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RESUMEN

Se realizd una seleccion de enmiendas para reducir la disponibilidad de Cu, Pb, Cd y Zn de un residuo de mina de
Zimapan, Hidalgo. Vermicompost (V) y estiércol ovino (E) se utilizaron como enmiendas organicas (1=5%, 2=10% y
3=15% masa/masa) y perlita expandida como enmienda inorganica (PE1=2%, PE2=5%, PE3=10% y PE4=20%). Se evalud
la estabilizacion (disponibilidad) de elementos potencialmente téxicos (EPT) después de la incubacion por 75 dias del
residuo de mina con las enmiendas. Se realizd analisis de infrarrojo (IR) para determinar grupos funcionales posiblemente
involucrados en la estabilizacion de los EPT. Las enmiendas V2, V3 'y E1 estabilizaron la mayor proporcion de Pb (16%, 16%
y 18%, respectivamente). Asimismo, E1, E2 y E3 redujeron de 14% a 18% la disponibilidad de Cu. No se observo disminucion
de disponibilidad de Zn con ninguna de las enmiendas. Todas las enmiendas solubilizaron Cd. El analisis de IR mostro
que grupos fosfato de las enmiendas se modifican al estar en contacto con el residuo de mina. De igual manera, se
observaron grupos aromaticos enlazados a los OH y NH. Estos podrian interactuar con EPT y estabilizarlos. Con base
en los resultados obtenidos se recomienda el uso de V y E; sin embargo, se sugiere mayor tiempo de incubacion para

aumentar la estabilizacion de los EPT.
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ABSTRACT

A selection of amendments was carried out to reduce the availability of Cu, Pb, Cd and Zn from a mine residue of
Zimapan, Hidalgo. Vermicompost (V) and sheep manure (E) were used as organic amendments (1=5%, 2=10% and 3=15%
mass/mass) and expanded perlite as inorganic amendment (PE1=2%, PE2=5%, PE3=10% and PE4=20%). The stabilization
(availability) of potentially toxic elements (PTE) was evaluated after incubation for 75 days of the mine residue with the
amendments. Infrared analysis (IR) was performed to determine functional groups that were possibly involved in the
stabilization of the PTE. The amendments V2, V3 and E1 stabilized the highest proportion of Pb (16%, 16% and 18%,
respectively). Likewise, E1, E2 and E3 reduced Cu availability in a range from 14% to 18%. A decrease of availability in Zn was
not observed with any of the amendments. In contrast, Cd was solubilized with all amendments. The IR analysis showed
modification in phosphate and NH groups as well as aromatic groups linked to OH and NH from the amendments when
mixed with the mine residue. These groups could interact with PTE and stabilize them. Based on the results obtained, the

use of V and E is recommended. However, a longer incubation time is suggested to increase PTE stabilization
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INTRODUCCION
|_ residuos de mina poseen caracteristicas que
OS representan un obstaculo para el desarro-
llo de cubiertas vegetales y comunidades microbianas
(Méndez y Maier, 2008). Estas son: bajo contenido de
nutrientes esenciales (N, P y K) y materia organica, asi
como pH extremo (desde 2 hasta 9). Por ello, se han
ideado estrategias para mejorar los procesos de fitoes-
tabilizacion, como la adicion de enmiendas, la cual es
un medio eficaz para reducir la biodisponibilidad de los
EPT, tanto en suelos contaminados como en residuos
de mina (Kumpiene et al, 2009). Incorporar la propor-
cion adecuada de enmienda en suelos contaminados
con EPT promueve la sorcion, precipitacion y secuestro
de los EPT por complejacion (EPA, 2007), lo que puede
reducir la disponibilidad de estos elementos. Ademas,
las enmiendas pueden mejorar las caracteristicas fisi-
cas y quimicas del suelo contaminado (Kumpiene et al.,
2012; Gonzalez-Chavez et al, 2016). Se ha reportado la
efectividad de diversas enmiendas utiles para disminuir
la disponibilidad de EPT. Muchos de estos estudios se
han realizado en soluciones acuosas o situaciones idea-
lizadas. Otros estudios han tenido resultados positivos
en experimentos de campo. Sin embargo, dada la va-
riabilidad en las propiedades de los residuos de mina y
de los materiales que se adicionan, es necesario hacer
estudios a nivel laboratorio e invernadero para probar la
efectividad de las enmiendas sobre la estabilizacion de
EPT. El objetivo del presente trabajo fue seleccionar una
enmienda para reducir la disponibilidad de los elemen-
tos potencialmente toxicos en un residuo de mina.

MATERIALES Y METODOS

El residuo de mina bajo estudio proviene de la denomi-
nada presa Santa Maria del distrito minero de Zimapan,
Hidalgo. Como enmienda inorganica se utilizd perlita
expandida (PE) y para el caso de las organicas se em-
pled vermicompost (V) de desechos de jardin, cocinas
y estiércol caballar, y estiércol (E) ovino fresco. Tanto
enmiendas como el residuo de mina se secaron a tem-
peratura ambiente durante tres dias. Estos se homoge-
nizaron y se tamizaron a 2 mm. En los materiales se de-
termin® pH y conductividad eléctrica (CE; Rowell, 1994),
materia organica (Dean 1974), concentracion de N, S, P,
Ca y Mg totales y sulfatos solubles (solo para el residuo
de mina). La concentracion extractable de EPT se de-
termino con DTPA-TEA-CaCly, con una relacion soluto
(residuo de mina o enmienda)/extractante de 4 g/20 mL
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(Lindsay y Norvell, 1978). La concentracion total de EPT
se determino mediante el método EPA 3050. La concen-
tracion de EPT se determind por absorcion atomica en
un espectrometro Perkin-Elmer 3110. Asimismo, se ana-
lizo la textura en el residuo de mina (Day, 1965). Todos
los analisis se realizaron por triplicado.

Se realizaron mezclas de residuo de mina con las dife-
rentes enmiendas bajo estudio. V y E se utilizaron como
organicas. Estas se mezclaron con el residuo de mina
en proporciones 5% (V1 o E1), 10% (V2 o E2) y 15% (V3 o
E3), mientras que PE, que fue inorganica, se mezcld con
residuo de mina en relaciones masa/masa: 2% (PE1), 5%
(PE2), 10% (PE3) y 20% (PE4). Las mezclas se depositaron
en frascos de plastico y se les agrego 10 mL de agua
destilada (correspondientes a 80% de la humedad de
capacidad de campo del residuo de mina). Las muestras
se incubaron por 30 dias en oscuridad a temperatura
ambiente y cada semana se homogenizaron. Posterior-
mente, siguieron tres periodos de secado y humedeci-
miento en invernadero (20 a 35 °C). Esto es, una vez que
las muestras se secaron se procedio a humedecerlas a
80% de capacidad de campo. Después del ultimo perio-
do de humedecimiento y secado (75 dias), las muestras
se homogenizaron y se determino la concentracion ex-
tractable de EPT.

A través de espectrofotometria infrarroja (IR) se obtuvo
informacion de los grupos funcionales que pueden par-
ticipar en la estabilizacion de EPT. Para ello, muestras de
residuo de mina y de las mezclas estabilizadas con E y
V se analizaron con base en su mayor capacidad para
inmovilizar EPT. Las muestras se secaron y molieron has-
ta obtener particulas finas y se les realizd un barrido de
4,000 a 600 cm™ en un espectrofotometro de IR de
transformadas de Fourier. Los resultados obtenidos se
analizaron mediante un modelo lineal generalizado con
el paguete estadistico SAS version 9.0. Asimismo, se rea-
lizd una comparacion de medias con la prueba de Tukey
con un a=0.05.

RESULTADOS Y DISCUSION

El residuo de mina presentd textura franco arenosa (82%
arenay 18% limo) y pH neutro (Cuadro 1), mientras que la
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s de residuo de mina

Cuadro 1. Propiedades quimic

/ enmiendas

6.91x0.04 847x0.01
CE (dSm™ 2.10+£0.02 5.21+0.05
Materia organica (%) 0.58+0.13 57.67%+0.29
N total (%) NA 0.96%0.04
Ca total (%) 15.53+149 2.04x0.05
Mg total (%) 0.80x0.05 0.61+£0.01
K total (%) 0.23+0.02 179+0.03
P total (%) 0.06%0.00 046+0.02
S total (%) 1.56+0.59 NA
S04~ (mg LY 516.53+24.88 NA

CE: Conductividad Eléctrica; N: No analizado.

PE tuvo pH moderadamente acido, en contraste con V'y
E que mostraron pH fuertemente alcalino (NOM-021-SE-
MARNAT-2000). Con base en la CE, el residuo de mina
y la PE no son afectados por sales. No obstante, la ver-
micompost se puede clasificar como moderadamente
salinay el E como altamente salina. La CE de residuos de
mina puede variar entre las fuentes de obtencion debido
a la adicion de sales que se usan en el proceso de se-
paracion de metales (Farrokhpay, 2011). El porcentaje de
materia organica del residuo fue extremadamente po-
bre. Varios estudios reportan que el bajo contenido de
materia organica y macronutrientes son caracteristicos
de los residuos de mina (Mendez y Maier, 2008), debido
a que es roca molida con sales y otros compuestos que
se adicionan durante la concentracion del mineral. El V
tuvo el mayor porcentaje de materia organica seguido
del E. El contenido de N total en V fue 0.96% y en E fue
2.20%. La aplicacion de estos materiales puede servir
como suplemento de N ademas de P, K, Cay Mg. Por el

Cuadro 2. Concentracion total de elementos potenv"‘atmem@ toxicos (mg Pg

contrario, el residuo

mina presento
896001 560+007 bajo contenido de P,
13.6420.07 171+0.01 Ky Mg.
2217+0.27 NA B
By NA La concentracion d¢
Cd, Pby As en el resi-
153+0.01 0.13+0.01 , )
duo de mina supero
0.80+0.02 0.03+0.00 .
las concentraciones
5.32+0.25 0.27+£0.02 .
totales de referencia
043%0.01 0.02%0.01
para suelos con uso
NA NA ) .
agricola y residen-
NA NA cial  (NOM-147-SE-
MARNAT/SSA1-2004;
Cuadro 2). Es decir,

hay riesgo potencial para los asentamientos humanos
cercanos a los monticulos de residuos. También, hay
riesgo para los ecosistemas y cuerpos de aguas natu-
rales cercanos a los depositos de los residuos de mina.
En las enmiendas organicas, el elemento que se en-
contré en mayor concentracion fue Fe sequido de Mn.
En la PE, los elementos que se encontraron en mayor
concentracion fueron Fe y Pb. La extraccion con DTPA-
TEA-CaCly representa una estimacion de la concentra-
cion de EPT que se encuentran en la solucion del suelo
en forma de iones libres, complejos solubles, o bien, en
formas facilmente labiles (Davidson, 2013). La concen-
tracion extractable de EPT en el residuo de mina tuvo
la siguiente tendencia Zn>Pb>Fe>Cu>Mn>Cd>Ni
(Cuadro 3). A pesar de que el Zn se encontrd en ma-
yor concentracion gue los otros elementos, la fraccion
movil de éste (concentracion de EPT extraida con DTPA
como porcentaje del contenido total de EPT) fue 0.15%,
mientras que la fraccion movil de Cd y Pb fue 3.64% vy

1 en residuo de minay enmiendas.

Fe 91,129+7396 93511 965%123 2,575x221
Mn 1,107x49 197+69 138+4 12+0
Cu 1480+90 361 8+1 1+1
Zn 57,569+3161 72x4 943 12+1
Ni 49+3 201 22*1 21+2 1,600 20,000
Cd 53+5 2+1 51 51 37 450
Pb 1748215 33+9 282 6517 400 800
As 30,075+6846 Tz Tz Tz

EPT: elemento potencialmente toxico; Tz=trazas.

CT-A/R/C: Referencia Mexicana para concentracion total en suelos de uso agricola/residencial/comercial (NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004).

CT-l: Referencia Mexicana para concentracion total en suelos de uso industrial (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004).
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DTPA de ele
TN T N T
Fe 1718+3.19 120.10x4.67 40.01+£4.03 20.31£344
Mn 244+0.11 5591+1.37 45.39+0.32 1.59+0.32
Cu 9.36+0.09 9.15+048 576+0.68 348+0.19
n 88.92+517 58.70+1.88 566+0.20 6.07£049
Ni 0.78+0.15 0.29+0.38 11.20£12.85 926274
Cd 193+0.10 0.99+0.76 2.18+0.75 149+0.82
Pb 82.98+294 3.38+£2.13 0.09+1.35 2141271

EPT: Elemento potencialmente toxico.

4.74%, respectivamente, por lo que
hay alta disponibilidad de estos ele-
mentos para las plantas. Por el con-
trario, la concentracion extractable
de EPT en todas las enmiendas es
baja.

la mayor estabilizacion de Pb se ob-
servo en residuo de mina mezclado
con E1, V2 y V3 en 17%, 16% vy 18%
Pb, respectivamente (Figura 1a). En
contraste, la Pe incremento la con-
centracion extractable de Pb. Por
otro lado, el tiempo de estabiliza-
cion es relevante para permitir que
ocurran las reacciones lentas entre
la enmienda vy el residuo de mina

Cadmio. Ninguna de las enmiendas
disminuyo la disponibilidad de Cd
(Figura 1b). Los resultados obtenidos
por la adicion de E son contrastan-
tes con los reportados por Galende
et al. (2014), quienes encontraron
que esta enmienda puede reducir
la disponibilidad de Cd (extractable
con CaCly) en un residuo de mina
acido. La nula respuesta a la adicion
de enmiendas organicas se puede
atribuir a que el Cd se une débilmen-
te a la materia organica (McBride,
1994). Los complejos de Cd con los
acidos humicos son poco estables 'y
reversibles. Estos se realizan a través
de intercambio cationico (Bortivka y
Drabek, 2004) de la siguiente forma:
RCOOH+M<RCOOM+H™  (McBri-
de, 1994). Cuando los acidos humi-
cos de la materia organica interac-
tban con los EPT; las reacciones de

Plomo. Después de los tres perio- para la estabilizacion de los EPT intercambio dominan inicialmente
dos de humedecimiento y secado, (Martinez y Motto, 2000). y posteriormente prevalecen las re-
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Figura 1 Efecto de enmiendas en la concentracion y estabilizacion de EPT del residuo de mina (RM). PE=perlita expandida,
V=vermicompost, E=estiércol fresco de borrego.
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acciones de quelatacion. Sin embargo, se ha reportado
que después de periodos prolongados algunos cationes
Nno reaccionan con los ligandos organicos debido a im-
pedimentos estéricos o bloqueo de los sitios de reac-
cion por otros (Rashid, 1985).

Cobre. La mayor inmovilizacion de Cu se observd con
E (Figura 1c). Walker et al. (2004) encontraron que la
adicion de estiércol de vaca fue efectiva para reducir
la fraccion soluble e intercambiable de Cu, Zny Mn en
comparacion con residuo de mina solo y el residuo
con vermicompost. Se ha observado alta afinidad del
Cu para formar complejos coordinados con las sustan-
cias humicas insolubles de la materia organica (Bortvka
y Drabek, 2004). La adicion de PE no modifico signi-
ficativamente la concentracion de Cu extractable con
respecto al residuo de mina; sin embargo, la adicion de
V1 y V2 aumento significativamente la concentracion
de este elemento, lo que implica disolucion de mine-
rales de Cu.

Zinc. Ninguna de las enmiendas organicas tuvo efec-
to significativo en la estabilizacion del Zn (Figura 3d).

(Boruvka y Drabek, 2004) reportaron que los grupos
—COOH y —OH forman complejos de Zn menos esta-
bles gque los que se forman con Pb y Cu. Esto se debe
a que Cdy Zn unen a través de intercambio cationico.
Otros autores creen que el Zn forma complejos fuera
de la esfera o complejos inestables dentro de la esfera
(Minkina et al,, 2006). Ademas, las cargas positivas en su
superficie ocasionan repulsion electrostatica de los io-
nes metalicos (Sari et al, 2007).

Las enmiendas E y V tienen grupos funcionales tales
como carboxilicos, hidroxilicos, fenolicos y aminos (Fi-
gura 2). Estos grupos tienen gran afinidad con los EPT
(Rashid, 1985) y son responsables de las reacciones de
quelacion, intercambio cationico y formacion de sales
entre la materia organica y los EPT (Rashid, 1985). La
presencia de compuestos organicos puede ayudar a
formar complejos de Pb de alto peso molecular poco
solubles (Farrell y Jones, 2010); por ejemplo, se ha re-
portado la formacion de complejos coordinados entre
el Pb y sustancias humicas insolubles (Boruvka y Dra-
bek, 2004). En adicion, la ma-

| teria organica humificada con-

tiene moléculas mas reactivas
que la materia organica poco
descompuesta (Rashid, 1985).
El analisis en IR (Figura 2a), de
la mezcla residuo de mina con
E, muestra la desaparicion de
la banda en 1,646 cm™! (asig-
nada a los compuestos anilla-
dos C-C) de la enmienda origi-

nal. También se puede obser-
var la ausencia de bandas en la
region de 1,830 a 1,650 cm ™.
Esto quiere decir que no se
encuentran grupos carbonilo
presentes en la mezcla residuo
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Figura 2. Espectro infrarrojo de resi-
duo de mina y las mezclas preparadas
con enmiendas estabilizadas por tres
ciclos de secado y humedecimiento
(105 dias). a) Estiércol ovino, b) vermi-
compost. En circulos se muestran los

94 -+ . .
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principales radicales involucrados en la
interaccion con los EPT.
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de mina con E. Se ha encontrado
que la reaccion entre acido asparti-
co y Cu hace desaparecer picos en
2,080 y 1,640, 1,690 y 1,420 cm™*
en el complejo metal-organico
(correspondientes a grupos car-
boxil y NH). Dupuy y Douay (2001)
observaron que al incrementar la
concentracion de Pb, el espectro
en IR de la materia organica del
suelo sufrio perturbaciones. Es de-
cir, se incremento la intensidad de
las bandas en 1,670 y 1,690 cm™?
correspondientes a los grupos car-
boxilico y carboxilito, mientras que
la banda en 1,710 cm™! desapare-
cio. Nuestros resultados muestran
que en ambos espectros también
se puede observar la formacion de
nuevas bandas en la region de 772
a 650 cm™, correspondiente a los
compuestos aromaticos. Ademas,
se aprecia la aparicion de peque-
Aas bandas en el intervalo de 3,748
y 3,515 cm™?, las cuales se generan
por vibraciones de tension de los
enlaces O-H y N-H (Stuart, 2004;
Stenberg et al, 2010). Esto indica
que se estan formando algunos
compuestos hidratados, o bien, los
grupos OH pueden estar unidos a
los compuestos aromaticos o ami-
nas (Tan, 1998; Rajiv et al., 2013).

Los espectros tanto de E como de
V muestran aumento de las bandas
caracteristicas de las tensiones del
enlace C-H de compuestos alifati-
cos (2,990; 2,986; 2,926; y 2,905
cm™ Stuart, 2004; Stenberg et
al, 2010). Igualmente, los picos
en 2,302, 2,383y 2,352 cm~! son
producto de las vibraciones del
enlace P-H. La aparicion de estos
picos surge del aporte de fosfatos
por parte de las enmiendas. Ade-
mas, las bandas en 1,415, 1,408,
880y 875 cm™! correspondientes
al anion CO32_ tambien aumen-
tan.
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CONCLUSIONES
obtenidos confirman que el uso

LOS reSU ltadOS de enmiendas organicas puede

reducir la disponibilidad de EPT. Con base en dichos resultados es posible
recomendar el V para la estabilizacion de Pb. Asimismo, se observa que es
necesario mas tiempo de incubacion para que E estabilice una mayor con-
centracion de Pb.
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