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Resumen

La contaminacién por micotoxinas en el arroz puede ser considerado un
riesgo para la salud de los consumidores. Por lo tanto, el objetivo de esta
investigacion fue cuantificar la concentracién de Zearalenona (ZEA) y
determinar la presencia de Fusarium spp. en arroz de cultivo de 4
municipios de Norte de Santander, asi mismo, evaluar el efecto citotéxico
de un patrén de ZEA (10 pg/ml), a través del ensayo de bromuro de 3-(4,5-
dimetil-2-tiazolil) -2, 5-difeniltetrazolio (MTT), y la induccién de cambios
morfolégicos apoptéticos por microscopia electrénica de trasmision en la
linea celular HepG2. En los resultados obtenidos se pudo establecer la
presencia de ZEA en 3 de las 15 muestras de arroz de cultivo analizadas en
concentraciones entre 98 y 490 pg/Kg, de igual manera, se determing, la
presencia de Fusarium spp., presuntivamente, teniendo en cuenta la
caracterizacion fenotipica de acuerdo a la morfologia macroscopica y
microscopica, en tres medios de cultivo (PDA, Avena, DG18). Ademas,
los resultados de citotoxicidad indicaron que ZEA causé una disminucién
notable de la actividad metabdlica, y a su vez una reduccion significativa
en los porcentajes de proliferacion celular, de manera dependiente de la
concentracion y el tiempo de exposicidn, ya que a partir de 5 UM se obtuvo
valores de 60,88 y 66,02%, a las 48 y 72 horas respectivamente; de igual
manera, se evidencid la induccién de cambios morfolégicos caracteristicos
de la muerte celular por apoptosis.

Palabras clave: Apoptosis; Arroz; Citotoxicidad; Zearalenona.

Abstract

Mycotoxin contamination in rice can be considered a health risk for
consumers. Therefore, the objective of this investigation was to quantify
the concentration of Zearalenone (ZEA) and determine the presence of
Fusarium spp. in cultivated rice in 4 municipalities of Norte de Santander,
likewise, to evaluate the cytotoxic effect of a pattern of ZEA (10 pg/ml),
through the assay of 3-(4,5-dimethyl-2-thiazolyl bromide) -2, 5-
diphenyltetrazolium (MTT), and the induction of apoptotic morphological
changes by transmission electron microscopy in the HepG2 cell line. In the
results obtained, it was possible to establish the presence of ZEA in 3 of
the 15 samples of cultivated rice analyzed in concentrations between 98
and 490 pg/Kg, in the same way, it was determined, the presence of
Fusarium spp., presumably, taking into account the phenotypic
characterization according to macroscopic and microscopic morphology,
in three culture media (PDA, Oatmeal, DG18). In addition, the cytotoxicity
results indicated that ZEA caused a notable decrease in metabolic activity,
and in turn a significant reduction in the percentages of cell proliferation,
depending on the concentration and exposure time, since from 5 uM values
of 60.88 and 66.02% were obtained, at 48 and 72 hours respectively;
similarly, the induction of morphological changes characteristic of cell
death by apoptosis was evidenced.

Keywords: Apoptosis ; Rice; Cytotoxicity; Zearalenone

1. Introduccion

Zearalenona (ZEA), 4cido 6-(10-hidroxi-6-oxo-trans-1-
undecenil) lactona del acido B-resorciclico, con férmula
molecular CisH220s, €s una micotoxina estrogénica no
esteroide, metabolito secundario de varias especies de
Fusarium (F. graminearum, F. crookwellemse, F.
culmorum, F. cerealis, F. equiseti, F. crookwellensey F.
semitectum) [1,2]. ZEA es termoestable a temperaturas altas
(145-165°C), resistente al procesamiento de alimentos y se
puede observar en los productos alimenticios finales [3]. Por
lo que, es considerada una preocupacién mundial constante,

ya que afecta la seguridad, calidad y las propiedades de
alimentos como los granos de arroz [4]. Generalmente, los
cereales y derivados, son mas susceptibles a la contaminacion
de manera natural por micotoxinas como ZEA, debido a su
almacenamiento inadecuado. La produccién de micotoxinas
se da especialmente en climas templados y calidos antes de
la cosecha. Su deteccién en altos niveles, es un problema
importante para la seguridad alimentaria y la salud publica

[5].

El principal blanco de esta micotoxina es el sistema
reproductivo debido a la similitud estructural de ZEA y
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algunos de sus metabolitos con las hormonas estrégeno. ZEA
se une competitivamente a los receptores de estrégenos y
provoca alteraciones en el tracto reproductivo de animales,
asi mismo, es capaz de inducir lesiones hepéticas con
posterior desarrollo de hepatocarcinoma y alteraciones de
algunos parametros enzimaticos de la funcion hepatica.
Ademas, es asi como ZEA se considera inmunotoxica,
hepatotdxica, nefrotoxica, genotoxica y un potenciador de la
peroxidacion lipidica [6, 7]. Cuando los animales consumen
alimentos contaminados con ZEA yl/o sus formas
modificadas, estas se absorben rapidamente en el intestino y
son transportadas por la sangre para ser metabolizada en el
higado [2], alguna cantidad de micotoxina es secretada por el
rifidn y otra se acumula en diferentes 6rganos del cuerpo [3].

ZEA, es una de las micotoxinas, que ejerce diferentes
mecanismos de toxicidad en diversos tipos de células, y
dosis. ZEA y sus derivados, no s6lo pueden estimular la
proliferacion celular, sino también inhibir la viabilidad e
inducen la muerte celular, incluidas la apoptosis y necrosis.
Un nlmero creciente de estudios han sugerido que ZEA
promueve la proliferacién celular atribuyéndose a sus efectos
similares al estrogeno. Ademas, otras investigaciones, han
indicado que ZEA causd la muerte celular al afectar la
distribucion del ciclo celular, estimular el estrés oxidativo e
inducir la apoptosis [8].

Por ejemplo, a una dosis baja de ZEA (0.01uM) puede ejercer
efectos similares al estrdgeno y propiedades cancerigenas,
que pueden estimular la proliferacion de células; mientras a
una dosis alta de ZEA puede causar la muerte celular al
inducir la detencién del ciclo celular, estrés oxidativo, dafio
al ADN, dafio mitocondrial y apoptosis. Asi es que, varios
trabajos han revelado que ZEA puede inhibir la viabilidad
celular y causar la apoptosis y la necrosis. Se reporta que,
después del tratamiento con ZEA (15-60 uM) durante 24 h,
se redujo notablemente la viabilidad de las células de Sertoli,
y en las células embrionarias de rifion humano (HEK293)
tratadas con ZEA (3-300 uM), podria causar una disminucion
significativa en la viabilidad celular, con valores de Cls, para
ZEA de 80 pM; también se ha evidenciado necrosis en
células mononucleares de sangre periférica humana [8].

La linea celular HepG2 se ha empleado como modelo para
estudios in vitro debido a que tienen muchas de las
propiedades de las células hepaticas primarias, incluyendo la
activacion metabolica [9] y constituyen un sistema de destino
para la toxicidad de ZEA, siendo el higado un sitio
prominente para la metabolizacion y para los procesos
oxidativos intensos en el cuerpo [10]. Cuando estas células
se expusieron a 100 uM de ZEA a diferentes tiempos de
tratamiento (2, 4, 8, 24, 30, 48 y 60 horas), se encontr6é que
se inhibid la viabilidad celular en una forma dependiente del
tiempo y ocasion6 el 90% de muerte celular después de 60
horas de tratamiento [11].

La apoptosis celular inducida por ZEA se registra a través de
vias de sefializacion del estrés oxidativo del reticulo
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endoplasmatico (RE), y mitocondrial. ZEA y sus metabolitos
pueden causar estrés oxidativo y producir especies reactivas
de oxigeno (ROS), dafiando el ADN [12]. Estudios por
microscopia electrdnica, indican que, en las células de
Sertoli, se examinaron los cambios ultraestructurales después
del tratamiento con 5, 10 y 20 ug/mL"! de ZEA durante 24
horas, en las cuales observaron vacuolas en el citoplasma,
rotura de las mitocondrias y dafio en el aparato de Golgi [13].

La apoptosis se caracteriza por la condensaciéon de la
cromatina, el encogimiento del citoplasma y la formacién de
ampollas en la membrana, mientras que la necrosis implica la
pérdida de la integridad de la membrana, la subsiguiente
inflamacién celular y la lisis [1,14].

El objetivo de la presente investigacion fue cuantificar la
concentracion de ZEA en el arroz cultivado en algunos
municipios de Norte de Santander; y estimar el efecto
citotdxico de esta micotoxina en las células HepG2.

2. Metodologia

Areas de estudio y muestras: dentro de la investigacion
realizada se tomaron muestras de arroz en cultivos
pertenecientes a los municipios de Cucuta, El Zulia, Puerto
Santander y Los Patios del departamento Norte de Santander.
Se establecieron 15 muestras de arroz de cultivo las cuales
fueron tomadas de los 4 municipios mencionados, y se
almacenaron en bolsas de papel Kraft, seguidamente se
procesaron y analizaron en el laboratorio de Biologia
Molecular y Genética (BIOMOGEN) de la Universidad de
Pamplona, atendiendo a la codificacion presentada en la tabla
1.

Tabla 1. Procedencia y codificacion de las muestras de arroz de cultivo

c6DIGO PROCEDENCIA

MO001 Clcuta
M002 Clcuta
MO003 Clcuta
M004 Clcuta
MOO05 Los Patios
MO006 El Zulia
M007 El Zulia
M008 El Zulia
MO009 El Zulia
MO010 Puerto Santander
M011 Puerto Santander
M012 Puerto Santander
MO013 Los Patios
M014 Los Patios
MO015 Los Patios

Cuantificacion de ZEA por HPLC: se aplicé el método
recomendado por la Norma Técnica Colombiana NTC
4881:2000, método de analisis de ZEA de ocurrencia natural,
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el cual ha sido estandarizado en el laboratorio de toxicologia
de la Universidad Nacional de Colombia.

Para lograr la extraccidn se adicion6 25 g de arroz molido a
una mezcla de acetonitrilo: agua (84:16), se filtr6 y se
homogenizé la muestra con acido acético glacial, seguido a
esto, se realizd la purificacion en una columna Micotox®
2004. El extracto purificado se diluyd (1:1) con agua para ser
inyectado en el HPLC, de este modo, ZEA es separada de las
posibles interferencias en una columna de fase reversa
(octadecilsilano o RP-18) usando un cromatégrafo liquido de
alta eficiencia (Cromatdgrafo: Shimadzu Prominence;
Inyector automatico: SIL-20AHT; bomba cromatografica:
binaria LC -20AB; horno cromatografico: CTO-20HT;
columna analitica: Merck LiChroCART® 125 — 4 HPLC -
Cartridge LiChrospher ® 100 RP — 10 (5 um); detector de
fluorescencia de longitudes de onda variables: Fluorescencia
(FLD) 20AXL).

La deteccion se logrd a través de un espectrofotometro de
fluorescencia, el cual se acopla a un integrador — graficador
para cuantificar la micotoxina utilizando un método de
estandar externo [15].

Aislamientos de hongos del género Fusarium spp.: se
tomaron cuatro granos de arroz de las muestras en las cuales
se detectdé la presencia de ZEA; y se colocaron en la
superficie de placas con medio PDA (Difco Laboratories,
Detroit, MI). Seguido a ello, se incubaron a 25°C durante 7
dias; se observé el micelio crecido en los granos de arroz, se
realizaron repiques hasta obtener un cultivo con apariencia
pura, con caracteristicas pertenecientes al género Fusarium,
lo que se utilizd para evaluar la pigmentacion y morfologia
de la colonia con base en las descripciones de Crous et al.,
[16].

A partir de los cultivos aislados, se tomé un disco de 5 mm
de diametro del borde de las colonias y se llevo al centro de
cada placa, para determinar la tasa de crecimiento del micelio
en tres medios de cultivo PDA (Agar Papa Dextrosa), Avena
y Glicerol Dicloran (DG18 %) (Oxoid, Basingstoke, UK).
Las placas se incubaron a 25°C y se midid el diametro de las
colonias a los 3y 7 dias [17,18]. Se registr6 la morfologia de
las colonias, la pigmentacion del micelio aéreo y la
morfologia de las esporas por microscopia Optica
(Microscopio dptico Nikon).

Liofilizacién de ZEA: este proceso parti6 de un estandar de
la micotoxina ZEA (Micotox ® ZEA-HPLC; concentracion
10 pg/ml de ZEA en metanol). Consistio en la didlisis en
Buffer Tris a 25 mM (24 Horas/ 4°C en agitacion),
posteriormente se congel6 durante 24 horas y finalmente se
realizd la liofilizacion [19].

Cultivo de la linea celular HepG2: el cultivo de las células
HepG2 se realiz6 en RPMI-1640 suplementado con suero
fetal bovino al 10%, hasta obtener una confluencia del 80%,
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seguidamente las células se disociaron con tripsina 0,25% y
se sembraron en placas de cultivo de 96 pozos, a una densidad
de 20,000 células/100ul, las placas se incubaron durante 24
horas para la adhesion celular y luego se adicioné la
micotoxina liofilizada ZEA en DMSO a concentraciones de
1,2.5,5,10, 15 pM durante 48 y 72 horas [19].

Ensayo citotoxicidad: el efecto de ZEA sobre la
proliferacion celular de HepG2 se determind usando el
ensayo MTT (bromuro de 3-(4,5-dimetil-2-tiazolil)-2,5-
difeniltetrazolio). Después de 48 y 72 horas de tratamiento
con la micotoxina ZEA, se evalud la viabilidad celular
adicionando 100 pl de MTT (0,5 mg/ml) y se incub6 por 4
horas a 37°C, 5% CO; y 95% de humedad, luego las placas
se lavaron con PBS, posteriormente, se adiciond 100 ul de
isopropanol &cido para solubilizar los cristales de formazan
durante 1 hora en agitacién suave. Finalmente, se hizo
lectura de la densidad dptica de la solucion solubilizada a 492
nm (espectrofotémetro Tecan Spectra classic) [20]. El efecto
de ZEA sobre las células HepG2, se calcul6 con la siguiente
formula:

Absorbancia media de células tratadas
Absorbancia media del control

% Inhibicion = [1 - ( )] x100

1)
La concentracién inhibitoria (Clsg), se evalu6 por medio del
calculo de las curvas de inhibicion del porcentaje-
concentracion. Para el ajuste de datos se utilizd el modelo no
lineal hiperbélico. El andlisis de regresion no lineal, permitio
obtener los estimadores del modelo mediante minimos
cuadrados, usando como variable respuesta la dosis
inhibitoria y como variable regresora la concentracion de la
micotoxina ZEA.

Deteccion de la muerte celular por microscopia
electrénica de transmision (MET): Se sembraron 3x108
células HepG2 en placas de cultivo durante 24 horas para
permitir la adhesion celular, seguidamente las células HepG2
fueron expuestas a una concentracion de ZEA de 10 uM
durante 48 horas. Al finalizar el tiempo del tratamiento, la
monocapa celular, se disocid con tripsina al 0,25%, se lavo
con PBS y se centrifug6 a 2000 rpm durante 10 minutos.

El pellet celular se fijé por un periodo de 1 a 2 horas en una
mezcla 3:3 (glutaraldehidoformaldehido al 3 % en tampén
cacodilato 0,1 M, pH 6,3). La suspension celular se
centrifugd a 2000 rpm durante 10 minutos, el pellet se lavo
con tampén cacodilato y se postfijé por 3 a 12 horas en una
solucion de tetradxido de osmio al 1% preparado en el mismo
tampon cacodilato. Concluido este tiempo, el pellet se lavé
con solucion tampdn y se deshidratd en concentraciones
ascendentes de alcohol etilico seguido de 6xido de propileno,
y, por ultimo, se infiltré el pellet celular con resina epoxidica
a concentraciones ascendentes y se incluyd en resina
epoxidica. Del pellet de células incluidas de 90 nandmetros
de espesor, se contrastaron con citrato de plomo y acetato de
uranilo para el analisis ultraestructural. Los cambios
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morfolégicos propios de la apoptosis en las células HepG2,
se analizaron por microscopia electrénica de transmision (H-
7000, Hitachi) [19].

3. Resultados y Discusion

Cuantificacion de ZEA: Las concentraciones de ZEA
obtenidas para las 15 muestras de arroz en cultivo, se
encuentran registrados en la tabla 2.

Tabla 2. Cuantificacion de ZEA en las muestras de arroz en cultivo

cODIGO ZEA (ng/kg)

MOO1 N.D*
MOO2 N.D*
MOO03 N.D*
MO004 N.D*
MOOS5 N.D*
MOOG N.D*
MOO7 N.D*
MOO08 N.D*
MOO9 98

MO10 167
MO11 490
MO12 N.D*
MO13 N.D*
MO14 N.D*
MO15 N.D*

(*) No Detectable

La presencia de ZEA se detectd en el 20 % de las muestras
analizadas procedentes de los municipios de El Zulia y Puerto
Santander; en concentraciones que variaron entre 98 y 490
pg/Kg. Municipios que, por su ubicacion geografica
presentan condiciones ambientales propicias para el
desarrollo de Fusarium spp., asi como para la produccion de
ZEA que, depende en gran parte de factores como
temperatura, humedad relativa y actividad de agua.
Investigaciones han demostrado que los altos niveles de ZEA
en granos, frecuentemente se encuentran en entornos calidos
y himedos [15, 21] y se sintetiza a temperaturas de 25°C con
un Aw de 0.96 [7].

La cuantificacion de ZEA en este estudio, coincide con
reportes realizados en arroz en diferentes paises, en Espafia,
Ibafiez-vea et al. [22] reportaron que el 50% de las muestras
de arroz analizadas por Cromatografia Liquida de Ultra Alta
Resolucion (UHPLC), presentaban una contaminacion con
un nivel promedio de 5.22 pg/kg de ZEA. Valores mas altos
de ZEA se detectaron por Cromatografia en Capa Fina (CCF)
en muestras de arroz parbolizado en Brasil, con
concentraciones entre 317- 396 pg/kg, en el 19% de las
muestras analizadas [23].

En India, Rai et al. [24] detectaron ZEA en el 80% de las
muestras de arroz analizadas con un promedio de 94.5 pg/kg,
utilizando HPLC. En consecuencia, la contaminacion por
micotoxinas esta influenciada por deficiencias en el manejo
y almacenamiento del grano, dafios causados por insectos o
plagas, asi como también, por distintos factores como
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condiciones climaticas que desencadenan la proliferacion de
hongos filamentosos [25].

Es de gran importancia conocer la incidencia de hongos
productores de micotoxinas en cereales como el arroz; ya que
la continua exposicién, puede ocasionar graves riesgos para
la salud humana y animal [26]; ademas, el crecimiento de
hongos es una de las principales causas del deterioro de los
cereales [27].

Aislamiento de Fusarium spp.: Se corrobor6
morfolégicamente la presencia de Fusarium spp. en las
muestras donde se cuantific6 ZEA. Como se evidencia en la
Figura 1.

Figura 1. Caracteristicas macroscopicas de Fusarium spp. (A-C) Anverso
de la colonia de Fusarium spp. (D-F) Reverso de la colonia de Fusarium
spp, en medio PDA, Avena, y DG18, respectivamente.

Se pudieron evidenciar las caracteristicas morfoldgicas
macroscopicas, como el color y la textura de las colonias. En
medio PDA, se produjo gran cantidad de micelio aéreo
algodonoso de color blanco, con tonalidades rosadas,
mientras que en el reverso del agar se observaron pigmentos
color rosa-purpura. Del mismo modo, en el medio Avena, se
presentd abundante micelio algodonoso con dos coloraciones
diferentes, blanco y amarillo, torndndose rosado a medida
gue maduraba el cultivo, no presentd pigmentos al reverso
del agar.

En el medio DG18, se obtuvo un micelio aéreo algodonoso
blanco con centro rosado de crecimiento irregular, es decir,
al medir el didametro desde el centro a cualquier borde, la
medida no era la misma. En el reverso se observd una
pigmentacion de color rosado en el centro y blanco en el resto
del cultivo. Mediante el uso de estos medios de cultivo, se
pudo conseguir una variacion en la fuente de carbono
aportada, siendo uno de los factores principales que influyen
en el crecimiento flngico, sin embargo, el color del micelio
y pigmentos que desarrollan depende de la especie, y son
muy variables, siendo blanco, crema, anaranjado, rosa, rojizo
0 purpura. Lo anterior permite inferir que las caracteristicas
morfologicas de una especie que son comunes en un medio
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de cultivo, pueden perderse o alterarse cuando se realiza el
aislamiento en un medio diferente [18].

En la tabla 3 se muestra el crecimiento de Fusarium spp. en
los tres medios de cultivo, a partir del cultivo puro aislado,
determinando que en PDA y Avena hubo mayor desarrollo,
alcanzando en el séptimo dia un diametro de 90 mm, mientras
que en el medio DG18, presentd un diametro de 77 mm.

Tabla 3. Comparacion del crecimiento micelial de Fusarium spp.

Medio de Diametro en mm
cultivo 3 dias 7 dias
PDA 73 a0
AVENA 70 90
DG18 42 77

Con respecto a la morfologia microscOpica, se evidenci6 la
presencia de macroconidias, las cuales presentaron forma de
medialuna, hialinas y multiseptadas (entre 4 y 5), y células
apicales alargadas, curvadas y basales con forma de pie,
como se evidencia en la Figura 2.

Figura 2. Caracteristicas microscopicas de Fusarium spp. A)
Macroconidias; B) Clamidosporas. MAC: Macroconidias, Sep:septos, cb:
célula basal, ca: célula apical, CLA: Clamidosporas.

Se observaron estructuras de resistencia como las
clamidosporas, globosas, lisas de doble pared, simples, tanto
en orientaciones terminal e intercalar, las cuales permitieron
la identificacion presuntiva a nivel de género que
generalmente se realiza a partir de la apariencia de la colonia,
seguido de la confirmacion microscopica [28]. Sin embargo,

el conocimiento taxonémico de Fusarium spp. es limitado
debido a la similitud de las especies y la insuficiencia de
caracteres morfolégicos distintivos, con identificacion
basada en macro y microconidios en varias especies,
identificacion basada en macro y microconidios en varias
especies [18].

Los resultados obtenidos son semejantes a los reportados por
Husna et al. [29], quienes aislaron a Fusarium spp., de la raiz,
tallo, hojas y semillas de plantas de arroz. En medio PDA,
reportaron el didmetro de las colonias después de 3 dias de
incubacion el cual fue en promedio de 54.5 mm. Ademas, los
macroconidios nacidos en los esporodoquios estaban
constituidos por tres septos, fusiformes o en media luna, con
células apicales ligeramente curvada y células basales en
forma de pie. Las clamidosporas se produjeron
abundantemente, en orientacion intercalar, terminal, solos o
en pares.

En consecuencia, no soélo se detectaron niveles considerables
de ZEA en el arroz de cultivo, sino que, ademas, se establecio
la presencia de Fusarium spp., reconociendo que este es uno
de los principales hongos toxigénicos.

Efecto citotoxico de ZEA sobre células HepG2

La viabilidad se determind por la capacidad de formacion de
los cristales de formazadn por las células HepG2
metabolicamente activas. Las células que no fueron
expuestas a ZEA, presentaron una actividad metabdlica,
debido a la reduccion del MTT en cristales de formazan
(Figura 3A), en comparacién con las células tratadas por 72
horas con una concentracion de 15 puM, en las cuales la
formacion de cristales de formazdn por la actividad
metabdlica no se observo, por lo tanto, se evidencia el efecto
antiproliferativo que causa ZEA en las células HepG2 como
se muestra en la Figura 3B.

Con el tratamiento a diferentes concentraciones de ZEA (1,
2.5, 5,10 y 15 pM), mostré que causo efectos citotoxicos
sobre la proliferacion de las células HepG2. En las Figuras
4A'y 4B, se evidencid que ZEA promueve la inhibicién de la
proliferacion celular, de manera dependiente de la
concentracion a las 48 y 72 horas de exposicién, por lo tanto,
se observd un efecto significativo a partir de 5 uM (60,88%
DE+3,89 y 66,02% DE=+4,13) en comparacién con el control
(97,78% DE+0,27 y 98,57% DE+ 0,57), respectivamente
(p<0,0001).

Asi mismo, a mayor tiempo de exposicion con ZEA (72 h),
mayor fue el efecto de la concentracién (15 puM), sobre el
porcentaje de proliferacion celular, el cual fue reducido
significativamente (22,22% DE+ 2.63), comparado con el
porcentaje obtenido a las 48 horas (28,25%) (p<0,0001).
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Estudios citotoxicos de ZEA a concentraciones entre 20 y
220 uM durante una exposicion de 24 horas en células
HepG2 indican reduccién de la proliferacion celular hasta un
55% de manera dependiente de la dosis [30]. Otros estudios
indican que esta micotoxina provoca una marcada
disminucion de la viabilidad celular en funcion de la dosis
(100 uM) y el tiempo (hasta 60 horas) en células HepG2 [31].
También se reporta que ZEA y sus metabolitos inhibieron el
crecimiento celular de células HepG2 de manera dependiente
de la dosis y el tiempo [32], asi como en las lineas celulares
de intestino humano HCT116 vy rifion HEK293 indujo una
marcada disminucion de la viabilidad celular de manera
dependiente de la dosis (25 a 200 uM) [33]. Ademas, la
viabilidad de las células TM4 disminuy6 de manera
dependiente de la dosis después del tratamiento con 1 hasta
100 uM ZEA durante 24 h en comparacién con el grupo
control. Estos datos revelaron que ZEA podria inhibir el
crecimiento de las células TM4 [12].

®

Figura 3. Evaluacion de la actividad metabdlica en las células HepG2 por
reduccion de MTT. A) Células HepG2 sin tratar. B) Células HepG2
expuestas a 15 uM de ZEA durante 48 horas. Aumento:400. C= Cristales
de Formazén, Ac= Agrupacion celular.
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Figura 4. Proliferacion de las células HepG2 tratadas con diferentes
concentraciones de ZEA (1, 2.5, 5, 10y 15 pM).

Del mismo modo, induce citotoxicidad en células hepaticas
humanas CCL13 al inhibir la proliferacion celular (> 50%)
de manera dependiente de la dosis (10 a 150 uM) y tiempo
de 12 y 24 horas de exposicion a concentraciones de ZEA de
hasta 200 pM [34]. Asi mismo, ZEA disminuy0 la viabilidad
celular (36%) en leucocitos humanos con un efecto citotoxico
dependiente de la concentracion a un tiempo de exposicion
corto (1 hora) [35]. También, ZEA posee una accion
inhibidora en la proliferacion ce células MTEC1 (linea
celular epitelial timica 1). lgualmente, en linfocitos T
activados, con tratamiento por 24 horas de ZEA a
concentraciones entre 10 a 40 uM, se observé que, disminuy6
la viabilidad celular [36] y a 40 pM inhibio
significativamente la proliferacién de IPEC-J2 (linea celular
epitelial intestinal de cerdo) [37]. De esta manera, células de
la granulosa porcina se expusieron a concentraciones entre
10 y 30 uM de ZEA durante 24 horas, evidenciandose una
reduccion en la proliferacion de manera dependiente de la
dosis [38]. Finalmente, ZEA a concentraciones hasta 200 uM
y a 36 horas exposicion, redujo la proliferacion de células de
Sertoli de rata de manera dependiente de la dosis [39].

14



BISTUA Rev. FCB, Vol. 21 (1), (2023)

Ademas, los resultados revelaron que la concentracion
inhibitoria (Clso) obtenida después de las 48 y 72 horas del
tratamiento celular con ZEA, indujo una reduccién en la
proliferacion celular en funcién de la dosis y el tiempo de
exposicion puesto que, a las 48 horas, el valor de Cls fue de
6,40 uM DE=+0,33 y a las 72 horas la Clso fue mayor con un
valor de 9,41 uM DE=+0,64. De modo que, a mayor tiempo,
mayor es la Clso necesaria para inhibir el 50% de la poblacion
celular de HepG2. Teniendo en cuenta estos resultados, se
observé que, el efecto citotoxico sobre las células HepG2 es
mayor a medida que aumenta la concentracion de ZEA,
indicando que la exposicién a esta micotoxina afecta la
viabilidad celular y por ende genera pérdida de la actividad
metabdlica evidenciandose efecto antiproliferativo de esta
micotoxina sobre las células HepG2.

Se reporta una Clsp desde 100 pM hasta 268 uM de ZEA para
diferentes células, por ejemplo, para HepG2 [11, 10, 40] y
CCL13 después del tratamiento por 24 horas [34]. Estos
resultados muestran que ZEA es citotoxica, ademas, en
células como los neutrdfilos polimorfonucleares (PMN),
también tienen efecto citotdxico y en células HepG2 y CHO-
K1 causa estrés oxidativo [32, 40]. Por otro lado, para las
células HCT116 y HEK293 después del tratamiento con ZEA
por 24 horas los valores de la Clso fueron de 100 y 75 pM,
respectivamente [33]. La citotoxicidad que causa ZEA en las
células HepG2 se relaciona con el estrés oxidativo y dafio en
el ADN [12]. En células de Sertoli de rata la Clso fue de 150
MM después 24 horas de tratamiento con ZEA [39].

No obstante, los resultados obtenidos variaron, debido a las
condiciones evaluadas en este estudio, tales como la
liofilizacion de la micotoxina, el tipo de linea celular,
concentraciones, tiempo de exposicidn y las caracteristicas
del patrén utilizado, lo que permiti6 evidenciar que el efecto
citotdxico de ZEA sobre las células HepG2, es mayor a
medida que aumenta la concentracion y el tiempo. De tal
modo, se puede inferir que la exposicion a ZEA genera
disminucion en la proliferacion celular, pérdida de la
actividad metabdlica y causa la muerte en diferentes tipos de
células [8].

Cambios morfoldgicos en células HepG2 causados por
ZEA

Mediante microscopia electrénica de transmision se
observaron los cambios morfol6gicos de HepG2 después del
tratamiento con 10uM de ZEA durante 48 horas. En la figura
5A las células HepG2 del grupo control, se observo células
con el nicleo de forma redondeada con zonas electrodensas
donde se ubica la cromatina y uno o varios nucléolos en
comparacion con las zonas electrodensas que representan el
nucleoplasma y el citoplasma, ademas, la membrana
plasmaética y nuclear se mantienen intacta con uniones célula
a célula en la monocapa, conservando la morfologia epitelial
(Figura 5).

En las células HepG2 tratadas con 10 uM de ZEA se
evidenciaron los siguientes cambios morfolégicos como son
contraccion celular, reduccion del volumen celular (picnosis)
pérdida del contacto célula a célula, cromatina dispersa y
condensada, fragmentacion nuclear (cariorrexis), formacion
de vesiculas en la membrana plasmatica, pero manteniendo
intacta la membrana plasmatica, y finalmente la
fragmentacion celular y formacion de los cuerpos apoptéticos
(Figura 5B). Estos cambios morfoldgicos pueden estar
relacionados con un proceso apoptético en la célula HepG2
inducido por la micotoxina ZEA.

Figura 5. Microscopia electronica de transmision de las células HepG2
expuestas a 10 pM de ZEA durante 48 horas. A) Control negativo. B)
Células tratadas con 10 uM de ZEA. Aumento: 4.000X. Mp= Membrana
Plasmética, C= Citoplasma, N= Nucleo, n= nucléolo, Mn= Membrana
nuclear, Cm= Cromatina, Flecha con doble punta= Contacto célula a
célula, Nf= Nucleo fragmentado, Cd= Cromatina dispersa, Ca= Cuerpos
apoptaticos, Fc= Fragmentacion celular, Cc= Célula contraida.

En estudios por microscopia electronica indican que las
células TM4 mostraron cambios morfoldgicos, incluidos la
fragmentacion nuclear, la condensacion de la cromatina y la
distribucion desigual de la cromatina nuclear. Las
alteraciones significativas de las mitocondrias fueron en las
crestas mitocondriales y la matriz. Las membranas de las
crestas mitocondriales se rompieron y deformaron y se
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volvieron borrosas e incluso desaparecieron. La matriz
mitocondrial también se volvid invisible. Estos datos
sugirieron que ZEA puede inducir la muerte celular y la
apoptosis [41].

También se reporta cambios en el ndcleo inducidos por ZEA
en células MTECL, donde se encontr6 condensacion de la
cromatina y ndcleos mas grande [42], asi como en linfocitos
T activados, ZEA a concentracion de 20 pM durante 48 horas
de tratamiento provocé dafios en la ultraestructura
intracelular en las que se detectaron: perforacién de la
membrana celular, aumento de la heterocromatina nuclear,
vascularizacién de las mitocondrias y citoplasma [36].
Igualmente, al tratar con ZEA las células de Leydig de los
testiculos de rata por 12 horas, estas mostraron cambios
morfolégicos de la apoptosis como son condensacion de la
cromatina, fragmentacion nuclear y formacién de cuerpos
apoptaticos [43].

4. Conclusiones

Partiendo de los resultados obtenidos dentro de la
investigacion, se pudo concluir que en el 20 % (3 de 15) de
las muestras de arroz de cultivo tomadas de los municipios
de Cucuta, Los Patios, El Zulia, y Puerto Santander, se
cuantifico y evidencio la presencia de ZEA. Estos resultados
indican que puede existir un riesgo para la salud; ya que, la
micotoxina induce  diferentes efectos  citotoxicos,
hepatotoxicos, carcinogénicos, estrogénicos y genotoxicos,
entre otros; relacionados con la muerte celular en diferentes
tipos de células, por esta razén, surge la necesidad de
establecer medidas preventivas por parte de los organismos
de control y de esta manera, fijar valores limites maximos
permitidos en alimentos como el arroz.

A partir de las muestras que se detect y cuantificé ZEA, se
aislé e identific6 morfol6gicamente el hongo toxigénico
Fusarium spp., a partir de la descripcién macroscopica y
microscdpica., por lo anterior, es de gran importancia realizar
detecciones consecutivas, tanto de las micotoxinas como del
hongo, en atencidn a los efectos adversos para la salud.

Las caracteristicas observadas con el ensayo MTT y por
microscopia electronica de transmision  permitieron
evidenciar que ZEA ejercié un efecto citotdxico sobre las
células HepG2, disminuyendo la actividad metabdlica, vy,
como consecuencia de ello, causando wun efecto
antiproliferativo de manera dependiente a la concentracion y
al tiempo de exposicién; induciendo cambios morfoldgicos
relacionados con la muerte celular por apoptosis, como la
reduccion del volumen celular, pérdida del contacto célula-
célula, condensacidn y dispersion de la cromatina, formacion
de vesiculas, fragmentacion nuclear y celular, y formacion de
cuerpos apoptoticos.
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Resumen

Usando el formalismo de Madelung-Bohm de la mecanica cuantica
y teniendo en cuenta la relacidon con la ecuacién de Ermakov, en
el presente trabajo solucionamos en forma general la ecuacién de
Ermakov y presentamos aplicaciones relacionadas con el oscilador
armonico simple tomando un potencial dependiente del tiempo, en el
cual se calculan los potenciales de Bohm para cada ejemplo dado.

Palabras clave: Potencial de Bohm; Ecuacion de Ermakov;
Formulacién de Madelung; Hidrodindmica cudntica.

Abstract:

Using the Madelung-Bohm formalism of quantum mechanics and
taking into account the relationship with the Ermakov equation, in this
work we solve the Ermakov equation in a general form and present
applications related to the simple harmonic oscillator with a time-
dependent potential, where we calculate the Bohm potentials for each
given example.

Keywords: Bohm potential; Ermakov equation; Madelung
formulation; Quantum hydrodynamics.

1. Introduccion

En este trabajo presentamos el célculo del potencial de Bohm a
partir de la relacién encontrada con la ecuacién de Ermakov, se
parte de la formulacién de Madelung de la mecanica cudntica,
recordando que las ecuaciones de Madelung [1], o las ecuacio-
nes de la hidrodinamica cuéntica, son la formulacién alternativa
equivalente de Erwin Madelung de la ecuacién de Schrodinger,
escrita en términos de variables hidrodinamicas, similar a las
ecuaciones de dindmica de fluidos de Navier-Stokes [2, 3, 4].
La derivacién de las ecuaciones de Madelung es similar a la
formulacién de De Broglie-Bohm, que representa la ecuacion
de Schrédinger como una ecuacion cudntica de Hamilton-Jacobi
[5,6,7,8,9, 10].

Para el estudio tomamos como base el oscilador armoénico de-
pendiente del tiempo, este es uno de los temas mas relevantes
en la mecéanica cudntica, debido a la relevancia que tiene en el
moldeamiento de sistemas reales, su relevancia esta mas que
definida en las diferentes ramas de la mecanica cuantica, la so-
lucién al oscilador dependiente del tiempo se ha presentado en
la literatura de diferentes formas, se hace un tratamiento de la
mecénica cldsica a la mecanica cudntica en [11], o en funciones

de Green como en [12].

Se ha usado en el desarrollo algebraico el operador evolucion,
que fue presentado como opcién de solucién a la ecuacién de
Schrédinger en [13], se ha solucionado en diferentes escenarios
y desarrollando aplicaciones a diversos sistemas fisicos.

En el presente trabajo usamos el formalismo de operadores (en
particular el operador momento) analogo a [14] la contribucién
se basa en el desarrollo mas profundo y general del problema,
se inicia el desarrollo presentando el enfoque unidimensional
de Madelung-Bohm, luego se introduce el formalismo de ope-
radores, en esta seccion aparece la relacion con la ecuacién de
Ermakov; el principal aporte del trabajo se desglosa en la sec-
cion (4.), donde se presenta en detalle una solucién general a
la ecuacion, luego se presentan dos ejemplos en detalle para el
cdlculo del potencial de Bohn, primero un potencial independien-
te del tiempo y seguido uno dependiente del tiempo; finalmente
se presentan las conclusiones obtenidas.

2. Enfoque unidimensional de Madelung-Bohm

Partiendo de la ecuacion fundamental de la mecanica cuantica,
la ecuacién de Schrodinger, y considerando el sistema en una
dimensién con un potencial unidimensional V' (z, t) se tiene (por
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simplicidad se asume en este trabajo que i = 1)

8¢($ t) 1 0%¢(x,t)

ot 2m 0z

con ¥ (x,t) la funcién de onda del sistema mecdnico cudntico.
Tomando la descomposicion polar de la funcién de onda [15, 16,
17]

+ Vi(z, )(z, t), 6]

U(z,t) = Az, )5 )

con A(x,t) y S(z,t) funciones reales que dependen de la posi-
cién y del tiempo, separando la parte real e imaginaria al sustituir
(2) en (1) se obtienen las siguientes ecuaciones

9

0 1 /- 1 V24
E+—(vs) V- =0, 3)
DA VS

S LV <A = ) —0, @)

la ecuaciodn (3) corresponde a la ecuacion cuantica de Hamilton-
Jacobi, la cual es similar a la contraparte clasica, y la ecuacién
(4) es la ecuacién de continuidad, (que garantiza la conservacion
de la probabilidad), en la ecuacidén (3) la expresion

1V
2m A

es el denominado potencial de Bohm [18, 7]. A las ecuaciones
(3) y (4) con la definicion (5) se les conoce en la literatura como
el enfoque unidimensional de Madelung-Bohm.

Vi ®)

3. Enfoque del operador para la solucién de la ecuacion
de continuidad

La ecuacién de continuidad (4) se puede reescribir como una
ecuacioén similar a la de Schrodinger

0A 1 [/ 0S0A 0?8
= 2= A 6
ot ( dr dx ' Ox? ) ’ ©
usando el operador de cantidad de movimiento p = —ia%, la
ecuacion (6) se puede escribir de la forma,
0A 1 as 0 98
ot ( Oz 0x | dx? ) ’
0A 1 as . 9%*S
— = 2i— — | A.
ot “om ( "9x? T oa 2) @
Escogiendo la fase de la funcién de onda de la forma:
dv(t
St = Q) 0 4 o), ®)
0S(x,t)  dQ(x) dv(t) ©)
or dx dt’
reescribiendo el termino 252 95 5= P que aparece en la ecuacion (7) se
tiene
05 du(t) dQ(z) .  dQ(x) .
8x dt ( dx Pt dr V) (10)
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if'(x), es posi-

1)

1

2m

ble escribir la ecuacién (7) de la forma
0A i du(t) (dQA AdQ)A
La ecuacion (11) tiene como solucidn
d d d
A1) =exp{ = )dt( Qi p Q)}Ao( )
dz
( cuadraticamente integrable), es la funcion de posicién. Tomando
la funcién Q(x) = 2%/2y m = 1, la solucién (12) toma la forma

usando la propiedad del conmutador [f(z), p]
ot~ 2m dt dz dx
(12)
donde Ag(x) = Ag(z,t = 0), esta condicién inicial es arbitraria
[14].

t
Az, t) = exp [—iyé)(a:ﬁ —|—]3x)] Ag(z). (13)
En la anterior ecuacidn, el operador exp [—z (2 ) (zp + pm)}

denominado el operador de compresion [19, 20]. Ahora esco-

giendo como condicién inicial Ay = 7~ /% exp(—22/2),
1 z? v(t)
A(z,t) —iy3 OXP { 5 € 5 | 14)

El potencial de Bohm definido en la ecuacién (5) toma la forma
2
—% exp [—4v(t)] +

e—2v(t)
2

Vi, 1) = Jepl-2w(]  (19)

dz/(t) _

Ahora tomando

, se obtiene de la ecuacién (3)

82 v ? —4v

V+2<8752+(8t> —e M| =0; (16)

realizando el cambio de variable p = €; glt’ = _ﬁ : % -
v 2 92 F)
; gt th (p atg ( 8§)2)’ NS Hega a.
?p 1

Si p obedece a la ecuacion Ermakov

>p 1

92 +Q%(t )P:E, (18)

Q(t) representa la frecuencia dependiente del tiempo, y final-
mente el potencial para el oscilador arménico dependiente del
tiempo toma la forma

Q2(¢

(1)
2

la funcién de onda para el potencial encontrado en la ecuacién

(19) y las condiciones definidas a partir de las ecuaciones (2),
(14) y (17) se obtiene
1

Y(z,t)

/4

Va(z,t) = 19)

)

v(t)
2

2
exp {—26_2U(t) —
22 Ov(t)

+i [ + u(t)} } .

2 ot 20)




4. Solucion a la ecuacion de Ermakov

Si en la ecuacién (18), w(t) es una solucién de la ecuacién
homogénea asociada; es decir,

0w

2 _
considerando los cambios de variable
p=zw(t), 22)
&= / Ldt (23)
)W)
se tiene:
dp dz dw
oF _ 2= - 24
it~ altrau 24
de donde
d?p d?z dw dz d’w
— = W— —— — 2
w e P aa T ae 25)
como
dz dzd§
De _ 22T 2
dt  d¢ dt’ (26)

usando el teorema fundamental del calculo en la ecuacién (23)

d§ 1
= 27
dt  w? @7
por lo tanto
dz 1 d¢
e 28
dt  w?dt’ (28)
al derivar (28) con respecto a ¢, se tiene:
& S 2 dﬁ % 1 &’ (29)
dt? w3 dt d§¢ = wt dg?
sustituyendo (28) y (29) en la ecuacién (25)
Po_ 2ded:s &z 2dide | dw
dt? w2 dt d¢ wddE?  w?dE dt dt?
es decir,
d? 1 d? d?
ap_ ez Ziw’ (31)
dt2 w3 dg? dt?

despejando z de la ecuacién (22), y remplazando este valor en la
ecuacion (31) se obtiene,

d? 1 d? d?
dt2  w3déZ  w dit?
al sustituir la ecuacion (32) en (18)
1 1 d?z p d*w
— == (= + Q¢ 33
3 w3d§2+(wdt2+ ()p), (33)
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en la ecuacion (33) la expresion entre paréntesis, se anula debido
ala ecuacién (21), y usando (22), la ecuacién (33) toma la forma,

d?z 1
— = —. 34
Con el fin de resolver la ecuacion (34) utilizamos la sustitucién
dz
= — 35
w i (35)
con lo cual
d?z d (dz dw dz dw
S (2= =2 = 36
ae2 ~ dg (dg) dz ¢~ Ve (36)
de esta manera la ecuacion (34) se transforma en la ecuacién
dw 1
- 37
W= e (37)

separando las variables, integrando y considerando la relacién
dada en (35), se obtiene

z=(C1+(E+C2)%); C1#0, (38)
finalmente teniendo en cuenta (22)
" 97 1/2
p(t) =w(t) |C1+ (/ 200 + Cz) 1 (39)

luego (39) es la solucion general de la ecuacion de Ermakov dada
en (18)

5. Ejemplo 1

Considerando en la ecuacién (18) la funcién Q@ = A, como
un caso particular en el que la funcién no depende del tiempo.
Considerando la ecuacién homogénea asociada a (18) se tiene;

2

ot?
donde w(t) = cos(At); la cual es una solucién particular; de
acuerdo a (39) la solucién de la ecuacién no homogénea queda

+A%p =0, (40)

571/2
o) = cos(M) | C + (tanim 4 02) L @D
tomando (sin perder generalidad) Co = 0; C; = 1 se tiene
p(t) = (COSQ(M) + Sini(;t))m, 42)
lo que permite encontrar la funcién v(t) de la forma
v(t) =1n (cosz()\t) + Sinj\(;\t) > v , (43)

al sustituir en la ecuacion (15) se encuentra el potencial de Bohm
dado por

2 .2 -2
Ve(z,t) = — % (cosQ()\t) + sm/\(2)\t)>
.92 -1
+ % (cosz(kt) + Sm)\(;\t)> (44)



Para analizar el comportamiento de este potencial en la Figura 1
se observa el cambio del potencial V5 en funcién de la posicién
x 'y el tiempo ¢, para obtener esta figura se tomo A = 1,

47
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Figura 1: Potencial de Bohm ecuacién (44) tomando los valores de A. (a) 0,5;
(b) 15 (c) 1,5; (d) 2.
6. Ejemplo 2
Considerando una frecuencia dependiente del tiempo de la forma
1
Qt) =

a+ bt
Dependiendo del valor que asume b, consideramos las siguientes
situaciones

(45)

6..1 Caso0 < b <2

Teniendo en cuenta que no es sencillo encontrar para este caso
una solucién particular de la ecuacién homogénea asociada a la
ecuacion de Ermakov, que nos permita aplicar la formula (39),
asumimos una solucién de (18) de la forma p(t) = A(a + bt)<,
donde A y « son constantes a determinar, con A # 0.

P (t) = Aab(a +bt)* 1 p/(t) = Aab®(a — 1)(a 4 bt)* 2
sustituyendo en la ecuacion (18)
[Aa(a — 1)b% + Al(a + bt)* % = (a4 bt)3*A73

luego o = 1/2; A = (1 — b%/4)~/*. La ecuacién (13 ) toman-
do el valor de p(0) = 1, da como resultado A = /1 —b?/4
llegando a la funcién

1 B\ 1 b2\
=—-In(1-— -1 1—— . 4
v(t) 411( 4)+2n ( 4) +bt| . (46)
lo que corresponde a un potencial de Bohm dado por:
1—b2/4 \/1—0b%/4
Vp(z,t) = — /4 2 /, (47)
2(a + bt)? 2(a + bt)

este potencial estd bien definido, sin singularidades. El
potencial de Bohm exhibe el mismo comportamiento cuali-
tativo para todos los valores del parametro b en el intervalo (0; 2).
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Siguiendo la idea del caso anterior, se busca una solucién w(t)
de la ecuaciéon homogénea
d?p
dt?

1
=0
(a+ot)2’

de la forma w(t) = (a + bt)“, obteniendo

b+ Vb2 -4
o= —— (48)
2b
6..2 Casob =2
De la expresion (48), si b = 2, se obtiene « = 1/2, luego

w(t) = (a+bt)'/2.

Asi la solucién de la ecuacion de Ermakov, para la frecuencia
Q(t) = 1/(a + 2t), se encuentra utilizando la ecuacién (39).

1/2

1 2
pt) =+va+2t|Ci+ (2 In(a + 2t) + 02)

tomando Co, =0, C; =1

mﬂ:\M+24}+im%a+mﬂ, (49)

La solucién de la ecuacién de Ermakov para la frecuencia elegida
anteriormente da la funcién auxiliar
p(t) =CVa+bt, (50)

donde C' = (1 — b?/4)~ /4.

6..3 Caso b > 2

En este caso, una solucién particular de la ecuacién homogénea,
w(t) = (a + bt)™ con a dada en (48), con aplicacién de la
relacion dada en (39), la solucidn de (18) en este caso es

Cl+(

tomando en la ecuacién (51) Cy = 1;Cy = 0 se obtiene de la

ecuaciéon p = e”
2
> ] (52)

sustituyendo (52) en la ecuacioén (15) se obtiene el potencial
de Bohm (donde se han tomado los valores de a = 1,b = 3y
«a = 0,1275) que se presenta en la Figura 2.

1/2

12«
M (51)

p(t) = (a+b)® T2

2
+a)

(a+ bt)! =2

v(t) = aln(a + bt) + %ln [1+ ( = 2a)



Figura 2: Potencial de Bohm (V) para el caso b > 2, se han tomado los
valores de a = 0,1275;b = 3;a =1

7. Conclusiones

Consideramos que uno de los principales aportes del presente
trabajo es mostrar explicitamente en la seccién 4. un desarrollo
matemadtico para encontrar la solucidn a la ecuacién de Ermakov,
la ecuacién (39) es una solucién general de la ecuacién (18), lo
que permite calcular mediante la ecuacién v(t), al sustituir en la
ecuacion (14) y mediante (5) es posible encontrar el potencial de
Bohm.

El presente articulo se ha desarrollado siguiendo la linea de
trabajo de [14] en donde se hace el andlisis para los casos
0 < b < 2yb = 2, aqui ampliamos al caso b > 2, donde se
halla la expresién explicita para la funcién p(t) que permite
usando la ecuacién (15) hallar el potencial de Bohm que es
nuestro objetivo, como se muestra en la seccion 6..3. Se observa
en la Figura 2 que el comportamiento sigue el mismo patrén
dado en los casos anteriores (Figura 1) , la funcién cuadratica
predomina para valores pequefios de ¢ y se suaviza a medida que
evoluciona ¢.

En el articulo [21] los autores desarrollan una aproximacion de
Bohm al cambio de fase de Gouy, esto dentro del formalismo de
Madelung-Bohm llegan a la ecuacién de Ermakov, trabajan la
funcién Q(t) = 0, en nuestro caso ampliamos esta consideracién
como se muestra en la seccién 5., donde asumimos §2(t) = A,
donde )\ puede tomar cualquier valor numérico, esto generaliza
el desarrollo de [21] permitiendo plantear aplicaciones no solo
para encontrar el cambio de fase de Gouy de una forma natural.
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Resumen

Se reporta el crecimiento de fibras monocristalinas de SrTiOg utili-
zando la técnica LHPG, en las cuales se observo fotoconductividad
persistente (PPC). El estudio se realizé en tres casos de induccién de
fotoconductividad persistente. Se determiné el tiempo medio de la
PPC en cada caso, a partir de la estimacion de los tiempos de vida de
los portadores de carga en los estados de recombinacién y de trampas.
También se estimo la presencia de trampas superficiales y profundas,
junto con sus respectivas energias de activacion.

Palabras clave: Fotoconductividad persistente; Técnica LHPG,
Titanato de estroncio; Crecimiento de fibras monocristalinas.

Abstract

The growth of single-crystalline fibers of SrTiOs using the LHPG
technique is reported, in which persistent photoconductivity (PPC) was
observed. The study was conducted for three cases of PPC induction.
The average PPC time was determined for each case by estimating the
carrier lifetimes in the recombination and trap states. The presence of
surface and deep traps, along with their respective activation energies,
was also estimated.

Keywords: Persistent photoconductivity; LHPG technique,
Strontium titanate; Growth of single crystal fibers.

1. Introduccion

La fotoconductividad persistente (persistent photoconductivity:
PPC) es un fenémeno que ha despertado gran interés en la
comunidad cientifica, especialmente en areas como la ciencia
de materiales y la optoelectrénica. Se trata del comportamiento
fotoconductor que se manifiesta en ciertos materiales y hetero-
estructuras, donde la conductividad eléctrica puede aumentar
significativamente después de haber sido expuestas a la luz,
y que persiste durante un periodo de tiempo después de que
se interrumpe la luz; efecto que puede durar desde segundos
hasta dias, dependiendo del material y de las condiciones del
entorno. En otras palabras, la PPC es el aumento metaestable de
la conductividad en la oscuridad causada posterior a una corta
iluminacién del material. Este fendmeno puede ser utilizado en
diversas aplicaciones, p.e., en la fabricacién de dispositivos opto-
electrénicos de alta sensibilidad y memorias Opticas, entre otras.
A pesar de los avances en la comprension de este fendmeno,
todavia existen muchos desafios por resolver en cuanto a la

mejora de su eficiencia y estabilidad en diferentes materiales. Por
lo tanto, la investigacion continua en este campo es fundamental
para abrir todo el potencial de la fotoconductividad persistente
en la industria y en la investigacién cientifica.

El titanato de estroncio (STO) es un O6xido transparente
con estructura cristalina perovskita. A temperatura ambiente,
tiene un ancho de banda indirecto de 3.2-3.27 eV y uno directo
de 3.7 eV. A temperaturas inferiores a 105 K, sufre una
transicién estructural tetragonal. E1 STO suele ser de tipo n, pero
su conductividad depende de la concentracién de defectos por
vacancias de oxigeno [3].

El interés por estudiar las propiedades del STO se ha in-
crementado por el descubrimiento de un gas de electrones
de alta movilidad en la interfaz formada entre LaAlO3 y
SrTi03. Los monocristales de STO son materiales incoloros
y transparentes en la regién visible [17]-[19]. La aparicién
de colores (termocromismo) en las fibras cristalinas de STO,
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colores que van desde el amarillo al marrén, violeta o negro,
consecuencia de vacantes de oxigeno generadas en el material
por la alta tasa de gradiente térmico durante el crecimiento de
la fibra. Sin embargo, es posible revertir este efecto mediante
el recocido en una atmésfera rica en oxigeno o enfriando
lentamente a temperatura ambiente desde cualquier temperatura
superior a 850°C'. Ademas, es conocido que las vacantes de
oxigeno también pueden modificar las propiedades de transporte
y absorcion 6ptica de los cristales de STO. [6] .

La PPC fue observada en monocristales de titanato de es-
troncio SrT'i0Os, crecidos mediante la técnica de Verneuil.[5],
[7] Durante el experimento, las muestras de los cristales fueron
expuestas a luz con una energia de 2.9 eV a temperatura
ambiente, lo que result6 en un aumento en la concentracion
de electrones libres en dos 6rdenes de magnitud. Interrumpida
la luz, la conductividad persistié durante varios dias con un
decaimiento despreciable. En ese trabajo se concluyé que el
efecto se debia a la excitacion de un electréon de una vacante
de titanio dentro de la banda de conduccién, con una tasa de
recaptura muy baja.[7]

De la revision referencial se encontré que la PPC se ha observado
principalmente en semiconductores de los grupos III-V o II-V
y en semiconductores organicos cristalinos. A temperatura
ambiente, la PPC se ha encontrado en semiconductores como
GaN y GalnNAs, entre otros materiales, como se indicé
antes, en el SrTiO3 en estado cristalino y en estructuras de
SrTiO3/LaAlO3 también se ha encontrado fotoconductividad
persistente a temperatura ambiente, donde el aumento de la
conductividad es de aproximadamente 5 6rdenes de magnitud.

También se ha demostrado que la fotoconductividad per-
sistente en cristales semiconductores II-IV puede ser atenuada
por radiacion infrarroja. Este hallazgo respalda la teoria de que
la fotoconductividad persistente es causada por fluctuaciones en
el potencial aleatorio local. Esta informacién ha dado pie para
desarrollar detectores infrarrojos mds eficientes y precisos. Estos
avances podrian tener aplicaciones en la deteccion de luz y la
fabricacién de dispositivos electrénicos de alta sensibilidad. [1].

En peliculas altamente porosas de ZnO, preparadas por
deposicion electroquimica, se ha encontrado que son altamente
sensibles a ciertas moléculas, lo que las hace una alternativa in-
teresante para la construccion de sensores de gas o bio-sensores.
Se observé que los largos periodos de fotoconductividad en
estas peliculas siguen una ley exponencial si la iluminacién se
cambia rapidamente en una atmosfera seca. Este hallazgo puede
tener implicaciones importantes en el disefio de sensores mas
precisos y eficientes, con aplicaciones en la deteccion de gases y
sustancias bioldgicas.[2].

En el trabajo de la Ref.[3] proponen que la fotoconducti-
vidad persistente podria utilizarse en nuevos dispositivos de
almacenamiento, siempre que se mantuviera la temperatura

a 108 K. Para probar esta teoria, realizaron mediciones de
resistencia entre dos puntos de monocristales de titanato de
estroncio a temperatura ambiente. Utilizando un laser, como
lapiz 6ptico, escribieron un camino de baja resistencia entre dos
contactos, lo que podria tener aplicaciones en la industria de la
foto-litografia.

En las investigaciones sobre los mecanismos detrds del
fenémeno de la fotoconductividad persistente, se ha descubierto
que las moléculas de oxigeno pueden inducir defectos en la
banda prohibida de semiconductores orgdnicos, actuando como
trampas para los electrones foto-generados. Estas trampas
causan procesos de relajacion lentos después de la iluminacion,
lo que resulta en la fotoconductividad persistente. Este hallazgo
puede llevar a nuevas aplicaciones en la creacion de sensores de
oxigeno utilizando la fotoconductividad persistente.[4]

En el presente trabajo, se crecieron fibras monocristalinas de
SrTiO3 mediante la técnica LHPG (Laser Heated Pedestal
Growth) [9]-[20]; se caracterizaron eléctricamente y se encontrd
en ellas PPC a temperatura ambiente. Los resultados obtenidos
demuestran la importancia de producir defectos por vacantes
en las fibras, esto como mecanismo de inducir PPC a tempera-
tura ambiente. A partir de los tiempos de relajacién se estimé
la existencia de trampas profundas y superficiales en tres tipos
de muestras, asi también se estimo la densidad de estados en la
banda de conduccién.

2. Método y Materiales

2..1 Técnica LHPG

La Fig.1 presenta dos imagenes del reactor LHPG, utilizado en
el crecimiento de las fibras monocristalinas de STO, obtenidas
para el propésito de estudiar su respuesta PPC. La imagen de
la Fig.1 (b) es la zona donde suceden los procesos de fundido,
nucleaciéon y crecimiento de la fibra; en esta zona tiene lugar
la reaccién quimica entre los precursores, y donde se produce
SrTiO3 en estado liquido:

1
SrCO3 + Ti02+ 1 AT — SrTiO3_4 + 5 0, +CO

El sistema LHPG utilizado tiene un laser de CO- (potencia 100
W /marca 125-Evolution) como fuente de calor, operando en la
longitud de onda de 10.6 um. El proceso de produccién de la
fibra requiere construir pedestales (nutrientes); en este trabajo
se utilizé la técnica de estado sélido y extrusién en frio para
construir pedestales de 40 mm de longitud y de 1.8 mm de
didmetro. Los pedestales son la mezcla de los precursores SrCOs3
+ TiO2 + Alcohol polivinilico (PVA); los precursores SrCOj3 y
TiO2 en polvo son marca Vetec, con pureza 99,8 %; como semilla
se utiliz6 pedestal de STO de 10 mm de longitud. EI crecimiento
de la fibra inicia con la insercién de la semilla en la zona fundida
para producir el fecto de nucleacién semilla-zona fundida; luego,
a una velocidad constante, adecuada para el didmetro de fibra
requerido, se desplaza de manera controlada la semilla en sentido
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vertical, desde la fase liquida hacia la zona de enfriamiento de la
fibra, a temperatura ambiente. La cristalizacién se produce en el
contacto de la interfaz solida-liquida, en la medida que la semilla
y nutriente se desplazan en la misma direccidn vertical. En este
reactor LHPG, se crecieron fibras monocristalinas de SrTiOs, de
aprox. 650 pm de didmetro y 20 mm de longitud (ver en la Fig.2
imdgenes de cuatro fibras de STO crecidas en el reactor LHPG);
se crecieron a lo largo del eje c-cristalogréfico.

2,

(a) Imagen de la cdmara del reactor LHPG

Semilla

(b) Imagen de la zona A del LHPG, tomada en situacion de
suspension del sistema durante el crecimiento de una fibra de
STO.

Figura 1: Imagen del reactor LHPG.
Fuente: Autores.
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2..2 Generacion de vacantes: métodos de recocido de la fibra en
SrO

Es conocido que el recocido de cristales de STO en SrO, a altas
temperaturas, puede producir defectos por vacantes, que podrian
ser de VSr, VTi o VO. En el trabajo de la Ref.[7] utilizaron el
método de recocido, en polvo de SrO, a alta temperatura, de
cristales de tamafio 10x10x0.5 mm, crecidos mediante la técnica
de Verneuil.[5], [7]; proponen que este método probablemente
llevé a la formacion de vacantes VTi-O y también de vacantes de
oxigeno aisladas (VO). A partir de sus resultados, concluyeron
que VTi-O es principalmente el defecto responsable de PPC a
temperatura ambiente.

|

Figura 2: Fibras de STO crecidas en el LHPG. Se puede apreciar en las fibras
(b),(c) y (d) coloracién debida al efecto termocrémico.
Fuente: Autores.

En nuestro trabajo, el recocido se realizé en un horno tubular
horizontal, y se utilizaron dos métodos de recocido de las
muestras; Método 1: cubrir la fibra en el polvo de SrO en un
portamuestras cerdmico, e introducir en el horno para recocer
a 1160 °C durante una hora, en atmdsfera de aire, luego dejar
en reposo hasta temperatura ambiente. Método 2: introducir la
fibra y el polvo de SrO en una ampolla de cuarzo, hacer vacio
de 50 mTorr, sellar la ampolla mediante soplete, e introducir en
el horno para recocer a 1160 °C durante una hora. Finalizado
el tiempo de recocido, en ambos casos, la muestra se dejo en
reposo en el horno hasta alcanzar la temperatura ambiente, y
sin presencia de iluminacién externa sobre la muestra. La Fig.3
representa la temperatura y el gradiente térmico a lo largo del
horno tubular, y la posicién de la ampolla.
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Figura 3: Curva de distribucion de la temperatura del horno tubular horizontal;
obsérvese la ubicacion del porta muestras en el interior del horno.
Fuente: Autores.

FIBRA#1

Figura 4: Imagen de las tres fibras de STO sometidas a medicion de su respuesta
PPC: (a) fibra sin recocido; (b) fibra con recocido en atmdsfera de aire -Método
1-; (d) fibra con recocido en atmdsfera de 50 mTorr -Método 2-.

Fuente: Autores.

La Fig.4 presenta tres de las muestras sometidas a medicién de
su respuesta PPC; La Fig.5 es un esquema del arreglo utilizado
en la medicién de la fotoconductividad en las tres fibras de la
Fig.4.

3. Resultados

Generalmente los cristales de titanato de estroncio son incoloros,
sin embargo, las fibras crecidas en un reactor LHPG es usual que
adopten un rango de colores desde amarillo a tonos marrones
-efecto termocréomico-, el cual podria atenuarse o aumentar
mediante tratamiento térmico de la fibra; este efecto se debe a
vacantes de oxigeno, que se producen durante el crecimiento,
debido a las altas tasas de enfriamiento (43 °C/min); ver efecto
en las tres fibras Fig.2(b)-(d). De otra parte, mediante los

Meétodos 1 y 2 de tratamiento térmico, se indujo la creacién de

defectos por vacantes, probablemente VTi-O.
|

Figura 5: Esquema del arreglo utilizado para la medicién de las respuesta PPC.
Fuente: Autores.
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3..1 Medicion de la fotocorriente

Las mediciones de la fotocorriente en las fibras se realiz
utilizando un arreglo como el esquematizado en la Fig.5. El
montaje experimental consta de una amplificador de corriente,
una fuente de corriente, una ldmpara de mercurio y un dispositivo
de adquisicidon de la fotocorriente en funcién del tiempo. Debido
al orden de magnitud de las fotocorrientes medidas, el sistema
de medicién fue provisto de un sistema de apantallamiento de
la electrostética y del ruido electromagnético del laboratorio.
La lampara de mercurio utilizada para iluminar la fibra, emite
en la banda espectral 300nm-400nm, banda en la que las fibras
dieron respuesta fotocondutora. La fotogeneracion se obtuvo
mediante iluminacién de la muestra durante 10 minutos y
se suspendié luego la iluminacién; Las Fig.6 a Fig.8 son la
evolucion caracteristica de las respuestas de PPC observadas
en cada una de las fibras de la Fig.4, una vez se suspendio la
iluminacién.

3..2 Ajuste multi-exponencial del decaimiento de la fotocorrien-
te.

La cinética de los portadores de carga bajo condiciones de
no equilibrio es un tema complejo. Esto se debe a que los
procesos de recombinacién pueden ser lineales, cuadraticos o
una combinacién de los dos. En el caso de la recombinacién
lineal, la solucién del conjunto de ecuaciones diferenciales no
lineales estd determinada por la suma de varios términos expo-
nenciales. Cuando se cumplen las condiciones de recombinacién
lineal, las curvas de excitacién (Con-Iluminacién) y relajacion
(Suspensién-Iluminacién) de la fotocorriente, vienen expresadas
por las Ecs.(1)-(2), respectivamente.
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Figura 6: Comportamiento de la PPC en la fibra sin recocido, después de
suspender la iluminacién..
Fuente: Autores.
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Figura 7: Comportamiento de la PPC en la fibra recocida mediante el Método 1,
después de suspender la iluminacién.
Fuente: Autores.
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Figura 8: Comportamiento de la PPC en la fibra recocida mediante el Método 2,
después de suspender la iluminacion.
Fuente: Autores.

m

In(t) = ZIi(l — et/m)

=1

Con — Iluminacion (1)

In(t) = Z Le t/m Suspension — Iluminacion, (2)
i=1

siendo I, la fotocorriente y 7; las constantes de tiempo de
un proceso particular; donde m es el nimero de componentes
que contribuyen a la fotocorriente, que generalmente son tres o
cuatro.

El 1a Ref.[8] se propone un ajuste de la fotocorriente mediante
tres términos exponenciales, uno relacionado con la fotocorriente
debida a procesos de recombinacién y los otros dos términos
relacionados con la fotocorriente debida a trampas superficiales
y profundas; un término exponencial para cada tipo de trampa.
Bajo estas consideraciones, el decaimiento de la fotocorriente
viene expresada por la Ec.( 3),

t—7o

Iph(t)zfl 67% +1267% +I3e ™, 3
donde I es la fotocorriente debida a procesos de recombinacion,
y 71 la respectiva constante de tiempo de vida de los portadores
antes de la recombinacién. I es la fotocorriente debida a los
procesos de recombinacién en estados de trampas superficiales,
y T2 las respectiva constante de tiempo de vida de portadores
en una trampa superficial. I3 es la fotocorriente en estados de
trampas profundas, y 73 es la constante de tiempo de vida de
portadores de carga en una trampa profunda; el pardmetro 7
representa un retardo en la activacion de las trampas profundas
con respecto a las superficiales.

La Ec.(3) se utiliz6 para determinar las constantes de tiempo de
recombinacién y de trampas, para cada uno de los resultados
experimentales de PPC dados en las Fig.6 a Fig.8

3..2.1 Andlisis de las constantes de tiempo

En las Fig.6 a Fig.8, los trazos de color azul son las curvas de
ajuste utilizando la Ec.(3); de ellas se estimaron los pardmetros
presentados en las Tablas 1, 2 y 3; en los tres casos el intervalo
de confianza es del 95 %.

De la Tabla 1 se evidencia que la PPC total medida en la fibra
no recocida fue de 9.692 nA, siendo la mayor contribucién a la
PPC debida a I; (48 % de la corriente total medida), mientras
que la contribucién debida a las corrientes I e I3 fue del 33 %
y 19 %, respectivamente. Esto quiere decir que los procesos
que tienen como mediador a los centros de recombinacion,
prevalecen sobre los procesos de recombinacién en centros de
trampas, sin embargo, los procesos de recombinacion en trampas

27



superficiales son mds frecuentes que en las trampas profundas.

De otra parte, los tiempos de vida de los portadores en los
procesos de recombinacion son los esperados, asi, 7 es menor
que 75 y que 73. El valor de 73 es el tiempo de vida de los
portadores en las trampas profundas, estas son responsables
de la persistencia de la fotocorriente; las trampas profundas
retardan los procesos de recombinacion de portadores por horas
e incluso por dias, esta situacidon es la manifestacion de la
fotoconductividad persistente en la fibra. Entonces en la fibra
no recocida, la estimacién indica que la PPC puede perdurar un
tiempo medio de 6.4 dias.

Intervalo de confianza: 95 %
I; (nA) 4.665 (4.312,5.017)
I> (nA) 3.186  (2.992, 3.38)
I3 (mA) 1.841  (1.647,2.036)
71 (8) 2279 (217.2,238.7)
T2 (8) 802.3  (679.4,925.2)
73(s) | 552400 (-8.531e+06, 9.636e+06)

Tabla 1: Coeficientes de ajuste multi-exponencial de los datos experimentales de
la Fig.6; caso fibra sin recocido.

En la tabla 2 se presentan los pardmetros de ajuste de los
datos experimentales de la Fig.7, que corresponden a la fibra
sometida a recocido mediante el Método 1; en este caso,
las contribuciones a la PPC vienen dadas por los siguientes
porcentajes, la I; contribuye con 55 %, la I3 con el 27 % y la I3
con 18 %. También en este caso, los procesos de recombinacion
suceden con mayor frecuencia, que portadores en las trampas
superficiales y profundas; y ocurren con mayor frecuencia en la
fibra recocida SrO mediante este Método 1, que en la fibra no
recocida; sin embargo, el tiempo medio de generacion de la PPC
es 9 veces menor que el tiempo medio de generacién de la PPC
en la fibra no recocida.

Intervalo de confianza: 95 %

I, (nA) 4.872 (4.252,5.492)

I (nA) 2411 (2.038,2.784)

I3 (nA) 1.623  (1.353, 1.893)
71 (8) 279.6  (265.3,293.9)
T2 (S) 7579 (544.6,971.2)
73(s) | 60240 (-1.196e+05, 2.4e+05)

Tabla 2: Coeficientes de ajuste multi-exponencial de los datos experimentales de
la Fig.7; caso fibra recocida mediante el Método 1.

La tabla 3 contiene los parametros de ajuste de los datos expe-
rimentales de la Fig. 8, que corresponden a la fibra sometida a
recocido mediante el Método 2. En este caso, las contribuciones
a la fotocorriente son: I; contribuye en un 41.41 %, I> con un
42.46 % e I con 16.11 %. Estos valores indican que los procesos
de recombinacién y los que existen en las trampas superficiales
estan equilibrados. Se observa que los tiempos de vida de los
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tres procesos de recombinacion, en esta fibra, son menores que
los obtenidos para las otras dos fibras; con respecto a la fibra sin
recocido, el tiempo medio de generacion de la PPC es 22 veces
menor.

Intervalo de confianza: 95 %

I; (nA) 4.081 (3.926, 4.235)

1> (nA) 4.184  (4.062, 4.306)

I3 (mA) 1.588  (1.539, 1.637)
71 (8) 172.6 (167.4,177.8)
T2 (8) 624.8 (599.7, 649.9)
T3(s) | 22340 (1.781e+04, 2.687e+04)

Tabla 3: Coeficientes de ajuste multi-exponencial de los datos experimentales de
la Fig.8; caso fibra con recocido mediante el Método 2.

De los tres casos se puede establecer que los tiempos de vida en
las trampas profundas 73 es significativamente mayor que en las
superficiales, y que las tres fibras presentan PPC.

3..2.2 Estimacion de la energia de activacion de las trampas
La energia de activacién de los estados de trampas son dos para
cada tipo fibra estudiada, se estima que se generan dos regiones:
la region de atrapamiento I para las trampas superficiales y
la region de atrapamiento II para las trampas profundas. Las
constantes de tiempo determinadas para cada tipo de trampa
determinan los valores de las energias de activacién mediante la
siguiente expresion:

E; = kT In(v1) 4)
Donde F; es la energia de activacion de las trampas, kp la
constante de Boltzman en electrén-voltios, 7' la temperatura am-
biente, 7 el tiempo de vida del portador en un estado de captura
y v es conocida como la frecuencia de escape, para cristales
de titanato de estroncio se propone el valor v = 5 x 10'2 571, [5]

La densidad de estados en la banda de conduccién N, para cada
tipo de trampas viene dado por la expresion:

t

E
w) 5)

N, = N¢prexp (
Estas ecuaciones Ec.(4) y Ec.(5) son vélidas para la fotoconduc-
tividad extrinseca, caso estable, donde se considera que todos los
estados de trampas estan llenos y por lo tanto la concentracion
de electrones en las trampas es igual a la densidad de estados
asociadas a las trampas. Para cristales perovskitas como lo es el
STO, el valor N, es del orden de 10" ¢m =3 [8]. A partir de
las ecuaciones Ec.(4) y Ec.(5) y las constantes de tiempo (Tablas
1 a 3), se calcularon las energias de activacion y las respectivas
densidades de estados en la banda de conduccion (ver Tablas 4 a
6).



FibraSR | E, (eV) | N.ys (em™3) | N.(ecm~9)
TS 0.907598 10! 4.0115x10%6
TP 1.072671 1011 2.762x10%7

Tabla 4: Estimacion de la energia de activacion de las trampas superficiales (TS)
y de las trampas profundas (TP), caso fibra sin recocido (SR).

FibraRM1 | E, (eV) | N.y (em™3) | N.(cm™3)
TS 0.90616 1081 3.7895 x 1026
TP 1.016693 10T 3.012 x10%8

Tabla 5: Estimacion de la energfa de activacion de las TS y de las TP, caso fibra

recocida mediante el Método 1 (RM1)

FibraRM2 | E, (eV) | N.y (em™3) | N.(cm™3)
TS 0.901281 1011 3.124 x10%6
TP 0.9916 1012 1.117 x102%8

Tabla 6: Estimacion de la energia de activacion de las TS y de las TP, caso fibra
recocida mediante el Método 2 (RM2)

La Tabla 4 muestra que las trampas profundas tienen mayor
energias de activacidn, siendo lo esperado; la distribucion de
estados en la banda de conduccién de 1026 y 1029 cm~3 para la
contribucién de estados generadas por las trampas superficiales
y profundas, respectivamente. La Tabla 5 muestra que el valor
de la energia de activacion de trampas profundas es ligeramente
menor que el caso presentado en la Tabla 4. En cambio es
notable la reduccién en la distribucién de estados en la banda
de conduccién, de 1026 y 1028 cm—3, esto en comparacion
con los encontrados para el caso de la fibra sin recocido Tabla
4; es razonable el resultado, porque al aumentar la cantidad
de vacantes en las fibras como consecuencia del tratamiento
térmico con SrO, también se espera que aumente la cantidad de
portadores capturados y por ende una disminucién de la cantidad
de portadores libres en la banda de conduccién.

Los resultados de la Tabla 6 muestran mayor disminucién en la
energia de activacion de las trampas profundas, en comparacién
con los dos casos anteriores, reduciendo la brecha entre estos
niveles, esto trae como consecuencia que las transiciones de
electrones ocurran mas rapido, y a su vez que la PPC tenga
menor duracion. Por otro lado, la contribucion de estados en la
banda de conduccién por las trampas también se ven disminuidas
con respecto a lo encontrado en los dos casos anteriores -ver
Tablas 4 y 5-, indicando esto que el tratamiento térmico con SrO
en ampolla fue més eficiente en la generacién de defectos por
vacantes, que en los otros dos casos.

4. Conclusiones

Se crecieron fibras monocristalinas de titanato de estroncio me-
diante la técnica LHPG, y se caracteriz6 la fotoconductividad a
tres tipos de muestras, asi: fibra sin recocido; fibra recocida en
polvo de SrO, en atmdsfera de aire, y sometida a 1160°C durante
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1 hora; y la tercera muestra, fibra recocida en polvo de SrO, en
ampolla de cuarzo cerrada a un vacio de 50 mTorr, y sometida
a 1160°C durante 1 hora. A partir de las curvas de la PPC se
estimaron las energias de activacién de trampas superficiales y
profundas, resultado consistente con la respuesta PPC encontrada
en las tres muestras; como es conocido, estas trampas dan cuenta
de la existencia de defectos por vacantes; en este trabajo no deter-
minamos el respectivo tipo de vacantes, sin embargo, estimamos
que en las fibras recocidas en SrO (FIBRA#2 y FIBRA#3) pre-
sentan vacantes VTi-VO, y que la FIBRA#1 vacantes de oxigeno
aisladas VO, que actian como aceptores profundos; estos defec-
tos serian los responsables de la PPC obtenida. Se encontré que
la densidad de estados en la banda de conduccién es de un orden
de magnitud superior en la muestra no recocida en SrO, esto con
respecto a las muestras recocidas en SrO; el resultado concuerda
con el hecho de que el tiempo de vida media de los portadores
de carga en las trampas profundas de la muestra sin recocido,
es 9 veces mayor con respecto al tiempo de la muestra recocida
mediante el método 1, y 22 veces mayor con respecto al tiempo
de la muestra recocida mediante el método 2; en este sentido,
los resultados revelan que en fibras crecidas mediante la técnica
LHPG no es necesario aplicar recocido para inducir la PPC. Es
importante destacar que el caso de la muestra sin recocido, las
vacantes y posibles defectos estructurales generados en la fibra
son causados durante su crecimiento debido a las altas tasas de
enfriamiento.
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Resumen

El distrito minero de Vetas-California forma parte del Macizo de
Santander, el cual esté localizado en el sector nororiental de la
Cordillera Oriental de los Andes Colombianos. Alli, se presentan
mineralizaciones de tipo hidrotermal y pdrfidos. Cerca de la
Quebrada La Baja se desarrolla una serie de mineralizaciones
vetiformes y brechoides en un dominio estructural relacionado con
estructuras tectonicas locales, como las fallas La Baja, Mdngora y
Angosturas, y fallas menores asociadas. En la zona de estudio, se
identificaron 22 vetas paralelas entre si con rumbo NE y buzando
75-80° al norte. La mineralizacion de Au-Ag y los minerales de
alteracion hidrotermal asociados revelan que este depdsito es de
tipo hidrotermal de media a alta sulfidacion. La caracterizacion
mineraldgica se llevd a cabo mediante microscopia de luz
transmitida, microscopia electronica de barrido y difraccion de
rayos X. Los minerales de alteracion hidrotermal incluyen cuarzo,
arcillas (illita y caolinita), pirita, sericita, moscovita y alunita,
generando zonas de alteracion argilica, argilica avanzada,
silicificacion y filicificacion. La mineralizacion de Au-Ag estd
asociada con las alteraciones argilica y filicitica. El grado de
liberacion éptimo para la pirita se obtuvo en una malla de 100 a
partir de la molienda del mineral cabeza y analisis microscépico.
Las arcillas del grupo de la caolinita, predominantemente dickita,
representan un inconveniente durante la molienda y flotacion
debido a la disminucion del flujo del procesamiento mineral,
disminucién de la recuperacion de minerales de interés y aumento
de viscosidad. Igualmente, implican mayores costos de operacion
debido a la necesidad de usar reactivos en la flotacion y el
espesamiento de relaves. El sistema hidrotermal se derivo de un
magma calco alcalino y el dep6sito se define como un depdsito de
Au hidrotermal de media a alta sulfuracién hospedado en roca
calcoalcalina.

Palabras clave: Macizo de Santander; mineralizacion hidrotermal;
zonas de alteracion; grado de liberacidn; procesamiento mineral.

Abstract

The mining district of VVetas-California forms part of the Santander
massif, which is is located in the northeastern sector of the Eastern
Range of the Colombian Andes. There are hydrothermal and
porphyry type mineralizations presented there. A series of
vetiform and brechoid mineralizations develop near the La Baja
brook under a structural domain related to local tectonic structures
as La Baja, Méngora and Angosturas faults and associated minor
faults. In the study area there are 22 veins parallel to each other
with a NE heading and diving 75-80° to the north. The Au-Ag
mineralization and associated hydrothermal alteration minerals
reveal that this deposit is of medium to high sulfidation
hydrothermal type. Mineralogical characterization was carried out
using transmitted light microscopy, scanning electron microscopy,
and X-ray diffraction. Hydrothermal alteration minerals include
quartz, clays (illite and kaolinite), pyrite, sericite, muscovite, and
alunite, generating zones of argillic, advanced argillic,
silicification, and phyllic alteration. Au-Ag mineralization is
associated with argillic and phyllic alterations. The optimal
liberation grade for pyrite was obtained on a 100 mesh size from
the head ore milling and microscopic analysis. Clay minerals of
the kaolinite group, predominantly dickite, represent an
inconvenience during milling and flotation due to decreased
mineral processing flow, reduced recovery of minerals of interest,
and increased viscosity. Similarly, they imply higher operating
costs due to the need to use reagents in flotation and tailings
thickening. The hydrothermal system was derived from an alkaline
tracing magma and the deposit is defined as an alkaline rock-
hosted medium to high sulfur hydrothermal gold deposit.

Keywords: Santander Massif; hydrothermal mineralization;
alteration zones; degree of release; mineral processing.
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1. Introduccion

Los depdsitos epitermales se pueden encontrar en una
variedad de entornos geologicos, que reflejan diferentes
combinaciones de configuraciones igneas, tectonicas y
estructurales [1]. El estilo de mineralizacion mas
caracteristico en entornos post-subduccién extensional es el
epitermal de Au de tipo alcalino, asociado con complejos
intrusivos alcalinos méficos [2]. Estos depositos se forman a
profundidades someras, generalmente a menos de 1.5 kmy a
temperaturas entre 150 y 300 °C [6-7]. Los depdsitos
epitermales son acumulaciones de metales base y preciosos
formados por aguas hidrotermales ascendentes a
profundidades relativamente someras (<900 m) y baja
temperatura (50-200 °C), tipicamente alojados en rocas
volcénicas y adyacentes, como definid Lindgren [4-5]. La
generacion de depdsitos minerales de clase mundial depende
de muchos factores, incluyendo la concentracion de metales
en el fluido mineral, la duracion del sistema mineralizante y
la eficiencia del proceso deposicional [8-10]. Ademas, se han
definido dos estilos de mineralizacién para los depositos
epitermales: alta y baja sulfidacién, formados a partir de
fluidos de quimica contrastante [11]. EI término sulfidacion
fue usado por primera vez en la clasificacion epitermal, la
cual se refiere a depoésitos de alta sulfidacion caracterizados
por una valencia de azufre oxidado (SO4*, n = +6) y
depdsitos de baja sulfidacion caracterizados por azufre
reducido (HzS, n = —2) [12]. En el ambiente de baja
sulfuracion, los fluidos mineralizantes son aquellos que
generalmente se extraen mediante la perforacién en sistemas
geotérmicos activos [13]. El pH casi neutro y los fluidos
reducidos forman minerales de sulfuro en estado de baja
sulfuracion [14]. Por el contrario, los sistemas de alta
sulfuracion y sus minerales en estado de sulfuracion
relativamente alta estdn asociados con fluidos acidos y
oxidados formados en el entorno hidrotermal magmaético
adyacente a volcanes jovenes [15-16]. Estos dos estilos de
mineralizacion epitermal también se conocen como los tipos
adularia-sericita y &cido-sulfato, respectivamente [18]. Los
depdsitos epitermales son responsables del 8% del Au vy el
17% de Ag a nivel mundial, y son una importante fuente de
metales preciosos para paises como México, Estados Unidos,
Canada, Chile, Perd, Papua Nueva Guinea y Japon [19]. El
distrito minero de Vetas-California (DMVC) muestra una
compleja historia geoldgica. La mineralizacion alli ocurre en
rocas que se originaron en varias fases de sedimentacion
seguidas de subducciéon y actividades orogénicas que
ocurrieron desde el Precambrico hasta el Mesozoico. El
nlcleo del Macizo de Santander consiste en anfibolitas,
paraneises y ortoneises graniticos fuertemente tectonizados,
metamorfoseados y localmente migmatizados [20]. La
mineralizacion en el DMV C ocurre durante un hiato relativo
de un magmatismo de arco en la Cordillera Central [21].
Puede haber una correspondencia entre el angulo de la losa
de subduccion y los tipos de mineralizacion presentes en la
superficie [22]. La mineralizacion vetiforme de oro-plata
(Au-Ag), representa un valioso geo-recurso de gran
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importancia econémica debido al alto valor de los metales
preciosos que contienen y su demanda en la industria. Este
tipo de mineralizacién es importante para las empresas
mineras, como quiera que este tipo de mineralizacion se
encuentra en yacimientos hidrotermales, que pueden ser
geologicamente complejos y requerir técnicas avanzadas de
exploracion y mineria, lo cual constituye un desafio para las
empresas mineras, pero también puede Ilevar a importantes
descubrimientos de depésitos minerales. El presente estudio
tiene como objetivo llevar a cabo una caracterizacion
mineral6gica y geoquimica de la mineralizacion vetiforme de
Au-Ag de la Quebrada Aserradero, municipio de California,
Santander (Colombia), a fin de establecer implicaciones
geometalUrgicas.

2. Marco Geoldgico Regional

El &rea de estudio se encuentra ubicada al noreste del
municipio de California (Fig. 1) y esta caracterizada por la
ocurrencia de rocas metamorficas del PrecAmbrico a las que
pertenece la Formacion Neis de Bucaramanga, considerada
como la unidad mas antigua del Macizo de Santander, las
cuales son cortadas por rocas igneas de composicion
granitica del Tridsico-Jurasico [23-24] y se evidencia un
pulso magmatico de edad Mioceno Tardio por la presencia
de diques y cuerpos porfiriticos, ademas de brechas tectono-
hidrotermales de edad Plioceno-Pleistoceno [25]. Se
evidencia un fuerte control estructural en la presencia de las
diferentes fallas en el &rea del depdsito. A nivel regional, la
falla principal es la falla Bucaramanga. Sin embargo, el
control estructural sobre el depdsito se debe a las fallas
locales de San Juan, La Baja, Angosturas, Méngora, Paez y
Romeral-Cucutilla, asi como a otras fallas menores asociadas
a estas, las cuales desempefian un papel importante en la
mineralizacion de la roca caja. En la parte central del macizo
de Santander, entre el blogue de Vetas-California y
Bucaramanga, el macizo muestra un patrén de falla particular
con fallas de tendencia predominantemente NE-SW, como la
Falla de Surata, de movimiento dextral [26]. Esta falla
coincide con las vetas del depdsito y es paralela o subparalela
a ellas. ElI Gneis compone la unidad mas antigua del
basamento igneo-metamérfico del macizo de Santander y es
la unidad de mayor extension y mayor interés, ya que en ella
se llevara a cabo la explotacion aurifera. Esta unidad se
compone de gneises que varian composicionalmente,
cuarcitas, anfibolitas y localmente migmatitas. También se
presenta esporadicamente granulitas. ElI metamorfismo
regional de esta unidad ha alcanzado las condiciones de
facies anfibolita, zona de la silimanita superior [27]. Estudios
geocronoldgicos han establecido una edad méaxima de
depositacion del protolito para esta unidad como Meso-
Proterozoico (edad de depositaciéon entre ~1200-1300 Ma;
segln edades U-Pb en zircones detriticos) [28]. En la region,
aflora un cuerpo intrusivo de edad Tridsica a Jurdsica, los
cuales han aprovechado las zonas de fracturamiento a las que
esta sometido el Gneis de Bucaramanga, que hace las veces
de roca caja. En general, se trata de cuerpos félsicos con
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variaciones texturales y composicionales que dependen de las
condiciones de emplazamiento. Se presenta igualmente
alaskita, referido a rocas igneas de afinidad granitica (SL),
con contenidos muy bajos en minerales maficos
(generalmente <5%). La mineralizacion en los distritos de
California y Vetas ocurri6 durante un hiato relativo de
magmatismo de arco en la Cordillera Central [21]. Puede
haber una correspondencia entre el angulo de la losa de
subduccion y los tipos de mineralizacion presentes en la
superficie [22]. Algunos autores [18, 23-24] han demostrado
que el “aplanamiento” de la losa o el empinamiento inicial de
una losa plana produce un entorno que favorece la génesis de
depdsitos minerales. La mineralizacion en el area ocurre en
rocas que se originaron en varias fases de sedimentacion
seguidas de subduccion y actividades orogénicas que
ocurrieron desde el Precdmbrico hasta el Mesozoico [20]. El
area de estudio se caracteriza por la presencia de yacimientos
auriferos de tipo epitermal, los cuales son sistemas de alta
sulfidacion para el sector de California y baja sulfidacion
para Vetas, segun lo descrito por [18]. La caracterizacion del
yacimiento la Tosca, un deposito hidrotermal de Auy Ag, ha
permitido su clasificacion como un depésito probablemente
de baja sulfidacién [29]. Existe un factor dominante en el
DMVC: la morfologia de los depésitos, generalmente
relacionada con vetas, filones y brechas mineralizadas. El
presente trabajo se desarrolla en esta regi6on, mas
exactamente cerca de la vereda Angosturas, atravesando la
quebrada Aserradero.

Figura 1. Geologia y ubicacion del area de estudio dentro del DMVC.
Fuente: [27].

En esta zona, se han realizado perforaciones de sondeos con
anterioridad, de las cuales se obtuvieron 50 muestras para
analizar. Igualmente, se obtuvo informacion del modelo
geoldgico para el yacimiento, que consiste en bloques
tabulares o vetas. En este modelo, se observan las 22 vetas
que lo conforman. Este depésito de metales preciosos (Au-
Ag) presenta como caracteristica principal una
mineralizacion  asociada con brechas magmatico-
hidrotermales que tienen un fuerte control estructural,
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evidenciado por la presencia de varias fallas alrededor del
area de estudio.

3. Materiales y métodos

3.1 Muestreo

Veta 7

Veta 5

Veta 1

2 i
. |
Veta 14

Figura 2. Disposicion de las vetas mineralizadas de las cuales se
obtuvieron las muestras para caracterizacion mineralégica. Fuente:
Autores.

La exploracion se realizd mediante un modelo
geometallrgico del depdsito, el cual fue realizado en la
estructura mineralizada de la zona a partir de lo cual se
modelaron 22 vetas. La ley de corte para el Au se establecid
en 3,85 ppm. En las 22 vetas consideradas por su ley de Au
se hicieron perforaciones para obtener muestras con las
cuales se realizaron las pruebas, para identificar las zonas,
areas y profundidades posibles con el software RECMIN. Se
obtuvieron ndcleos de perforacion de la mineralizacion
vetiforme de Au-Ag, a partir de los cuales se seleccionaron
las muestras mas representativas segin su composicion
mineraldgica y el tipo de alteracion presente. El objetivo era
obtener informacién preliminar sobre el porcentaje y
distribucion de minerales mena y ganga, el patrén textural y
el tipo de alteraciones. Ademads, se realiz6 el célculo de
liberacién mineral y la caracterizacion a escala macroscépica
de 50 muestras. Se seleccionaron aquellas de mayor interés
para realizar andlisis por petrografia convencional,
microscopia electrénica de barrido (MEB) y difraccion de
rayos X (DRX). Las vetas modeladas son sub-paralelas entre
si con rumbo NE, y buzamiento 75-85° NW, son vetas con
un espesor muy variable desde metros a centimetros, pero
con una buena continuidad tanto lateral como en
profundidad, fueron elegidas 5 vetas principales para la
petrografia (1,5,7,14,17) como se ilustra en la Fig. 2.
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De cada una de estas vetas se obtuvieron dos o tres muestras
provenientes de nucleos de perforacion. De estas, se
seleccionaron aquellas que eran mas representativas (Fig. 3),
de acuerdo con su composicién mineralogica y el tipo de
alteracion presente. El objetivo era obtener informacion
preliminar sobre el porcentaje de minerales mena y ganga
presentes, ademas de definir las texturas y alteraciones
presentes en la muestra de mano. Para obtener la informacion
petrogréfica necesaria y realizar los analisis geoquimicos
correspondientes, se prepararon secciones delgadas.

Figura 3. Ubicacion de las muestras de interés en cada una de las vetas
seleccionadas. Fuente: Autores.

3.2 Célculo del grado de liberacién mineral

La molienda de las muestras para el calculo del grado de
liberacién mineral se llevd a cabo en el laboratorio de
beneficio mineral de la Escuela de Metalurgia de la
Universidad Industrial de Santander, mientras que el analisis
microscopico se realizéd en el laboratorio de microscopia de
la Escuela de Geologia. En primer lugar, se fragment6 cada
muestra y se seleccionaron diferentes tamafios de particulas
definidos por el nimero de malla utilizado para el andlisis. A
continuacion, se determind cuantitativamente el grado de
liberacidn alcanzado por cada especie mineral, estableciendo
dos porcentajes: el &rea ocupada por cada uno de los
componentes y el area de superficie expuesta o su periferia.
Para realizar este procedimiento de manera adecuada, se
utilizéd un microscopio o0 una lupa con el aumento necesario
para distinguir las diferentes particulas y los componentes
que las conforman. Para cada mineral se calcul6 el producto
entre las dos areas mencionadas anteriormente y se sumaron
todos los porcentajes resultantes. Finalmente, para obtener el
grado de liberacion, se calculd el cociente entre la sumatoria
de estos porcentajes y la cantidad de particulas analizadas.

3.3 Caracterizacion

El andlisis petrografico se llevé a cabo por microscopia de
luz transmitida, utilizando un equipo trinocular marca Nikon,
modelo Labophot2-POL con el fin de observar los rasgos
texturales y microestructurales, tomando fotomicrografias
con el objetivo 5x. El analisis mineraldgico y composicional
se llevo a cabo por microscopia electrénica de barrido (SEM)
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usando un equipo QUANTA FEG 650 marca FEI, bajo las
siguientes condiciones analiticas: aumento = 120-1000x,
HFW =2.49 mm - 298.0 um, HV = 25 kV, WD =10.1-10.9,
signal = SE y Z Cont, detector = ETD y BSED, detector EDS
EDAX APOLO X con resolucion de 126.1 eV (en. Mn Ka).
Para el analisis por difraccion de rayos-X (XRD) de muestras
policristalinas, se emple6 un equipo marca BRUKER,
modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci, bajo las
siguientes condiciones: voltaje (kV) 40, corriente (mA) 40,
rendija de divergencia (mm), rendijas Soller primario 2.5,
rendijas soller secundario 2.5, tamafio de paso (°26), tiempo
por paso (0.6 s), paso de 0.02035° (°20), rango de registro
(°2Theta) de 2 a 70°, radiacion CuKal, filtro de niquel, uso
de antidispersor de aire, detector lineal LynxEye, barrido a
pasos. El espécimen seleccionado de la muestra fue
molturado en un mortero de 4gata y posteriormente tamizado
hasta un tamafio de particula menor a 38 pm (400 mesh); para
su respectiva medicion la muestra fue montada en un
portamuestras de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la
técnica de llenado frontal. EI andlisis cualitativo de las fases
cristalinas presentes se realizd mediante la comparacion
grafica (Boolean Search) utilizando el programa
especializado Crystallographica SEARCH/MATCH.

4. Resultados

4.1 Grado de liberacion mineral

El grado de liberacion es una expresion cuantitativa de la
magnitud en que la molienda es capaz de obtener particulas
minerales libres. La determinacion del grado de liberacion de
un determinado mineral solo es posible mediante la
utilizacion de estudios microscopicos, y dado que es un
parametro de importancia decisiva tal determinacion debe
basarse en una metodologia técnica y cientificamente bien
fundamentada. El grado de liberacion mineral es de
considerable interés para la optimizacién de procesos en la
industria de los minerales. La molienda excesiva puede
resultar en particulas minerales (monofésicas) demasiado
pequefias para ser separadas de manera eficiente de la ganga
por métodos convencionales, especialmente la flotacion [30].
El grado de liberacion mineral (Fig. 4) corresponde al
promedio calculado a partir de las variadas magnitudes de
liberacion alcanzadas por cada mineral. El grado de
liberacién es una expresion cuantitativa de la magnitud en
gue la molienda es capaz de obtener granos minerales
“libres”, y su determinacion solo es posible mediante el
analisis microscopico. La textura de una mena es de gran
importancia para el metalurgista, ya que el grado de
liberacion de los minerales durante la etapa de molienda
depende de la forma en que los diferentes minerales se
encuentran asociados en la mena, el tamafio de cada grano
mineral, las caracteristicas de sus bordes, su clivaje, fracturas
y grado de alteracion [31].
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Etapas de reduccion de tamafio
Blanco: mineral Y
Negro: mineral X
Lineas segmentadas: direccion de esfuerzos de rotura.

Particula A “parcialmente liberada”, tanto
para la especie mineral X como para la Y.

od

Particulas Ay B “parcialmente liberadas”
para las especies minerales X e Y. En la
particula A, una porcion del &rea ocupada
por X no tiene conexion con la periferia
(liberacion= 0%).

Jo s
i

Particulas A,B,C, “parcialmente liberadas”
para X e Y ; particula D “parcialmente
liberada” para Y, “no liberada” para X.

& B

Particula C “liberada” para X; particulas
AD,CH,,J K “liberadas” para Y; particulas
B,F,G,M,N “parcialmente liberadas” para X
e Y.Particula L “parcialmente liberada”
para Y, “no liberada” para X.

oS
35

Figura 1. Etapas de reduccion de tamafio para el calculo del grado de
liberacion mineral. Fuente: Autores.

El material utilizado para la molienda y el célculo del grado
de liberacion fue un compuesto de las muestras obtenidas de
los nicleos de perforacion. El grado de liberacién 6ptimo
para la pirita se obtuvo utilizando una malla de 100-120, con
porcentajes de recuperacién mayores al 97%. Sin embargo,
la molienda excesiva genera sobrecostos, por lo que se
selecciond la malla 100 como la opcidn més viable para llevar
a cabo el proceso inicial de aprovechamiento mineral. Los
diferentes tamafios obtenidos después de la molienda y el
tamizado se pueden observar en la Fig. 5.

] 60 100 120
Figura 2. Microfotografias representativas del grado de liberacion mineral
para diferentes tamafios de malla. Fuente: Autores.

4.2 Caracterizacién mineraldgica

Durante el proceso de beneficio de minerales, es importante
llevar a cabo una evaluacién integral para obtener grandes
beneficios. Esto puede lograrse mediante diferentes técnicas,
dentro de las cuales el andlisis mineraldgico es fundamental
[31-33]. El analisis petrografico revela caracteristicas propias
de un ambiente hidrotermal, con texturas en su mayoria de
tipo brechoide. Se seleccionaron las muestras que
presentaban mayores contenidos de Au-Ag-Cu, de acuerdo
con la informacion proporcionada por la empresa minera
encargada de las perforaciones y el logueo geolégico. Por lo
tanto, las asociaciones minerales y el tipo de alteraciones
presentes representan un indicio sobre la distribucién de la
mineralizacion vetiforme. En la Fig. 6 se ilustran los
principales rasgos observados a escala macroscopica de dicha
mineralizacion. La Fig. 6A ilustra la presencia de vetillas de
pirita y hematita entrecruzadas en una matriz silicea. La Fig.a
6B muestra vetillas de pirita y la presencia de calcantita. Se
observa una brecha hidrotermal con presencia de cuarzo,
pirita, magnetita y feldespato en la Fig. 6C. Las Figs. 6D-6E
ilustran la ocurrencia de pirita diseminada con evidencias de
oxidacion 'y diseminada en una masa silicea,
respectivamente. La Fig. 6F muestra una vetilla hidrotermal
compuesta por arcillas, cuarzo y algunos cristales de pirita
diseminados, y presenta una estructura masiva con formacion
de vetillas de cuarzo o arcillas.

>
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Figura 3. Fotografias de muestras de mano representativas de la
mineralizacion vetiforme de Au-Ag. Qtz, cuarzo; Fld, feldespato; Clay,
arcillas; Py, pirita; Hm, hematita; Mag, magnetita; Clc, calcantita. Fuente:
Autores.

Las microfotografias de la Fig. 7 exhiben los principales
rasgos texturales y composicionales observados en seccién
delgada. La Fig. 7A ilustra la presencia de cuarzo anhedral,
pequefios cristales de pirita subhedral e illita en paragénesis
conformando una alteracion filica con presencia de Au-Ag.
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En la Fig. 7B se observan cristales euhedrales a subhedrales
de pirita en una matriz de sericita, cristales diminutos de
moscovita y posiblemente minerales arcillosos que aparecen
como manchas de color marrdn, y cristales de calcopirita,
definiendo una asociacion mineral tipica de una alteracion
filica. La Fig. 7C muestra una textura brechoide-cataclastica
con presencia de feldespato alcalino, pirita, magnetita y
posiblemente arcillas, con fuerte alteracion del feldespato,
definiendo una alteracion argilica intermedia. El feldespato
estd completamente alterado a arcillas. En la Fig. 7D se
observa una textura brechoide y asociacion mineral cuarzo-
pirita-sericita, caracteristica de una alteracion filica o cuarzo
sericita. La muestra contiene fragmentos de cuarzo-pirita-
feldespato alterando a sericita, la cual conforma la matriz, asi
como una microfractura que atraviesa el area en la cual se
encontrd, mediante  andlisis SEM, un relleno
composicionalmente variado constituido de cuarzo, teluro de
Pb y minerales de Ca, definiendo una asociacion cuarzo-
pirita-sericita tipica de una alteracion filica.
7 sy - ;

S e N '

Figura 4. Microfotografias representativas de las alteraciones minerales
que acompanan la mineralizacion vetiforme de Au-Ag. Qtz, cuarzo; FId,
feldespato; Py, pirita; Cp, calcopirita; Mag, magnetita; Ser, sericita; Cao,
caolinita; 11, illita; Alu, alunita. Fuente: Autores.

En la Fig. 7E se observan fragmentos de cuarzo-pirita-
feldespato que alteran a sericita, conformando la matriz, asi
como una microfractura que contiene un relleno
composicionalmente variado. Este hallazgo sugiere tres
pulsos hidrotermales sucesivos, en el primero se produce la
alteracion total de feldespatos a sericita, lo que da como
resultado una matriz cuarzo-sericita. En el segundo pulso, la
reaccion fluido-roca lleva a la caolinitizacion de la sericita y
la formacion de pirita diseminada en la muestra. En el tercer
pulso hidrotermal se forman las vetillas, y dicho fluido
hidrotermal contiene sulfatos y promueve la alunitizacion de
la caolinita, lo que sugiere que este fluido presenta un pH
ligeramente mayor a 2. La cristalizacién en estas vetillas se
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produce del nucleo hacia los bordes, donde cristaliza el
cuarzo de menor temperatura. Con base en estas
caracteristicas y en la asociacién mineral cuarzo-alunita-
caolinita, se infiere una alteracion argilica avanzada
caracterizada por la destruccion total de los feldespatos en
condiciones de hidrolisis muy fuerte, lo que conlleva a la
formacion de caolinita y alunita (Fig. 7F).

4.3 Caracterizacion geoquimica

Los analisis realizados mediante microscopia electronica de
barrido permitieron distinguir el modo de ocurrencia del Au
y Ag en el depdsito vetiforme. De las 6 muestras
seleccionadas, se presentan a continuacion 3 de ellas en las
que se evidencid la presencia de Au.

La Fig. 8 muestra el resultado obtenido mediante MEB para
la muestra 4 de la veta 1. La Fig. 8A muestra pirita masiva
cuya composicion fue confirmada mediante su porcentaje
elemental. Dentro de esta pirita, se observaron unas
diminutas particulas con un brillo superior sobre las cuales se
realizd el analisis puntual para confirmar la presencia de Au
y su modo de ocurrencia. La Fig. 8B revela particulas de Au
de 6.516 um y 14.760 um, respectivamente, las cuales
presentan formas esféricas con bordes irregulares y una
asociacion mineraldgica compuesta por cuarzo + pirita +
sericita + illita. En la Fig. 8C se muestra el porcentaje
elemental para la particula (1), en donde el contenido de Au
corresponde al 82.5% (Au nativo) y un 4% de Ag. El C es
resultado del recubrimiento de carbono aplicado a la muestra
para hacerla conductora y poder observarla mediante MEB.
En la Fig. 8D se muestra el porcentaje elemental para la
particula (2), en donde el contenido de Au, Ag y Te
corresponde al 9.47%, 22.24% y 13%, respectivamente. De
acuerdo con esta composicién, el Au en esta particula esta
asociado a teluros, especificamente a petzita. El C,
igualmente, es resultado del recubrimiento.
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Figura 5. Microfotografias obtenidas mediante MEB para la muestra 4.
Qtz, cuarzo, Ptz, petzita; Py, pirita; Au, oro. Fuente: Autores.
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En la Fig. 9 se muestra el resultado obtenido mediante MEB
para la muestra 18 de la veta 14. La Fig. 9A presenta un
agregado granular de pirita masiva fracturada, cuya
composicién fue confirmada mediante su porcentaje
elemental. Dentro de esta pirita se evidencian unas diminutas
particulas con un brillo superior, sobre las cuales se realizara
un andlisis puntual para confirmar la presencia de Au y su
modo de ocurrencia. La Fig. 9B ilustra particulas de Au 'y
calcopirita (Cp) incluidas en el agregado granular de pirita.
El Au en esta regidn presenta tamafios de 7.627 um y forma
esférica con bordes redondeados. La Fig. 9C muestra el
espectro de dispersion de energia para la particula de Au
encontrada, en la cual se confirma la presencia de Au y Ag.
Por (ltimo, la Fig. 9D muestra la tabla de porcentaje
elemental para la particula de Au encontrada, donde se
confirma la presencia de Au nativo de acuerdo con el
porcentaje de Au presente (75.36%). El contenido de carbono
(C) corresponde probablemente al recubrimiento utilizado
para hacer la muestra conductora.

04.38 26.35

OK 02.21 10.01

MgK 00.69 02.05

AIK 01.29 03.46
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Figura 6. Microfotografias obtenidas mediante MEB para la muestra 18.
Py, pirita; Cp, calcopirita; Au, oro. Fuente: Autores.

En la Fig. 10 se muestra el resultado obtenido mediante MEB
para la muestra 24 de la veta 17. La Fig. 10A muestra un
agregado granular de pirita en asociacion mineral con
sericita-illita. Dentro de esta pirita, se evidencia una particula
con un brillo superior, sobre la cual se realizara el andlisis
puntual para confirmar la presencia de Au y su modo de
ocurrencia. La Fig. 10B revela una particula seleccionada
para andlisis puntual incrustada en un fragmento de pirita
masiva. La Fig. 10C muestra una particula de Au anhedral de
21.90 pm encapsulada en un cristal de pirita. La Fig. 10D
muestra el espectro de dispersion de energia y la tabla de
porcentaje elemental para la particula de Au encontrada,
donde se confirma la presencia de Au nativo de acuerdo con
el porcentaje de Au presente (75.36%). El contenido de
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carbono (C) corresponde probablemente al recubrimiento
utilizado para hacer la muestra conductora.
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Figura 7. Microfotografias obtenidas mediante MEB para la muestra 24.
Py, pirita; Ser, sericita; Au, oro. Fuente: Autores.

El andlisis de difraccién de rayos X, el cual es una
herramienta esencial en la caracterizacion mineralégica, ya
que permite obtener informacion valiosa sobre la identidad,
estructura y propiedades de los minerales presentes en una
muestra, permitié determinar la mineralogia de las muestras
seleccionadas (16), con base en la identificacién de fases
cristalinas con ayuda de la base de datos PDF-2 del
International Centre for Diffraction Data (ICDD).

La Fig. 11 muestra un patron de difraccion de rayos X de la
muestra 19065003 (M24), el cual revela que las fases
cristalinas identificadas corresponden principalmente a
cuarzo - SiO; (PDF No. 46-1045) y trazas de sanidina -
KAISisOs (PDF No. 10-0353) y moscovita -
KAI;SizAlO10(OH). (PDF No. 07-0032).
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Figura 8. Patrdn de difraccion de rayos — X de las fases identificadas en el

espécimen seleccionado de la muestra 19065003 (M24). Fuente: Autores.

El patrén de difraccion de rayos X de la Fig. 12 revela los
tipos de arcillas presentes en la muestra 19065003 (M24), el
cual muestra la ocurrencia de dos minerales arcillosos que
corresponden a dickita - Al;SiOs(OH)4(HCONH,) (PDF
No0.74-1758) e illita - (K,H30)AlSizAlO10(OH), (PDF No.
26-0911).
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Fase hidrotermal
Pre-mineralizacién Mineralizacién
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Cuarzo
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Figura 9. Patrén de difraccion de rayos — X de las fases identificadas en la
fraccion arcillosa de la muestra 19065003 (M24). Fuente: Autores.

4.4 Alteracion hidrotermal

La mineralogia de la ganga esta compuesta principalmente
por cuarzo de grano muy fino. En la mayoria de las muestras
obtenidas, la textura original ha desaparecido y se ha dado
una mineralizacién del cuarzo por reemplazo. Se pueden
observar texturas primarias en el cuarzo a nivel
microscopico, ademas de evidencias de deformacion y
fracturas evidenciadas por la presencia de cuarzo ondulante
y notorias fracturas. De acuerdo con las asociaciones
minerales encontradas, se definen dos tipos de alteracion
hidrotermal presentes en el &rea del proyecto. La alteracion
filica o sericitica se caracteriza en este depdsito por la
paragénesis cuarzo + pirita + sericita (illita) y esta distribuida
extensamente en el depoésito. Los feldespatos han sido
completamente transformados a illita como resultado de un
fuerte proceso de hidrélisis. Con base en la paragénesis
encontrada, se definen una temperatura de 200-250°C y un
pH de 4-6. En las rocas con este tipo de alteracion, se
identifico gran parte de la mineralizacion presente.
Finalmente, se presenta una alteracion argilica intermedia-
argilica avanzada, caracterizada por las paragénesis cuarzo +
dickita + illita y cuarzo + dickita + illita + alunita. En este
tipo de alteracion, se encuentra alojada igualmente parte de
la mineralizacion de Au-Ag.

4.5 Mineralizacion

La mineralizacion en este depoésito se presenta asociada al
sulfuro principal (pirita). Con la ayuda de los analisis de
difraccién de rayos X, se logra identificar el modo de
ocurrencia del Au, encontrandose encapsulado en la pirita en
paragénesis con cuarzo + pirita + illita + dickita. Consiste en
particulas microscépicas principalmente de telururos de Au-
Ag y contenido minimo de Au nativo. El tamafio de las
particulas oscila desde 2 hasta 22 um. Se definen dos etapas
mineralizantes principales con cuarzo, moscovita, sericita,
arcillas como minerales no metalicos (ganga) y pirita,
calcopirita, magnetita, hematita, rutilo y Au y Ag, como
constituyentes metélicos (mena). De acuerdo con las
descripciones petrograficas y los resultados obtenidos
mediante DRX, se propone una secuencia paragenética para
el deposito (Fig. 13).

Calcopirita
Au nativo
Silvanita
Petzita
Calcantita
Covelita
Bornita
Talco fr—
Figura 10. Secuencia paragenética propuesta para el depdsito. Fuente:
Autores.

5. Conclusiones

La mineralizacion vetiforme que es objeto del presente
estudio esta constituida principalmente por cuarzo (55%),
arcillas (illita-dickita) (25%), pirita (15%) y feldespatos
(5%). Los minerales de mena incluyen Au (nativo, electrum,
silvanita, petzita), pirita, calcopirita, enargita, bornita,
calcosina, hematita, magnetita y rutilo. La ganga est4
compuesta principalmente por cuarzo, sericita, arcillas (illita,
dickita y montmorillonita en menor proporcién) vy, en
cantidades menores, moscovita, ortoclasa, flogopita y biotita.
También se pueden observar alteraciones filicas y argilicas
de intermedia a avanzada. El oro se encuentra en forma nativa
o0 encapsulado en silvanita (Te-Au-Ag), petzita (Ag-Te-Au)
0 pirita (Fe2S), con un tamafio de 2 a 22 um. La
caracterizacion mineralégica de un yacimiento permite su
tratamiento efectivo para obtener el mayor porcentaje de
recuperacion mineral. Sin embargo, cada yacimiento posee
caracteristicas geoldgicas y mineraldgicas diferentes, por lo
que es necesario realizar una completa caracterizacién de los
minerales presentes con el fin de elegir los procesos
metallrgicos més eficientes para una correcta separacion de
los metales de interés. El grado de liberacion éptimo del
mineral se obtuvo para la malla 100-120, y no se evidencia
ninguna fase mineral que intervenga de manera negativa
durante el proceso de beneficio mineral. Se definid realizar
un proceso de concentracion por flotacion selectiva, por
medio del cual se obtendra un concentrado de cobre y otro de
pirita aurifera, alcanzando recuperaciones globales de 99%
de Cu, 97% de Au y 80% de Ag. La mineralogia aplicada es
de gran importancia para brindar soluciones a diferentes
problemas de beneficio mineral, y la aplicacion de modelos
geo-metaldrgicos en la planificacion minera permite integrar
las tres disciplinas bésicas de una operacion minera:
geologia, metalurgia y mineria. Esto permite optimizar el uso
de los recursos minerales y los procesos de rendimiento a lo
largo de la vida atil de la mina. El presente estudio es esencial
antes de la seleccion del método de beneficio, para garantizar
que los procesos seleccionados conduzcan a la mayor
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recuperacion mineral y a la reducciéon de costos en el
procesamiento.
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Resumen

Dos de las principales actividades econdmicas que contribuyen a
los paises en desarrollo son la mineria y la agricultura. En
Colombia, la produccion de arroz y yuca constituye una de las
actividades agricolas mas importantes que genera grandes
cantidades de biomasa. Por otra parte, los residuos mineros pueden
ser dispuestos de forma inadecuada, constituyendo una grave
amenaza para el medio ambiente, principalmente para la calidad
de las aguas superficiales y subterraneas. La acumulacion de estos
residuos industriales no gestionados ha dado lugar a una mayor
preocupacion medioambiental. Los residuos agricolas y mineros
tienen una aplicacidn restringida a pesar de su considerable valor
potencial. La valorizacién, el reciclaje y el uso de estos residuos
industriales en el desarrollo de materiales de construccion
sostenibles parecen ser una solucion viable no solo para mitigar el
impacto ambiental sino también una opcién econdmica para
desarrollar técnicas de construccidn ecoldgica. El objetivo de esta
investigacion es evaluar el efecto de la incorporacion de cascaras
de yuca, cascarilla de arroz y relaves mineros sobre las
propiedades fisicas y mecénicas de los ladrillos a base de desechos,
y asi contribuir al componente de sustentabilidad de la industria de
la construccion. Las materias primas fueron analizadas por
difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido para
conocer su composicion mineral y quimica. Los ladrillos a base de
residuos se fabricaron con diferentes cantidades de residuos. El
comportamiento mecanico de los ladrillos propuestos se evalud
mediante la resistencia a la compresion y a la flexion. La
durabilidad se prob6é mediante ataque quimico con H2SO4 y NaCl
en condiciones ambientales corrosivas. Los resultados obtenidos
indican que la adicién racional de residuos agricolas y mineros
constituye una alternativa viable para el desarrollo de nuevos
materiales de construccion.

Palabras clave: Mineria y agricultura; Desechos; Ladrillos
cocidos; Materiales de construccion; Desempefio y durabilidad.

Abstract

Two of the main economic activities that contribute to developing
countries are mining and agriculture. In Colombia, the production
of rice and cassava constitutes one of the most important
agricultural activities that generates large amounts of biomass. On
the other hand, mining wastes may be inappropriately disposed of,
constituting a serious threat to the environment, mainly on surface
water and groundwater quality. The accumulation of these
unmanaged industrial wastes has led to increased concern for the
environment. The agricultural and mining wastes have a restricted
application despite they have potentially considerable value. The
valuation, recycling, and use of these industrial wastes in the
development of sustainable construction materials appear to be a
viable solution not only to mitigate the environmental impact but
also an economical option to develop green buildings technics.
The aim of this research is to assess the effect of cassava peels,
rice husks, and mining tailings incorporation on the physical and
mechanical properties of waste-based bricks, and thus contribute
to the sustainability component of the construction industry. Raw
materials were analyzed by X-ray diffraction and scanning
electron microscopy to determine their mineral and chemical
composition. Waste-based bricks were fabricated with different
quantities of waste. The mechanical performance of the proposed
bricks was assessed by compressive and flexural strength.
Durability was tested by means of chemical attack with H2SO4 and
NaCl under corrosive environmental conditions. The results
obtained indicate that the rational addition of agricultural and
mining wastes constitutes a viable alternative for the development
of new construction materials.

Keywords: Mining and agricultural; Wastes; Fired bricks;
Construction materials; Performance and durability.

1. Introduction

Planet Earth has been affected by global warming and climate
change because of the demand for natural resources, the use
of fossil fuels, the agriculture, the greenhouse gases, the

carbon dioxide emissions, the excessive consumption of
energy and the uncontrolled production of organic and
inorganic wastes [1-5]. The industry produces a huge
quantity of solid waste, which generates significant
environmental concerns in addition to occupying a large area
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of land for disposal. There is interest in establishing
downstream industries for recycling in order to value and
reuse these solid wastes. This would incorporate them as
alternative materials in the production of construction
materials that are environmentally friendly, energy-efficient,
and profitable, with great market potential to meet the needs
of people in rural and urban areas. Organic wastes such as
cassava peels (CP) and rice husks (RH) constitute biomass
generated by the agriculture industry. They are
lignocellulosic materials containing polymeric structures [6-
7]. According to estimates from the Food and Agriculture
Organization of the United Nations (FAO) in 2020,
agroindustrial activity generated around 1.5 billion tons of
solid waste annually worldwide, which cannot be sustainably
returned to the environment. However, they that can be
valued, recycled and used as sustainable and novelty
construction materials, which appears to be an alternative
solution not only to waste generation and landfill disposal but
also to high cost of building materials. These materials are
generally not used and are sometimes disposed of in the
environment without undergoing any treatment, which
generates a strong environmental impact [8-9]. Bricks are
construction materials that are traditionally obtained from
natural resources such as clay. However, both the irrational
use of these resources as well as the uncontrolled emission of
gases into the atmosphere is what ultimately contributes to
the destruction of the environment. Colombia, like other
developing countries, faces one of the most important
challenges: the rational use of energy and the incorporation
of industrial waste as raw materials in the production of
construction materials. Clay-based bricks, which are the most
widely used construction materials in buildings, dams,
tunnels, and bridges around the world, are a prime example.
Current research is interested in developing new construction
materials that are environmentally friendly [10], and in recent
years, the incorporation of industrial waste into brick
production has been a focus of interest [11-12]. However,
during the brick making process, there is a non-negligible
percentage of losses due to contraction during drying,
resulting in cracks, breaks, or tilting. Quality control during
the drying process is one of the most critical parts of the
manufacturing process. As a result, there are several methods
focused on optimizing drying and reducing defects in brick
production [13]. Understanding the drying process is critical
in reducing cracking. Lean clays or degreasers can be added
to the mixture, but preparing this type of mixture is not
always easy. Additionally, adding degreaser is not always
convenient because the clays may not be greasy enough to
withstand the addition, or high plasticity may be required to
prepare the bricks, and adding a little degreaser would
considerably reduce the plasticity of the paste. Ecological
bricks allow for the proper development of construction
activity in harmony with environmental protection, using
industrial waste, which allows for lower costs and energy use.
As urban centers expand, the need for building materials such
as bricks has progressively increased. The construction
industry proposes the development of bricks with improved
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properties. The design of bricks generally aims to obtain
more homogeneous and porous materials with appropriate
mechanical resistance [10], which is essential to ensure their
performance and durability [14-15]. Several industrial by-
products, such as paper and pulp waste [16-18], cigarette
waste [19-20], steel slag [21-22], ash [23-25], rubber [26],
mining waste [27], glass [28], rice husks [29-30], tea and
coffee [31], or corn stalk fiber [32], have been incorporated
as raw materials in the manufacture of bricks. The use of
these industrial wastes can contribute to optimizing energy
use and improving quality control in the manufacture of
bricks. The main objective of this work is to assess the effect
of incorporating cassava peels, rice husks, and mining
tailings in the manufacture of waste-based bricks, and their
performance and durability through mechanical testing, as
well as chemical attack with H.SO4 and NaCl under corrosive
environmental conditions.

2. Materials and methods

Fig. 1 illustrates the workflow followed in the fabrication and
testing of the MAWBS in this study. The raw materials used
in the preparation of the bricks are described, in particular
mining (tailings) and agricultural wastes (cassava husks and
rice husks). Moreover, it describes the raw material
characterization techniques and the protocol followed during
the manufacture of the MAWBS.

Clayed soll

Waste materials

Water

X-ray diffracti lysic
Characterization } e
L Scanning electron microscopy
Sample preparation

Design of mix compositions

Manufacturing of MAWBs Mechanical mbding

Moulding
Drying at room temperature
Sintering (at 800 °C)

Flexural
strength
testing

Compression
strength
testing

Water Firing
absorption shrinkage

Figure 1. Workflow followed for manufacturing and testing of MAWBs.
Source: Authors.

2.1 Raw materials

The materials used for the manufacture of mining and
agricultural waste-based bricks (MAWABS) consisted of raw
clay-rich soil, gold mining and agricultural (cassava and rice
husks) wastes. The raw clay-rich soil used in this study was
extracted from the Finos Member of the Bucaramanga
Formation and was supplied by the Bautista y Caceres Ltda
brick company, which is located in Giron town, Santander
(Colombia) as shown in Fig. 2. The gold mining tailings were
supplied by the mineral beneficiation laboratory of the
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Universidad Industrial de Santander, which is the leading
public higher education institution in Santander (Colombia).
The cassava peels were obtained from a stall in a local market
place. The rice husks were supplied by LA GRANJA rice
industry, located in the city of Bucaramanga, Santander
(Colombia). The use of these industrial wastes should be
promoted as an appropriate and alternative low cost but high-
quality building technology.

7
x S
L g
Lt/

ECUADOR

Figure 2. Left, geographical location of the Bautista y Caceres Ltda brick
company. Right, generalized stratigraphic column of the Bucaramanga
Formation. Source: Authors.

2.2 Characterization of raw materials

For the qualitative determination of main crystalline phases
present in the clay-rich material, a powder X-ray
diffractometer (PhilipsPW1710) was used, which was
operated in Bragg-Brentano geometry with Cu-Ka radiation
(k = 1.5406 A) at 40 kV and 40 mA, and secondary
monochromatization. Data were collected in the 26 range of
2-70° with scanning steps of 0.02°. Crystalline patterns were
compared with standard line patterns from the powder
diffraction file database provided by the International Centre
for Diffraction Data (ICDD) and the Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS) files for inorganic
compounds. The morphology of the agricultural residues was
examined by environmental scanning electron microscopy
(ESEM) (FEI Quanta 650) under the following analytical
conditions: magnification = 200x, WD = 10.3-10.5, HV =
10.0-30.0 kV, HFW = 1.49 mm, Z Cont or SE mode, BSED
or LFD detector.

2.3 Manufacturing of MAWBs

The preparation of bricks by adding mining and
agroindustrial waste is not inherently new, as it has been the
subject of research and development in the construction
materials industry for several decades. However, the specific
way in which the bricks are prepared and the combination of
waste used may be novel and may offer specific advantages
in terms of mechanical properties, durability, and
sustainability. Furthermore, the application of this
technology in different regions or contexts may be novel and
valuable in addressing specific challenges related to waste
management and sustainable construction. The raw materials
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underwent several pretreatment steps such as spreading,
drying, crushing, and screening to improve, homogenize, and
clean them for sample preparation and characterization. The
agricultural residues, which included cassava peels and rice
husks, were sun-dried for 24 hours and then ground using a
conventional mill typically used for grinding corn. The clay
was spread out on cardboard and tamped with a geological
hammer to break up the lumps that formed due to weathering
and humidity. The mining waste was already crushed. The
raw materials were then screened using a Ro-Tap sieving
machine with a series of 20, 30, 60, 80, and 100 mesh screens.
For the clay-rich material, the particles remaining on the
#100 mesh sieve were collected, while for the mining
residues, the particles were collected on the #60 mesh sieve,
to ensure that the inorganic residues had a larger particle size
than the clay-rich material. The size difference in the
aggregates aimed to create porosity and reduce the final
weight of the brick. Fig. 3 illustrates the process of preparing
the MAWBs. A homogeneous mixture of clay, water,
cassava, and rice husk fillers was created (Fig. 3a). The
quantities were controlled to avoid any cracks or defects
during the air-drying process. For the experimental
campaign, six samples of each mixture were prepared, and
the blocks were made in molds (Fig. 3b) that could produce
thirty bricks at a time. The bricks were 11.0 x 5.0 x 2.5 cm
and scaled down to 1:3 of the measurements of conventional
“temosa” bricks (33 x 15 x 7.5 cm). In brick preparation, the
size or quantity of bricks to be prepared at once may be
conditioned by various factors, such as the size and capacity
of the machinery used, the space available for manufacturing,
and the time available for drying and curing the bricks.
Logistic and production efficiency considerations may also
be considered to determine the optimal quantity of bricks to
be prepared in a batch or manufacturing session. The
manufacturing of MAWBs followed the ASTM C62-17 [37]
standard. The wastes were added to the conventional clay
bricks in proportions of 5%, 10%, and 15% (wt/wt) to
evaluate their influence on the compressive mechanical
properties of the bricks. An additional mixing was carried out
using equal amounts of the three types of residues proposed
in the study, i.e., 5% of each type of residue for a total of 15%
addition. The mixture proportions were based on the dry
weights of the ingredients. The percentage of water used for
brick manufacture was 20%, as recommended by Robuste
[33]. The bricks were compacted manually, and five
nominally identical samples of each mix were tested for
mechanical properties and durability. Control mixtures
without solid residues were also prepared. The mixtures were
placed in molds and left for two days before being demolded
to maintain their integrity. The shrinkage of the manufactured
bricks was monitored for eight days. Air drying was carried
out in a controlled environment to avoid the appearance of
cracks, and the samples were spray-dried every 12 hours for
eight days (Fig. 3c). The dimensions of the MAWBs were
taken before and after the drying process. To remove excess
moisture, the bricks were dried further before being fired.
They were first weighed (Fig. 3d) and then placed in a
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HERAEUS kiln at 800°C for 2 hours (Fig. 3e). The resultant
MAWRBSs (Fig. 3f) were cooled to room temperature and
measured and weighed again. During the preparation of
laboratory bricks, the controls were performed by measuring
and adjusting the moisture content, plasticity, and particle
size distribution of the clay matrix used in the mixtures. The
dimensions and weight of the molds and the resulting bricks
were also checked. The error in the tests may vary depending
on the specific testing method used, but in general, it is
expected to be relatively low due to the controlled
environment and careful measurement and adjustment of the
materials.

Figure 3. Procedure for manufacture of reference and mining and
agricultural-based bricks. Source: Authors.

The proportions of the mixtures used for the reference
bricks and the mining- and agricultural-based bricks in the
present study are shown in Table 1. The MAWBs were
assigned designations: RB (reference brick) for the bricks
without solid residues, and MAWXxB for the blends, where
MAW and x indicate the type of residue incorporated (MTW
for mine tailings residue, CPW for cassava husk residue, and
RHW for rice husk residue) and its percentage content in the
clay matrix, respectively.

Table 1. Design of mixes for manufacture and testing of reference and
mining and agricultural-based bricks. Source: Authors.

Trial Mix Mix proportions (%) Water Firing shrinkage

(M) code CRM MTW CPW RHW H,0 W,(@) W) WA (%) L, Ly FS
T1 RB 80 0 0 0 20 21690 20248 712 1042 1025 160
T2 RHWSB 75 5 0 0 20 20698 18288 1318 1048 1028 191
T3 RHWIOB 70 10 0 4 20 20657 17180 2024 1043 1032 112
T4 RHWISB 65 15 0 0 20 179.61 13850 2068 1043 1030 128
T5  CPWsB 75 4 5 0 20 21307 18873 1290 1050 1037 127
T6  CPWIOB 70 0 10 0 20 19949 16500 2090 1032 1030  0.16
T7  CPWISB 65 0 15 0 20 166.68 12872 2949 1027 1017 097
T8  MTWsB 75 0 0 5 20 219.27 20628  6.29

0 0

0

T9 MTW10B 70
Ti0 MTWI1SB 65 0

10 20
15 20

218.41
228.22

206.98 5.52
209.62 8.87
Ti1 TMW5B 75 167 167 167 20
Ti2 TMWI10B 70 333 3.33 3.33 20
T13  TMWI15B 65 5.00 5.00 5.00 20

RB, reference brick; CRS, clay-rich soil RHW, rce husk waste, CPW, 3 5 10and
W, weights of wet bricks; Wd, weighs of dried bricks; FS, fring srinkage; L, bricks before firng; Lt bricks after the fiing.

211.38
199.93
188.12

188.50
173.92
157.49

12.14
14.95
19.45

waste inbricks (B): WA, % water absorption;

2.4 Testing of MAWBSs

The MAWBSs were tested for compressive strength, flexural
strength and chemical attack under corrosive conditions (Fig.
4). The tests were performed according to ASTM standards.
The test was repeated 6 times for each type of specimen for
proper data processing. A total of 78 MAWB were
manufactured. The mechanical tests were performed
according to ASTM C67-11 [34] standard. A universal
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testing machine (MTS 810), Fig. 4a, with a maximum load
cell of 50 kN was used in the testing procedure.

Figure 4. (a) Universal Testing Machine. (b) Experimental set up for
compressive strength test. (¢) View of the resultant MAWB after
compressive strength testing. (d) Experimental set up for flexural strength
test. (e) View of the resultant MAWB after flexural strength testing.

Source: Authors.

The compressive strength test was performed in accordance
with ASTM D 2166-00e1 [35] standard, using a speed of 0.5
mm/min. Two leveled steel plates of the same dimensions
(100.0 x 40.0 x 5.0 mm) were used to set up the test (Fig 4b).
The test was carried out until the specimens were brought to
failure (Fig. 4c). The three-point bending strength test was
performed under ASTM D 1635-00 [36] standard. A support
spacing of 90 mm and a speed rate of 0.2 mm/min were used.
Both the supports and the loading point consisted of steel
cylinders of 5 mm diameter and 100 mm length (Fig. 4d). The
equipment records the maximum load at the moment when
the first crack occurs in the respective specimen, which
triggers the rupture of the material (Fig. 4e). The flexural
strength calculations were performed according to Eq. (1):

3Pa
2bd?

Where Re is the ultimate flexural strength (MPa), P is the
applied load (N), a is the support span (mm), b and d are the
specimen width and thickness (mm) respectively.

Water absorption was determined according to ASTM C62-
17 [37] standard by analyzing the difference in mass of fired
bricks before and after the firing process. The percentage of
water absorption of the bricks was obtained by applying Eq.

(2):

(D) Rp=

W.-Wa
(2) w4 =——=x100%
d

Where WA represents the percentage of water absorption and
Wy and Wy the weights of the wet and dried bricks,
respectively.

Firing shrinkage, according to the ASTM C326 [38]
standard, was obtained by measuring the length of the bricks
before (Lw) and after the firing (Lr). The percentage of firing
shrinkage was calculated from Eq. (3).
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MAWBs with the best performance in the mechanical tests
(compression and flexural) were selected for testing their
resistance in 0.25 M H,SO4 and 0.25M NaCl solutions for 7
days, simulating corrosive environmental conditions. The
weights and measurements of each of the MAWBs were
taken.

3. Results and discussion
3.1 X-ray diffraction analysis

The clay-rich material (Fig. 5a) used in the manufacture of
bricks consists of quartz, potassium feldspar (microcline),
sodium calcium feldspar (calcium albite), clay minerals
corresponding to the group of phyllosilicates (kaolinite,
muscovite, montmorillonite). The main minerals identified in
the mining waste (Fig. 5b) were quartz, potassium feldspar
(microcline), sodium calcium feldspar (calcium albite), clay
minerals corresponding phyllosilicates group (kaolinite,
muscovite, amphibole (riebeckite), compositionally, the
mining residue is very similar to the clay sample analyzed.
The XRD pattern of cassava peel (Fig. 5¢) shows a broad
region between 10° and 27° with major diffraction peaks at
11.40, 15.30°, 17.40°, 18.30° and 23.10°. It reveals that this
organic waste is a semi-crystalline material [39], consisting
of amorphous amylose (a linear polymer) and semi-
crystalline amylopectin (a branched polymer) [40]. A similar
XRD pattern on cassava peels was obtained by several
authors [39,41-43]. At an industrial level, the properties of
the cassava peel give rise to several uses, such as the
production of ethanol, adhesive, gelling agent, binder,
stabilizer, etc [44-46]. The XRD pattern of rice husk is shown
in Fig. 5d, revealing an amorphous structure and a crystalline
peak found around 28 of 22.25° that confirms the presence of
cellulose. The major reflection or peaks of SiO- are observed
at 20 of 22.25 and 35.00°, which were comparable with other
reports [47-48]. Several rice husk by-products such as
polymeric composite resins and polymeric lumber, cement-
based materials or ceramic membranes can be developed [49-
52].

3.2 Morphology

In the micrographs, different particles sizes can be observed
in the clay-rich material (Fig. 6a), with angular to rounded
morphologies whose composition is also diverse. In Fig. 6b,
the micrograph of the mining waste shows particles of
different morphologies, including elongated tabular, angular
edges, conchoid fracture, sub-rounded particles, and a porous
structure. Some particles also exhibit dissemination of spots
of metallic clusters. Meanwhile, other particles have very
irregular shapes and fractures. On the other hand, Fig. 6¢
illustrates the surface morphology of cassava peel, which has
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been confirmed to have heterogeneous characteristics and
complex nature. It appears to be composed of several smooth
to globular-shaped starch granules, similar to those found in
other studies [53-54]. In Fig.6d, the micrograph of the rice
husk shows that the exocarp presents a symmetrical
corrugated structure with protuberances in the form of
convex cells or bubbles, resembling a tortoise shell. The
grooves across the grain of the rice separate these
protuberances, and they are oriented in the parallel direction
along the grain. Meanwhile, the internal face, called the
endocarp, is composed of a concave surface with layers of a
lamella structure that serve as a substrate for the rice grain.
Several other studies report similar morphologies of rice husk
[55-58].

b Mining
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Intensity (arbitrary units)
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Figure 5. XRD patterns of the starting raw materials: (a) clay-rich soil, (b)
mining tailings, (c) cassava peels and (d) rice husks. Source: Authors.

Fig. 7 illustrates a SEM image and EDS spectra of the starting
clay-rich soil. There are a large number of clay materials,
making their classification complex. In general terms, clay is
defined as a hydrated aluminum silicate, within which three
major groups, such as kaolins, are recognized. Some authors
consider them primary clays because they do not have
impurities, except for a few that come from the mother rock,
montmorillonite, which has Mg, Ca, or Fe ions in its
structure, and smectite, which may have a more variable
composition, but in most cases are K impurities, as is the case
of bentonite.

Fig. 8 illustrates a SE image and EDS spectra of the
starting mining tailings. The EDS spectrum shows the high
content of Si associated to aluminiumsilicate minerals (quartz
and feldspar), with K being more abundant than Na.
Microscopic analysis reveals the presence of sulfides,
particularly pyrite, which is a mineral often associated with
gold, particularly in veins through which hydrothermal fluids
richin Fe and S can circulate. Additionally, metallic elements
including Mg, Mn, and Ti have been identified in association
with gold, typically forming oxides that are commonly found
as accessory materials or linked to the structure of silicates
and carbonates.
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Figure 6. Secondary electron (SE) images of the raw materials used in the
manufacture of bricks. Source: Authors.
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Fig. 9 displays a SEM image and EDS spectra of cassava
peels. The EDS spectrum confirms their organic origin, as
evidenced by the prominent C (42.30 wt%) and O (38.95
wt%) peaks. Other elements such as Al, Si, Mg, Fe, and K
are present in the soil where the tuber grows, and they adhere

to the peel where they are absorbed by the plant as nutrients.
These findings align with previous studies on cassava peels
[53-54, 59-60]. Additionally, elements like Ca and Cl are
present as dissolved ions of salts, generated as a result of
rainwater leaching or irrigation after urea with CaCl
application. According to Othman and Mohd-Asharuddin
[59], the characteristic signals of Na, Ca, and Si can be
attributed to their metal-binding properties. However, the
analyzed cassava peels do not contain Na. The EDS spectra
also reveal the occurrence of aluminum silicates, barium
sulfates, and calcium phosphates. As reported by Benesi [61],
starch granules in cassava peels contain 80% amylopectin
and 20% amylose.

Figure 9. SE image and EDS spectra of the starting cassava peels. 1,
organic C and O + Al, Si, Mg, Fe, and K introduced by soil; 2, aluminum
silicate from soil; 3, aluminum silicate + barium sulfate + calcium
phosphate from soil. Source: Authors.

Fig. 10 shows a SE image and EDS spectra of the initial rice
husk. The EDS spectra reveal that the Si content in the outer
epidermis (exocarp) of rice husk (42.92%) is higher than in
the inner epidermis (endocarp) of rice husk (8.81%).
Furthermore, trace amounts of other elements were detected.
According to Deshmukh et al. [62], most of the Si occurs in
the exocarp cells, particularly concentrated in the dome-
shaped protrusions. Si is distributed in a greater proportion in
the exocarp, an area that is mostly composed of inorganic
material, which is consistent with the protective function of
Si for the rice grain. The rice husk is also characterized by
prominent C (14.11-52.18 wt%) and O (42.97-37.01 wt%)
peaks, although the C content is higher in the endocarp,
whereas the O content is higher in the exocarp. Therefore, the
endocarp contains more organic material than the exocarp,
which reveals the function of this structure as a substrate for
the organic part of the rice grain. In the endocarp, aggregates
containing impurities are present, with the following
elements found in higher to lower proportions: K, Ca, P, S,
Al, and CIl. These elements are attached to the internal
structure, do not have a regular shape, and are scattered
throughout the endocarp in percentages of less than 1%.
Similar results have been obtained by several authors [48,63-
64].
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Figure 10. SE image and EDS spectra of the starting fice husk. Source:
Authors.

3.3 Experimental tests of the MAWBSs.

There were no significant dimensional alterations observed
in any of the MAWBS, although their volume increased.
Moreover, no defects, such as cracks or swelling, were
observed after firing. Previous studies [65-66] have reported
a texture characterized by the presence of black nuclei,
attributed to burned organic matter that was not completely
combusted during firing. However, in our study, we did not
observe such nuclei in the fired bricks. In general, MAWBs
have a reddish color similar to that of conventional bricks,
without industrial residues. However, the color becomes
lighter with the increase in the dose of residues. Table 2
presents the main physical and mechanical properties of
MAWRBSs. The incorporation of industrial residues resulted in
a slight expansion of the MAWBSs at 900 oC during firing,
which is a characteristic behavior of porous bodies. This can
be attributed to the high content of quartz present in the clay,
which is inert at the referred temperature, promoting both the
reduction of brick shrinkage and the increase in its porosity
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due to the high content of organic matter in the industrial
waste. All MAWBSs showed a contraction at this temperature.
The weight loss experienced by the bricks increased with
respect to the industrial waste content at 900 oC for all types
of wastes. This weight loss, as well as the increase in
porosity, is attributed to the combustion of organic matter in
the clay during the firing process. On the other hand, the
removal of water content from clay minerals is a result of
dehydroxylation reactions in the clay [31]. According to
Romero et al. [67], it is evident that the open porosity in
MAWABSs decreases when the amount of liquid phase tends to
get closer to the particles. Furthermore, the porosity of
MAWABSs decreases with temperature. However, the addition
of sawdust to the mixture produced greater changes in
porosity compared to the mixtures in which cocoa husks, rice
husks, and sugar cane were added, which produced smaller
differences in apparent porosity. Eliche-Quesada et al. [31]
have obtained similar results. There is no doubt that the
addition of agricultural residues increases the porosity of the
MAWRBSs. However, the combustion of organic matter takes
place through a different mechanism in the formation of
interconnected surface porosity [31]. The combustion of
organic matter is a process in which organic compounds are
oxidized and converted into carbon dioxide, water, and other
combustion products. This process generates heat and can
occur through different mechanisms, depending on the
conditions under which it takes place. On the other hand, the
formation of interconnected porosity in a brick is related to
the elimination of water and other volatiles during its firing.
This process involves the evaporation of water and other
organic compounds present in the clay used to make the
brick, which generates a porous structure that allows air and
water vapor circulation through it.

Table 2. Average results from experimental tests of the MAWBs. Source: Authors.

Compressive strength

Flexural strength

T(fll?l :gg; P Area Stress Strain P L b h MR
(kg) (cm?) (MPa) (mm/mm) (kg) (cm) (cm) (cm) (MPa)
T1 RB 1673.028 45.86 36.482 0.020 30.532 5.13 10.13 2.47 3.808
T2 RKW5B  1592.929 47.38 26.235 0.021 46.049 5.27 10.27 2.47 5.822
T3 RHWI10B 1317.779 47.38 27.813 0.019 33.223 5.27 10.27 2.40 4.456
T4 RHWI5B 1238.506 47.22 26.235 0.016 24,849 533 10.33 2.40 3.380
T5 CPW5B 1199.665 50.37 23.810 0.024 125.234 5.37 10.37 2.37 17.450
T6 CPWI10B 864.179 4891 17.667 0.017 73.938 543 10.43 2.33 10.620
T7 CPWI15B  457.475 47.75 9.577 0.020 29.104 5.23 10.23 2.27 4.350
T8 MTW5B  1055.590 46.60 22.642 0.015 121.213 540 10.40 2.40 16.495
T9 MTWIOB 764.318 47.45 16.103 0.014 93.852 5,53 10.53 2.47 12.153
T10 MTWI15B  340.677 47.10 7.235 0.018 55.960 5.50 10.50 2.40 7.674
Ti1 TMWS5B  1107.921 47.49 23.343 0.016 61.984 5.33 10.33 2.40 8.452
Ti2 TMWI10B 948.183 47.10 20.134 0.011 38.575 5.33 10.33 2.37 5.364
T13 TMWI15B 561.068 47.45 11.354 0.028 26.761 5.13 10.13 2.30 3.844

RB, reference brick; RHW, rice husk waste, CPW, cassava peels waste; MTW, mining tailing waste; 5, 10 and 15 indicates the dose of waste in bricks (B); P,

load; L, b and h parameters for flexural strength test; MR, modulus of rupture.
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It is important to note that the combustion of organic matter
and the formation of interconnected porosity in a brick are
different processes that occur under different conditions.
Although both processes may involve the elimination of
organic compounds and the release of gases, the way in
which they occur is different and not directly related.
Regarding the green brick model being tested, it is important
to consider that interconnected porosity is an essential
characteristic for the performance of the brick in terms of
thermal insulation, water absorption, and mechanical
strength. Therefore, it is necessary to ensure that porosity is
properly formed during the firing of the brick and that it is
not affected by other processes, such as the combustion of
organic matter, which could alter the final properties of the
brick.

3.3.1 Water absorption of the MAWBs

The percentage of absorbed water represents one of the main
factors that control the behavior of MAWBS, as the clays,
according to their physicochemical properties, are
susceptible to swelling, affecting the performance and
durability of constructions manterials as bricks. In this way,
the bricks must have an internal structure dense enough to
limit the absorption of water, which is why the mining
tailings was used, however, only the effect of the addition of
organic wastes as cassava peels and rice husk was evaluated,
considering that even though they contribute to lightening of
the brick, they can also favor the water infiltration. Table 1
illustrates the water absorption data of the MAWBs. Fig. 11
reveals that the RBs, without addition of mining tailings or
cassava peels and rice husk, showed the lower water
absorption rate of 7.12 % while organic waste-based bricks
showed higher water absorption rates (13.18-29.68% for
RHW-based bricks and 12.90-29.49% for CPW-based
bricks). In general, these ranges of water absorption showed
very similar values independent of the organic residue
incorporated in the structure of the bricks. In each case, the
water absorption increased with increasing dose of cassava
peels and rice husk added to the mixture. The increase in
water absorption of the organic waste-based bricks shows
that as the liquid phase in the paste decreases at a specific
high firing temperature, there is an increase in the pore
volume of the particles in the bricks [68]. MTW-based bricks
showed lower water absorption rates (5.52-8.87%) than those
obtained in organic waste-based bricks. The lowest water
absorption value (5.52%) was obtained using 10 wt% of
mining tailings. The TMW-based bricks showed water
absorption rates (12.14-19.45%) higher and lower than those
obtained for the reference and mining- and agricultural-based
bricks, which demonstrates that the addition of the mining
tailings in the mixes promoted a decrease of the water
absorption, whereas the addition of cassava peel or rice husk
wastes contributes to increase it. These organic wastes are
capable of forming pores within the brick structures during
firing due to the decomposition and dehydration of its organic
part, resulting in lightened bricks [31,68-69]. As a
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consequence of temperature changes associated with
environmental phenomena, the demand for organic waste-
based bricks with better insulation or low thermal transfer has
increased [69]. Based on the results presented in this study, it
seems that incorporating agricultural wastes such as cassava
peels and rice husks into clay-based bricks could be a more
suitable option for producing bricks with better insulation or
low heat transfer. The addition of these agricultural wastes
induced porosity during the firing process, which allowed for
lightening of the units and potentially reducing construction
costs. Furthermore, these agricultural wastes did not
significantly reduce the mechanical resistance of the bricks,
and the resulting compressive strength values were within the
admissible limits set by Colombian regulations for specific
building materials used in civil construction. On the other
hand, incorporating mining tailings as aggregates did not
result in significant lightening, and the mechanical resistance
of the samples was reduced with the addition of this waste.
Therefore, it is not recommended to use mining tailings as
aggregates for manufacturing bricks. Overall, it seems that
using agricultural wastes such as cassava peels and rice husks
would be the most suitable option for supplying the demand
for organic waste-based bricks with better insulation or low
heat transfer. However, it is important to note that further
research may be necessary to determine the most optimal
dosage of these wastes to achieve the desired properties in the
bricks.
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Figure 11. Results of water absorption. RB, reference bricks; RHW, rice
husk waste; CPW, cassava peels waste; MTW, mining tailings waste;
TMW, total mix waste. Source: Authors.

3.3.2 Firing shrinkage of the MAWBS

Clay dehydration is a crucial factor that influences firing
shrinkage. Akinyele et al. [68] reported that during the firing
process of clays at high temperatures, the particles fuse
together, resulting in increased firing shrinkage due to their
greater proximity. It is essential to consider this parameter to
prevent problems such as cracks. Generally, it is well-known
that all clays shrink during firing, and the amount of
shrinkage depends on the type of clay and the firing
temperature. For this study, we used the same type of clay to
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make all the bricks and calibrated the furnace to minimize
variations and ensure equal heat distribution. The results of
the firing shrinkage of the MAWBS are presented in Table 1.
Based on the results presented in Fig. 12, it can be concluded
that the effect of the dose of organic waste on firing shrinkage
is not consistent. The firing shrinkage decreased with
increasing organic waste dose, although the lowest values
were obtained by adding 10 wt% of organic waste. This could
be due to the lack of homogenization of the mixture used for
the preparation of bricks using this dose. Additionally, it was
observed that the addition of RHW produced higher values
of firing shrinkage compared with those obtained after
adding CPW, indicating that RHW has a greater influence on
firing shrinkage than CPW. Finally, it can be noted that the
highest firing shrinkage (1.91%) was obtained by adding 5
wt% of RHW, while the lowest firing shrinkage (0.16%) was
obtained when 10 wt% of CPW was added. These results
suggest that the optimal dose of organic waste for minimizing
firing shrinkage in the production of clay bricks depends on
the specific type of waste being used, and that higher doses
may not necessarily result in better outcomes. Therefore, it is
advisable to check the length of the bricks as they are
removed from the kiln and sorted. The variation in
dimensions should be kept within certain limits and if they
do not conform, the backs should not be sold as first quality.
The quality control of the bricks requires that they have a
firing shrinkage of less than 8% to have a good performance
[70]. The organic waste-based bricks showed firing
shrinkage values of 0.97-1.27%, which are within the safety
limits indicated in the ASTM C326 standard. [38]. The limits
of firing shrinkage depend on the type of brick and the
regulations of the country or region where they are
manufactured. The dilatometry method is commonly used to
measure firing shrinkage in laboratory tests, which involves
measuring the dimensional variation of a brick sample before
and after being subjected to high temperatures in a furnace.
The difference between the dimensions before and after
firing is expressed as a percentage of firing shrinkage.
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Figure 12. Results of firing Shrinkage. RB, reference bricks; RHW, rice
husk waste; CPW, cassava peels waste. Source: Authors.

3.3.3 Compressive strength of the MAWBs
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Compressive strength is a crucial parameter for quality
control in building material applications [22]. Fig. 13
displays the average compressive strength of reference and
waste-based bricks, and the results are presented in Table 2.
Experimental data demonstrate that the RBs have a higher
compressive strength than the MAWBs. Therefore,
compressive strength tends to decrease with waste addition
and as the dosage of waste increases. All MAWBs exhibited
a linear decrease in resistance that is inversely proportional
to the amount of residue added. In other words, the higher the
addition percentage, the lower the compressive strength.
Mining tailing waste-based bricks showed the highest values,
with a higher compressive strength of 33.62 MPa using a
dosage of 5 wt%, whereas rice husk waste-based bricks
showed the lowest values, with a lower compressive strength
of 7.24 MPa using a dosage of 15 wt% cassava peels. The
presence of oil in agricultural waste can enhance compressive
strength, as suggested by Eliche-Quesada et al. [31]. They
suggest that oily films form between the particles, which act
as lubricants during the mixture preparation and allow for
more efficient packing, leading to an improvement in the
mechanical properties of the MAWBs. However, a higher
percentage of agricultural waste (10 and 15 wit%) can
generate oil pockets that promote the generation of pores
after firing and contribute to a decrease in compressive
strength [71].
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Figure 13. Average compressive strength for all MAWBSs. Source:
Authors.

According to the NTC 4017 [72] standard, which is
equivalent to the ASTM C67-11 [34] standard, the minimum
compressive strength required in a brick is 10 MPa for one
unit and 14 MPa for five bricks. Most of the MAWBs meet
the technical specifications for compressive strength, except
for MAWBG6 (9.58 MPa) and MAWB9 (7.24 MPa), which
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add 15 wt% cassava peels and rice husk aggregate,
respectively, and MAWB12 (11.35 MPa), which adds 5 wt%
of each waste to the mix. The highest compressive strength
was obtained for the RBs (36.48 MPa). However, the RBs
should present the lowest apparent porosity and water
absorption, as suggested by Gorhan and Simsek [13].

We conclude that additions of 15%, with the exception of
mining tailings, are not favorable, and it is not recommended
to replace the traditional paste in this percentage or higher.
Additions of 5 and 10% of residues promote a decrease in
compressive strength compared to that of the bricks in which
the use of these residues was not incorporated, although they
presented values within the admissible ranges. In addition, it
could be also concluded that the addition of agricultural and
mining waste can be a viable alternative for brick
manufacturing, as most of the bricks meet the required
technical specifications in terms of compressive strength.
However, the amount and type of waste added can affect the
compressive strength and apparent porosity of the bricks.
Therefore, care should be taken when selecting and adding
waste to the brick mix to avoid a significant decrease in the
quality of the bricks. Additionally, the use of vegetable oils
in the preparation of the brick mix as a lubricant to improve
the mechanical strength of the bricks could be explored.

3.3.4 Flexural strength of the MAWBs

Fig. 14 illustrates the average modulus of rupture (MR) of the
MAWBSs with respect to the waste content. The experimental
test results of the MAWBS are summarized in Table 2.
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Figure 14. Average MR for all MAWBSs. Source: Authors.
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It can be observed that the MR tends to decrease with an
increase in waste addition and dosage. The agricultural
waste-based bricks demonstrated higher MR values (17.45
MPa for cassava peel waste-bricks and 16.50 MPa for rice
husk waste-bricks) using a 5 wt% dosage. However, with an
increase in waste dosage (10 and 15%), the rice husk waste-
based bricks demonstrated higher MR values compared to
cassava peel waste-based bricks. Conversely, mining tailing-
based bricks demonstrated lower MR values, with a MR of
3.38 MPa using a 15 wt% dosage. In general, the MAWBs
with organic content presented higher MR values.
Furthermore, previous studies [73-74] have shown that the
flexural strength is about 10 to 30% of the compressive
strength, which establishes a minimum flexural strength
interval of 1.0-1.4 MPa. Therefore, all MAWBs meet the
minimum flexural strength target. These results suggest that
the addition of agricultural and mining residues can be a
viable alternative for brick manufacturing. However, the type
and amount of waste added can significantly affect the MR
and other mechanical properties of the bricks, which should
be taken into consideration while selecting and adding waste
to the brick mix.

3.3.5 Resistance of MAWBSs to attack with H.SO4 and NacCl

During immersion of MAWBs in acidic or saline
environments (Fig. 15), the release of air from the pores of
the test bricks resulted in the production of bubbles, rather
than effervescence generated by dissolution of the bricks
themselves. The test bricks that were attacked by the solution
showed an increase in weight, indicating that a quantity of
the solution penetrated into the bricks and remained in the
pore space. However, no white spots or pitting, which are
characteristic of efflorescence, were observed on the surface
of the test bricks immersed in the solutions. The absence of
efflorescence is promising for the use of MAWBS in
construction, as it is a common problem in brick production.
However, the test bricks immersed in the 0.25M H3SO,
solution showed notable darkening and surface spots after 24
hours of removal, as evidenced in the image taken after 15
days. This indicates that the acidic environment could have a
negative impact on the durability of the bricks. On the other
hand, the test bricks immersed in the 0.25M NaCl solutions
did not show any noticeable changes or affects. Based on
these results, it can be concluded that the MAWBS have a
good resistance to acidic and saline environments. However,
it is important to note that prolonged exposure to acidic
environments can lead to darkening and surface spots on the
bricks, which could affect their appearance. It is also worth
noting that the use of waste materials in the production of
MAWRBSs can contribute to reducing the environmental
impact of the brick manufacturing industry. Additionally,
further research could be conducted to investigate the long-
term durability of these bricks in different environmental
conditions, as well as the potential for optimizing the
composition of the bricks to further improve their resistance
to wear and tear.
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In addition to the structural benefits, the use of
agricultural wastes as additives in clay bricks can also have
significant environmental benefits. Agricultural wastes, such
as cassava husks and rice husks, are abundant in many parts
of the world and are often discarded as waste. By
incorporating these materials into clay bricks, they can be
reused and recycled, reducing the amount of waste that is sent
to landfills and potentially reducing the need for virgin raw
materials. Furthermore, the creation of air-filled pores in the
microstructure of the bricks during the firing process, as a
result of the use of agricultural wastes, has beneficial effects
as thermal insulating materials.

5R1

Bricks after attack with
H,S0, after 7 days

Bricks after attack with
NaCl after 7 days

Attack with NaCl

Figure 15. H,SO, and NaCl attack of the MAWBSs. Source: Authors.

These air-filled pores act as insulators, reducing the amount
of heat that is transferred through the bricks, which can lead
to improved energy efficiency in buildings. This is
particularly important in regions with extreme temperatures,
where thermal insulation can help to reduce energy
consumption and associated greenhouse gas emissions.
Overall, the use of agricultural wastes as additives in clay
bricks can have significant economic, environmental, and
social benefits. The findings of this study contribute to the
development of sustainable construction materials and
provide a potential solution for the reuse of industrial wastes
that are causing negative environmental impacts.

5. Conclusions

The present study evaluated the use of mining tailings and
agricultural wastes (cassava husks and rice husks) as
additives in the manufacture of clay-based bricks. The results
indicate that the incorporation of these industrial wastes can
be a promising alternative in the production of bricks. Among
the different types of bricks evaluated, those with mining
tailing waste aggregates showed higher mechanical
resistance, with a maximum compressive strength of 33.62
MPa using a dosage of 5 wt%. In contrast, bricks with
agricultural waste aggregates showed lower resistance, with
a minimum compressive strength of 7.24 MPa using a dosage
of 15 wt% cassava peels. However, all the samples met the
Colombian requirements and regulations for building
materials used in civil construction, which for clay bricks
must meet certain technical specifications, such as a
minimum compressive strength of 20 MPa, a maximum
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water absorption of 20%, a maximum dimensional variation
of 5%, among other characteristics. The addition of
agricultural wastes to the traditional clay mix can
significantly reduce the weight of the bricks by inducing
porosity during the firing process. However, the use of
mining tailings as aggregates is not recommended, as it does
not provide significant lightening and reduces the mechanical
resistance of the samples. The percentage of waste added to
the mixture should not exceed 10 wt%, as higher values lead
to a substantial reduction in compression and flexural
resistance. The incorporation of mining and agricultural
wastes as a novelty initiative for the development of
alternative construction materials provides a potential
solution for the reuse of industrial wastes causing negative
environmental impacts. The clay-based bricks with the
addition of mining and agricultural wastes are resistant under
extreme acid and saline environmental conditions.
Furthermore, the lightening of the bricks may reduce
construction costs by requiring fewer bricks and lighter
structures. This study promotes energy saving and the
valorization, recycling, and use of mining tailings and
agricultural wastes as raw materials in the manufacture of
construction materials such as clay-based bricks. Another
benefit of using alternative organic materials as agricultural
wastes to lighten construction materials such as clay bricks is
the creation of air-filled pores in the microstructure of the
bricks, which enhances their thermal insulation properties.
Thus, developing new mixtures for bricks like those
presented in this study can contribute to generating products
for civil construction that are both mechanically and
thermally resistant and environmentally friendly.
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