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RESUMEN

Los residuos de mina se consideran pasivos ambientales y son una fuente de elementos potencialmente téxicos (EPT) para
elambiente. La oxidacion de los residuos de mina incrementa la liberacion de esos elementos y los residuos oxidados son
una fuente de acidez con fuerte impacto ambiental. El manejo de grandes volumenes de residuos para su confinamiento
involucra costos muy elevados que nadie quiere afrontar, por lo que es necesario buscar procedimientos economicos
y eficientes para controlar la dispersion y oxidacion de esos materiales. Bajo esta premisa es necesaria la evaluacion de
enmiendas para reducir la disponibilidad de EPT y los problemas derivados de la acidez de los escurrimientos de residuos
de mina. Se evaluo la aplicacion de cinco enmiendas sobre la disponibilidad de Cd, Cu, Zn y Pb en residuos acidos de
mina. Se observo clara reduccion de la concentracion extractable de estos elementos con excepcion del Pb a altas dosis
de enmiendas, por lo que se sugiere su uso para abatir la disponibilidad de Cd, Cuy Zn, y continuar con la busqueda de

mejores enmiendas para reducir la extractabilidad del Pb.

Palabras clave: remediacion asistida con enmiendas, metales pesados.

ABSTRACT

Tailing heaps are a source of potentially toxic elements (PTE) in the environment. Their oxidation increases release of
these elements and the subsequent acidity causes severe environmental impact. The management of large volumes of
mine residues involves very high cost that nobody wants to face. Therefore, it is necessary to seek economic and efficient
procedures to control the dispersion and oxidation of these materials. Evaluation of amendments to reduce PTE availability
and the problems derived from the acidity of mine residues runoffs is indispensable for technology development. The
effect of the addition of five amendments, on Cd, Cu, Zn and Pb availability was evaluated in acid mine residues. The
addition of high doses of amendments induced a clear reduction of the extractable concentration of PTE, except Pb.
Therefore, liming is suggested to decrease the availability of Cd, Cu and Zn. It is recommended to continue looking for

amendments that decrease Pb extractable concentrations.

Keywords: assisted remediation with amendments, heavy metals.
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INTRODUCCION

. . minera en México ha desencadenado di-
La a Ct | V| d a versos problemas a lo largo de los anos y
ha causado muchos efectos nocivos en el ambiente; por ejemplo, la destruc-
cion de los recursos bioticos durante la apertura y la operacion de las minas
(Studnicki-Gizbert et al,, 2010), la acidificacion de suelos por la formacion de
lixiviados acidos, lo cual puede afectar el desarrollo vegetal (Berglund et al.,
2004). La dispersion de EPT (Carmona et al, 2016) puede causar la conta-
minacion de cuerpos de agua y suelos circundantes (Gonzalez y Gonzalez—
Chavez, 2006), y debido a que estos efectos persisten en el ambiente por
periodos muy largos, es necesario estudiar alternativas de mitigacion y reme-
diacion, tales como las enmiendas inorganicas, entre las que estan la cal. En
general, se considera que los requisitos necesarios para que las enmiendas
sean redituables es que sean disponibles y de facil manejo y eficiencia en la
reduccion de la movilidad de los EPT. Estas caracteristicas permiten su apli-
cacion en el ambiente sin riesgos de contaminacion y pueden disminuir la
disponibilidad de los EPT, los cuales se encuentran en altas concentraciones
en residuos de mina. El procedimiento que nos da informacion de la canti-
dad de cal necesaria para neutralizar la acidez potencial de los residuos se
basa en considerar el porcentaje de sulfuros presentes en los residuos, pues
éstos al oxidarse generan sulfatos, cuya reaccion acida causa escurrimientos
con pH muy bajo. La reaccion se aprecia en:

2_
4FeSy(e) +30H,0, = 4Fe(OH)y(s) +850%, ) +16H" +16H,0

En teoria, si se agrega una enmienda que proporcione iones para neutralizar
los iones acidos presentes 0 que se pueden formar, se controla la acidez.
Los residuos de mina de Zimapan, Hgo. México, contienen pirita (FeS»), ar-
senopirita (AsFeS) y otros sulfuros como la galena (PbS), la calcocita (CuS)
y la esfalerita (Zn(Fe)S), todos ellos susceptibles de oxidarse, y algunos de
estos minerales se encuentra asociados (Da Silva et al,, 2003). La oxidacion
de esfalerita puede ser circuneutral; entonces, el calculo basado solo en el
contenido de azufre no siempre es preciso, por lo que se requiere hacer la
cuantificacion experimental (Heidel et al., 2011). Para determinar la cantidad
de calcita necesaria para neutralizar los iones hidronio generados se usa la
siguiente ecuacion propuesta por Sobek et al. (1978), donde cada mol de
calcita pura es suficiente para neutralizar dos moles de hidronio:

CaCOs +2H" = Cd’T +H,0+CO,

El tiempo de reaccion depende de la temperatura y tamafno de particula. La
estabilidad de la reaccion depende de la capacidad de amortiguamiento de
la acidez total del sistema, por lo que una determinacion confiable del azufre
total es basica para el calculo de la cal requerida. Con esta informacion se
pueden hacer ensayos para estimar la cantidad Optima de enmienda necesa-
ria para neutralizar la acidez formada. Ademas, la adicion de estas enmiendas
mejora las condiciones del suelo para el desarrollo de las plantas, incluyendo
la disponibilidad de algunos nutrientes (Tyler y Olsson, 2001).
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MATERIALES Y METODOS

En la zona industrial del municipio
de Zimapan, Hgo., México, se reco-
lectaron residuos de mina oxidados
arrastrados hacia el rio Toliman de
los depdsitos Preisser. Se hizo un
muestreo compuesto integrado por
seis muestras individuales, las cua-
les se secaron a la sombra y pasa-
ron por un tamiz No. 10 (1.8 mm).
El material se caracterizd (pH, con-
ductividad eléctrica -CE-, densidad
aparente -DA-, contenido de nitro-
geno total -N-) de acuerdo con los
procedimientos descritos en Rowell
(1995), sales solubles por los proce-
dimientos de Richard (1973), conte-
nido de materia organica (Nelson y
Sommers, 19) y concentracion total
de Fe, Mn, Cu, Zn, Pb y Cd (AOAC,
1990). Esta informacion sirvid para
el calculo de las dosis aplicadas
y control de la humedad durante
el experimento para evitar lixivia-
cion. Los residuos oxidados se ca-
racterizan por su color amarillo
(2.5Y8/6—2.5Y8/8). El pH y la con-
ductividad eléctrica (CE; Cuadro 1)
se deben a la cantidad de sulfato so-
luble y otros iones presentes. ELN es
muy bajo, pues el residuoc de mina
(RM) esta constituido principalmen-
te de roca molida. El contenido de
materia organica también es muy
bajo (menor a 0.5%), aunque du-
rante la determinacion humeda se
observo reaccion del dicromato de
potasio debido a la presencia de los
metales y sulfuros que reducen este
reactivo.

Fuentes de calcio

Se eligieron cinco fuentes de cal-
cio 1) CaO-R=oxido de calcio
grado reactivo analitico (Ca0O), 2)
CaO-C= oxido de calcio grado co-
mercial, 3) Ca(OH),-R=hidroxido
de calcio grado reactivo analitico,
4) Ca(OH),-C=hidroxido de calcio
grado comercial y 5) Cal-C=cal de



Cuadro 1. Al

del residuc

CE
)

DA

Sustrato _z
(gcm™)

Preisser 3.05+0.2 143+0.1

S total

3185%56 362923

0.014+0.01 | 0.004=0.01

N total

(elgglell Kg’l (%)

12442 5579 0.03+0.05

DA=densidad aparente, SO42_ sulfatos, S total=azufre total, Na™ sodio, K potasio, Ca’* calcio, Mg2+ magnesio, N total=nitrogeno total.

construccion (CaCOz). Se cuantifi-
co la concentracion de calcio en
estas enmiendas de prueba, con-
siderando 1 g de la fuente de cal
disuelta en acido clorhidrico y agua
desionizada. Las muestras se filtra-
rony las concentraciones de calcio
y magnesio se cuantificaron en el
espectrofotometro de

absorcion atomica.

Incubacién de un
residuo de mina

y enmiendas

Las mezclas de residuos
de mina con las enmien-
das se incubaron por dos
semanas en invernadero
simulando las condicio-
nes de campo. Los 16
tratamientos fueron: tres
dosis de enmienda (2%,
4%y 6%), cinco fuentes
de calcio (se menciona-

pH
O M N WAL ON®W
"

RESULTADOS Y DISCUSION

El pH inicial del residuo de mina fue
2.7 y después de dos semanas de
incubacion con las fuentes de cal-
cio el maximo incremento de pH
(79) fue con CaO-C (Figura 1). El
pH aumentd de manera exponen-
cial (pH=0.1884X°—0.4919X+2.81;

m2%

«

Fuentes de Calcio

ma¥% We%

R?=0.99) en todos los tratamientos,
aunque la adicion de CaO-C alcan-
706 el valor mas alto de pH (7.98). En
contraste, con la Cal-C el pH solo
lego a 6.47. La adicion de cal (4-6
g) redujo la CE entre 46% y 58% (Fi-
gura 2), con una tendencia expo-
nencial negativa (CE=4.77e~01%
R’=0.953). La CE origi-
nal del RM fue de 47 vy
se redujo a 1.95 mS m~!
por la adicion de CaO-
C. sinembargo, no hubo
diferencia por la fuente
de calcio, lo que implica
que la adicion de estas
enmiendas ayuda a re-

}5;" ducir las sales solubles y

Figura 1. pH de la reaccion de residuo de mina con tres dosis de
cinco fuentes de calcio. Se muestran promedio y desviacion estan-
dar, n=3. RM=residuo de mina sin tratar, CaO-R=0xido de calcio

mejorar las condiciones
para las plantas, posible-
mente por precipitacion
por efecto de ion co-
mun o por la formacion
de nuevos minerales de

grado reactivo, CaO-C=0oxido de calcio grado comercial, Ca(OH)»-

ron anteriormente) y un
testigo (RM sin adicion
de calcita). Las mezclas
se humedecieron con
agua desionizada a 80%
de su capacidad de 4
campo Yy se incubaron.
Después de este perio-
do se determinaron las
concentraciones  ex-

CE (mS m?)
N

2% Wa4%

tractables (con DTPA-
TEA-CaCly) de Cd, Cu,
Pb y Zn (Lindsay y Nor-
vell, 1978). También se
midio el pH y la CE pe-
riodicamente en todos
los tratamientos para
sequir los cambios du-
rante el proceso.

Fuentes de Calcio

" 6%

R=hidroxido de calcio grado reactivo, Ca(OH),-C=hidréxido de cal-
cio grado comercial, Cal-C=cal de construccion.

Figura 2. Conductividad eléctrica de la reaccion de residuo de mina
con cinco fuentes de calcio. Se muestran promedio y desviacion es-
tandar, n=3. RM=Residuo de mina sin tratar, CaO-R=0xido de calcio
grado reactivo, CaO-C=0dxido de calcio grado comercial, Ca(OH),-
R=hidroxido de calcio grado reactivo, Ca(OH),-C=hidroxido de cal-
cio grado comercial, Cal-C=cal de construccion.

baja solubilidad, como
carbonatos.

La concentracion inicial
total de EPT en los resi-
duos fue alta (Cuadro 2).
El elemento en mayor
concentracion fue Fe,
seguido por Zn, Pby Mn.
La proporcion de EPT

< disponibles fue mucho

menor pero, aun asi,
son lo suficientemente
toxicos para evitar que
las plantas se desarro-
llen en estos residuos.
La toxicidad de los EPT
se suma al efecto co-
rrosivo de la acidez, por



Cuadro 2. Concentracion inicial de EPT en los residuos (mg kg"’).

[Fe Zn Cu Mn Cd Pb
Total DTPA Total DTPA Total DTPA Total DTPA Total DTPA Total DTPA
9822+119 | 4357+108 | 8950+316| 680=*17 525+14 | 270+x29 | 1193+142 3323 24+3 24+0.2 | 6533+x1007 | 1.9+0.56

Se muestra promedio y desviacion estandar, n=3.

lo que los RM han permanecido sin
vegetacion desde hace mas de tres
décadas. La proporcion de EPT ex-
tractables respecto a los totales fue
<43% de Cu, <23% de Cd, <6% de
/ny <2%de Pb. Es importante dis-
minuir esta concentracion de ele-
mentos disponibles para permitir el
crecimiento de las plantas.

La adicion de enmiendas de calcio
fue efectiva para abatir las concen-
traciones extractables de los EPT,
excepto para Pb (Figura 3). Se obser-
vo efecto variable sobre la concen-
tracion soluble de los EPT (datos no
mostrados), la cual dependio de las

propiedades quimicas del EPT, por
lo que no hay una fuente que tenga
la misma eficiencia en abatir la con-
centracion soluble de todos los EPT
determinados; por ello, posiblemen-
te sea necesario el uso combinado
de materiales. La incorporacion de
2% de las enmiendas disminuyo
solo ligeramente la concentracion
de Zn—-DPTA desde 650 mg kg™ a
500 y 300 mg kg~!, dependiendo
del material adicionado, pero cuan-
do se incorpord mas de 4% la con-
centracion se redujo notablemente
de 200 a 100 mg kg~ Este cambio
puede ser descrito con la siguiente
ecuacion: Zn=50.23 X°—423X+928

con R?=0.79. Todas las enmiendas
fueron igualmente eficientes para
abatir la concentracion de Zn. En el
caso del Cu, la incorporacion de la
dosis mas baja tuvo efecto similar,
pues su concentracion disminuyo
de 270 mg kg'1 a menos de 75 mg
kg™ En este caso los cambios se
ajustan con la ecuacion Cu=19.76
X?=169.4X+349 con R*=0.86.

El Cd extractable también se redujo
con la adicion de las enmiendas (de
4.5 mg kg_l), pero en forma menos
pronunciaday diferencial, lo que de-
pendio del porcentaje de enmienda
aplicada. La menor concentracion
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Figura 3. Efecto de tres dosis de cinco fuentes de calcio en la concentracion extractable de EPT en un residuo de mina. Se muestran promedio
y desviacion estandar, n=3. RM=Residuo de mina, CaO-R=06xido de calcio grado reactivo, CaO-C=0xido de calcio grado comercial, Ca(OH)»-
R=hidroxido de calcio grado reactivo, Ca(OH),-C=hidroxido de calcio grado comercial, Cal-C=cal de construccion.
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observada fue de 1.1 mg kg™ La
ecuacion que ajusta la reduccion
del Cd extractable con dosis de 6%
es Cd=0.318 X°-29 X+8.01 con
R’°=0.98. En el caso del Pb se ob-
servd un comportamiento distinto
a los otros elementos, ya que con
las dosis de 2% de enmiendas la
concentracion de Pb se mantuvo
baja, pero al incrementar el por-
centaje aplicado de cal la concen-
tracion extractable de Pb aumento.
Se ha calculado la actividad del ion
Pb** en presencia de alta actividad
de los iones OH™, la cual induce la
formacion de complejos de Pb so-
lubles como (Pb(OH),°, Pb(OH)3z7).
Esto significaria que el Pb detec-
tado estd en forma no toxica para
los organismos. La aplicacion de las
enmiendas como el CaCOsz limita la
acidificacion; ademas, favorece la
precipitacion de Zn, Cuy Cd. Segun
Simon et al. (2010), el carbonato de
calcio promueve la precipitacion de
Fe y de sulfatos liberados durante
la oxidacion de minerales sulfuro-
sos. El mecanismo propuesto es la
formacion de hidroxisulfatos de Fe,
en los cuales se retienen iones Mo-
viles. Van der Waals et al. (2005) han
puntualizado que el aumento en la
extractabilidad de Pb, posterior a la
adicion de cal, debe considerarse
para el establecimiento de estrate-
gias de inmovilizacion de estos ele-
mentos. De las enmiendas usadas,
las de mayor disponibilidad son la
Cal-C y el CaO-C; este ultimo ma-
terial debe manejarse con precau-
cion debido a su caracter oxidante
mas fuerte que el de la cal. El costo
por kg de Cal-C es de USS 0.1 por
kgy el CaO-C es de USS0.36 por kg.
Estos resultados son alentadores;
sin embargo, se requiere mas inves-
tigacion para seleccionar enmien-
das eficientes para remediar RM con

base en la reaccion a mediano y largo plazo, especialmente en relacion con
la disponibilidad de Pb (Van Der Waals et al., 2005). Actualmente se trabaja en
la combinacion de enmiendas para obtener una estrategia que permita abatir
jones, cuyo comportamiento es distinto.

CONCLUSIONES
El d las cinco enmiendas tuvo efecto semejante en
USO e la disponibilidad de los elementos analizados

contenidos en el residuo de mina, por lo que considerando el costo de ellos
y la facilidad de obtencion se puede recomendar usar los mas economi-
cos, como la cal de construccion y el oxido de calcio comercial. La dosis
recomendada es de 4%, lo que implica un costo de US$4.00 para la cal de
construccion y USS14.40 para el oxido de calcio comercial por tonelada de
residuo de mina. Se considera necesario continuar con la evaluacion de las
enmiendas en combinacion con otros materiales, asi como estudiar los cam-
bios en la disponibilidad del Pb a mediano y largo plazo para lograr su esta-
bilizacion. Con ello se obtendra un residuo de mina con mayor expectativa
para revegetacion y una fitorremediacion exitosa.
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