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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo la caracterizacion de diez muestras de
sedimento colectados en 5 puntos de muestreo, extraidas a nivel de superficie y a 15 cm
de profundidad, localizados en la Bahia Interior de Puno, Lago Titicaca. La Bahia Interior
de Puno es un area restringida de 16 km? y representa una de las zonas del Lago Titicaca
con un alto nivel de antropizacion. Las técnicas fisicas analiticas utilizadas para su
caracterizacion son la fluorescencia de rayos X en energia dispersiva (FRXED),
difractometria de rayos-X (DRX) y Espectroscopia Mdssbauer por Transmisién (EMT),
estas técnicas nos permiten identificar la composicion elemental, las fases estructurales y
estados de oxidacion de los 6xidos de hierro respectivamente en las muestras. Asimismo,
se realizaron los andlisis fisico-quimicos, tales como porcentaje de humedad, los cuales
presentaron una diferencia promedio de 10.61 % comparando los resultados entre la parte
superficial con las que se colectaron a una profundidad de 15 cm; potencial de hidrogeno
(pH), que nos indican que las muestras presentan un comportamiento promedio
ligeramente alcalino y la clase textural, cuyos resultados clasifican a las muestras como
arenoso-franco (2 muestras) y franco-arenoso (8 restantes). Los resultados por FRXED
permitieron identificar los elementos quimicos presentes, tales como Si, Ca, Al, Fe, K, S,
P, Ti, Cl, Mn, Cu, Zn, Sr, La, Y, Zr, V, Pb, Rb, As, Cry Ni, por DRX permitio identificar
la presencia de fases estructurales de cuarzo, calcita, albita, yeso, moscovita, pirita,
vermiculita y hematita, y por la técnica de EMT permitid identificar fases que contienen
hierro tales como dos sextetos adjudicados a hematita y magnetita, y dobletes asignados
aFe3ty Fe?*. Llegando a concluir que las técnicas fisicas empleadas en el presente

trabajo se complementan bastante bien que permitieron una caracterizacion mas precisa.

Palabras Clave: Fluorescencia de Rayos-X, Difractometria de Rayos-X, Espectroscopia

Madssbauer, Bahia Interior de Puno, Lago Titicaca, Sedimento.
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ABSTRACT

This work aims to characterize ten sediment samples collected at 5 sampling
points extracted at surface level and 15 cm deep, located in the Inner Bay of Puno, Lake
Titicaca. The Inner Bay of Puno is a restricted area of 16 km? and represents one of the
areas of Lake Titicaca with a high level of anthropization. The analytical physical
techniques used for its characterization are energy dispersive X-ray fluorescence
(EDXRF), X-ray diffractometry (XRD) and Transmition Mdssbauer Spectroscopy
(TMS). These techniques allow us to identify the elemental composition, the structural
phases and oxidation states of iron oxides respectively in the samples. Likewise, physical-
chemical analyzes were performed, such as percentage of humidity, which presented an
average difference of 10.61% comparing the results for the superficial samples with those
collected at a depth of 15 cm; hydrogen potential (pH), which indicates that the samples
have a slightly alkaline average behavior, and their textural class, whose results classify
the samples as sandy-loam (2 samples) and loam-sandy (remaining 8). The results by
EDFRX allowed to identify the chemical elements present, such as Si, Ca, Al, Fe, K, S,
P, Ti, Cl, Mn, Cu, Zn, Sr, La, Y, Zr, V, Pb, Rb, As, Cr and Ni. By XRD it was possible
to identify the presence of structural phases of quartz, calcite, albite, gypsum, muscovite,
pyrite, vermiculite and hematite and by the TMS technique it was possible to identify
iron-containing phases such as two sextets assigned to hematite and magnetite, and
doublets assigned to Fe3* and Fe?*. Coming to conclude that the physical techniques
used in this work complement each other quite well that allowed a more precise

characterization.

Key Words: X-Ray Fluorescence, X-Ray Diffratometry, Mdssbauer spectroscopy, Inner
Bay of Puno, Titicaca Lake, Sediment.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

El presente trabajo de tesis trata de la caracterizacion de muestras de sedimento,
colectados en la Bahia Interior de Puno, mediante las técnicas fisicas de: Fluorescencia
de Rayos X en Energia Dispersiva (FRXED), Difractometria de Rayos-X (DRX) y
Espectroscopia Mdssbauer por Transmision (EMT). Esta dltima técnica utiliza la
transicion resonante nuclear de y 14.4 keV en el is6topo natural de Fe-57, la cual nos
permite detectar y medir en forma selectiva la presencia de Oxidos, hidroxidos, y
oxihidroxidos de hierro y los minerales de arcilla (Ceron, 2001).

Los sedimentos son capas de particulas mineraldgicas y organicas, a menudo muy
finas, que se encuentran en el fondo de reservorios de aguas naturales, tales como lagos,
rios y océanos. La proporcion de minerales respecto de la materia organica en los
sedimentos varia substancialmente dependiendo del lugar. Los sedimentos son de gran
importancia ambiental, debido a que son sumideros de muchos compuestos quimicos, en
especial de metales pesados y de compuestos organicos como los hidrocarburos
aromaticos polinucleares y pesticidas, y de donde pueden ser transferidos a los
organismos que habitan esta region. Asi pues, la proteccion de la calidad de un sedimento
es un componente de la gestion global del agua (Baird, 2004). Los diferentes elementos
clasicos que componen los sedimentos provienen de la erosion; sin embargo, en estos
Gltimos afios el desarrollo urbano y movimiento de tierras, para satisfacer las necesidades
de infraestructura fisica, ha acelerado el proceso de erosién manifestandose con elevados
niveles de descargas de aguas contaminadas. En los alrededores de la Bahia Interior de
Puno del lago Titicaca se evidencia grandes cantidades de desechos solidos y liquidos.

El clima, en forma general, esta caracterizada por una alternancia de una estacion
seca (Abril — Septiembre), otra con precipitaciones fluviales incipientes (Octubre —
Diciembre) y finalmente una con tres meses con lluvias intensas (Enero — Marzo). En la
formacion del sedimento el clima juega un rol muy importante, en principal en la Bahia
Interior de Puno, que se encuentra rodeada de cerros que facilitan las descargas de aguas
directamente, arrastrando en su camino materia contaminante.

Existen estudios con anterioridad en el &mbito local (Moreno et al., 2018; Loza et
al., 2016; IMARPE-FONCHIP, 2008; Espinoza, 2012), nacional (Beltran et al., 2015) e
internacional (De Oliveira, 2010; Monroy et al., 2014) que evidencian que los sedimentos

juegan un rol importante en la conservacion del agua.
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Las técnicas utilizadas en este trabajo son; Fluorescencia de Rayos X,
Difractometria de Rayos-X, y Espectroscopia Mdssbauer, esta Gltima es una técnica
extremadamente Util en el estudio de la mineralogia, porque diferencia adecuadamente
los diferentes estados de oxidacion, coordinacion del atomo Mdssbauer estudiado y
caracteristicas estructurales (De Oliveira, 2010; Zee et al., 2005; Huaypar et al., 2007).
La técnica es también usada intensamente para el estudio de sedimentos ricos en materia
organica (Tripathi et al., 2016).

En este trabajo se estudia muestras de sedimentos colectados en la orilla de la
Bahia Interior de Puno del lago Titicaca en cinco diferentes sitios denominados M-1, M-
2, M-3, M-4 y M-5; los sitios muestreados son lugares donde desbordan grandes

cantidades de desechos toxicos en materia liquida y solida.

1.1. JUSTIFICACION

El motivo por el cual se realiza este trabajo es para contribuir a la investigacion
en el marco ambiental tomando como una parte que conforma el entorno ambiental a
muestras de sedimento de la Bahia Interior de Puno, empleando técnicas fisicas que

permiten caracterizar las muestras.

1.2. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION
1.2.1. Objetivo General
e Caracterizar de manera elemental y estructural por técnicas fisicas de muestras de
sedimento de la Bahia Interior de Puno del Lago Titicaca.
1.2.2. Objetivos Especificos
e ldentificar los elementos y las fases estructurales que contienen las muestras.
e Cuantificar los elementos constituyentes de las muestras de sedimento de la Bahia
Interior de Puno.

e Correlacionar la informacidn que se obtiene por las técnicas fisicas empleadas.

13
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CAPITULO Il

REVISION DE LITERATURA

Dado que la investigacion se centra en la caracterizacion de muestras de sedimento
por técnicas fisicas, en este capitulo, se presentard los aspectos fisicos relevantes

asociados a las técnicas empleadas y los procesos fisicos asociados a la sedimentacion.

2.1. FLUORESCENCIA DE RAYOS X EN ENERGIA DISPERSIVA (FRXED)

La fluorescencia de rayos X, es una técnica analitica que permite obtener
informacion sobre la composicion elemental de un material que puede estar en estado
solido, liquido, 0 gaseoso. A su vez la técnica es rapida, precisa y no destructiva
(Brouwer, 2010). Esta técnica se basa en la propiedad que tienen los atomos para emitir
radiacion X secundaria o fluorescente, con energias discretas, al ser excitados por
radiacion electromagnética o particulas ionizantes. La radiacion primaria incidente sobre
la muestra es absorbida expulsando electrones de capas interiores del &tomo; luego, los
electrones de capas exteriores pasan a ocupar los estados vacantes, y el exceso energético
resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones con energias caracteristicas. A
esta radiacion se le denomina fluorescente o secundaria que viene a ser como una huella
dactilar de cada elemento quimico excitado. Esta radiacion secundaria es detectada por
un dispositivo electrénico capaz de absorber rayos-X de energia menores que 50 keV. Y

de esta forma permite identificar la composicion elemental de la muestra a estudiar.
2.2. DIFRACTOMETRIA DE RAYOS-X (DRX)

La técnica de difractometria de rayos-X es una herramienta poderosa en la
investigacion de la estructura interna de los materiales cristalinos. En la actualidad tiene
una gran aplicacion, como se muestra en la figura 2.1, en el analisis microestructural, en
la determinacion de tamafo de cristalito la cual se relaciona directamente con el
ensanchamiento del pico de difraccion por la ecuacion de Scherrer, ademas del efecto de

la microdeformacion del material (Martinez L., 2007).
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[ EVALUACION DE PARAMETROS DE RED ]

Figura 2.1: Aplicaciones de la técnica de difractometria de rayos-X (Elaborado por el

equipo de trabajo).

La difraccion de los rayos-X por los cristales es, esencialmente, un proceso de
dispersion coherente en virtud del cual los rayos-X dispersados por cada atomo se
refuerzan mutuamente en determinas direcciones del espacio, las cuales son,
precisamente, aquellas en que los rayos-X dispersados estan en fase y producen
interferencia constructiva de ondas (Bermudez, 1967). La ley de Bragg desarrollada en
1913 da una representacion muy simple de la difraccion de los rayos-X, considerando el
fendmeno desde el punto de vista de una reflexion pura en los planos reticulares paralelos

de un cristal perfecto tal como lo muestra la figura 2.2.

Plane normal Ve 1a'24’

1!

3|

Figura 2.2: Esquema del diagrama de difraccion de rayos-X por un cristal (condicion de
Bragg) (Waseda et al., 2011)
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Para deducir la ecuacion de Bragg, consideramos los atomos K y L que dispersan
a los rayos incidentes 1 y 2 respectivamente por un angulo 26; dicho rayos establece una

diferencia de caminos, es decir:
2L2'—1K1'= ML + LN = 2KLsen#f
donde KL = d’, d’ es la distancia interplanar.

Esto ocurre para todos los atomos contenidos en los planos del cristal. La
superposicion de los rayos dispersados por los atomos S y P en la direccion mostrada
(figura 2.2) tendra un mualtiplo que la misma para la superposicion de los atomos Ky L.
Los rayos dispersados 1y 2 estaran completamente en fase si esta diferencia de caminos
es igual a un numero entero n de longitudes de onda, esto se expresa mateméaticamente

por la ley de Bragg:
nA = 2d’'sinf

donde n es llamado el orden de la reflexién y es igual al nimero de longitudes de onda
de la diferencia de caminos entre los rayos-X dispersados por los planos adyacentes del

cristal (véase figura 2.2).

Para ambos valores fijos de Ay d’, la difraccién ocurre en varios angulos de
incidencia tal como 6,, 8, 05, ...., correspondientes an = 1,2,3, .... En el primer orden de
reflexion (n = 1), la diferencia de camino entre dos rayos-X dispersados denotados por
1’,y 2, figura 2.2, es una longitud de onda. La diferencia de caminos entre los rayos-X
dispersados 1’ y 3’ es dos veces la longitud de onda, etc. Los rayos-X difractados por
todos los &tomos en todos los planos son considerados completamente en fase para
producir el haz de rayos-X difractado con intensidades apreciables en una particular

direccidn lo cual satisface la ley de Bragg. La ecuacién anterior puede ser reescrita como:
A =2dsinf (2.1)
donde d = d'/n. De esta forma es frecuentemente usada la ley de Bragg.

En general, la reflexién de orden n-ésimo desde un cierto plano de cristal (h k [)
con el espaciado interplanar d podria considerarse la reflexion de primer orden desde el

plano (nh nk nl). Como el plano (nh nk nl) es paralelo al plano (h k 1), la reflexion desde
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el plano (nh nk nl) es equivalente a la reflexion de primer orden desde el espacio del
plano a la distancia (d = d '/ n). Desde ese punto de vista, 26 se llama angulo de

reflexién en muchos casos.

2.2.1. Determinacion de Tamafio de Cristalito

La ecuacion de Scherrer relaciona la forma de un pico de reflexion desde un plano
de atomos y la dimensién del cristal en la direccidn de la normal a ese plano. La ecuacién
es (Aparicio C. & Carbajal A., 2010; Aguilar, 2009):

= _ (2.2)
B/, cos®

donde: t es tamafio del cristal en la direccion evaluada; A es la longitud de onda de la

radiacion de rayos-X; 6 es el angulo de la reflexion evaluada; k es una constante que

depende de la forma del cristal, en el caso de particulas esféricas se considera k = 0.9;y

By, es el ancho que presenta la reflexion a mitad de la altura (conocido como FWHM

por sus siglas en inglés, full width at half its maximun intensity).

2.3. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Mientras trabajaba en su tesis doctoral, Rudolf Méssbauer tropez6 con un extrafio
fendmeno. Su grandeza puede demostrarse por el hecho de que no ignoro esta pequefia
irregularidad peculiar en su sistema de conteo de rayos gamma hizo un esfuerzo por
comprender este efecto desconocido desde el punto de vista tanto experimental como
tedrico. En sus primeros trabajos publicados en 1958, las caracteristicas importantes se
describieron claramente (Mdssbauer, 1958). El reconocimiento en forma de premio Nobel
fue otorgado a Rudolf Mdéssbauer unos afios después en 1961 (Mdssbauer, 1961).

La amplia y diversa aplicabilidad del efecto Mdssbauer, comunmente conocida
como espectroscopia Mdssbauer, la convierte en una herramienta poderosa en la mayoria
de las disciplinas de las ciencias naturales que van desde la fisica nuclear hasta la biologia
(Gonser, 1975). Se dara una explicacién basica de la técnica y de aspectos que concierne
a la tesis. Un analisis detallado de la fisica asociada al efecto Mdssbauer puede
encontrarse en la bibliografia especifica recopilada al final de la tesis.

2.3.1. Efecto Mossbuaer
A. Retroceso y ancho de linea

Los nucleos en atomos experimentan una variedad de transiciones de nivel de

energia, a menudo asociadas con la emision o absorcion de un rayo gamma. En un atomo

libre, el ndcleo excitado retrocede cuando emite un rayo y, debido a la conservacion del
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momento, lo que hace que el rayo gamma emitido sea de menor energia que la energia de
la transicion nuclear. Lo mismo se observa en la absorcion donde el nucleo absorbente
rebota, lo que significa que la energia del foton absorbido resonantemente debe ser mayor
que la de la transicion.

Los dos principales obstaculos en el camino para lograr la emision y absorcién
gamma nuclear resonante son el cambio de energia de retroceso y la energia de efecto
Doppler. La figura 2.3 muestra un atomo aislado, en la fase gaseosa, que experimenta una

transicion nuclear desde un estado excitado, E,, al estado fundamental, E.

M M
- Retroceso .
Eg
—_—
Vs TtV

Figura 2.3: Retroceso de un ndcleo libre durante la emision de rayos gamma (Adaptado
de Greenwood & Gibb, 1971)

La energia cinética de retroceso del nucleo libre, Eg, es inversamente proporcional
a la masa del ndcleo, M, y directamente proporcional cuadrado de la energia del rayo
gamma emitido, E,, , y esta dada por

2
Er = lell/lc2

donde E,, /c es el momento lineal de foton emitido.

(2.3)

La energia del rayo gamma también se ampliara a una distribucién mediante la
energia de efecto Doppler, E, = Mv -V, que es proporcional a la velocidad inicial, V,
del movimiento térmico aleatorio del atomo, y v del retroceso del nucleo. Esto se puede
expresar como

Ep, =E, 2hx (2.4)
Mc?
donde E, es la energia cinética media por grado de libertad translacional de un atomo
libre (Greenwood & Gibb, 1971).
El ancho natural de linea de Heisenberg también amplia la forma de la linea. La
incertidumbre en la vida media del estado excitado, At, se relaciona con la incertidumbre

en la energia del estado excitado, AE, segun el principio de incertidumbre de Heisenberg
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h
AEAL 2 o~ (2.5)

La geometria del equipo también introduce un ancho instrumental.

Los valores tipicos del ensanchamiento natural de linea debido a esto son del
orden de 10° veces menores que los debidos a E y Ej, para atomos aislados y pueden
despreciarse en este caso.

Las mismas ecuaciones se aplican para la absorcion. Esto lleva a una distribucién
de las energias de los rayos gamma emitidos y absorbidos como se muestra en la Figura
2.4. La superposicion de resonancia es extremadamente pequefia y practicamente inGtil

como base de una técnica.

P(E,)

2Ep 2Fp

| |
| |
_ER ‘|‘ER E‘l’

Figura 2.4: Distribuciones de energia de rayos gamma para emision y absorcién en

atomos libres. La superposicion se muestra sombreada y no a escala, ya que es
extremadamente pequefia (Greenwood & Gibb, 1971).
B. Emision libre de retroceso
El efecto Mdssbauer ocurre cuando los &tomos forman parte de la red de un sélido
0 matriz. Las energias del enlace quimico en solidos (1-10 eV) son mucho mayores que
las energias de retroceso de atomos libres, E;. La masa de la matriz, M, incrementa
drasticamente, que puede ser del orden de 10> mayor que un solo a4tomo. Se puede ver

en las ecuaciones 2.3y 2.4 que Ey Y Ep ahora seran insignificantes en este caso.

Sin embargo, aunque el nlcleo estd unido dentro de la red, todavia esta libre para
vibrar. La energia de retroceso aun se puede transferir a la red como una energia de

vibracion fononica. Si la energia de retroceso es menor que el modo vibratorio
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cuantificado mas bajo, ocurrird un evento libre de retroceso. La probabilidad de tal evento
se rige por el factor libre de retroceso, f, que se da como
—E,? <x?>
f =exp <—hc2 )
donde < x% > es la amplitud vibratoria cuadratica media del nticleo emisor o absorbente
(Greenwood & Gibb, 1971; Gonser, 1975). Se puede ver que f disminuye

(2.6)

exponencialmente con el cuadrado de la energia del rayo gamma; esta es la razén por la
cual el efecto Mdssbauer solo se detecta en is6topos con un estado excitado muy bajo. El
otro factor dependiente, < x? >, es una funcion tanto del enlace quimico como de la
temperatura.

Cuando se usa el modelo de Debye en lugar del modelo de Einstein, tenemos que
considerar la gran cantidad de niveles de oscilador en el sélido y su distribucion de
frecuencia. Cada uno de los niveles disponibles tiene una cierta probabilidad de ser
excitado por el retroceso. La energia media transferida a la red es nuevamente E; y una
linea libre de retroceso aparece en E,, la linea Mdssbauer. Cuantitativamente, el modelo

de Debye da la siguiente expresion para la fraccion sin retroceso (Gonser, 1975)

3ER T\* (/T «x
f =exp {— 2.0, ll + 4(%) .L pra— dxl} (2.7)

donde x = hw/kgT y 6, = hwp/kg €s la temperatura de Debye. Esta es una formula

aproximada de la fraccién f sin retroceso que se usa a menudo en la practica.

A bajas temperaturas donde T « 65, podemos reducir la ecuacién 2.7 a la aproximacion

= Er 3+7T2T2 T &6 2.8

f=e e 12V ez |) P 8
En el limite de alta temperatura
6ERT

f = exXp —m , T > GD/Z (29)
BYD

El &rea total del espectro Mdssbauer es proporcional a f del &tomo absorbente; de
esta forma un cambio en el factor f modificard el area de absorcion del espectro
Madssbauer, dando informacion sobre alteraciones o cambios en el sitio estructural de

ocupacion por los &tomos.

C. Latécnica Mossbauer
La técnica de la espectroscopia Moéssbauer implica el uso de los rayos gamma
emitidos en una transicion nuclear por un nucleido de una fuente radiactiva para sondear
20
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a nucleidos del mismo tipo en la muestra que se estudiara. La fuente contiene el nucleido
padre del is6topo Mdssbauer, incrustado en una matriz rigida para garantizar un alto
factor f. Los rayos gamma emitidos por este pasan a través del material que se esta
investigando y los que se transmiten a través del material absorbente se detectan y se
cuentan.

Si los nucleos en la fuente y el absorbente estan en el mismo entorno (es decir, la
energia de la transicion nuclear es igual en ambos nlcleos para Fe-57 con y = 14.4 KeV),
los rayos gamma se absorberan de forma resonante y se observara un pico de absorcion.
Este fendmeno ocurre realmente bajo ciertas condiciones bastantes estrictas se logre la
perdida energética por excitacion fononica.

Para sondear los niveles de energia en los ndcleos en diferentes ambientes
debemos modular la energia del rayo gamma Mdssbauer. Esto se logra moviendo la
fuente en relacion con el absorbedor o viceversa. El efecto Doppler produce un cambio
de energia en la energia del rayo gamma que nos permite modular los niveles de energia
resonante en el absorbedor.

El caso mas simple se muestra en la figura 2.5. El espectro registrado es un gréafico
de la intensidad de transmision versus la velocidad de la fuente en mm/s. El eje v, a traves
del efecto Doppler en la energia del rayo gamma, es efectivamente una escala de energia.
La forma de la linea del pico registrado en una muestra delgada es teéricamente una
Lorentziana, con un FWHM (Anchura a media altura) del doble de la incertidumbre en la

energia del estado excitado, T.

v
r r
s I o 2t
’VV;——» ’\/\/;—b Detecto Lo
—v Fuente +v  Absorbente Intensidad

Figura 2.5: Ejemplo del espectro de Mdssbauer que muestra el caso méas simple de
nacleos, emisor y absorbente en el mismo entorno (Yang & Chen, 2007).
2.3.2. Interacciones Hiperfinas

Las interacciones entre un nucleo y su entorno se conocen como interacciones

hiperfinas. La energia asociada a estas interacciones es muy pequefia en comparacion con
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los niveles de energia del nacleo en si, pero la resolucion extrema de energia del efecto
Madssbauer permite que se observen estas interacciones. La espectroscopia Mdssbauer es
simplemente la ciencia de usar el efecto Mdssbauer para observar interacciones hiperfinas
para estudiar el entorno microscopico que rodea al nucleo. En Espectroscopia Mdssbauer,
existen principalmente los siguientes tres tipos de interacciones hiperfinas (Yang & Chen,
2007):

e La interaccion electrostatica entre orbitales electronicos s en el a&tomo que ocupan
el volumen nuclear y la carga nuclear, descritos por el pardmetro hiperfino
llamado “Corrimiento Isomerico” (ISO).

e Lainteraccion electrostatica entre el gradiente de campo eléctrico producidos por
el electron y el momento cuadripolar eléctrico nuclear, descrito por el llamado
“Corrimiento cuadripolar” (€) o por el “desdoblamiento cuadripolar” (QUA).

e Lainteraccion entre el momento magnético nuclear y el campo magnético externo
al nticleo llamado interaccion Zeeman nuclear que depende del “campo magnético
hiperfino” (Hnf).

El nucleo no se puede considerar como una carga puntual, ya que tiene un cierto
volumen finito y una distribucién de carga dentro de él. Elegimos el centro del nucleo
como el origen del sistema de coordenadas, es decir, v’ = 0. Sea p,(r") la densidad de
carga nuclear en r', y V(r') sea el potencial eléctrico en r' debido a toda la carga
eléctrica externas al nlcleo. Su energia de interaccion de Coulomb es (Yang & Chen,
2007)

E, =f P (rYV(r")dv' (2.10)
Vol

donde la integral esta sobre todo el volumen del nicleo. Debido a que el diametro nuclear
es pequefio en comparacion con la extension de la carga eléctrica externa que produce
V(r"), podemos aproximar el potencial eléctrico por su expansion de Taylor cerca del

origen:

Ve =V(O)+Z3:(aaj) X+ Z <6x 6x]) X+ e (2.11)
i=1

i,j=1
Sustituyendo la ecuacion (2.10) en (2.11), tenemos;

. = V(0) j pu(r) dv’ + z (;TV) j P (X' AV
i=1 "o
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3
= pn(rx"ix';dv' + -+ (2.12)
2 — ax';0x'; ax] " =

En esta expansion, el primer término es la energia de interaccion con el potencial si el
nicleo se trata como una carga puntual igual eZ = [ p,,(r") dv’, con las otras cargas del
solido donde estd alojado. Esta energia es una constante debido a que no puede
experimentar un campo eléctrico, y por lo tanto no tendrd ningin efecto sobre lo que
estamos estudiando. El segundo término es cero, porque el nicleo no posee momento
dipolar eléctrico. El tercer término (indicado por E3) no es cero, y su significado fisico se
puede entender mas facilmente si lo reescribimos en términos de una suma de dos
contribuciones (Yang & Chen, 2007):

22 ”_fgr pn(r)dv' + = z 1jQij (2.13)

]11

donde

f(3x X' — &; r’z)pn(r’)dv’ (2.14)

es conocido como el tensor de momento cuadripolar nuclear, y

a°V
Vij = <W>0 (2.15)
es el tensor de gradiente de campo eléctrico evaluado en el nucleo.

En la ecuacion (2.13), la primera contribucion es la energia de interaccion
monopolar, que se debe al volumen finito del nucleo. La segunda contribucion es la
energia de interaccion cuadripolar debido a la existencia de un momento cuadripolar en
algunos de los estados nucleares.

A. Desplazamiento isomérico

Para simplificar los calculos, podemos elegir un nuevo sistema de coordenadas X,
y, z como el sistema de eje principal del tensor de gradiente de campo eléctrico donde el
tensor V;; es diagonal y su traza esta dada por la ecuacion de Poisson (en unidades erg)

Vex + Vyy + Vyz = =47, (0) (2.16)
donde p,(0) = —e|(0)|? es la densidad de carga de electrones “s” en el origen. Si
usamos SE para representar el primer término en la ecuacion (2.13), y llevamos a cabo

la suma usando (2.16), se vuelve

21
OE = ?Zezlzp(O)Iz <rt> (2.17)
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donde < r2 >, es el radio cuadratico medio de la distribucion de carga nuclear y esta

dado por:

r2p, (r)dv r2p, (r)dv
<r? >=f""l Pn _ Jvat™Pn (2.18)
fVolpn(r)dv Ze

De la ecuacion (2.17), vemos que, debido al volumen finito del nucleo, el nivel de energia

aumentara en una cantidad §E con respecto a un ndcleo de carga puntual. Esto sucede
independientemente de si el nucleo esta en su estado fundamental o en estado excitado.
Sin embargo, el radio nuclear en un estado excitado puede ser diferente de aquel en el
estado fundamental, y los cambios de energia correspondientes §E9 y §E€ son por lo
tanto diferentes. Ademas, en la fuente de radiacion y en el absorbedor, el mismo isétopo
de Mdssbauer puede estar en diferentes entornos quimicos, lo que da como resultado
[ (0)|? # [1,(0)|. Entonces, en un caso general, SEY # SE? y SE¢ # SEE, como se
muestra en la figura 2.6 (a). La energia del rayo gamma emitido por una fuente es
E; = Ey + 0ES — SE? (2.19)
donde E, es energia libre de retroceso. Y la absorcion resonante puede ocurrir en un
absorbedor solo si la energia del rayo gamma es
E, = Ey + 0ES — SEY (2.20)
La Figura 2.6 (b) muestra un espectro de Mdssbauer, donde la posicion del pico
tiene un desplazamiento de § con respecto a la velocidad cero, es decir, la resonancia
ocurre en v = 0. Este § se conoce como desplazamiento isomérico, que se puede

calcular tomando la diferencia entre las ecuaciones (2.20) y (2.19):

2
6 =E,—Es = ?nzez(ll/)a(())lz - |¢s(0)|2)(< r? >e—< r? >g)

21
5= ?ZeAp(O)A <r:> (2.21)

Aqui, A < r? >=<r? >,—< r? >/ es ladiferencia entre los radios cuadraticos medios
del estado excitado y el estado fundamental, uno de los pardmetros del ncleo. Ademas,
Ap(0) = e(|yY,(0)]* — |ys(0)]?) es la diferencia entre las densidades de carga de
electrones “s” en los ndcleos absorbente y la fuente. Cabe mencionar que para el >”Fe,
A < r? > es negativo, esto indica que un incremento de la densidad electrénica en el
absorbente disminuye su energia de transicion respecto a la fuente y da lugar a un
corrimiento isomérico negativo (1SO).
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Figura 2.6: (a) Desplazamiento de los niveles de energia nuclear debido a la interaccion
monopolar eléctrica. (b) Un espectro Mdossbauer tipico en presencia de un
desplazamiento isomérico (Yang & Chen, 2007).

Los valores de la densidad electrénica, que estan determinados, principalmente,
por los electrones “s” en el nlcleo, también pueden verse afectados por la densidad de
los electrones “p”, “d” y “f” produciéndose el llamado efecto de apantallamiento. En el
caso del Fe metalico este efecto se explica basandose en la naturaleza de las funciones
de onda de los electrones 3s, 4s 'y 3d. Un aumento de electrones d producira una repulsién
electrostatica con los electrones 3s, 4s, de manera que dilata el volumen de la coraza
electronica, disminuyendo la densidad de electrones “s” en el nucleo produciendo un
aumento del corrimiento isomérico. Por el contrario, una situacion inversa a la anterior
conducira a una diminucion del ISO. Por ejemplo, esto se puede observar en el cambio
en el estado de valencia del Fe3* a Fe?*, donde la aceptacion de un electron “d” al pasar
de Fe3* a Fe?*, incrementa la repulsion entre los electrones 3d y 3s, reduciendo la
densidad de electrones “s” en el nucleo. En tal sentido, la oxidacion del Fe?* a Fe3t, se
manifiesta en la disminucion del corrimiento isomérico.

Se deduce, tomando en consideracién lo anterior, que el corrimiento isomérico

origina el desplazamiento en los estados energéticos y, por consiguiente, en la energia de
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transicion nuclear, y esto se manifiesta como el desplazamiento del centroide del espectro
Madssbauer como un todo. Entonces el desplazamiento isomérico & puede proporcionar
informacion importante sobre el cardcter de un enlace quimico, asi como el estado de
oxidacion, numero de coordinacion del atomo estudiado, etc. (Chen'y Yang 2007).
B. Interaccion cuadripolar eléctrica

Este es el resultado de la interaccion del momento cuadripolar nuclear, @, con el
gradiente del campo eléctrico producido por una distribucién asimétrica de cargas
alrededor del ndcleo. EI momento cuadripolar nuclear refleja la desviacion del nacleo de
la simetria esférica. Un nucleo oblato (aplanado) tiene un momento cuadripolar negativo,
mientras que un prolato (alargado) tiene un momento cuadripolar positivo. Los ndcleos
con espin 0 o 1/2 son esféricamente simétricos y tienen un momento cuadripolar cero;
este es el caso del estado fundamental de 57Fe, con I = 1/2, que no se desdobla.

En el caso de un nucleo axialmente simétrico, podemos elegir su eje de simetria
(es decir, su eje de cuantificacion) como el eje z' principal del tensor de momento
cuadripolar nuclear definido en la ecuacion (2.14). En dicho sistema de coordenadas, solo
los elementos diagonales Q;, Q2 Y Q33 son distintos de cero. También tenemos Q,; =
Q, debido a la simetria axial y Q,; + Q5 + Q33 = 0 debido a que se tiene en cuenta su
estructura clésica, es decir, que es un operador tensorial simétrico. Por lo tanto, solo se
necesita una cantidad Q independiente para describir el momento cuadripolar nuclear

para este caso, que se define asi

eQ = Q33 (2.22)

=y av 2.23
Q=4 [Gr=rpadv (223)

Si un ndcleo tiene una forma prolato (mas largo a lo largo del eje z’, y mas corto
a lo largo del eje x" 0 y'), entonces Q > 0; si tiene una forma ovalada, entonces Q < 0.
Cuando un nucleo posee espin I = 0 o 1/2, el nucleo tiene simetria esférica, y Q = 0.
Solo cuando I > 1/2 habrd interaccion cuadripolar eléctrica.

Para estudiar las interacciones cuadripolares en un sélido, el sistema de eje
principal del tensor gradiente de campo eléctrico, como se definié anteriormente, debe
elegirse de manera que |Vzz| = |V;,y| = |Vix|. Dado que el gradiente de campo eléctrico
en el ndcleo solo puede surgir de electrones con I > 0, que tienen densidad electrénica
en el nucleo, la ecuacion (2.16) para este caso se convierte en la ecuacion de Laplace
(Wertheim, 1964) (Yang & Chen, 2007).
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Vex + Vyy + Vp = 0 (2.24)
Como resultado, solo se necesitan dos parametros independientes para describir

el gradiente de campo eléctrico. Estos dos parametros generalmente se toman como V,, y

un pardmetro de asimetria n, definido por n = w Esevidenteque 0 <n < 1.
ZZ

La Hamiltoniana para la interaccidn cuadripolar es

3
1

ij=1
Se puede expresar eventualmente como:

eQV. - A
Qzz_|312 24y

¢ =mar-n| (2.26)

(1417
2
donde [, =1, +if, y I_=1I,—il, son los operadores de subida y bajada,

respectivamente. Si el tensor de gradiente de campo eléctrico tiene una simetria axial (es

decirn = 0), los valores propios del Hamiltoniano H,, son (Wertheim, 1964) (Gonser,

1975)
1/2
eQVZZ 172
E)p=——=—[3m? -1+ D]|(1+—= 2.27
dondem = 1,1 —1,...,—I es el nUmero cuantico magnético.

El nivel de energia de 14.4 keV de >"Fe tiene un espin nuclear de I = 3/2,y este
nivel de energia se desdobla en dos estados (m = +3/2y m = +1/2) debido a la
interaccidn cuadripolar, porgue el nimero cuantico m en la ecuacion (2.27) aparece solo
como su cuadrado, cada subnivel es doblemente degenerado. Los valores propios de

energia de los dos subniveles y los vectores propios correspondientes son (Yang & Chen,

2007)
1
3 eQV, n%\2
E, — Eg (J_r E) =E, + 4” (1 + ?> (2.28)
S
1 eQV. 2
Eo — Eq (i E) —E, - Q4ZZ <1 + %) (2.29)

El estado fundamental de 57Fe tiene I = 1/2, entonces Q = 0y el nivel de energia no
se desdobla, como se muestra en la figura 2.7 (a).
La transicion Mdossbauer entre estados esta de acuerdo a la regla de seleccién

Am = 0,%1. En este caso, para la radiacion dipolar M1, se determina que las Unicas
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transiciones permitidas son: +3/2 - +1/2y +1/2 — +1/2. De esta forma, el espectro
Madssbauer resulta de un absorbente policristalino con orientacidn aleatoria, consta de un
doblete llamado doblete cuadripolar, como se ve en la figura 2.7 (b) con ambas lineas de
igual intensidad. En el caso de una muestra que presente textura, o cuando el factor f es
anisotrépico, la intensidad de estas lineas puede ser diferente.

La diferencia de energia entre los dos subniveles en (2.28) y (2.29) es
1

V. 2\2
aE, = £z (1 + T’—) (2.30)

2 3
Ahora que el estado de excitacion de >’Fe se desdobla en dos estados, el espectro
Maossbauer del estado fundamental se convierte en un doblete, como se muestra en la
figura 2.7 (b). La separacion AEj entre las dos lineas de resonancia se conoce como

desdoblamiento cuadripolar, que es otro parametro importante en la espectroscopia

Maossbauer.
+3/2
a
(a) ih‘q(f3/2)“
32 e Ak
+1/2
|
T +1/2
2= =0~ 7.>0 T
v (mm/s)
2 4
(b) — T
S 2
C
© ) "
@ 1
£ !
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S L
= § .
L -
1
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Figura 2.7: (a) La interaccion cuadripolar desdobla los niveles de energia de 5’Fe. (b)
Un espectro de Mdossbauer del desdoblamiento cuadripolar (Yang & Chen, 2007).
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La contribucion al gradiente de campo eléctrico (i.e. V,,) total es debido
principalmente a dos fuentes (Greenwood & Gibb, 1971) (en principio, los electrones de
la coraza, la cual posee una distribucion esférica de carga, no contribuyen a V)

e Laasimetria de la distribucion de carga electronica en la capa de valencia del &tomo
Madssbauer, que se llama contribucién de los electrones de valencia.

e Cargas externas, es decir, las cargas en iones que rodean al &tomo Mossbauer en una
simetria baja, denominado contribucion de la red.

Teniendo en consideracidn las dos contribuciones al gradiente de campo eléctrico,
se tiene:

VZZ
7 =4q= (1 - R)Qval + (1 - YOO)CITed (2'31)

donde Ry y,, son los factores de Stemheimer (Gonser, 1975) conocidos como factores
de apantallamiento y antiapantallamiento. El primer termino q,,;, depende de una
distribucion asimétrica de los electrones de valencia que puede variar significativamente
con la temperatura dado que para determinadas configuraciones electronicas la poblacion
de los orbitales depende fuertemente de la temperatura. El segundo termino q,.4, €s la
contribucion debida a las cargas exteriores al &omo Mdssbauer (en la que se considera
disposicion geométrica de carga, presencia de un defecto, iones distantes, etc).

En el Fe3*, con una configuracion 3d> esféricamente simétrica, el termino g,
es nulo y la contribucién al gradiente de campo eléctrico proviene del termino g,..4. En
el Fe?*, con una configuracion 3d®, existe una contribucién importante de q,4. En
tanto que si la distribucién de electrones de valencia como la de las cargas externas al
nucleo tienen alta simetria (es decir cubica), entonces g, o el gradiente de campo
eléctrico, es nulo. También, si existe presencia de particulas pequefias (menores que el
micrén) un doblete suele presentarse. Esto se explica en funcién del estado de relajacion
superparamagnetica que presenta los momentos atomicos cuando el volumen de la
particula se reduce.

En consecuencia, el desdoblamiento cuadrupolar (AE,) proporciona informacion acerca
de la deformacion de la red cristalina y de la presencia de particulas pequefias en estados
superparamagneticos.

C. Interaccidn magnética hiperfina. Division Magnética

La interaccion entre el momento dipolar magnético nuclear u y el campo
magnético B externo y/o interno en el ndcleo producido por los electrones o iones
circundantes se denomina interaccion magnética hiperfina. Esta interaccion eleva la
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degeneracion del nivel de energia de un nucleo de spin I y lo divide en (21 + 1) estados.
El efecto Zeeman nuclear, en principio, era imposible de observar antes del
descubrimiento del efecto Mdossbauer, porque el desdoblamiento entre los estados
nucleares es demasiado pequefio para resolverlas. Utilizando el efecto Mdssbauer, Hanna
observo por primera vez la interaccion hiperfina magnética en el nucleo, es decir, el efecto
Zeeman nuclear.

El hamiltoniano de la interaccion entre el momento dipolar magnético nuclear u

y el campo magnético B es

Hw=-pu"B=—guyl-B=—guyl,B (2.32)
donde I, es la componente z del espin nuclear I en la direccién B; B es la magnitud del
campo magnético hiperfino cuya direccion define el eje z, g es el factor-g nuclear y uy
es el magnetén de Bohr nuclear (eh/4mm,, = 5.04929 x 10~ **erg.s).
Resolviendo la ecuacién (2.32) se obtiene los estados de energia del ntcleo en el campo
magnético, como:

Ey = —guyBm (2.33)

conm = 1,1 —1,...,—I, numero cuantico magnético.

El primer estado excitado de >7Fe con spin 3/2 se desdobla en cuatro estados
separados por igual g.Buy, mientras que el estado fundamental con spin 1/2 se desdobla
en dos estados, como se muestra en la figura 2.8 (a). El factor —g, del estado
fundamental, en general, es diferente de g, del estado excitado; por lo tanto, la separacion
entre los estados en el estado fundamental es diferente de la del estado excitado. Como la
transicion y en >’Fe es del tipo dipolo magnético (M1), puede tener lugar siempre que se
obedezca la regla de seleccion Am = +1 0 0. Por lo tanto, las seis transiciones permitidas
dan seis lineas de absorcion como se muestra en la figura 2.8 (b).

La posicién de cada linea en el sexteto caracteristico se puede calcular facilmente
de acuerdo con la ecuacion (2.33). Como se puede ver en la figura 2.8 (b), las separaciones

sucesivas entre lineas adyacentes estan en la proporcion de 1: 1: x: 1: 1, donde para >’ Fe
x=(gy—19eD/|gel = 3/4, g, = 0.1808,y g, = —0.1031.
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Figura 2.8: (a) Desdoblamiento magnético de los niveles de energia nuclear en 5’ Fe. (b)
Un espectro Mdssbauer de FeF; a 4,2 K que muestra un sexteto debido al desdoblamiento
magnético (Wertheim, 1964).
Campo magnetico efectivo

Una forma conveniente de describir la interaccion hiperfina magnética es
utilizando el campo magnético efectivo, que es la suma del campo magnético local en el
nucleo Mdéssbauer por la red cristalina y el campo magnético hiperfino por los propios
electrones del atomo de Mdssbauer:

Bers = Bloc + Bpy (2.34)

El campo local por la red puede deberse al ordenamiento magnético del material, o puede

aplicarse externamente, 0 ambos. Puede tener las siguientes contribuciones:

a1
Bioc = Boxt — DM + ?M (2.35)

donde B.,; €s un campo externo, M es magnetizacion, DM representa el campo de
desmagnetizacion, y 4mM /3 representa el campo de Lorentz. En general, el campo local
es mucho mas pequefio que el campo hiperfino.

El campo hiperfino By, tiene tres contribuciones:

Bhf = BS + BL + BD (2.36)

31

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesis
1



. UNIVERSIDAD

NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

donde B, se llama campo de contacto de Fermi producido por la interaccion directa de
los electrones “s” no apareados Yy 10s nlcleos atdbmicos, y esta expresado por:

210

By = 2215 ) (M5O = [L 95 O] (237)

n

donde pp es el magnetdn de Bohr y |T 9.(0)]? y | ¥5(0)]? representan las densidades
de electrones ns de spin-up y spin-down en el nucleo, respectivamente. En realidad, tal
diferencia en las densidades del spin es causada por electrones “d” no apareados. Para
comprender este mecanismo, consideremos °’Fe como ejemplo. La razén basica es que
existe una interaccion de intercambio que reduciria ligeramente la repulsion entre los
electrones que tienen el mismo nimero cuantico de espin mg . Los electrones
desapareados “d” tienen todo el mismo espin (por ejemplo, spin-up, o mg = +1/2), y
tienden a repeler los electrones spin-down “s” mas que los electrones spin-up, por lo tanto,
polarizando los spines en la coraza perfectamente equilibradas. Los electrones “s” que
tienen densidades relativamente grandes en el nlcleo se polarizan en dos grupos que
interactian diferencialmente con el ndcleo. Esta interaccidén neta es equivalente a un
campo magneético, llamado campo de contacto de Fermi, en la direccion opuesta al campo
generado por los espines de los orbitales d. En compuestos de hierro, B, es el mas grande
entre los tres términos en la ecuacion (2.36). En Fe3* de alto spin (3d®), el nimero de
electrones “d” no apareados es el mas grande, lo que resulta en una polarizacion de espin
maxima de los electrones “s”, y el campo de contacto de Fermi llega a ser tan alto como
50a60 T, mientras que Fe?* de alto spin (3d®) tiene cuatro electrones “d” no apareados,
por lo que B, es mas bajo y varia en el rango de 20a 50 T.

B, se llama el campo orbital, debido a los movimientos orbitales de los electrones
desapareados alrededor del ndcleo. Este movimiento constituye una corriente circular,
que a su vez produce un campo magnético en el nucleo:

B——ﬂ <i><L> 2.38
L= ZnﬂB 3 z (2.38)

donde L, es la componente z del momento angular orbital. Para Fe3* (3d°) en un sélido,
el momento angular orbital tiende a cero, L, = 0. Cuando el acoplamiento espin-orbita
mezcla los estados no degenerados con el estado excitado, introduciendo asi un momento
angular en el estado fundamental, B, tiene un valor finito. Debido a que la mezcla del
estado excitado puede hacer que el factor g del ion se desvie del valor de solo 2 de espin,

B, viene dado como:
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1
BLZ__n”B<r_3>(g_2)<SZ> (2.39)

Q

Para Fe3* g ~ 2, y en consecuencia B, ~ 2. Para Fe?* de alto spin, B, ~20 Ty
opuesto a B,. Los valores B; para compuestos de tierras raras son relativamente grandes
(Yang & Chen, 2007).

El tercer término de la ecuacion (2.36) es el campo dipolar en el nicleo, producido
por el momento magnético de espin total de los electrones de valencia. Se puede escribir
como

ng—;’ryB<T13>(3cosze—1)<sz> (2.40)
donde 8 es el angulo entre la direccion de la radiacion gamma incidente y la direccion del
campo magnético.

Obviamente, B, es cero para una distribucion de carga con simetria cubica. Para
los iones del grupo Fe, By, es pequefio incluso en sistemas no cubicos, que van solo de 0
a 8 T. Sin embargo, en los compuestos de tierras raras donde el momento orbital no se
hace cero, B, puede ser bastante grande.

Una condicidn necesaria para un campo magnetico hiperfino es que el atomo tenga
un momento magnético debido a electrones desapareados. Hay dos caracteristicas
principales asociadas con este campo: es muy fuerte (B,s * —33 Ten a — Fe) y es local
(no en toda la red). Hay varias formas de medir el signo del campo magnético hiperfino.
Una es aplicar un campo magnético externo de 2 a 5 T y detectar si B, aumenta o
disminuye. Cuando aumenta, By es positivo; de lo contrario, es negativo.

El B.sr en materiales ferromagneticos y antiferromagneticos. En materiales
ferromagnéticos, el acoplamiento entre espines de diferentes atomos es muy fuerte
(magnetizacion espontanea), formando areas conocidas como dominios. Dentro de cada
dominio, los momentos magnéticos de todos los &tomos son paralelos entre si. Incluso a
temperatura ambiente, el nicleo siente la interaccion de un B, estable, aunque los
dominios puedan tener orientaciones aleatorias. En los compuestos paramagnéticos, el
acoplamiento entre los momentos atomicos es débil y la excitacion térmica causa
fluctuaciones aleatorias de los espines. Como resultado, el campo hiperfino en el nicleo
también fluctla rapidamente, de modo que el nucleo puede no captar los valores

instantaneos de B, pero el valor promedio B,sr = 0. El proceso de fluctuacion tiene

un tiempo caracteristico denominado tiempo de relajacion 7z. Es posible observar el

campo hiperfino solo cuando se cumple la siguiente condicién, Tz > 7, (t,, es el periodo
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de precesion de Larmor del nucleo). Para muchos compuestos paramagnéticos, 7z puede
aumentarse al disminuir tanto la temperatura como la densidad de los nicleos Mdssbauer
en el material, lo que permite la observacion del desdoblamiento hiperfina magnética.
Este fendmeno se puede observar en los trabajos de Mejia y Bravo (2014), Cerén y Bravo
(2009), Tripathi, et al., (2016), Zee, et al., (2005). En dichos trabajos a temperatura
ambiente se observa sitios; magnéticos y paramagnéticos, sin embargo, a bajas
temperaturas se manifiesta sitios magnéticos, dobletes y distribuciones de campo
hiperfino.

El efecto Mdssbauer ha encontrado amplias aplicaciones en magnetismo y en la
investigacion de materiales magnéticos. Sin la necesidad de un campo magnético externo
aplicado, la espectroscopia Mdssbauer se puede utilizar para estudiar la dependencia de
la temperatura de la magnetizacion espontanea, la magnitud y la orientacion de los
campos hiperfinos y la estructura magnética de los nuevos materiales, un trabajo
relacionado es de Huaypar et al.,, 2007. También se puede usar para medir las
temperaturas de ordenamiento (7., Ty) Yy la temperatura de reorientacion del espin,
detectar transiciones de fase y determinar composiciones de fase, estudiar anisotropia de
reticula magnética y fendmenos de relajacion, etc.

El magnetismo surge principalmente de los momentos magnéticos atomicos. Los
metales de transicion (3d, 4d, 5d), los lantanidos (4f) y los actinidos (5f) tienen electrones
de valencia sin llenar y momentos magnéticos atomicos. Afortunadamente, muchos
isotopos de estos elementos son nucleidos Massbauer, por ejemplo, > Fe, ¢1Ni, °Ru,
193”., 1495771, 151Eu, 155Gd, 159Tb, 161Dy, 165H0, 166ET, 169Tm, 170Yb y 237Np.
Obviamente, >’Fe es el mejor porque el Fe es el elemento mas importante en el
magnetismo e ideal para la espectroscopia Mdssbauer. No es sorprendente que la mayoria
de los estudios de efecto Mdssbauer en magnetismo involucren >7Fe.

D. Combinacidn de las interacciones magnética y cuadripolar eléctrica

A menudo se da el caso cuando estan presentes tanto un campo magnético como
un gradiente de campo eléctrico. La forma del espectro Mdéssbauer depende no solo de
las densidades relativas de estas dos interacciones, sino también de las orientaciones
relativas del eje principal del gradiente de campo eléctrico, el campo magnético y la
radiacion incidente. En el sistema del eje principal del gradiente de campo eléctrico (ver
Figura 2.9), el hamiltoniano total es la suma de las ecuaciones. (2.26) y (2.32) es

Hom = Hy + Hy
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Figura 2.9: Orientaciones relativas de B, V;, y la direccién de los rayos gamma (Yang
& Chen, 2007).
Tanto las interacciones cuadripolares como las magnéticas dependen del angulo
8, por lo tanto, cuando ambas estan presentes, la interpretacion del espectro puede ser
compleja.
La situacion se puede simplificar mucho si se hacen dos suposiciones
e Elgradiente de campo eléctrico es axialmente simétrico, con su eje principal, dado
por V,,, que hace un angulo 6 con eje magnético
e Elgradiente de campo eléctrico de la interaccion cuadripolar es mucho menor que
la interaccion magnética, es decir, eQV,, < uB.
La solucion al hamiltoniano de la ecuacién de onda puede obtenerse tratando la
interaccion cuadripolar como una perturbacion de modo que los niveles de energia
resultantes estén dados por (Greenwood & Gibb, 1971) (Wertheim, 1964).

eQV,, (3cos?6 — 1
4 2

1
Equ = —gmBpuy + (—1)""'*5[ (242)

dando un espectro como en la Figura 2.10.

Para la mayoria de los espectros de 7 Fe, el resultado es un cambio en la posicion
relativa de las lineas 1, 6 con respecto a las lineas 2, 3, 4, 5. Para un desdoblamiento
cuadripolar- positiva, las lineas 1, 6 se desplazan positivamente con respecto a las lineas

2, 3, 4, 5 y viceversa. Las separaciones de linea son iguales cuando no hay efecto

cuadripolar o cuando cos 8 = 1//3.
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Figura 2.10: El efecto de una perturbacion cuadripolar de primer orden en un espectro
magnético hiperfino para una transicion 3/2 — 1/2 (Greenwood & Gibb, 1971).
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2.4. SEDIMENTOLOGIA
2.4.1. Generalidades

Una vez ocurrida la erosion tiene como consecuencia final la sedimentacion. La
sedimentacion es el proceso mediante el cual se acumulan particulas de tierra o suelo en
el fondo de los cuerpos de agua haciendo que disminuya el espacio disponible para el
almacenaje del agua en rios, lagos y quebradas (Gonzales, 2005)

Es evidente que este proceso natural ha sido afectado por el desarrollo urbano y
movimiento de terreno para satisfacer necesidades de infraestructura fisica
(construcciones). Este movimiento de terreno acelera drasticamente el proceso de erosion
y sus efectos en la bahia interior de Puno.

La sedimentacion de 6xido de hierro, minerales de arcilla y materia organica
ocurre principalmente en ambientes lacustres o en el océano. En ambos casos el medio
de cambio, en la mineralogia de los minerales de arcillay también de los dxidos de hierro,
ocurren en la interface sedimento — agua debido al intemperismo.

En las fases iniciales de la deposicion del sedimento, la solucion acuosa se vuelve
mas concentrada en compuestos disueltos, alterando el equilibrio quimico y las
condiciones de intemperismo. Los elementos en solucién tienen un potencial quimico
diferente de los presentes en los minerales de arcilla, 6xido de hierro y materia organica
formados durante el proceso (Velde, 1992).

Varios minerales de arcilla, éxido de hierro y aluminio tienen su origen en
ambientes superficiales. Las relaciones que ocurren entre ellos son minerales de arcilla —
arcilla y oxido — arcilla, con una cierta contribucion de elementos quimicos de las
soluciones sedimentarias. Los minerales de arcilla son muy afectados por el potencial de
oxidacion del ambiente. EI material organico controla el estado de oxidacion del silicato
en ambientes sedimentarios (Velde, 1992).

La accion de organismos vivos, en materia sedimentaria en la interface de
sedimento — agua es bien conocida. Puede suceder a través de bioturbacion, por animales
excavadores, 0 por accién microbiano que cambian el estado de oxidacion del hierro, o
que convierten sulfuros en sulfato. Esta accion quimica tiende a permitir que algunos
elementos sufran difusion, o incluso puedan fijarse por un proceso microbiano en forma
de sulfato, sulfuro o carbono mineral. Estas fases minerales pueden ser destruidas y los
elementos podrian entonces migrar a capas superiores. Una fijacion secundaria trae los

elementos en otro ciclo que los mueve para capas inferiores, y asi sucesivamente. En
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resumen, la interface sedimento - agua provoca una recoleccion de ciertos elementos
donde los animales bioturbadores y microorganismos son activos (Velde, 1992).
2.4.2. El Hierro en el Ambiente

El Fe es uno de los elementos mas abundantes en el medio ambiente y uno de los
principales constituyentes de diferentes minerales primarios (minerales constituyentes de
rocas), tales como los minerales del grupo de los anfibios, olivinos y piroxenos, y de
minerales como biotita, pirita y magnetita (Langmuir, 1997). El Fe puede tanto ser
encontrado en la forma de Fe?* como en su forma mas oxidada Fe3* y aparece en
diferentes concentraciones, de acuerdo con las condiciones naturales del suelo, sedimento
y litosfera. Los sedimentos se vuelven enriquecidos de Fe, cuando esto ocurre asociado
conCr,Niy Mg oV, Tiy P principalmente si proceden de rocas maximas. El Fe es un
elemento poco toxico y esencial para la mantencién de la fauna, flora y vida humana.

En los suelos y sedimentos el Fe aparece principalmente en la forma de Fe, 05y
raramente en la forma de FeO. Las formas mas estables de los compuestos de hierro, en
las condiciones de superficie, son los dxidos e hidréxidos de Fe3*, dentro de los cuales
son conocidas un gran nimero de diferentes cristalizaciones, como por ejemplo: la
goethita (@« — FeOOH) y la hematita (¢ — Fe,03). Minerales microcristalinos y fases
amorfas, como ferrihidrita ( Fe,05.2FeO0H.2.6H,0 0 semejantes), son también
constituyentes comunes en sedimentos (Guberlet, 1996).

A. EL hierro en minerales

En funcién de la estructura cristalina y de la composicion, los minerales
microcristalinos portadores de hierro, cominmente encontrados en el medio natural,
pueden ser diferenciados en tres grupos; los minerales de arcilla, los carbonatos y los
oxidos y oxihidroxido de hierro, aqui generalizados como éxidos de hierro.

Para el primer grupo de minerales, los minerales de arcilla, el hierro ocurre en dos
estados de oxidacion, Fe?* y Fe3*, en coordinacion octaédrica, y ocasionalmente, el
Fe3* ocurren en coordinacion tetraédrica. En los 6xidos de hierro, entretanto, el Fe3* es
el estado predominante. En carbonatos, el hierro ocurre en la forma Fe?* en minerales
como la siderita.

Algunos 6xidos de hierro presentan compuestos isoestructurales equivalentes. La
goethita puede presentar la sustitucién del hierro por aluminio, o por manganeso; la

hematita la sustitucion del hierro, por aluminio o titanio. La sustitucion isomérfica del
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hierro por otros cationes en los 0xidos de hierro depende de las similitudes de los radios

ionicos y de los estados de oxidacion de los cationes (figura 2.13)

Manganés - Titanio -
M) " (Tid*) Q
0,66 0,76
Aluminio : Magnésio
(A|3+) ‘J (Mg2+) e
0,53 0,72
Ferro _ Ferro
Fe) @ Fe) &P
0,65 0,73

Figura 2.11: Estado de oxidacion y radios ionicos (en escala) del Mn3*, Ti3*, A3+,
Mg?*, Fe?* y Fe3* (De Oliveira, 2010).

Las propiedades magnéticas de silicatos, carbonatos y éxidos, que constituyen la
mayor parte de los sedimentos, siendo sus propiedades semejantes al de los suelos
terrestres, difieren de éstos en cuanto al ambiente de formacién y la presencia y
proporcion de minerales que contienen hierro.

B. Hierro en silicatos y minerales de arcilla

El hierro es insoluble en Si0, (silice), esta no contribuye para las propiedades
paramagnéticas de los suelos, siendo los silicatos de suelos que contribuyen para las
propiedades paramagnéticas son los minerales de arcilla monocristalinos, con tamafio de
grado menor que 0.02mm. Para la simetria tetraédrica los cationes mas comunes que
ordenan esta estructura son Si**y Al13*, si la simetria es octaédrica son incluidos los
cationes A3, Fe?* y ocasionalmente, el Fe3*.

La solubilidad del hierro en los minerales de la familia de la caolinita
(Al Si, 05 (OH),), que son importantes constituyentes de suelos tropicales es limitado a
aproximadamente 1% de hierro por 100g de material. Muchos otros minerales de arcillas
contienen de 5% a 10% de hierro por 100g de material, como por ejemplo la illita y la
clorita (Fabris & Coey, 2002).

C. Hierro en carbonatos

Suelos calcareos y carbonatos que son constituidos principalmente de una mezcla

de calcita (CaC0O5) y dolomita ( CaMg(C03), ), pueden contener pequefias

cantidades, debido a baja solubilidad, de Fe?* sustituyendo Ca?* en la calcita,

39

repositorio.unap.edu.pe

No olvide citar adecuadamente esta tesis
]



NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

ﬂ. UNIVERSIDAD

produciendo siderita (FeCO3), o el Mg?*, produciendo ankerita (CaFe(CO3),),
contribuyendo asi para los valores de susceptibilidad magnética medidos para este
mineral (Fabris & Coey, 2002)

Oxido de hierro

El hierro en suelos y sedimentos es principalmente encontrado en la forma de
oxidos y oxihidroxido que son heredados de rocas de origen o formados durante la
deposicion de sedimentos.

Los 6xidos de hierro encontrados en mayor abundancia en suelos y sedimentos
tropicales son: hematita (a — Fe,03), goethita (a — FeOOH ), lepidocrocita (y —
FeOOH), ilmenita (FeTiO3), magnetita (Fe;0,), maghemita (y — Fe,05) y en la forma
de hidroxido de hierro denominado ferridrita (Fe(OH)snH,0) (Fabris & Coey, 2002).
2.4.3. Contaminacion de Suelos y Sedimentos por Metales Pesados

La contaminacion de suelos y sedimentos por metales pesados, que sean de origen
natural o antropica produce un conjunto de alteraciones fisico-quimicas. Los metales
pesados compiten con los cationes Fe3* y Mn**, por los electrones disponibles por los
constituyentes quimicamente activos de los sedimentos (minerales de arcilla, materia
organica, etc.) en ambientes reductores.

La concentracion y los estados de oxidacion de los metales pesados afectan de
manera substancial las propiedades magnéticas de los sedimentos. En especial la
susceptibilidad magnética, que es extremadamente dependiente de la concentracion y
estado de oxidacion del Fe.

Es esencial conocer el valor de la susceptibilidad magnética de los sedimentos
lacustres, y la concentracion de Fe y de los demas elementos presentes. Los estados de
oxidacion de los elementos presentes pueden competir con el Fe de modo que alteran las
concentraciones de Fe?t 'y Fe3* en el sedimento, tanto en forma libre, como
combinados en 6xidos e hidroxidos (De Oliveira, 2010).

El estado de oxidacion del Fe depende fundamentalmente del potencial reductor
de la region de interface agua — sedimento, donde ocurren todas las reacciones de oxi-
reduccion. Se puede considerar que las capas ya depositadas no participan de las
reacciones y desconsiderar la accion de organismos que pueden perturbar las capas de
sedimentos. Por lo tanto, son un archivo de sitios quimicos presentes en momentos de la
deposicién. Con eso tendriamos una historia de las condiciones ambientales del local,
cosa que no se trata en el presente trabajo, sin embargo, seria parte de un trabajo a futuro.
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Los metales pesados, en condiciones normales, constituyen una pequefia fraccion
de los cationes en soluciones. Su interferencia en las reacciones de oxi-reduccién del
Fe3* y del Mn**, que es la fraccion mas grande de los cationes en solucién es minima,

conforme la figura 2.12.

Adig3o de metais Deposigao
dissolvidos e atosferive
particulados

dxico Atmosfera

andéxico

Sedimento

Figura 2.12: Reacciones en medio acuoso y en la interface agua — sedimento en
condiciones normales (De Oliveira, 2010).

El crecimiento de la concentracion de cationes de metales pesados en soluciones,
debido a las fuentes naturales (rocas que contienen minerales), o las antrdpicas
(alcantarillado, basura, contaminacion atmosférica) aumenta la concentracion de sus
precipitaciones y 6xidos en las capas sedimentarias. Considerando que la cantidad de
cargas negativas en la interface agua — sedimento, se conserva, esto aumenta la
probabilidad de los cationes de metales pesados absolviendo electrones. Luego estos
compiten con el Fe3* y Mn** en la interface agua — sedimento. Por lo tanto, las
concentraciones de Fe3t y Mn** y sus Oxidos también cresen como se muestra en la
figura 2.13.
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Figura 2.13: Interferencia de los metales pesados en las reacciones en la interface agua

— sedimento, compitiendo con el Fe3* y Mn** (De Oliveira, 2010).
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CAPITULO IlIlI

MATERIALES Y METODOS

3.1. AREA DE ESTUDIO Y MUESTREO
3.1.1. Lago Titicaca

El Lago Titicaca se encuentra en la altiplanicie de Peru y Bolivia, a una altitud de
3.810 m.s.n.m., tiene un &rea total de 8.167 km? por lo que el Lago presenta tres zonas:
el Lago Grande con 6.311 km? y una profundidad maxima de 281 m; el Lago Pequefio
con 1,292 km? y una profundidad méxima de 45 m y la Bahia de Puno con 564 km? y una
profundidad maxima de 30 m. Dentro de esta bahia se distingue la Bahia Interior del
mismo nombre con 16 km? , frente a la cual se encuentra la ciudad de Puno (Salazar &
Vilca, 2017).

A. Bahia interior de Puno

La Bahia Interior de Puno, figura 3.1, es una porcion que no supera el 1% de todo
el Lago, sin embargo sus 16 Km? no han sido valorados adecuadamente ya que en la
actualidad es una cubeta casi colapsada ecoldgicamente y aun a pesar de ello continua
proveyendo beneficios (Carpio et al., 2016). Dicha Bahia sufre un alto nivel de
antropizacion provocando una alteracion en la composicion del sedimento es por tal

motivo que se escoge esta zona de estudio.

Figura 3.1: Area de estudio bahia interior de Puno del Lago Titicaca (Capturado por el

equipo de trabajo).
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Las muestras se colectaron en los 5 puntos marcados como se indica en la figura

3.2, el 10 de noviembre de 2018, en cada punto se tomé dos muestras; a superficie y a 15

cm de profundidad. La colecta de las muestras se realiz6 con una pala y almacenada en

una bolsa de polietileno con sello hermético.

Figura 3.2: Puntos de muestreo (Capturado por el equipo de trabajo).

En la tabla 3.1, se muestra los puntos, las coordenadas geograficas, el cddigo de

rotulacion y la descripcién de referencia de las muestras colectadas.

Tabla 3.1: Referencia geografica y denominacion de la colecta de muestras.
Punto  Coordenadas  Cddigo Colectadoa  Descripcion
-15.825042 M-1.1 Superficie
1 A unos metros de la Isla Esteves
-69.999236 M-1.2 15cm
5 -15.829823 M-2.1 Superficie A unos metros de la puerta principal
-70.014726 M-2.2 15¢cm de la UNA.
3 -15.830756 M-3.1 Superficie Bajando calle los Incas a unos
-70.017292 M-3.2 15¢cm metros de la costanera.
A -15.846946 M-4.1 Superficie A unos metros del terminal Zonal de
-70.014132 M-4.2 15¢cm Puno
-15.850336 M-5.1 Superficie )
5 Junto al tratamiento del desagiie
-70.005136 M-5.2 15cm
FUENTE: Elaborado por el equipo de trabajo
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Figura 3.3: Colecta de muestra (punto 4) en la orilla de la Bahia Interior de Puno

(Capturado por el equipo de trabajo)

3.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Cada muestra se dejo a temperatura ambiente (17 °C) durante 7 dias quedando
semi secas, luego, se embolso con sus respectivas rotulaciones con un peso promedio de
350 g, como se muestra en la figura 3.4, para llevarla a la Ciudad de Lima al Laboratorio
de Andlisis de Suelos de la Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional
Mayor de San Marcos (FCF - UNMSM). Para el anélisis las muestras se secaron en una
mufla, marca Therm Concept modelo KLE 05/11, a 60 °C, a esta temperatura las pérdidas
y alteraciones de metales pesados son minimas (Iskandar, et al., 1972; Braja, 1997;
Kersten & Forstner, 1986), durante 48 horas. Las muestras no fueron tratadas porque los
procesos de separacion quimica pueden reducir la proporcion de metales pesados en
muestras naturales (Mangini, 2009).

(b)

Figura 3.4: (a) Pesado de las muestras y (b) Embolsado de las muestras (Capturado por

el equipo de trabajo)
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Propiedades fisico-quimicos de las muestras

Cada muestra tiene sus propias caracteristicas fisico-quimicas: contenido de agua
(por gravimetria), grado de alcalinidad, coloracién y textura. El grado de alcalinidad es
una propiedad quimica del suelo que tiene un efecto importante en el desarrollo de los
seres vivos y fue medido con un equipo de marca Waterproof pHTester L0BNC que usa
un electrodo acoplado; dicha medida, se hizo en suspensién de agua destilada en una
proporcion 1:1; el analisis de textura nos permite determinar al tipo de suelo perteneciente
y fue medido por el método de bouyucos (o hidrometro); se usé un hidrémetro modelo
152H de rango -5 a 60 g/I. Y para determinar el color de las muestras se uso las cartillas
de Munsell edicion 2009. Los ensayos se realizaron siguiendo el protocolo Manual de
Précticas de Ensayos de Laboratorio de Bravo et al. (2003) y Soil Mechanics Laboratory
Manual de Brajas (1997). Todas las medidas de las propiedades fisico quimicas se

realizaron en el Laboratorio de Analisis de Suelos de la FCF de la UNMSM.

3.3. TECNICAS EXPERIMENTALES DE MEDIDA

3.3.1. Fluorescencia de Rayos X en Energia Dispersiva

Las mediciones de ensayo se realizaron utilizando un equipo semi portatil
fabricado por la empresa AMTEK. Utiliza un tubo de rayos X con blanco de Au y se
oper6 a 30 kV y una corriente 15 pA. El equipo utiliza un detector de rayos X de Si-PIN
enfriado por efecto Peltier hasta 48 °C bajo cero. El arreglo experimental (figura 3.5)
permite detectar rayos X caracteristicos de energias < 30 keV emitidos por los atomos
ionizados del material con Z > 12. Para el andlisis cuantitativo se hizo uso del programa
desarrollado en el Laboratorio Analisis de Suelos que simula todos los procesos fisicos
asociados con la interaccion de los rayos X primarios y secundarios con el aire, el
analitico y el detector de rayos X, teniendo en cuenta la geometria del arreglo
experimental y la respuesta del detector (Dr. Jorge Bravo comunicacion privada). El
programa utiliza una distribucion en energia f(E) de los rayos X primarios que fue
deducida por la simulacién de espectros de FRXED tomados de muestras patrones. La
calidad de la simulacion del espectro se hace aplicando la técnica de regresion estadistica
y se puede evaluar en términos del parametro Chi-2. La informacion sobre las
propiedades atdmicas de los elementos se ha obtenido de bases de datos del OIEA, NIST

y otras instituciones.
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Figura 3.5: Arreglo experimental para la toma de espectros por FRXED (Elaborado por

el equipo de trabajo)

Para el analisis por FRXED las muestras de sedimento de la Bahia Interior de
Puno fueron tamizadas (< 80 um) y comprimidas en una matriz en forma de pastilla con
una fuerza de 3 toneladas por 3 minutos en una prensa hidraulica. La figura 3.6 nos
muestra una fotografia del ensamblaje del sistema de toma de datos del equipo. Todas las

medidas se realizaron a temperatura 25 °C y a atmosfera de ambiente.

Figura 3.6: Sistema de FRX para la obtencidon de los espectros (Capturado por el equipo
de trabajo)
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3.3.2. Difraccion de Rayos-X (DRX)

Para las medidas de las fases estructurales de las muestras de sedimento se uso un
difractometro de rayos-X (figura 3.7) marca BRUKER AXS modelo D8-Focus del
Laboratorio de Rayos X de la FCF de la UNMSM. Dicho equipo usa la geometria Bragg
Brenato y un tubo de rayos X con 4nodo de Cu K,; (1 = 1.5406 A), operando a voltaje
de 40 kV y una corriente de 40 mA. El detector utilizado es un dispositivo lineal PSD
Lynxeye. Y para la identificacion de las fases estructurales se uso el software
Crystallographica Search-Match.

Las muestras fueron secadas a temperatura ambiente, tamizadas (< 80 pm) y
colocadas en la porta muestra en polvo, para que los cristales estén orientados
aleatoriamente, para su respectivo analisis por DRX. Las condiciones de medida del
difractometro fueron de un rango angular de 4° a 70° en 26 con un paso de 0.02° y un

tiempo de paso de 1 segundo.

F

Figura 3.7: Difractometro de rayos X BRUKER AXS modelo D8 Focus (UNMSM)
(Capturado por el equipo de trabajo)
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3.3.3. Espectroscopia Mossbauer

Las medidas a temperatura ambiente fueron realizadas en el Laboratorio de
Espectroscopia Mossbauer del Centro Brasilero de Pesquisas Fisicas (CBPF). El equipo
Madssbauer empleado es un espectrémetro convencional en la modalidad de transmisién
que trabaja con una fuente radioactiva de Co — 57 en una matriz de rhodio con una
actividad estimada de 50 mCi. Los espectros fueron ajustados usando el programa

NORMOS de Brand. Para almacenar los espectros se utilizo 1024 canales.

El diagrama esquematico del espectrometro Mdssbauer se muestra en la figura
3.8, donde podemos observar que la fuente de Co-57 esta fija en al extremo de un eje
conectado a un trasductor, que ejecuta movimientos de oscilacion en direccion
longitunal. Dicho transductor es controlado por un grnerador de sefial, que modula la

velocidad de desplazamiento de la fuente Co-57, sincronizado por una onda sinosoidal.

La deteccion de la radiacion gamma no absorbida por la muestra se realiza a través
de un contador proporcional. Los pulsos procedentes de este detector son amplificados

en dos estapas por medio de un pre amplificador y por un amplificador.

De los pulsos obtenidos estamos interesados en los que corresponde a rayos y de
energia 14.4 keV, que son seleccionados por el analizador monocanal. Despues de la
separacion, el pulso resultante es almacenado en uno de los 1024 canales en funcion del
instante de llegada dentro de un periodo de oscilacion, seleccionado por un analisador
multicanal acoplado a un computador estandar. Un pulso de referencia previsto por
generador de funcion hace la sincronizacion entre el analizador y el generador de sefial
a fin de que el analisador multicanal relacione cada canal con la velocidad de
desplazamiento de la fuente radioactiva y consecuentemente con la energia de los fotones

emitidos.

El sistema de adquisicion es controlado por medio de un sofware, que acomparia

al analisador multicanal.
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Figura 3.8: Esquema del sistema de medida de espectroscopia Mdssbauer (Elaborado
por el equipo de trabajo).

Figura 3.9: Sistema de Espectroscopia Mdssbauer del Centro Brasilero de Pesquisas
Fisicas (Captura por el equipo de trabajo).
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Cuantificacidn del Fe presente en las muestras de sedimento

Se puede cuantificar el contenido de hierro en una muestra sobre la base que, en
condiciones de grosor optico resonante delgado, cada nucleo de Fe-57 contribuye un
area de absorcion igual a fno,d(nl;,/2) si esta expuesta a una radiacion y que posee
un factor Mossbauer igual a f (Bravo, et al., 2003). Se hace un estimado del porcentaje
del contenido total de Fe por peso en la muestra, a partir de la absorcion gamma
resonante integrada y usando estimados para el factor G, para la radiacion y 14.4 keV

en el haz incidente, G. Se utiliza la siguiente relacion (Cerdn, 2001):

A (mm/s)) (Apm (Cm2)> (100) (3.1)

Concentracion (%) = ps (0 01 mm/s M (mg) frG
_ F

donde: p; es la densidad superficial de la muestra, A, es el area de la porta muestra, M

es la masa de la muestra, G la fraccion de radiacion y 14.4 keV que procesa el detector

con muestra. El &rea corregida A, por tiempo muerto, es:

Ae = A2 <1 —1 CT) (3.2)

donde AS es el area corregida por radiacion de fondo del pico de energiay = 14.4 keV,

T es el tiempo muerto y C es la tasa cuentas registradas.

El area corregida AS con energia y 14.4 keV es:

A =4, (%F) (33)

donde A,, es el area espectral medido.
Suponiendo que B, no es afectado por la muestra. La fraccion G de radiacion

y 14.4 keV que procesa el detector con muestra es igual a:
G = _ Gl (3.4)

G,T + B,
donde G, es la fraccion de radiacion y 14.4 keV que procesa el detector sin muestra, B,
es la fraccién de radiacion de fondo que procesa el detector y T es la transmision de la

muestra, T = e, y x es el grosor Optico no resonante total de la muestra.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. PROPIEDADES FiSICO QUIMICAS

Los resultados de los ensayos realizados de las propiedades fisico quimicas de las
muestras de sedimento de la Bahia Interior de Puno del Lago Titicaca se muestran en la
tabla 4.1
Tabla 4.1: Propiedades fisico quimicas de las muestras de sedimento de la Bahia Interior

de Puno.

Propiedades M-1.1 M-12 M-21 M-2.2 M-31 M-32 M-41 M-42 M-51 M-52

Agua (%) 55.18 48.37 96.23 68.18 10.08 6.34 2127 1221 4759 --

pH 756 756 792 734 7.24 7.43 7.46 7.25 6.58  6.09
Coloracién* gris gris gris gris  marron  marrén marrén marrén gris gris
grisaceo 0SCUro  0scuro

Arena (%) 60.68 7225 74.14 83.28 53.46 48.68 6254 5568 72.68 81.68
Limo (%) 3540 20.14 1554 1140 4294  46.22 33.00 4186 2336 14.14
Arcilla (%) 392 7.61 1032 532 3.60 5.10 4.46 2.46 396 4.18

Textura FoAo FoAo FoAo AoFo Fo Ao FoAo FoAo FoAo FoAo AoFo

*Carta de colores de Munsell: gris (2.5 Y (6/1) — (5/1)), marron grisaceo (10 YR (5/2)), marron (7.5 YR
(5/2) — (5/3)) y gris oscuro (10 YR (4/1))
FUENTE: Elaborado por el equipo de trabajo

De la tabla 4.1 se observa que el contenido de agua a superficie es mayor que a
profundidad con una diferencia promedio de 10.61 %, sin considerar M-5.2. Cabe
mencionar que para dicho ensayo se tomé 50 g de muestra luego de haber secado a
temperatura ambiente durante 7 dias a 17 °C. Por otro lado, el potencial de hidrogeno
(pH) tiene un comportamiento promedio ligeramente alcalino de pH=7.24. Y, por ultimo,
en la distribucidn textural se tiene dos muestras en la clasificacion de arenoso franco y a

ocho restantes como franco arenoso.

4.2. ANALISIS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X EN ENERGIA
DISPERSIVA

La figura 4.1 muestra los espectros caracteristicos de FRXED vy la identificacion

de las energias caracteristicas correspondientes a los elementos quimicos para las

muestras colectadas del punto 1, a superficie M-1.1y a 15 cm de profundidad M-1.2 (en

el Anexo Il se muestra todos los resultados). Estos espectros cubren el rango en energia
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de 1 a 17 keV, para los cuales se acumul6 en promedio 1 millén 750 mil cuentas para
cada muestra. En dichos espectros pueden observarse los picos Ka correspondientes a Al,
Si, S, K, Cay Fe con energias caracteristicas de 1.486 keV, 1.739 keV, 2.312 keV, 3.312
keV, 3.690 keV y 6.398 keV respectivamente. Asi mismo los picos caracteristicos de los
elementos Cl, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Y y Zr se manifiestan con baja
concentracion como se muestra en la tabla 4.2 y figura 4.1. También se observa los rayos-
X caracteristicas provenientes del anodo de Au del tubo de rayos X; picos de escape y

picos suma; el pico de Ar que esta presente en el aire.
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Figura 4.1: Espectro caracteristico por FRXED y su identificacién de las energias
correspondientes a los elementos quimicos de M-1.1 (superficie) y M-1.2 (15 cm)
(Elaborado por el equipo de trabajo).

Los resultados de la cuantificacion de los elementos quimicos presentes en las
muestras de sedimento de la Bahia Interior de Puno se muestran en la Tabla 4.2. Estos
resultados muestran elementos quimicos con mayor concentracion de Al, Si, Cay Fe. Y
los elementos de S, Cl 'y K con una moderada concentracion comparada con los restantes
elementos quimicos. Cabe mencionar que la concentracion total de los elementos
quimicos, ver Tabla 4.2, estad en un promedio de 47 %. La variacion estaria asociada a la
presencia de materia organica en las muestras, es decir, presencia de elementos como C,
H,OyN.

Los valores obtenidos por la técnica de FRXED en la Tabla 4.2 son resultados
preliminares, para corroborar dicho resultado se puede complementar por técnicas como

espectrofotometria de absorcion atomica u otros métodos de cuantizacion. Sin embargo,
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como una primera aproximacién se puede hacer una comparacion para clasificar los

niveles de efectos probables de la concentracion en metales traza (Ni, Pb, Cr, Cu, Zny

As) con valores de referencia establecidos por instituciones de estandares de calidad.

Tabla 4.2: Cuantificacion de los elementos quimicos presentes en las muestras de

sedimentos de la Bahia Interior de Puno.

Elemento M-11 M-12 M-21 M-22 M-31 M32 M4l M42 M51 M52
Al(%) 47919 53059 7.7511 6.0957 112220 11.1917 93079 8.7499 6.1017 6.8552
Si(%) 110904 157400 18.9342 17.0120 34.3302 31.2988 30.2799 30.2052 14.0382 17.0808
P (%) 0.8967 0.3716 03784 03995 04029 04353 05390 0.6096
S(%) 09252 25715 37997 0.6256 05875 1.6940 0.6517 0.7713 3.7902
Cl(%) 02119 01500 10534 01203 00886 00248 0.1031 0.0319 02309 0.1842
K(%) 07773 10879 16339 09232 17046 17336 17810 17961 07493 1.0994
Ca(%) 27.2086 244300 91226 81117 67675 60208 31035 22418 7.6647 7.0011
Ti(%) 01258 01283 01828 02917 03995 04361 04800 05076 0.1767 0.1972
V(%) 00117 00100 00115 00030 00095 00090 00128 00128 0.0040 0.0046
Cr(ppm) 45 17 20 67 18 17 20 20 42 44

Mn (%) 00488 00497 00914 01045 00701 00586 02778 03043 02839 0.0344
Fe(%) 15029 17654 2.4339 29291 2.8663 3.1174 43949 45499 40312 25926
Ni (ppm) 10 20 3 34 32 32 34 3
Z)l:)m) 3 45 240 306 666 435 1481 1751 1934 1262
Zn(ppm) 206 180 259 295 525 439 1009 1199 1091 706
As(ppm) 46 36 45 20 41 39 49 49 50 53
E:)?)m) 26 155 9 2
Sr(ppm) 951 60 754 274 225 212 301 331 359 951

Y (ppm) 22 685 20 24 2 21 25 2
Zr(ppm) 48 24 3 53 130 108 165 221 80 48

La (ppm) 265 201 276 309 312 383

Pb (ppm) 100 80 80
(Tozt)a' 46.8325 49.6851 443198 39.5069 58.6573 55.0360 58.1744 49.8801 34.9987 39.7520
Chi~2 1023 1083 918 934 1069 953 851 889  7.95  7.88

FUENTE: Elaborado por el equipo de trabajo

Los valores de PEL muestran los niveles de efectos probables (PEL por sus siglas

en inglés) dentro del cual ocasionalmente ocurren efectos adversos segun ISQG
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(Canadian Sediment Quality Guidline), es decir, si la concentracion de los metales en las
muestras presenta estos valores de la tabla 4.3 los efectos bildgicos probables seran
ocasionalmente adversos. Al superar estos niveles los efectos ocurriran con frecuencia
efectos bioldgicos adversos (SEL), es decir, mas del 50 % de efectos adversos ocurren
por encima del PEL segun 1SQG.

Tabla 4.3: Instituciones que establecen los criterios y pautas para sedimentos en agua

dulce (limites maximos permisibles).

Metal ISQG! PEL? NOAA?® CBSQG*
Ni (ppm) -- -- 36 36

Pb (ppm) 35 91.3 91.3 83

Cr (ppm) 37.3 90 90 76.5
Cu (ppm) 35.7 197 197 91

Zn (ppm) -- -- 315 290

As (ppm) 5.9 17 17 21.4

Al (%) -- -- - 1.9

Fe (%) -- -- 4* 3

Mn (%) - -- -- 7.8

FUENTE: Elaborado por el equipo de trabajo

*SEL: Nivel de efectos severos

12Canadian Sediment Quality Guidline for Protection of Aquatic Life (2001), Summary Table:
https://www.elaw.org/system/files/sediment_summary_table.pdf

SNational Oceanic and Atmospheric Administration (2008), Screening Quick Reference Tables:
https://response.restoration.noaa.gov/sites/default/files/SQUIRTs.pdf

4Consensus-Based Sediment Quality Guidelines (2003), Recommendations for Use and Applications,
Departamento de Recursos Naturales de Wisconsi: https://dnr.wi.gov/files/PDF/pubs/rr/RR088.pdf

La concentraciéon de Ni en la distribucion espacial; superficial y a 15 cm de
profundidad, esta dentro de los valores de referencia en todos los puntos de colecta con
niveles de efectos probables (PEL) dentro del cual ocasionalmente ocurren efectos
bioldgicos adversos. En el punto 1 de colecta (muestras M-1.1 'y M-1.2) la concentracion
de los metales traza esta dentro de los valores de referencia, es decir, dentro de PEL,
mencionados en la tabla 4.3, con la excepcién de As. Por otro lado, esta claro que hay
aumento en la concentracion en las muestras colectadas a superficie de As, Zn'y Cr con
un aumento de 10, 26 y 28 ppm respectivamente.

En las muestras M-2.1 y M-2.2 los metales que estan dentro de los rangos PEL
son Zny Cry los metales de Cu, As y Pb exceden, es decir, estan dentro de los rangos de
SEL; dicho de otro modo, estos ultimos metales presentan niveles en los cuales ocurriran

con frecuencia efectos bioldgicos adversos. En este punto se observa que disminuye la
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concentracion de los metales de Cu, Zn, Cry Pb. El As, sin embargo, aumenta en 25 ppm.
Segun la literatura reportada (Monroy et al., 2014) sedimentos enriquecidos con materia
organica tienen la capacidad de retener metales pesados por su capacidad de
transformarlas en compuestos complejos que podria ser parte de una respuesta de por qué
la concentracion a 15 cm de profundidad es mayor. A parte de ello, la contaminacién de
aguas por accion antrépica causa reduccién de pH, causando precipitaciones y
consecuentemente inmovilizacion de cationes de Oxidos de elementos pesados,
aumentando su concentracion en suelos y sedimentos (Kabata & Pendias, 1992).

En los puntos 3, 4 y 5 de colecta de las muestras se tiene resultados alarmantes de
los metales Zn, Cu y As que exceden en un amplio rango los valores de referencia
mencionados en la tabla 4.3; a su vez, se observa enriquecimiento a superficie de Zny
Cu en los puntos 3 y 5, con mayores cantidades en el punto 5, de 672 y 385 ppm
respectivamente. Por otro lado, el Cry Pb estan dentro de los rangos de PEL establecidos
por las instituciones de estandares de calidad del sedimento (tabla 4.3).

En la figura 4.2 se muestra como varia la concentracion de los elementos quimicos
mayoritarios de Al, Si, S, Cl, K, Cay Fe (tabla 4.2) con relacion a cada muestra tanto a
superficie y a 15 cm de profundidad. La diferencia de la concentracion de los elementos
mayoritarios entre la superficie y a 15 cm de profundidad es moderadamente ligera con
un promedio de 1.237 %. Dicho valor indica que hay un enriquecimiento en la
concentracion de elementos que estaria asociada a la descarga de aguas servidas

directamente hacia la Bahia Interior de Puno.
35
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Figura 4.2: Comportamiento de la concentracién de los elementos mayoritarios en las

muestras presentes (Elaborado por el equipo de trabajo).
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Estos resultados sugieren que las muestras de sedimento estan conformadas
mayormente por minerales de composicion con los elementos Al, Si, S, K, Cay Fe

caracterizados por la técnica de FRXED.

4.3. ANALISIS POR DIFRACTOMETRIA DE RAYOS-X

Las figuras 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 y 4.7 muestran los difractogramas de las muestras
colectadas a superficie y a 15 cm de profundidad. Los difractogramas fueron corregidos
debido a que presentaban corrimientos de los patrones de difraccidn en un rango angular
de =+0.12° en promedio. El corrimiento mencionado es debido a la posicion de la
muestra, propia del arreglo experimental. Para alinear los difractogramas se tomé como
referencia al pico caracteristico méas intenso de cuarzo con 26 = 26.672. El valor de
referencia de cuarzo para la correccion es debido que las muestras estdn compuestas de
silicio, ver tabla 4.2.

En el difractograma de la muestra M-1.1 se encontrd fases estructurales de calcita
correspondiente a las distancias interplanares de (3.020 A, 1.866 A y 1.902 A), cuarzo
(3.341 Ay 4.252 A), yeso (4.275 Ay 7.577 A), moscovita (4.462 A) y albita (3.182 A).
Asi mismo, para M-1.2 se observa las mismas fases estructurales, con variaciones ligeras
entre las dos muestras, como se muestra en la figura 4.3, asi como, de calcita (disminuye)
y cuarzo (incrementa). Por otro lado, en dichas muestras no se observa las fases de 6xidos
de hierro; esto no significa que no estén presentes; DRX no detecta las fases minoritarias
y las fases mal cristalizadas debido a la gran intensidad de las fases mayoritarias (Zee et
al, 2005, Niragu, 1967). Mas adelante este resultado se caracterizard con la EMT que
permite caracterizar las fases que contienen hierro.

En las muestras M-2.1 y M-2.2 se observa la presencia de picos de calcita, cuarzo,
yeso, moscovita, albita, pirita, hematita y vermiculita. En M-2.2 se observa la presencia
de albita (3.182 A) con picos intensos. Dicho mineral tiene similar patron de difraccion
que anortita y es debido a la similitud en sus composiciones quimicas (tabla 4.4). Sin
embargo, la diferencia de sus distancias interplanares nos conduce a descartar la fase de
anortita y asociar a albita. Para tener la certeza se puede recurrir a un refinamiento por
métodos convencionales; uno de ellos es el método Rietveld. Por otro lado, los
difractogramas de ambas presentan varias superposiciones, por mencionar algunos,
cuarzo y moscovita con distancias interplanares de (3.341 A) [100] y (3.368 A) [>100]
respectivamente, pirita (2.708 A) [85] y hematita (2.703 A) [100]. Asi mismo se observa,
entre ambos difractogramas, la variacion en sus intensidades de las fases de calcita, yeso
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y albita, que son las mas apreciables. También se observa la presencia de dos nuevas
fases; vermiculita, pirita y hematita con distancia interplanares de (14.917 A), (1.633 A),
(2.704 A) respectivamente.

Las muestras M-3.1 y M-3.2 presentan una ligera variacion en la intensidad. Al
igual que las muestras anteriores, se observa presencia de picos de calcita, cuarzo, yeso,
moscovita, albita, vermiculita y hematita. Con una mayor proporcion de cuarzo que esta
superpuesta con moscovita en la reflexion de (3.338 A) [100] y (3.378 A) [>100]. Dicho
resultado se puede corroborar con la tabla 4.2 que muestra una alta concentracion de Si.
Asi mismo se puede observar una disminucion de calcita comparada con las muestras del
punto 1 (M-1.1y M-1.2).

El difractograma de las muestras M-4.1 y M-4.2 presenta reflexiones de cuarzo,
calcita, moscovita, anortita, yeso, vermiculita y hematita. Donde se puede observar, en
M-4.1, superposicion de hematita y albita en la reflexion de (2.517 A) con intensidad de
[70] y [20] respectivamente. Se observa también variaciones en sus intensidades de
moscovita, cuarzo y calcita, que son las mas notorias.

Por dltimo, las muestras M-5.1 y M-5.2 muestran la presencia de picos de albita,
cuarzo, calcita y yeso con mayores intensidades. Al igual que la anterior muestra, la
intensidad disminuye en la muestra M-5.1. En la muestra M-5.2 se observa la fase de yeso
(7.545 A) con mayor intensidad que las demas muestras, a su vez muestra una similitud
con el difractograma de la muestra M-2.2.

De estos resultados se debe tener en consideracion que las fases estructurales de
cuarzo y moscovita con reflexiones de (3.34 A) y (3.35 A) respectivamente (Anthony et
al, 2002), de manera general, hacen evidente la superposicion de ambas fases
estructurales debido a la pequefia variacion de sus distancias interplanares. Dicha
superposicién se puede observar en todas las muestras.

Los resultados obtenidos son corroborados por la técnica de FRXED que se
muestra en la tabla 4.2, mostrando mayor concentracion en los elementos que conforman

las fases estructurales caracterizados por DRX, tal como se esperaba.
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Figura 4.3: Difractogramas de las muestras M-1.1 (superficie) y M-1.2 (15 cm)
(Elaborado por el equipo de trabajo)
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Figura 4.4: Difractogramas de las muestras M-2.1 (superficie) y M-2.2 (15 cm)

(Elaborado por el equipo de trabajo)
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Figura 4.5: Difractogramas de las muestras M-3.1 (superficie) y M-3.2 (15 cm)
(Elaborado por el equipo de trabajo)
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Figura 4.6: Difractogramas de las muestras M-4.1 (superficie) y M-4.2 (15 cm)
(Elaborado por el equipo de trabajo)
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Figura 4.7: Difractogramas de las muestras M-5.1 (superficie) y M-5.2 (15 cm)
(Elaborado por el equipo de trabajo)
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En la tabla 4.4 se muestras los resultados de la identificacion de las fases

estructurales de cada muestra y sus respectivas formulas estequiométricas. Se lista en

forma descendente, de acuerdo a la intensidad de las fases estructurales.

Tabla 4.4: Caracterizacion de las fases estructurales por DRX y su respectiva formula

estequiométrica.

MUESTRA Mineral

Formula Estequiomeétrica

Cuarzo Sio,
Calcita CaCO0,

M-1.1 Albita Na(Al Si;0g)
Yeso Ca(S0,)(H,0),
Moscovita K (Al Fe)(Si3;Al)0,4(0H),
Cuarzo Si0,
Calcita CaCO04

M-1.2 Albita Na (Al Si05)
Yeso Ca(S0,)(H,0),
Moscovita K (Al Fe)(Si3;Al)0,,(0OH),
Cuarzo Si0,
Calcita CaCO04

M-2.1 Albita Na(Al Siz04)

' Yeso Ca(504)(H,0),

Moscovita K (Al Fe)(Si3;Al)0,4(0H),
Pirita FeS,
Cuarzo Si0,
Calcita CaCO0;
Albita Na (AL Si;05)

M-2.2 Yeso Ca(504)(H,0),
Moscovita K (Al Fe)(Si3;Al)0,,(0OH),
Pirita FeS,
Vermiculita Mg, (Al Fe)(Si, Al)0,(OH),
Cuarzo Si0,
Calcita CaCO0,
Albita Na(Al Si305)

M-3.1 Yeso Ca(S0,)(H,0),
Moscovita K (Al Fe)(Si;Al)0,(OH),
Hematita Fe,04
Vermiculita Mg; (Al Fe)(Si, Al)0,,(0OH),
Cuarzo Sio,
Calcita CaCO0,
Albita Na(Al Si;0g)

M-3.2 Yeso Ca(S50,)(H,0),
Moscovita K (Al Fe)(Si3;Al)0,(OH),
Hematita Fe, 05
Vermiculita Mg; (Al Fe)(Si, Al)0,,(0OH),
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Cuarzo Sio,
Calcita CaCO0,
Albita Na(Al Si;0g)

M-4.1 Yeso Ca(S0,)(H,0),
Moscovita K (Al Fe)(SizAl)014(0H),
Hematita Fe, 05
Vermiculita Mg, (Al Fe)(Si, Al)0,,(OH),
Cuarzo Si0,
Calcita CaCO0,
Albita Na(Al Si305)

M-4.2 Yeso Ca(S50,)(H,0),
Moscovita K (Al Fe)(SizAl)0,4(0H),
Hematita Fe,04
Vermiculita Mg; (Al Fe)(Si, Al)0,(0OH),
Cuarzo Sio,
Calcita CaCO0,

M-5.1 Albita Na(Al Siz0g)

' Yeso Ca(S50,)(H,0),

Moscovita K (Al Fe)(Si3;Al)0,4(0H),
Vermiculita Mg; (Al Fe)(Si, Al)0,(0OH),
Cuarzo Si0o,
Calcita CaCO0,
Albita Na(Al Siz04)

M-5.2 Yeso Ca(50,)(H,0),
Moscovita K (Al Fe)(Si3;Al)0,4(0H),
Pirita FeS,
Vermiculita Mg;(Al Fe)(Si, Al)0,,(0OH),

FUENTE: Elaborado por el equipo de trabajo
4.3.1. Tamaiio de Cristalito
A partir de los difractogramas obtenidos se puede calcular el tamafio de cristalito
(ecuacion 2.2) de cada fase estructural presente en las muestras, midiendo el ancho a
media altura (FWHM) de los picos caracteristicos. Utilizando el programa Origin pro 8,
se determind el FWHM haciendo un ajuste como se muestra en la figura 4.8 de los picos
caracteristicos que no se superponen ya que los valores para FWHM podrian variar.
Como ejemplo, tenemos en la figura 4.8 de la muestra M-1.1, el ajuste respectivo
para el célculo del FWHM requerido para el calculo del tamafio de cristalito (ecuacion

2.2). En la figura 4.8 se observa el ajuste correspondiente a los planos de reflexion.
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Figura 4.8: Ajuste con el programa Origin 8, linea roja, para el célculo del FWHM
(Elaborado por el equipo de trabajo)

En la Tabla 4.5 se muestra el resultado del tamafio de cristalito de las fases mayoritarias
en cada muestra.

Tabla 4.5: Tamafio de cristalito de las fases estructurales presentes en cada muestra .

Fase hKl 20 FWHM A T. cristalito

estructural © © (nm) (nm)

Calcita 012 23.164 0.114 0.154 71.189

Cuarzo 011 26.684 0.113 0.154 71.983

Calcita 104 29.531 0.152 0.154 54.047

Calcita 110 36.119 0.158 0.154 52.818

Calcita 113 39.566 0.180 0.154 46.903

Calcita 202 43.334 0.189 0.154 45.111

Cuarzo 100 20.897 0.110 0.154 73.237

Calcita 012 23.162 0.116 0.154 69.767

Cuarzo 011 26.687  0.107 0.154 76.505

M-1.2 Calcita 104 29.531 0.152 0.154 53.958

Calcita 110 36.119 0.163 0.154 51.313

Calcita 113 39.566  0.180 0.154 46.812

Calcita 202 43.331 0.187 0.154 45.680

Cuarzo 011 26.679 0.111 0.154 73.236

Calcita 104 29.479  0.147 0.154 55.758

M-2.1 Calcita 110 36.074 0.163 0.154 51.174

Calcita 113 39.515 0.153 0.154 55.265

Calcita 202 43.296 0.187 0.154 45.623

Yeso 020 11.672 0.079 0.154 101.225

Albita 201 22.097 0.107 0.154 75.527

Muestra

M-1.1

M-2.2
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Cuarzo 011 26.681 0.103 0.154 79.337
Albita 040 27.992 0.143 0.154 57.076

Yeso 002 31.156 0.113 0.154 73.066
Cuarzo 100 20.906  0.095 0.154 85.344
Cuarzo 011 26.692 0.100 0.154 81.543

M-3.1 Cuarzo 104 29.466  0.113 0.154 72.390
Calcita 113 39.498 0.127 0.154 66.431
Cuarzo 100 20.906  0.095 0.154 85.344
M-3.2 Cuarzo 011 26.692 0.100 0.154 81.543

Cuarzo 104 29.466  0.113 0.154 72.390

Calcita 113 39.498 0.127 0.154 66.431

Albita -201 22.015 0.134 0.154 60.468

M-4.1 Cuarzo 011 26.693 0.104 0.154 78.281
Calcita 104 29.501 0.120 0.154 68.592

Cuarzo 100 20.912 0.112 0.154 72.049

Albita 201 22.005 0.149 0.154 54.128

Albita 111 23.707  0.130 0.154 62.288

Cuarzo 011 26.694 0.101 0.154 80.824

Cuarzo 100 20.908 0.128 0.154 62.896

Albita -201 22.074 0.123 0.154 65.758

Calcita 012 23.120 0.094 0.154 86.580

M-5.1 Cuarzo 011 26.683 0.115 0.154 71.155
Albita 040 28.004 0.131 0.154 62.634

Calcita 104 29.467  0.147 0.154 55.885

Calcita 113 39.507 0.160 0.154 52.891

Yeso 020 11.651  0.090 0.154 88.566

Yeso -121 20.793  0.190 0.154 42.525

M-5.2 Cuarzo 011 26,677 0.106 0.154 77.147
Yeso 002 31.150 0.118 0.154 70.036

Calcita 113 39.515 0.133 0.154 63.649

FUENTE: Elaborado por el equipo de trabajo

M-4.2

4.4. ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Las medidas se realizaron a temperatura ambiente. La velocidad de medida
utilizada fue de -11.5074 mm/s el tiempo de medida para cada muestra fue 1 a 3 dias. La
cantidad de muestra usada fue de 73 mg en promedio y el tamafio de la porta muestra fue
de 0.5 cm. No se realiz6 ningun tratamiento quimico, separacion magnética, ni dilucién
en las muestras debido a que el objetivo fue medir las muestras en el estado mas préximo
posible a sus condiciones originales en el punto de colecta.

Los espectros de las muestras M-1.1, M-2.1, M-4.1 y M-5.1 fueron ajustados con
un componente magnético, adjudicado a la hematita, y dos dobletes paramagnéticos

asignados a sitios de Fe3* y Fe?*, adjudicados a pirita y glauconita respectivamente. El
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espectro de la muestra M-3.1 fue ajustada con dos sitios magnéticos y tres dobletes
paramagnéticos; uno de los sitios magnéticos esta caracterizado por un ancho de linea
estrecho y un campo hiperfino mayor; mientras que en el segundo sitio magnetico esta
caracterizado por un ancho de linea mayor y un campo hiperfino menor que el primero;
dos de los dobletes fueron asignados a sitios Fe?* adjudicados a illita, que es mucho
menor con un area de 5.1652 % (ver Tabla 4.6), y pirita, que predomina en esta muestra,
y el otro a Fe3* adjudicado a glauconita. Por otro lado, los sitios de Fe?* (pirita),
predominan en todas las muestras, con un area relativa mayor que las restantes fases (ver
Tabla 4.6); este resultado podria estar asociado a la presencia de S (Langmuir, 1997), ver
Tabla 4.2. Sin embargo, Nigaru (1967) menciona que solo una pequefia parte del hierro
puede estar presente como FeS aunque una proporcion significativa del azufre puede estar
contenida en €l sedimento. Para corroborar este resultado se puede hacer separacion
selectiva por métodos quimicos, que no se discute en el presente trabajo.

Por otro lado, en el espectro de M-1.1, se observa dos dobletes asignados a sitios
Fe3* (pirita) y Fe2* (glauconita) respectivamente y un sexteto asignado a hematita, que
no se observa por DRX, y esto es debido a la baja concentracion de Fe, que se observa
por la técnica de FRXED, ver tabla 4.2. Asi mismo, se puede observar, al igual que en las
restantes muestra, la presencia de pirita con un area relativamente mayor sobre los demas
sitios paramagnéticos y magneticos.

Estos resultados nos muestran que las técnicas empleadas se complementan
permitiendo una caracterizacion mas precisa y en virtud sustentan la hipotesis planteada

en este presente trabajo.
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Figura 4.9: Espectro Mdssbauer de la muestra M-1.1 (superficie) (Elaborado por el
equipo de trabajo)
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Figura 4.10: Espectro Mdssbauer de la muestra M-2.1 (superficie) (Elaborado por el
equipo de trabajo)
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Figura 4.11: Espectro Mdssbauer de la muestra M-3.1 (superficie) (Elaborado por el
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Figura 4.12: Espectro Mdssbauer de la muestra M-4.1 (superficie) (Elaborado por el
equipo de trabajo)
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Figura 4.13: Espectro Mdssbauer de la muestra M-5.1 (superficie) (Elaborado por el
equipo de trabajo)

En la Tabla 4.5 se muestra los pardmetros hiperfinos calculados para los espectros
tomados a temperatura ambiente.
Tabla 4.6: Resultados de los ajustes de los espectros Méssbauer. Area relativa (Area),
Corrimiento Isomérico (1SO), Desdoblamiento Cuadripolar (QUA) y Campo Hiperfino
(BHF).

. Area  Area A
Muestra Mineral 1ISO QUA BHF  WID (mmls) (%) Chin2

Hematlta — cese 02803 -0.2242 510170 0.4364 00028 9.5254
a_F3203
M-1.1 IF;'erga Fe™* 0.2389 0.6553 0.4850 0.0233 79.2850 0.9560
2
Glauconita 2+ 09702 2.6001 05079 0.0033 11.1900
Hemalila  pess 02921 -02393 512200 04240 00146 11.0460
a—Fe,04
M-21  Piita Fe%* 0.2263 0.6335 04097 0.1109 83.0630 19718
2
Glauconita Fe** 1.0248 2.7880 0.4150 0.0078 5.8861
Hemallta  pese 02715 -02202 513590 0.3447 00085 28.2730
a—F6203
M3.1 WeENE s 01062 01342 476530 03947 00026 85290 09380
3Y4
Pirita Fe* 0.2715 0.6138 0.5486 0.0153 50.8190
FESZ
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Glauconita - peor 9565 2.7930 0.3524 00022 7.2145
llita Fe** 0.6812 17001 0.3800 0.0016 5.1652
Hematita — coss 02500 -0.1925 508830 04187 0.0771 47.6140
a—Fe,04
M1 DI Fe® 02498 0.6223 05270 0.0780 48.1570 3.8801
2
Glauconita o+ 9021 2.5454 0.3600 0.0068 4.2295
Hemalita ot 02787 -0.2292 509920 04382 0.0040 11.5990
a—Fe,04
M51 e Fe** 0.2581 0.7581 0.5010 0.0275 80.4850 1.1439
2
Glauconita

Fe’* 0.9865 2.7287 0.4800 0.0027 7.9153

FUENTE: Elaborado por el equipo de trabajo

En la Tabla 4.7 se muestra la concentracién calculada de cada fase que contiene
hierro, para el caculo se hizo uso de la ecuaciéon 3.1. Estos valores calculados estan
proximos a los obtenidos por la técnica de FRXED. La diferencia podria deberse a que
en el presente trabajo no se hizo correccion por tiempo muerto (ecuacion 3.2), mas si se
considera la correccion por tiempo muerto, que es un valor intrinseco de cada
espectrometro Mossbauer, el area relativa incrementara por lo tanto la concentracion
también. Bajo estas consideraciones, solo se consider0 la correccion de rea por radiacion
de fondo del pico de energia y 14.4 keV que procesa el detector (ecuacion 3.3). Y para
los valores del factor-f se obtuvo de los trabajos reportados por Fritzsch y Pietzsch (1983)
para pirita 0.5200, Sturhahn y Chumakov (1999) para hematita 0.7920, Sorescu (2011)
para magnetita 0.7520.
Tabla 4.7: Célculo de la concentracion de las fases que contiene hierro.

) Concentracion Concentracion FRXED (Fe

calculada (%) Total (%) %)

Hematita 0.0626

M-1.1 Pirita 1.2065 1.3424 1.5029
Glauconita 0.0733
Hematita 0.2465

M-2.1 Pirita 4.3304 4.7089 2.4339
Glauconita 0.1320
Hematita 0.4316

M-3.1 Magnetita 0.1444 25799 28063
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Pirita 1.7989
Glauconita 0.1107
llita 0.0903
Hematita 1.2974
M-4.1  Pirita 3.0441 4.4568 4.3949
Glauconita 0.1153
Hematita 0.1853
M-5.1  Pirita 2.9832 3.2956 4.0312
Glauconita 0.1271

FUENTE: Elaborado por el equipo de trabajo
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V. CONCLUSIONES

Se determin0 y cuantificd la concentracion de los elementos presentes en las
muestras colectadas en la Bahia Interior de Puno por FRXED. El Si es el mas abundante
seguido de Ca, Al, Fe, K, S, P, Ti, Cl, Mn, Cu, Zn, Sr, La, Y, Zr, V, Pb, Rb, As, Cry Ni.
Quimicamente estas muestras colectadas en los 5 puntos presentan una distribucion
vertical similar en composicion y diferente en concentracion, que se esperaba, y estaria
asociado al drenaje directo de las aguas servidas hacia la Bahia Interior de Puno. Los
elementos traza, en los puntos 2, 3, 4, 5 de colecta, mostraron alarmantes concentraciones
sobrepasando los niveles establecidos por instituciones de estandares de calidad del
sedimento. Por otro lado, se observa un aumento en la superficie del 0.0611 % en
promedio de la concentracion de los elementos quimicos comparando con 15 cm de
profundidad de colecta; este resultado nos conduce a concluir que es necesario tomar
acciones para reducir las aguas servidas hacia la Bahia Interior de Puno.

La técnica de DRX permitio identificar las fases estructurales de cuarzo y calcita
que estan presentes en todas las muestras con intensidades muy pronunciadas y sus picos
principales son (1 0 4) y (0 1 1) respectivamente. Este resultado se confirma con las
medidas de FRXED mostrando altas concentraciones de Si y Ca. Asi mismo, se observa
la presencia de las fases estructurales de albita, yeso, moscovita, vermiculita con
concentraciones relativamente bajas. También se observa la presencia de fases
estructurales que contienen hierro; pirita y hematita en las muestras de los puntos 2 y 3
de colecta. En los puntos 1 y 5 de colecta dichas fases que contiene hierro se muestran

con intensidades bajas. Para este andlisis se complemento con la técnica de Mdssbauer.

La técnica de EMT tomadas a temperatura ambiente permitié caracterizar la
presencia de sitios magnéticas (hematita y magnetita) y paramagnéticas (Fe3ty Fe?™"),
gue pasan desapercibidos por las medidas de DRX debido a la baja concentraciones de

hierro como se muestra por FRXED, tal es el caso de las muestras M-1.1y M-1.2.

Las técnicas empleadas; Fluorescencia de Rayos X en Energia Dispersiva,
Difractometria de Rayos-X y Espectroscopia Mdossbauer por Transmision, se
complementan bastante bien y esto permite corroborar y sustentar la tesis planteada en el

presente trabajo.
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VI. RECOMENDACIONES

El presente trabajo de tesis marca el inicio de la caracterizacion de sedimentos, a
diferentes profundidades, de la Bahia Interior de Puno empleando técnicas analiticas de
caracterizacion. Que contribuye al area de geoquimica y calidad del agua que esta
relacionado intimamente con el sedimento. Para analizar el comportamiento de las
concentraciones de los elementos y de la mineralogia es necesario colectar muestras a
profundidades superiores a 15 cm, de la que se tomo en el presente trabajo, para tener una
base de datos y poder estudiar la formacion de los sedimentos que juega un rol importante
en la conservacion del agua. Asi mismo, se sugiere hacer las medidas en un tiempo
prolongado debido a la alta concentracidn del Si, en especial en los puntos 3 y 4 debido a
que presentan altas concentraciones de Si. También se sugiere hacer medidas a
temperatura mas baja, en lo que concierne a la técnica de espectroscopia Mdssbauer, para
resolver mejor las fases que contienen hierro debido a que a temperatura ambiente
presentan parametros similares.

Establecer vinculos de trabajo entre Universidades, tal es el caso de este presente
trabajo, y aparte de ello con Facultades de Ingenieria y Ciencias, con la finalidad de
realizar proyectos que permitan integrar de manera complementaria los métodos de
caracterizacion utilizados en cada una de las facultades o universidades y de esta manera

enriquecer los proyectos.
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ANEXOS

ANEXO I: Caracterizacion por FRXED
Las figuras A.1, A.2, A.3, A4y A5 muestran la caracterizacion de las energias
de los rayos-X caracteristicos correspondientes a los elementos quimicos presentes en

cada muestra medidas por FRXED
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Figura A.1: Energias de los rayos-X caracteristicos de las muestras M-1.1 (superficie) y

M-1.2 (15 cm) (Elaborado por el equipo de trabajo).
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Figura A.2: Energias de los rayos-X caracteristicos de las muestras M-2.1 (superficie) y

M-2.2 (15 cm) (Elaborado por el equipo de trabajo).
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Figura A.3: Energias de los rayos-X caracteristicos de las muestras M-3.1 (superficie) y

M-3.2 (15 cm) (Elaborado por el equipo de trabajo).
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Figura A.4: Energias de los rayos-X caracteristicos de las muestras M-4.1 (superficie) y

M-4.2 (15 cm) (Elaborado por el equipo de trabajo).
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Figura A.5: Energias de los rayos-X caracteristicos de las muestras M-5.1 (superficie) y

M-5.2 (15 cm) (Elaborado por el equipo de trabajo).
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