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ABSTRACT

In this paper, the presence of the crystalline phases, the size of particulate matter (PM) and chemical characterization
of sediments deposited on the roofs constructed with sheet metal grooved of homes near the cement plant in the
district of Caracoto, San Roman, Puno, Peru, were determined. The crystalline phases studied by X-ray diffraction
(XRD) and Raman spectroscopy were: calcite, quartz, antigorite and anatase, present in the sediment samples, related
to the chemical processes inside the furnaces. Chemical elements with higher concentration attributed to the cement
industry, such as Ca> Si> Al> Fe, and traces of elements such as Zr> Ba> Mn> Cr> Pb were analyzed by X-ray
fluorescence. Sediments in both sides (one that was stuck to the internal face of the foil corrugated and the other that
was exposed to the air) were studied by Scanning Electron Microscopy (SEM), with differences in topological and
chemical level. Also the photomicrographs obtained by MEB were studied allowing thus the calculation of the size
and percentage of particulate matter.

*Corresponding author: heberchui@gmail.com

RESUMEN

Spanish title: Caracterizacion de sedimentos depositados sobre los techos de casas en las cercanias de
la planta CESUR S.A. en el distrito de Caracoto, Peri. En este trabajo, la presencia de las fases cristalinas, el
tamafio de las particulas (PM) y la caracterizacién quimica de los sedimentos depositados en los techos construidos
con chapa acanalada de viviendas cerca de la planta de cemento en el distrito de Caracoto, San Roméan, Puno, Pert,
fueron determinados. Las fases cristalinas estudiadas por difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia de Raman
fueron: calcita, cuarzo, antigorita y anatasa, presente en las muestras de sedimento, relacionado con los procesos
quimicos dentro de los hornos. Los elementos quimicos con mayor concentracién atribuidos a la industria del
cemento, tales como Ca> Si> Al> Fe, y trazas de elementos tales como Zr> Ba> Mn> Cr> Pb se analizaron por
fluorescencia de rayos X. Los sedimentos en ambos lados (uno que estaba pegado a la cara interna de la ldmina
corrugada y la otra que estaba expuestas al aire) se estudiaron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM),
con diferencias en el nivel topolégico y quimico. También se estudiaron las fotomicrografias obtenidas por MEB
permitiendo asi el cdlculo del tamafio y el porcentaje de material particulada.

INTRODUCCION

La contaminacién de nuestro entorno ambiental es causada por diferentes procesos naturales y antropogénicos [1].
Asimismo, existe preocupacion a nivel mundial con relacién a la contaminacién por transporte atmosférico de
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metales pesados debido a su toxicidad y la amenaza a la vida humana y el medio ambiente; por efectos de la
recirculacion de los vientos, dichos metales tienden a depositarse en areas alejadas a su fuente de origen [2, 3, 4].

El cemento es uno de los productos industriales mds consumidos por la humanidad [5]. Los principales
combustibles utilizados por las cementeras en distintos paises incluyen carbén, petréleo, hidrocarburos, gas natural y
gas de refinerias de petréleo [6]. Para fabricar una tonelada de cemento, las plantas industriales emiten entre 0.83 y 1
tonelada de diéxido de carbono (CO,) a la atmosfera; lo que constituye entre el 5% y el 8% del total de las emisiones
resultantes de actividades humanas [7]. Actualmente existe preocupacién a nivel mundial con relacién a la
contaminacién por transporte atmosférico de metales pesados a gran escala debido a su capacidad de asociacién a
masas de aire, por efectos de la recirculacién de los vientos, dichos metales tienden a depositarse en areas alejadas a
su fuente de origen [2].

En la produccion del cemento existen varios procesos de calcinacidén que involucra la emisién de material
particulado (PM) a la atmosfera que son perjudiciales [8], lo que puede causar una amplia variedad de impactos en la
salud, como el asma, la bronquitis, enfermedades cardiovasculares y el cancer de pulmén, que dependen del tamafio y
composicion quimica de la particula [9, 10]. El tamafio del material particulado (PM) se extiende desde el orden de
los micrémetros hasta los nanémetros. El material particulado (PM) con un didmetro menor que 10 pm (PM;4) son
capaces de entrar a las vias respiratorias y fijarse en los pulmones [11]. La fraccién gruesa de estas particulas,
aquellos con un didmetro de entre 10 y 2,5 um (PM,,5), permanece en la parte superior de las vias respiratorias,
mientras que las particulas finas, menor que 2,5 um (PM ,5), pueden ingresar a lo mas profundo del sistema
respiratorio, siendo la fraccién mas pequefia con la capacidad de ingresar al torrente siendo los mds peligrosos [10,
12]. En cuanto a su composicién quimica, la presencia de sustancias téxicas, asi como: dcidos, metales, entre otros,
juegan un rol importante en el impacto en la salud [13]

Las plantas de cemento se consideran una fuente importante de emisién de elementos téxicos al ambiente.
Muchas publicaciones han evaluado la contaminacién de los suelos cercanos a las plantas industrializadas de
cemento. Asi como en el estudio realizado cercano a la planta industrial de cemento localizado en Yocsina, Argentina
en la que se reportd la contaminacién de suelo por metales pesados como Ni, Cu, Zn y Pb, [14]. Del mismo modo se
reportd la contribucién significativa de metales pesados, como Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn, en muestras de suelos
recolectadas en zonas cercanas entre 0,5 a 2 km de la planta industrial de cemento localizada en Vallcarca, Espafia
[15]. Se estudi6 los niveles de los metales pesados mediante la técnica de espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS) a fin de identificar el factor de enriquecimiento de los metales pesados, los cuales
se reportan en el siguiente orden: Cd(7,3)>Cu(3)>Zn(2,9)>Pb(2,1), respectivamente, en muestras de suelo superficial
de (0 a 20 cm), colectados cerca de la industria de cemento en Xuzhou ubicado al noreste de Jiangsu, China [16].

Las fabricas de cemento emiten particulas del horno de la chimenea a varias distancias en funcién de su densidad
y eventos atmosféricos. Las particulas provenientes de las chimeneas de hornos contienen elementos quimicos como
Ca, Fe, Al, los cuales estdn presente en aire, agua y suelo [17]. Las particulas que salen de las chimeneas de hornos
de una planta industrial de cemento cercana a la ciudad de Askale en la provincia de Erzurum (Turquia), mostraron la
presencia de Ca (43,81 %w/w), Fe (3,04 %w/w) y Sr (0,69 %w/w) principalmente mediante la técnica de
Fluorescencia de Rayos X por energia dispersiva [18]. En un estudio similar se reporta la presencia de elementos
como Ca, Mg, Mn, Fe, Cu, Zn, B, S y P, junto con cantidades apreciables de elementos téxicos tales como Cr, Pb,
Hg, Ni, y V, As, Ba; por medio de la Fluorescencia de Rayos X [19].

Esta investigacion tiene por objetivo, presentar un estudio de caracterizacién de la muestra de sedimentos
depositados sobre los techos (de calamina) de viviendas cercanas a la industria de cal y cemento CESUR S.A.
ubicado en el distrito de Caracoto de la provincia de San Roman la regién de Puno, Perd. Lo que incluye el uso de
técnicas fisicas y quimicas como: Fluorescencia de Rayos X con energia dispersiva; Difraccién de Rayos X,
Microscopia electrénica de Barrido y espectroscopia Raman, con los siguientes puntos: 1, caracterizacién de
elementos quimicos tipicos y sus respectivas concentraciones asi como del (Ca, Si, Fe, Pb, Cd, Mg), 2, identificacién
de fases cristalinas presentes en la muestra de investigacién y 3, la topografia del material particulado, de los
sedimentos depositados.

EXPERIMENTAL
Materiales y métodos

Area de estudio
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Las muestras constituyen sedimentos que se depositaron (en funcién de los parametros climatolégicos asi como: la
velocidad del viento, temperatura, humedad) durante 25 afios aproximadamente sobre los techos de laminas metélicas
acanaladas de viviendas construidas por los pobladores que se dedican a la ganaderia y agricultura, en alrededores de
la planta industrial de cal y cemento CESUR S.A., ubicada en el distrito de Caracoto, provincia de San Roman de la
Regién de Puno — Pert, sobre los 3825 m.s.n.m., entre las siguientes coordenadas geograficas: 15° 34° 48,17 de
latitud sur y 70°06°49,7” de longitud oeste.

Se extrajo aproximadamente 200 gramos de sedimentos y se tomo en cuenta la ubicacién geografica del lugar
como se puede apreciar en la Tabla N° 1. Los sedimentos tienen un color gris de un espesor de 2 mm, depositados en
todo el area del techo, estos sedimentos se han depositado por la dispersion de material particulado que salen de las
chimeneas de los hornos de la industia de cemento CESUR S.A. y se han fraguado tomando la forma de la ldmina
metdlica acanalada, por tal razén los sedimentos son rigidos, se tomaron 2 muestras cercanas a la mencionada planta
industrial.

Tabla N° 1: Ubicacion geogrdfica de la muestra de sedimentos.

Muestra Coordenadas
Sedimento A 15°34° 15,87 Sy 70° 06’ 05,6” O
Sedimento B 15°34° 46,2” Sy 70° 06’ 08,7 O

Trabajo en laboratorio

Las muestras fueron lavadas minuciosamente con agua destilada, molidas y finalmente comprimidas en forma de
pastillas (Pastilla del sedimento A y pastilla del sedimento B), luego se utiliz6 el equipo de Fluorescencia de Rayos X
con energia dispersiva, este equipo tiene un sistema modular de espectroscopia de Rayos X, constituido por un
detector semiconductor de Si(Li) de 167 eV de resolucién para 5.89 KeV de energia; para la toma de datos se utiliz6
el Analizador Multicanal PCAII The Nucleus, y para la evaluacion de espectros, la determinacién cualitativa y los
calculos cuantitativos, se utiliz6 el Quantitative X-Ray Analysis Software (QXAS). Para el andlisis de fases
cristalinas la muestra se pulveriz6 y encapsul6 en portamuestras, seguidamente se utilizé el equipo de Difraccion de
Rayos X, Difractémetro Bruker Miniflex II con los siguientes parametros de medicién: paso angular de 0.04°, fuente
de radiacién Cu-Ko (A=1,540562 A), dngulos de 4° a 80° y 30 kV de voltaje de aceleracién. Para el estudio de la
morfologia de los sedimentos se analizaron los dos lados (lado 1, es el lado que etuvo pegada a la calamina y el lado
2, es aquel que estuvo expuesta al aire) del sedimento, ademads con la finalidad de optimizar las imdgenes se recubri6
con oro la mitad del area de cada lado del sedimento, seguidamente se la estudié con el equipo JEOL JSM-5600LV
(Jeol, Tokyo, Japan) Scanning Electron Microscope (SEM) operando a 15 keV, y finalmente los sedimentos se
analizaron por espectroscopia Raman.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion elemental de los sedimentos

Los sedimentos recolectados fueron analizados por la técnica de Fluorescencia de Rayos X con Energia Dispersiva,
los elementos quimicos presentes en las muestras pueden observarse en las Tablas N° 2 y 3, con concentraciones
(%w) y (ppm), respectivamente. En la Tabla N° 2, se muestra la presencia de Al, Si, S, K, Ca, Ti, Fe, Zn y Rb,
elementos quimicos con mayor porcentaje, y en la tabla N° 3, la presencia de V, Cr, Mn, Ni, Cu, Sr, Y, Zr, Nb, Ba,
La, Ce y Pb considerados como elementos traza. Los elementos quimicos con mayor concentracion fueron: Ca, Si, Al
y Fe los cuales estdn asociados directamente a las reacciones quimicas a altas temperaturas en el interior de los
hornos de la industria de cemento [17, 18, 19]. En los elementos quimicos de menor concentracién nos llama la
atencion la concentraciéon de 100 ppm de Pb, en casi todos los estudios similares la concentracién de Pb es mucho
mayor, sin embargo en este estudio la concentraciéon de Pb estd dentro del rango aceptable de concentracion
geoquimica, la concentracion geoquimica normal del Pb en suelos debe ubicarse en el rango de 10-150 ppm [20].

Fases cristalinas presentes en los sedimentos

La fases cristalinas que contienen los sedimentos, fueron caracterizadas por medio de la técnica de Difraccion de
Rayos X (DRX), los cuales son: SiO, (oxido de silicio), Ca(COs3) (Calcita) y MgysSiz4(0,47Hs,) (Antigorita), estas
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fases cristalinas estdn asociadas principalmente a los procesos industriales de la fabricacién de cal y cemento [21].
Entre 600 °C y 900 °C los minerales arcillosos se descomponen en sus componentes 6xidos, principalmente SiO, y
Al)O3, y la dolomita (CaMg(COs3),), en carbonato de calcio (CaCO;), 6xido de magnesio (MgO) y diéxido de
carbono (CO,); Entre 650 y 950 °C el carbonato de calcio reacciona con SiO, para formar belita (Ca,SiO,); Entre
900 y 1050 °C el remanente de carbonato de calcio se descompone en 6xido de calcio y didxido de carbono; Entre
1300 y 1450 °C se registra una fusién parcial (20-30%), y la belita reacciona con el 6xido de calcio para formar alita
(Ca;0-Si0y) [22-24].

Tabla N°2: Concentracion de elementos quimicos (%w) presentes en los sedimentos.
Elemento Sedimento A  Sedimento B

quimico Jow Jow
Al 5.25 4.86
Si 10.64 10.68
S 0.4215 0.3823
K 1.39 0.5821
Ca 26.18 22.812
Ti 0.2494 0.3684
Fe 1.4 2.2682
Zn 1.0833 1.0022
Rb 0.1318 0.1328

Tabla N° 3: Concentracion de elementos traza (ppm) presentes en los sedimentos.

Elemento Sedimento A Sedimento B
quimico (ppm) (ppm)
\% 38 34
Cr 181 178
Mn 225 236
Ni 13 18
Cu 22 25
Sr 28 22
Y 30 31
Zr 422 389
Nb 21 19
Ba 265 273
La 23 26
Ce 35 37
Pb 100 98

Por espectroscopia Raman se confimé la presencia de SiO, (oxido de silicio), Ca(CO;) (Calcita) y
MgysSi34(0147Hs,) (Antigorita), identificados por Difraccion de Rayos X, ademds se detectd la presencia de TiO,
(Anatasa) tal como se puede observar en la Figura N° 1, en el lado 2 del sedimento; esta fase cristalina se presenta en
cantidades minimas, en este tipo de estudios relacionados a la contaminacién por productos de la industria del
cemento [25]
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Figura N° 1. Espectro Rama de la anatasa.
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Microscopia Electrénica de Barrido.

Para estudiar la moorfologia de los sedimentos se utitlizé la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido, se
analizaron los dos lados (Figura N° 2) del sedimento (Lado 1 y 2), que han sido depositados sobre los techos (ldmina
metalica acanalada) de las viviendas, de donde se obtuvieron las muestras.

Lado 2

Lado 1

Ldmina metalica Sedimento
acanalada

Figura N°2. Esquema de los sedimentos, lado 1y 2

Las imagenes obtenidas por SEM, evidencian claramente la diferecia morfoldgica entre el lado 1 (el lado que estuvo
pegado a la ldmina metdlica acanalada) y el lado 2 (El lado que estuvo expuesta al aire); en el lado 1 se analizaron
tres zonas: lado 1a, lado 1b y lado 1c y en el lado 2 se analizaron tres zonas: lado 2a, lado 2b y lado 2¢ (Tabla N° 4).
El lado 1, presenta una morfologia laminar, con grietas y fisuras (Figura N° 3 - 1¢) debido a que el sedimento estuvo
adherido a la lamina metdlica acanalada (Figura N° 2), ademads se caracteriz6 los elementos quimicos de tres zonas
del lado 1 (Tabla N° 4). El lado 2 presenta una morfologia granular porosa (Fig. 3 — 2a, 2b y 2c¢), debido a que este
lado estuvo a la interperie y se aprecia el proceso de sedimentacion a causa del material particulado, provenientes de
las chimenas de los hornos de la industria del cal y cemento esparcidas por pardmetros atmosféricos. En las imdgenes
obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido (Figura N° 3 - 2a, 2b y 2¢), se evidencia la formacién de pequefios
monticulos de material particulado de diverso tamafio (>PM,o, PM 0,5y <PM ,5), el cual se clasifica de la siguiente
manera: 5% de las particulas tienen tamafios mayores a 10 um (>PM); 39% de la particulas tienen tamafios entre
2,5 - 10 pm (PM,9,5) y 56% de particulas tienen tamafios menores a 2.5 um (<PM ,5), particulas que pueden causar
un importante impacto en la salud [10, 12, 13]. Estos porcentajes fueron determinados con el uso del programa
procesamiento de imagen digital de dominio publico, ImageJ versién 1.50i.

v,

T.ado 1¢ T.ado 2a

Figura 3. Imdgenes obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido de las muestras de sedimentos, Lado Ic, lado 2a, 2b y
lado 2¢
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En la tabla N° 4, se puede apreciar las concentraciones en %w de los elementos quimicos. La diferencia en la
caracterizacion quimica del lado 1 y 2, principalmente se aprecia en la concentracién de Zn presente solamente en el
lado 1, esto es debido a que el lado 1, estuvo pegada a la ldmina metélica acanalada, ya que éstas como parte de su
proceso de fabricacion, estan recubiertas por una capa de aleacién que consiste en 55% de Al y 43% de Zn, ademas
de utilizar Si en 1.5% para lograr una excelente adherencia al substrato de acero [26], el Cl presente en la corrosion
de la calamina, también es parte de la contaminacion a los sedimentos; los elementos quimicos como: O, Ca, Mg, Na,
Si, S, Fe, Ti, Ky Al, presentes en los sedimentos se atribuyen a la industria del cemento y cal, cabe indicar que estos
resultados son muy similares a los que se obtuvo por FRX, con la diferencia de que Lado 1 y lado 2 se mezclaron al
triturarlos para obtener la muestra en pastilla.

Tabla N° 4: Los elementos quimicos obtenidos por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Elemento Lado la Lado 1b Lado 1c Lado 2a Lado 2b Lado 2¢

(%ow) (%ow) (%ow) (%ow) (%ow) (%ow)
O 36.2 35.52 28.98 53.88 53.26 53.99
Ca 4.76 4.9 2.92 20.81 17.33 18.21
Mg 0.36 0.11 0.02 0.98 1.18 0.81
Na 21.58 19.94 22.7 0.83 1.39 1.26
Si 10.58 11.89 13.44 10.65 13.9 15.1
S 0.62 0.7 0 0.33 0.21 0
Fe 0.87 1.18 1.01 2.34 5.12 2.88
Ti 0.15 0.11 0.13 0.36 0.58 0.58
K 0.37 0.44 0.46 0.55 1.63 1.59
Al 3.4 3.24 3.56 4.06 541 5.58
Pu 1.9 1.91 1.64 522 0 0
Zn 18.57 19.82 25.01 0 0 0
Cl 0.64 0.25 0.12 0 0 0
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