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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio el efecto toxico y ecotoxicoldgico de arenas negras (ANM)
provenientes de la extraccion artesanal de oro, en el departamento de Madre de Dios. Para
evaluar el efecto toxico se uso6 el test “Toxicity Characteristic Leaching Procedure” (TCLP)
y con los lixiviados se hicieron pruebas de ecotoxicidad agudas segun el protocolo de la
EPA 600/3-88/029 usando microorganismos de prueba, neonatos de Daphnia Magna, con 24
horas de nacidos y en semillas de Lactuca sativa. La cuantificaciéon de mercurio total en las
muestras de ANM y en los lixiviados se realizé mediante Espectroscopia de Emision Atomica
de Plasma Acoplado Inductivamente. Los valores obtenidos de mercurio total en las muestras
de ANM estuvieron en el rango de 0,1 y > 275 mg/kg de arena negra, lo que indica que
superan en 1000 veces los valores de fondo. En los lixiviados la concentracion de mercurio
total estuvo en el rango de 0,001 y >2,75 mg/L, algunos de estos valores superan los limites
maximos permisibles (0,2 mg/L) representado un potencial toxico para la salud humana.
En el caso del efecto ecotdxico sobre las daphnias, se encontré que el metal mercurio en
interaccion con otros metales, como el aluminio, podrian ocasionar un efecto letal. Sobre la
Lactuca sativa, se determiné mayor efecto ecotéxico sobre la radicula.
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TOXIC AND ECOTOXICOLOGICAL EFFECT OF BLACK SAND
OF ARTISANAL MINING IN MADRE DE DIOS

ABSTRACT
In this work the toxic and ecotoxicological effect of black sand (ANM) from artisanal

gold extraction in the department of Madre de Dios was studied. Toxicity Characteristic
Leaching Procedure (TCLP) was used to evaluate the toxic effect and with the leachates,
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acute ecotoxicity tests were performed according to EPA protocol 600 / 3-88 / 029 using test
microorganisms, Daphnia Magna neonates , with 24 hours of birth and in seeds of Lactuca
Sativa. The quantification of total mercury in ANM samples and in leachates was performed
by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy. The values obtained of
total mercury in the ANM samples were in the range of 0.1 and> 275 mg/kg of black sand
indicating that they exceed the background values by 1000 times. In the leachates the total
mercury concentration was in the range of 0.001 and> 2.75 mg/L, some of these values
exceed the maximum permissible limits (0.2 mg/L) representing a toxic potential for human
health. In the case of the ecotoxic effect on daphnia, it was found that metal mercury in
interaction with other metals, such as aluminum, could cause a lethal effect. On the Lactuca
Sativa, a greater ecotoxic effect on radicle was determined.
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INTRODUCCION

El proceso de extraccion de oro en la region de Madre de Dios - Peru, se realiza en forma
artesanal en las cuencas de los rios Madre de Dios, Inambari, Tambopata, Huaypetue entre
otros. Por lo general, para la extraccion se utiliza el método gravimétrico, en este método el
material de suelo extraido pasa por un tamiz, separando el material grueso constituido por
grava, luego el material separado pasa a unos jigs (lavador por sacudidas) y por vibracion
se logra separar el material pesado denominado arenas negras de Madre de Dios, al que
llamaremos ANM (Pastor, 1991). Las ANM son mezcladas con el mercurio para formar
la amalgama entre el mercurio y el oro, el mercurio amalgamado con el oro es retirado,
quedando las ANM residuales que contienen cantidades variables de mercurio residual y son
dispuestas de diversas formas, entre adecuadas e inadecuadas (MINAM, 2011).

Las arenas negras, en general, tienen alta densidad, estan conformadas por material pesado
que contiene diversos elementos metalicos como el titanio, hierro, aluminio, manganeso,
magnesio y calcio (Abdel-Karim ef al., 2016), adicionalmente en el caso de ANM el mercurio
es el elemento mas abundante introducido en forma intencional.

Las concentraciones altas de los elementos prioritarios (Sb, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Ag, Ni,
Se, Ag, T, Zn) segin EPA (USEPA 2014) en lixiviados de ANM categorizan a este residuo
como residuo peligroso que debe ser manejado y dispuesto segun la normativa de residuos
solidos D.L N° 1278, Ley de Gestion Integral de Residuos Solidos.

La presencia de elementos metalicos potencialmente toxicos, presentes en las ANM, pueden
tener efectos toxicos cuando son liberados en el ambiente sustancias como el mercurio,
pueden generar ecotoxicidad sobre semillas como la de Lactuca sativa, generando formacion
de fitoquelatinas que restringen el ingreso de nutrientes por la raiz (Cui et al., 2014), por otro
lado, la presencia de aluminio en los lixiviados puede ser muy téxico para los organismos
acuaticos como las daphnias, debido a la precipitacion en las agallas (Quiroz-Vazquez et al.,
2010; Poléo et al., 1994).
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En el Pera son limitados los trabajos realizados sobre arenas negras de la mineria de oro
(Gomez, 2012; Pastor et al., 1991), motivo por el cual nuestro objetivo para la presente
investigacion fue evaluar el efecto toxico y ecotoxicologico de las arenas negras para poder

definir su manejo y método de disposicion final.

Toma de muestra

PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras se obtuvieron de forma manual en los lugares de disposicion de las arenas
negras, luego del proceso de extraccion de oro de la mineria artesanal en las cercanias del rio
Madre de Dios y los rios tributarios del mismo, tal como se muestra en la figura 1.

Figura 1. Distribucion espacial de los puntos de muestreo.
DATUM: UTM WGS84 Zona 19S

Tabla 1. Puntos de muestreo

Coordenadas UTM  Condicién

Estacion Cuenca de la
Este Norte muestra
Seca
Al Colorado 340133 8604775
Fresca
Seca
MA Inambari 351756 8550941
Fresca
3F Madre de Dios 459808 8611242 Fresca
Seca
PL Madre de Dios 426604 8593687
Fresca
BM Bajo Madre de Dios 491616 8609772 Seca
cs Tambopata - 392682 8574898  Seca
Inambari
Seca
HU Huaypetue 333170 8562033
Fresca
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Determinacion de metales en las arenas negras

La determinacion de metales en los residuos de ANM y en los lixiviados se realizd por
Espectrometria de Emision Atomica de Plasma Acoplado Inductivamente. EPA - Método
200.7 Revision 4.4.

Determinacion del efecto téxico y ecotoxicolégico

La determinacion del efecto toxico de las ANM se realizé mediante el método EPA 1311
“Toxicity Characteristic Leaching Procedure” (TLCP) utilizando una dilucién del residuo
20:1 con un extractante a pH = 2.2.

La determinacion del efecto ecotoxicologico en los lixiviados de las muestras se realizo
utilizando los lineamientos del protocolo de la EPA 600/3-88/029 para test agudos. También
se utilizd como organismos de prueba neonatos de Daphnia magna con 24 horas de nacidos,
evaluando la concentracion que ocasiona un efecto toxico al 50 % de la poblacion (CE,,
muerte) durante 24 horas y con semillas de Lactuca sativa evaluando efectos sobre la raiz y
la germinacion.

Los parametros ecotoxicol()giccc)s fueron transformados en unidades toxicas (UT), mediante
el uso de la formula de UT = ez » (US EPA 1992) donde C es la concentracién del residuo
maéxima utilizada (en este caso 100 %) y CE_es la concentracion que ocasiona efecto. En el
trabajo se utilizé CE, efecto al 50 % de la poblacion.

Relacion entre metales y TCLP en las matrices evaluadas
Se elabor6 la variacion del mercurio total en ANM en comparacion con la concentracion
caracteristica de los lixiviados de ANM.

Correlaciéon entre metales y ensayos ecotoxicologicos en las matrices evaluadas

Se elabor6 una matriz de correlacion de Pearson entre los elementos metalicos traza presentes
en las ANM vy los ensayos ecotoxicologicos evaluados en los lixiviados de ANM obtenidos
por TCLP.

RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacion de metales en las arenas negras

En la figura 2 se muestra las concentraciones de mercurio presentes en las diferentes
estaciones de muestreo y se observa que dos de ellas sobrepasan el nivel de260mg/kg, segin
la Norma de la USEPA, lo que indica claramente el aporte antropogénico de mercurio en las
ANM, ratificando lo afirmado por Alvarez et al. (MINAM 2011).
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Figura 2. Concentracion de mercurio en las muestras de cada estacion.

En las muestras analizadas, ademas del metal mercurio, la presencia del metal aluminio
estuvo en mayor proporcion frente a otros metales de acuerdo a la figura 3.
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Figura 3. Concentracion de aluminio en las muestras

Efecto toxico en las muestras de ANM

En los lixiviados, segiin el método TCLP, el mercurio en la muestra PL-s supera el limite
maximo permisible y para el aluminio en la muestra BM-s dio un valor maximo de 10,07mg/L
que se relaciona con la concentracion encontrada en el residuo de ANM En la figura 4 del
diagrama de caja y bigotes se evidencia la presencia de estos metales en los residuos de ANM,
catalogando a estas muestras como residuos toxicos que deben ser manejados y dispuestos
como residuos peligrosos.
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Figura 4. Concentracion de mercurio y aluminio en lixiviados de ANM

Correlacién entre metal y TCLP en las matrices evaluadas

Como se observa en la figura 5, en el test de TCLP, muestras con concentraciones de mercurio
total en las ANM por debajo de 28,4 mg/kg presentan contenidos de mercurio en el lixiviado
menor a 0,03 mg/L. Cuando la concentracion de mercurio se incrementa en las ANM, las
concentraciones en el lixiviado se incrementan en forma proporcional a la concentracion
total. La mayor concentracion de mercurio en el lixiviado fue mayor a 2,75 mg/L en la
muestra 3F-F esta muestra también tiene la mayor concentracion de mercurio total en la
ANM, resultados con tendencias similares han sido encontrados en otros estudios realizados
en China (Yang et al., 2016).
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Figura 5. Variacion del mercurio total en ANM en comparacion con la concentracion
caracteristica en los lixiviados.

Caracterizacion ecotoxicolégica en Daphnia magna 'y Lactuca sativa

En la tabla 2 se presentan los resultados ecotoxicoldgicos de los lixiviados de ANM. Los
valores de ecotoxicidad de los lixiviados fueron convertidos en valores de unidad toxica
(UT) (US EPA, 1992), con la finalidad de poder tener resultados en valores adimensionales
que son aditivos y comparables. Los valores de las UT fueron comparados con el promedio
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de toxicidad y utilizando una escala arbitraria (Manusadzianas, 2003; Persoone, 1993), se
clasifico la toxicidad de los residuos como: sin toxicidad (st) < 1 UT, toxico (t) 1 — 10 UT,
muy toxico (mt) 11 — 100 UT, extremadamente toxico (et) > 100 UT. Como se observa en
la tabla 2, los resultados de las ANM tomaron valores entre muy toxico a extremadamente
toxicos.

Tabla 2. Unidades toxicas de los lixiviados de ANM.

EC50 (%) UT UT
Muestra Daphnia magna Lactuca Sativa Daphnia magna Lactuca sativa Promedio
24 h 48 h Radicula Germinacion 24 h 48 h Radicula Germinacion
Al-F 2,69 1,39 8,20 14,47 37,2 72,0 12,2 6,9 32,1 (mt)
Al-S 1,07 0,25 8,30 16,54 93,2 408,2 12,0 6,0 129,9 (et)
MA-F 0,51 0,15 8,73 16,37 196,9 653,6 11,5 6,1 217,0 (et)
MA-S 0,56 0,18 8,10 16,60 178,6 5714 12,3 6,0 192,1(et)
3F-F 0,73 0,21 11,99 26,41 136,6 473,9 8,3 3,8 155,7 (et)
PL-F 1,95 1,10 6,30 18,37 51,3 90,9 15,9 5.4 40,9 (mt)
PL-S 1,72 0,58 5,71 14,08 58,1 1739 17,5 7,1 64,2 (mt)
BM-S 1,87 0,95 -- -- 53,4 1055 -- -- 79,5 (mt)
CS-S 1,06 0,29 11,41 18,39 94,3 3484 8,8 5.4 114,2 (et)

En la tabla 3 se correlaciona los resultados ecotoxicologicos en UT con las concentraciones
de mercurio y aluminio presentes en las ANM. Se observa que la concentracion de aluminio
en las ANM tiene una buena correlacion con la toxicidad en Daphnia magna tanto a 24 h
como a 48 h. Concentraciones altas de aluminio en soluciones acidas como los lixiviados de
las ANM son muy toxicas para Daphnia magna, principalmente debido a la precipitacion del
aluminio en las agallas de los micro crustdceos que actian como superficies de nucleacion
donde se polimeriza el aluminio (Quiroz-Vazquez et al., 2010; Poléo et al., 1994), esto puede
producir la obstruccion de los espacios interlaminares.

Tabla 3. Coeficientes de correlacion de Pearson en Unidades Toxicas (UT)

Variables Metales en ANM Daphnia magna Lactuca sativa
Al Hg 24h 48 h Radicula Germinacién

Al 1 0,169 0,630 0,536 0,165 -0,056
Hg 1 -0,480 -0,532 0,810 0,270
D24h 1 0,970 -0,450 -0,316
D48 h 1 -0,533 -0,340
LS Radicula 1 0,634
LS Germinacion 1

La correlacion entre la concentracion de mercurio y la ecotoxicidad en Lactuca sativa a nivel
de radicula en lixiviados de ANM fue muy buena, esto se debe a que las plantas dificultan el
ingreso del mercurio formando complejos de fitoquelatinas con el metal,(Hg-PC) a nivel de
la raiz como mecanismo de defensa (Cui et al., 2014), siendo la raiz la que presenta la mejor
respuesta ecotoxicoldgica al mercurio.
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CONCLUSIONES

Los resultados de analisis de los residuos de arenas negras de Madre de Dios (ANM) presentan
contenidos variables de mercurio (0,1 —>275 mg/kg ANM).

Mediante ensayos de toxicidad como el TCLP se ha determinado que las muestras de arenas
negras, debido al contenido de mercurio, son residuos peligrosos por superar los valores
limite para este metal (0,2mg/L).

Las ANM podrian ser consideradas como muy toxicas a extremadamente toxicas en
los organismos como las daphnias y Lactuca sativa. Principalmente, es el aluminio en
copresencia con el mercurio representando toxicidad para las daphnias.

Losresiduos de arenas negras son residuos peligrosos que deben ser manejados adecuadamente
y dispuestos en rellenos de seguridad, conforme establece la legislacion peruana.

Los compuestos alquilmercurio no han sido considerados en este documento sino la
cuantificacion de mercurio total en las arenas negras de Madre de Dios. Es asi que el estudio
de especies metiladas o etiladas de mercurio amerita otro analisis.
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