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RESUMEN

La mineria es una de las actividades economicas de mayor tradicion, basta
recordar que ha tenido un peso importante en el desarrollo de la economia del
pais. Sin embargo, la explotacion, exploracion y beneficios de metales base y
preciosos conlleva a un problema de actualidad, la acumulacion de residuos
mineros (jales), que al estar expuestos a ciertas condiciones ambientales afecta a
los ecosistemas, desde el subsuelo hasta la atmosfera. En el Distrito Minero de
Zimapan, los residuos mineros provenientes de la explotacion y beneficio de los
metales estan expuestos a la intemperie 1o que favorece su erosion y provoca la
dispersibn de elementos potencialmente toxicos (EPT’s) hacia suelos no
contaminados. El proceso de electroremediacion puede ser una alternativa viable
para la solucion de la problemética ambiental que generan los residuos mineros.
Sin embargo, antes de implementar la remediacion de suelos es necesario contar
con informacion de la movilidad de los EPT’s en los suelos de Zimapan. Es por
ello que en este trabajo se utilizan las técnicas electroquimicas con electrodos de
pasta de carbono (EPC), para determinar la movilidad de los EPT’s.

Los resultados voltamperométricos de 6 suelos provenientes de un muestreo
exploratorio mostraron que es posible determinar la movilidad de los EPT’s al
concentrar éstos en la interface de los EPC. Este estudio permite también
determinar las interacciones entre los principales EPT’s de los suelos de Zimapan
(Pb y As). De igual manera, la comparacion de las respuestas voltamperométricas
del estudio de la reactividad en suelos, y de sulfuros minerales de alta pureza, que
antecede a este trabajo, Canales C. [1] permite determinar que la cerusita (PbCOs3)
es la especie que se encuentra bioaccesible en los suelos del distrito minero de
Zimapan.

Finalmente, los resultados voltamperométricos de 12 perfiles provenientes de un
muestreo sistematico indican la viabilidad de utilizar la técnica de electrodos de
pasta de carbono para determinar la presencia de especies bioaccesibles como el
Pb, en horizontes superficiales del distrito minero de Zimapan y poder generar

mapas de dispersion de EPT’s de forma eficiente y economica.
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NOMENCLATURA

ABREVIATURA DESCRIPCION
ABA Conteo de Acido- base
ACP Andlisis Estadistico de Componentes Principales
CPE Electrodos de Pasta de Carbono
DAR Drenaje Acido de Roca
DRX Difraccion de Rayos X
EPT'’s Elementos Potencialmente Téxicos
H Horizonte
MEB Microscopia Electrénica de Barrido
P Perfil
ppm partes por millén
MC Malla Cerrada
SHE Electrodo Estandar de Hidrogeno
SSE Electrodo de referencia de sulfatos
PbS Galena
PbCOs Cerusita
FeS2 Pirita
FeS Pirrotita
ZnS Esfalerita
FeAsS Arsenopirita

(Cu,Ag,Zn,Cd,)3(Sh,As)Sz Tetrahedrita- tentativa

SIMBOLO DESCRIPCION UNIDADES
E Potencial eléctrico (volts.)
] Densidad de corriente (mAcm-2)
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INTRODUCCION

Las actividades mineras en el distrito de Zimapéan, sobre todo durante el siglo XX, con
la introduccion de la flotacion como proceso de beneficio y concentracion de valores,
favorecio la disposicion (no controlada) en superficie de residuos mineros (jales y
terreros). La exposicion de los depdsitos de residuos mineros abandonados a
condiciones de intemperie ha favorecido su erosion e intemperismo, provocando la
dispersion de particulas con metales y metaloides hacia suelos, asi como la movilidad
quimica (disolucidon y transporte en medio acuoso) de elementos potencialmente
toxicos (EPT’s) Ahlberg. E. [2], principalmente como: As, Cd, Pb, Sb, Hg, Zn, Cuy Fe.
Es por ello de vital importancia la remediaciéon de los suelos del distrito minero de
Zimapan para evitar los altos riesgos ecoldgicos y en la salud de la comunidad

expuesta, provocados por jales historicos.

Sin embargo, antes de proponer alternativas de la disminucion de los EPT’s en suelos
contaminados del Distrito Minero de Zimapan se requiere el estudio de la movilidad de
estos con el fin de determinar los procesos de oxidacion y reduccion que presentan los
minerales puros provenientes de los jales en los suelos; asi como las interacciones que

estén presentes en estos minerales.

Las técnicas electroquimicas en la ultima década han sido utilizadas para el estudio de
la reactividad de sulfuros metélicos en electrodos solidos y de pasta de carbono (EPC)
Urbano G. [3]. Sin embargo, este arreglo electroquimico tiene mas que ofrecer en la
caracterizacion, reactividad y la movilizacion de sulfuros minerales. Es por ello que en
este trabajo se utiliza dicho arreglo electroquimico para determinar la movilidad de los
EPT’s presentes en los suelos de Zimapan. Asi como para determinar si los principales

EPT’s se encuentran bioaccesibles en los suelos de Zimapan.
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De esta manera se plantea la siguiente hipotesis del trabajo:

Hipotesis

El arreglo electroquimico con electrodos de pasta de carbono (EPC) permite determinar
la movilidad de los EPT’s; asi como si se encuentran bioaccesibles en los suelos

contaminados del Distrito Minero de Zimapan, Hgo.

Para comprobar la hipotesis planteada se proponen los siguientes objetivos:

Objetivo General

Demostrar que es posible efectuar la determinacion la movilidad de EPT’s en suelos
del Distrito Minero de Zimapan, Hgo.; utilizando electrodos de pasta de carbono en un
arreglo electroquimico tipico de tres electrodos. Asi como, determinar si los EPT's se

encuentran bioaccesibles a la poblacion expuesta.

Objetivos Particulares

= Demostrar que es posible obtener respuestas voltamperométricas de procesos
oxido-reduccion de EPT’s que estan presentes en bajas y altas concentraciones

en suelos contaminados de suelos de Zimapan en un medio lixiviante.

= Demostrar que se puede caracterizar electroquimicamente la movilidad de los
EPT's presentes en suelos contaminados por jales historicos del distrito minero de

Zimapan

» Analizar las respuestas voltamperométricas para determinar las interacciones entre

los EPT’s que afecten la movilidad de estos en los suelos de Zimapan.

INGENIERIA EN CIENCIA DE MATERIALES
FAMARI VALDEZ DE JESUS 2



t INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENI ERIA
AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALE S, INTRODUCCION

= Determinar la presencia de los principales EPT’s en los suelos superficiales del
distrito minero de Zimapan que se encuentran bioaccesibles a la poblacion

expuesta.

Con el fin de generar el marco tedrico adecuado y situar la atencion del lector se

presentan:

a) Los antecedentes de la contaminacion generada por EPT’s provenientes de jales.
Ademas, la descripcion de las investigaciones realizadas sobre algunos estudios
referentes a sulfuros minerales puros con electrodos de pasta de carbono (Capitulo ).

b) En este trabajo se presenta la metodologia experimental utilizada para llevar a cabo
la caracterizacion electroquimica de la movilidad de los EPT’s. Dicha estrategia esta
basada en voltamperometrias ciclicas y cronoamperometrias a potencial de inversion
controlado (Capitulo I1), tal como lo estableci6 el estudio que antecede a este trabajo
Canales C. [1].

c) Los resultados de la movilidad de los EPT’s presentes en suelos contaminados del
Distrito Minero de Zimapan fueron analizados con fundamento en la caracterizacion
de minerales de alta pureza, la cual ha sido previamente realizada por Urbano G. [3]

y con los estudios de reactividad de los suelos de Zimapan (Capitulo 111).

d) Finalmente, se presentan las conclusiones generales obtenidas a partir de los

resultados experimentales.
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES

1.1. Importancia de la Industria Minera en México

En México la mineria es una de las actividades econémicas de mayor tradicion, ya
que la industria minera indiscutiblemente ha tenido un peso importante en el
desarrollo de la economia del pais. Basta recordar que México es mundialmente
reconocido como el tercer productor de plata (aportando el 4% de la produccién
mundial en 2008) [4]. Sin embargo, la explotacién, exploracion y beneficios de
metales base y preciosos (cobre, plomo, zinc, plata, oro, platino, entre otros) conlleva
a un problema de actualidad; la acumulacién de residuos mineros (jales) que se ha

producido por mas de cinco siglos Moreno T.R. [5].

Al estar expuestos a ciertas condiciones ambientales, los residuos mineros tienden a
Descomponerse (oxidarse) de manera natural bajo condiciones de humedad y en
presencia de oxigeno, reaccionando por via quimica y/o biolégica para formar un
lixiviante de metales y drenaje acido de roca (DAR), a una velocidad mayor de lo que
puede ser neutralizado por cualquier compuesto alcalino contenido en el residuo.
Marcus J [6]. La oxidacion natural de los sulfuros metélicos tales como pirita (FeS2),
pirrotita (FeS), esfalerita (ZnS), arsenopirita (FeAsSS), galena (PbS), etc., contenidos
en los residuos mineros es la principal fuente de la generacién de iones sulfato,
metales pesados (Pb, Zn, Cu, Cd, Hg) y metales de transicion (As, Sh, Se, Bi) en
solucion. Sin embargo otros factores como el estado superficial y las interacciones

entre sulfuros, no pueden ser descartados.

Es por ello que la industria minero metallrgica es globalmente considerada como una
de las principales fuentes de metales toxicos que contaminan al medio ambiente,
afectando a los ecosistemas desde el subsuelo hasta la atmdésfera, incluyendo suelos
y cuerpos de agua superficiales y subsuperficiales, Nriagu J. [7]. Algunas localidades

en las que se encuentran los mayores indices de contaminacion por residuos mineros
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son la Comarca Lagunera, el area de Zimapan, Hgo; asi como algunas poblaciones
de los estados de Chihuahua, Sonora, San Luis Potosi, Guanajuato y Baja California.

En el caso particular del Distrito Minero de Zimapan se exploto y beneficio por mas de
400 afios una mineralizacion polimetdlica de los cuales destacan Pb, Zn, Cu, Ag y
Au, procedentes de un sistema mineralizado tipo skarn. Los yacimientos polimetalicos
tipo skarn ademas de contener a los citados metales de valor econémico, contienen
cadmio y arsénico como principales impurezas quimicas, donde el cadmio se
encuentra principalmente dentro de la esfalerita (ZnS), mientras que el arsénico en

forma de arsenopirita (FeAs) Moreno y col [5].

Estudios recientes realizados por Moreno y col [5]. en jales histoéricos del Distrito
Minero de Zimapan identificaron concentraciones totales de arsénico (As) y las
concentraciones de plomo (Pb) y cadmio (Cd), por su efecto toxico. En los jales

conocidos como Santa Maria, San Miguel y el Monte. (Figura 1.1).

1000001

— 1mony7|e

> LS @ Santa Maria
% | San Miguel
§ 9 OEl Morte
S

104

C

Bs Fh Cd Sh Se
Figura 1.1. Concentraciones totales de arsénico, plomo y cadmio, (jales de Santa Maria, San Miguel y

el Monte). Moreno y col [5].
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Ademas el estudio de andlisis estadistico de componentes principales (ACP, por sus
siglas en ingles) permiti6 determinar las siguientes asociaciones geoquimicas en el
Distrito Minero de Zimapan: Zn-Pb, atribuida a la asociacién textural entre galena
(PbS) y esfalerita (ZnS); As-Sb-Ag-Cd, atribuida a la asociacion mineralogica de las
sulfosales minerales, tipo tetrahedrita-tennatita (Cu,Ag,Zn,Cd)3(Sb,As)Ss.

El Fe presenta una baja asociacion geoquimica con cualquier otro elemento metalico,
lo que se atribuye a su gran variedad mineraldgica, presente mayoritariamente como
pirita FeSz, pirrotita FeS y magnetita FesO4, pero también presente en otros sulfuros

(esfalerita y calcopirita), asi como en minerales secundarios. Moreno y col [5].

Estos resultados indican que los jales del distrito minero de Zimapan generan los
metales pesados Pb, Zn, Cu, Cd, Fe y los metales de transicion As 'y Sb en solucion.
Por otra parte, los estudios de pruebas estéaticas de prediccion de drenaje acido de
roca (DAR) por el método acid-base-acounting (ABA conteo de acido base)
realizados por Moreno [5] mostraron que los jales histéricos de Zimapan, son
potenciales generadores de drenajes acidos a pesar de su alto contenido de

carbonatos de calcio.

Algunos de los elementos quimicos como el plomo, mercurio, cadmio, niquel, vanadio,
cromo, cobre, aluminio, arsénico o plata, etc., que se encuentran distribuidos en
determinadas concentraciones en el medio ambiente, tales como aire, agua y suelo,
pueden ser considerados como sustancias toxicas si se encuentran en
concentraciones que puedan manifestar o provocar un dafio a los seres vivos, Knox
A. S. [8]. Para fines de este estudio, estos elementos se han denominado “elementos
potencialmente téxicos” (EPT's), los cuales se pueden definir como aquellos
elementos que pueden provocar efectos dafiinos a la salud debido a una
acumulacion en la cadena tréfica y/o exposicién directa a medios contaminados,

incluso estando en concentraciones muy pequefas. Echarri P. L. [9].
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En estudios recientes del distrito minero de Zimapan se realizé un muestreo
exploratorio para determinar el impacto de los jales en los suelos ubicados en
cuencas donde se desarroll6 principalmente la actividad minera histérica y se
depositaron los residuos tipo jales. En este estudio se tomaron 28 muestras de suelo

por horizonte a través de 6 perfiles de suelo (figura 1.2). Jiménez |I. [10]

At Ty e - - : : :
Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3

Perfil 4

Figura 1.2. Imagen de los 6 perfiles de suelo por horizonte, del muestreo exploratorio en el area de estudio

Los estudios de textura realizados a los suelos de los 6 perfiles del area de Zimapan
han permitido clasificarlos en su mayoria de la clase textural arena a arena limosa.
(Ver figura 1.3). También se pudo observar que, mientras mayor es la profundidad del
horizonte en el perfil, mayor sera su contenido de la fracciobn de arena y su

granulometria es mas fina. Jiménez I. [10].
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The Textural Triangle

Figural.3.analisis de textura de muestras de suelo, arena a arena limosa Jiménez I., [10].

Los estudios realizados a los suelos del distrito minero de Zimapéan, indicaron que los
jales son la principal fuente de los EPT's ya que estos elementos se encuentran

mayoritariamente distribuidos en la fraccion <250um. Jiménez I. [10].

Por otra parte, el analisis quimico de los seis perfiles (tabla 1.1) determina que la
concentracion de la mayoria de los EPT’s es mayor en las muestras del horizonte mas
superficial, sobre todo para arsénico, plomo y zinc, asi como en menor medida para el
cobre. Esto podria ser indicativo de un posible impacto ambiental de los suelos a
partir de los jales mineros, considerando que las concentraciones de estos EPT's en
los horizontes superficiales son equivalentes a los reportados para los jales del area
[11]. Las concentraciones de As, Pb y Zn pueden alcanzar hasta los 3000 mg. de
estos metales /Kg. de suelo en el perfil 3 mientras que para el perfil 2 la
concentracion de estos elementos no es superior a 300 mg de estos metales /Kg. de

suelo.
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Tabla 1.1. Analisis quimico de 6 perfiles de suelos contaminados del Distrito Minero de Zimapan
Jiménez, 2005 [10].

Concentracion de los EPT's en suelos contaminados de Distrito Minero
Perfil |Horizonte de Zimapan (ppm)
As Bi Sb Cu Zn Cd Pb
1 HJ 3000 70 60 80 600 20 800
HA 300 70 60 30 280 10 400
HB 200 70 60 20 65 5 20
2 1 280 75 60 55 230 5 240
2 135 75 60 30 90 5 130
3 80 70 55 28 85 5 80
4 90 75 60 26 90 5 90
3 1a 18300 100 110 1500 14000 100 4500
1B 14000 100 110 1200 11000 100 4000
2 3000 100 110 200 2000 100 500
3 6400 100 110 200 3300 100 600
4 5300 100 110 200 2000 100 550
5 4500 100 110 200 3500 100 1100
6 1000 100 110 110 1300 100 400
4 1 3000 65 145 250 1800 15 2200
2 120 60 55 15 150 2 15
3 140 55 50 10 160 1 10
5 1 250 70 55 80 380 5 430
2 155 70 55 40 120 2 210
3 165 60 50 40 150 2 250
6 1 12000 90 100 300 5000 5 850
2 730 80 90 70 280 0 420
3 210 80 90 60 100 0 280
4 480 80 90 70 220 0 1400

Ademas, los resultados de los contenidos bioaccesibles de arsénico y plomo para los
6 perfiles de suelo mostraron que las concentraciones de As bioaccesible en los
horizontes superficiales son significativamente menores a las concentraciones totales
de los EPT’s, lo cual indica que la concentracion de As en la evaluacion de riesgo en

salud es menor a la concentracion total de los EPT’s.
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Cabe sefialar, sin embargo, que aun cuando el contenido bioaccesible de As es
menor que el total, estas concentraciones bioaccesibles en los horizontes
superficiales son mayores a la concentracion de referencia para suelos de uso
agricola y residencial (22 mg de As/Kg suelo), mientras que la concentracion
bioaccesible de Pb en los horizontes superficiales permanece superior a las
concentraciones de referencia para suelos de cualquier tipo de uso (400 mg de Pb/Kg
de suelos uso residencial y 750 mg de Pb/Kg de suelos de uso industrial), para los

perfiles 1, 3,4y 6.

Finalmente un muestreo sistematico G. Urbano [16] muestra una alta contaminacion;
aun a bajos porcentajes de bioaccesibilidad de los contaminantes metalicos en los
jales. La alta concentracion de los residuos provoca concentraciones bioaccesibles
de As de 8901-10000 ppm. Fig.1.4 a) y para Pb de 7501-10000 ppm. Fig.1.4 b)
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Figura 1. 4. Mapas de dispersion de EPT’s. G. Urbano [16]
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Los resultados del estudio sistematico de los suelos contaminados provocados por
jales en el distrito minero de Zimapan muestran la importancia de remediacién para

evitar los altos riesgos ecologicos y en la salud de la comunidad expuesta.

Sin embargo, antes de proponer alternativas de la disminucion de los EPT’s en
suelos contaminados del distrito minero de Zimapan se requiere el estudio de la
movilidad de éstos, con el fin de determinar los procesos de oxidacion y reduccion
que presentan los minerales con alta pureza provenientes de los jales en los suelos;

asi como las interacciones que estén presentes en estos minerales.

Las técnicas electroquimicas con electrodos de pasta de carbono (EPC) han
mostrado su conveniencia confirmando la presencia de EPT's en los suelos en la
caracterizacion de la reactividad de sulfuros minerales con alta pureza como la pirita,
arsenopirita, galena, entre otros. Es importante mencionar que la sensibilidad de los
electrodos de pasta de carbono es alta debido a sus bajas corrientes residuales; cabe
mencionar, que ciertos minerales poco conductores pueden ser estudiados
empleando la técnica de EPC-mineral, lo cual no se puede lograr empleando
electrodos sdlidos. Esto ultimo es debido a que un mineral poco conductor
homogéneamente disperso en una matriz de grafito su conductividad se ve mejorada
debido a un fendmeno de percolacion. Entre los trabajos mas recientes con EPC se

encuentran los siguientes:

Nava y col, 2004. [12]. Muestran un estudio sistematico, que permite establecer zonas
de potencial en donde se lleva a cabo la disolucion oxidativa de cada uno de los
sulfuros minerales (calcopirita, galena, arsenopirita, esfalerita, pirita y tetraedrita)
presentes en concentrado de calcopirita, utilizando electrodos de pasta de carbono,
en 1.7M de H2SOa. Los resultados de este estudio mostraron que hay una tendencia a
oxidarse en la direccién galena-calcopirita-pirita, por lo que se puede realizar una

oxidacion selectiva de dichos sulfuros minerales
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Cisneros y col. [13]. Mostraron que durante la electrodisolucion anddica pueden
formarse complejos insolubles con cationes de plomo, sobre la superficie de galena,
los cuales inhiben la electrodisolucion de este sulfuro metalico. Por esta razon se han
estudiado diferentes medios electroliticos, destacando que en medio de percloratos y
pH acidos, el proceso de electrodisoluciéon es favorecido. Ellos muestran que durante
la disolucién anddica de galena, en medio de acido perclérico, las especies de azufre
pueden ser oxidadas en diferentes estados de oxidaciéon en funcion del potencial

aplicado (como azufre elemental, tiosulfatos y sulfatos principalmente).

Ahlberg y col. [14]. Muestran un estudio electroquimico de dos muestras de esfalerita
altamente puras (solo contenian 0.8% a 8.2% de hierro como impurezas), en medios
acidos, donde se concluyo que la esfalerita con bajo contenido en hierro es inactiva
en un medio de acido perclérico y clorhidrico. Ellos mismos demostraron que en un
medio de acido sulfurico la electrodisolucion de la esfalerita se incrementa. La
informacion que se encuentra para la disolucion anddica de la esfalerita es muy

escasa, esto debido a las propiedades semiconductoras de la esfalerita,

En el 2004 Nava J. Y col [13]. Obtuvieron los intervalos de potencial en los cuales
son oxidados, los diferentes minerales contenidos en el concentrado de esfalerita en

un medio de acido sulfarico.

Monroy R. Y Gonzalez |. [15]. Optimizaron procesos industriales involucrando
oxidaciones quimicas o biolégicas de arsenopirita y para controlar el drenaje de rocas
acidas demostraron que un estudio voltamperomeétrico con electrodos de pasta de
carbono (EPC) provee una posible alternativa para la caracterizacion de superficies
de arsenopirita., Esto significa la presencia de sulfuros o FeAsOa. Capas pasivas en
la superficie son mostradas cuando la arsenopirita es previamente oxidada por un
quimico y métodos biologicos asistidos. La presencia de sulfuros o FeAsOs fue

confirmada por DRX e IR. De otra manera la heterogeneidad de los precipitados
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formados durante los procesos previos de oxidacién fue detectado por los EPC-

mineral.

Nava J. y col. [13]. Reportaron que las disoluciones anodicas de galena proveniente
de un mineral concentrado es inhibida por la formacién de sulfuros elementales en el
mineral. A través de la caracterizacion voltamperométrica de especies producidas en
la interface después de microelectrélisis a potencial constante, la presencia de
sulfuros elementales como PbS, persulfatos y sulfatos PbS203 PbSO4 fueron
detectados. Los estudios cronoamperométricos realizados prueban  que los
persulfatos y sulfatos inhiben la electrodisolucion de la galena y la presencia de iones

Pb en la interfase que da como resultado una gran porosidad en la capa formada.

Urbano G. [3]. Muestra que los resultados concentrando la esfalerita, la reactividad
electroquimica de la galena se reduce y los potenciales mas positivos se desplazaron
respecto a la alta pureza del mineral (galena). Este comportamiento puede atribuirse
a la proteccion galvanica que ofrece la esfalerita en la galena, evitando su libre
oxidacion. Por otra parte, la oxidacion de la esfalerita fue disminuida por la formacién
de una pelicula de un producto pasivo que se disuelve mas positiva para los
potenciales, provocando la oxidacion de otros minerales como CuFeSz, CdS y FeAsS

presentes en una menor proporcion en el concentrado de esfalerita.

Canales C. [1]. Establecié una alternativa rapida para determinar la reactividad de
EPT’s de sulfuros minerales presente en los suelos contaminados del distrito minero

de Zimapan con electrodo de pasta de carbond.

Urbano G. [16]. Muestra la interaccion galvanica que se tiene cuando coexiste pirita
en un mineral de arsenopirita y los mecanismos de reaccion de estos minerales. Estos
resultados se validaron con estudio de simulacién molecular y con estudios de MEB y
difraccion de RX de los productos de lixiviacion de los sulfuros minerales en
electrodos de pasta de carbono.
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En los trabajos anteriormente mencionados sélo se aborda lo referente a los procesos
de oxidacion y reduccion de sulfuros minerales con alta pureza. Teniéndose
anicamente un trabajo acerca de suelos donde se utilizan los electrodos de pasta de
carbono para determinar los procesos de oxido reduccion de los sulfuros minerales
que contaminan los suelos. Por tal motivo este trabajo de investigacion propone
emplear las técnicas electroquimicas con EPC para determinar la movilidad de los
EPT's presentes en suelos contaminados por jales historicos que permitan
posteriormente proponer alternativas para la disminucién de los EPT’s en suelos

contaminados del distrito minero de Zimapan.
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CAPITULO 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las técnicas electroquimicas han mostrado ser una alternativa en la caracterizacion de
minerales, provenientes de los desechos de la industria minero-metallrgica, mediante
técnicas voltamperométricas con EPC. En este trabajo de investigacion se propone
utilizar la estrategia experimental de la obtencion de la reactividad de sulfuros
minerales en suelos para caracterizar la movilidad de los EPT’s presentes en suelos

contaminados por jales historicos

2.1.1.- Estrategia experimental.

En respuesta a la problematica antes expuesta y la necesidad de conocer con exactitud
el impacto que producen los residuos mineros al ambiente, se requiere realizar un
estudio voltamperométrico de 6 perfiles obtenidos a partir de un muestreo exploratorio
en suelos contaminados por jales del distrito minero de Zimapéan, para determinar si es
posible observar los procesos de oxidacion y reduccién de EPT’s, utilizando electrodos

de pasta de carbono en un medio lixiviante que simula las condiciones del sitio.

Posteriormente, se realizan estudios voltamperométricos en direccion catédica y
anodica de los 6 perfiles de un muestreo exploratorio presentes en suelos
contaminados del distrito minero de Zimapan, después de concentrar los EPT'’s en la

interface para determinar la movilidad y la interaccion que presentan entre ellos.

Finalmente, se lleva acabo el estudio voltamperométrico en direccion anddica de 11
suelos contaminados del muestreo sistematico del distrito después de concentrar los
productos de oxidacion de los EPT’s en la interfase mediante la imposicion constante
de un potencial anddico durante 15 min. (Cronoamperometria) con el propésito de
determinar la dispersion y la bioaccesibilidad de los EPT’s en los suelos de Zimapan.
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2.1.2.- Parte experimental.
2.2.1 Electrodos de pasta de carbono

Las muestras de suelo fueron recolectadas de las principales zonas de exposicion de
riesgo cercanas a la presa de jales Santa Maria en el Distrito Minero de Zimapan (ver
figura 1.2) y tamizadas para conseguir un tamafio de particula menor a 200 um. El
grafito utilizado para la preparacion de los electrodos de trabajo fue polvo de grafito Alfa
Aesar, con un tamafo de particula de 2-15 pm con 99.9995% de pureza. El aceite de
silicon que se utiliz6 como aglutinante fue de Sigma-Aldrich (Densidad 0.963 g/mL
(25°C), Viscosidad 200 cSt (25 °C)).

Para preparar los electrodos de trabajo se mezclaron 0.2 g de grafito y 0.8 g de mineral
(pirita, arsenopirita 6 galena) con 0.3 mL de aceite de silicon, hasta homogenizar en un
mortero de agata (figura 2.1). La pasta resultante se coloc6 dentro de un tubo de 7 cm
de longitud con 0.2 cm de diametro interno, el cual funge como contenedor del
electrodo de trabajo. La superficie del electrodo fue renovada y homogeneizada antes
de cada experimento debido a que las reacciones electroquimicas toman lugar
completamente en la interfase. Con la finalidad de asegurar la reproducibilidad de la

respuesta electroquimica obtenida.

»
0.8gr. mineral, Moler mineral por 10 Agregar 0.2 ml. de
0.2gr. polvo de min. y mezclar con aceite de Silicon. *

grafito grafito
L)~ 2

20 420PM

Pulir superficie en papel Introducir pasta en jeringa
abrasivo de SiC # 600
Figura 2.1. Preparacion de electrodos de pasta de carbono.

Mezclado por molienda
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2.3 Estudios Voltamperométricos

Para el estudio voltamperométrico se utilizan dos celdas de vidrio Pyrex de 100 ml de
capacidad, un sistema de 3 electrodos, (electrodo de trabajo, contra electrodo,
electrodo de referencia) con entrada y salida de nitrégeno (figura 2.2). Como electrodo
de trabajo se utilizo EPC, preparado con suelos contaminados del Distrito minero de
Zimapan del muestreo exploratorio y sistematico. Se utiliza un electrodo de referencia
de sulfatos (SSE) Hg/Hg2SOu4(s)/K2SO4sa, inmerso en un capilar de Luggin y un
electrodo auxiliar de grafito. Todos los valores de potencial fueron convertidos a la

escala del electrodo estandar de hidrogeno (SHE, sumando 0.615 V).

=

==,
i PAR 263A

Il ; Potenciostato

Electrodo de trabaj
(CPE)

Electrolito
(medio lixiviado)
Electrodo de Referencia

(ESS)

Figura 2.2. Arreglo experimental, celda electroquimica de tres electrodos

La solucion utilizada para el estudio voltamperométrico de este trabajo fue una
solucién, 0.0187 M de NaNOs, 0.0094 M de NaHCOs, 0.059 M NaCl, 0.19 M de NaSOa.
Dichas soluciones se prepararon con agua desionizada de 18.2 MQ cm y reactivos de
grado analitico.
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El pH se mantuvo constante en 7.9 y la solucion fue desoxigenada con nitrégeno
durante 10 min., antes de realizar el estudio voltamperométrico. Durante el

experimento se mantiene el flujo de N2 sobre la solucién.

Se utiliza un equipo potenciostato-galvanostato de la marca PAR, modelo 263A
conectado a una PC (figura 2.3) El manejo de las técnicas se realiza mediante el

software proporcionado por la misma compaifia.

Figura.2.3. Equipo PARC 263A
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estudio voltamperométrico de los EPT’'s presente s en los suelos del
Distrito Minero de Zimapan del muestreo exploratori 0.

3.1.1 Estudios Voltamperométricos de inversiéon Anod ica de los Perfiles 3y 4.

La figura 3.1 presenta las respuestas voltamperométricas Unicamente de los
perfiles 3 y 4 de los suelos ubicados en la malla de muestreo exploratorio, en sus
diferentes horizontes. Se eligen estos dos perfiles para mostrar que si es posible
observar los procesos de oxidacion y reduccion en el medio que simula las
condiciones de lixiviacion del distrito minero de Zimapan, cuando se tiene una
mayor y menor concentracion de EPT's presentes en el suelo. Las curvas
muestran las respuestas voltamperomeétricas después de hacer la concentracion
de los productos de oxidacion mediante la imposicion de un potencial constante
anodico durante 15min (cronoamperometria). El potencial impuesto en la
cronoamperometria es el potencial en donde se realiza la inversién anddica de los
voltamperogramas; en un intervalo de 0.815V a 2.015 V y el tiempo de 15 minutos
es para poder observar las respuestas voltamperométricas de los procesos oxido

reduccion de los EPT’s.

3.1.1.1. Perfil 3.

En las figuras 3.1, 3.2y 3.3, se muestran los voltamperogramas del perfil 3 de los

horizontes 1A, 1B, 2, 4 y 5 respectivamente.

En las figuras 3.1, 3.2 y 3.3 se observa que al cambiar el potencial anddico en el
intervalo de inversion 0.815 V a 2.015 V en todos los horizontes del perfil 3 se

tiene un proceso de oxidacion A1 que comienza en el potencial de 1.4 V.
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Este proceso es atribuido a la lixiviacion de los minerales con alta pureza presente
en los suelos que contienen los EPT’'s de acuerdo a algunas de las siguientes

reacciones reportadas en la literatura. Urbano. G. [3]:

Para la arsenopirita:

FeAsS — Fe?* + YAS2Sos) + 2e°

FeAsS + 5H20 — FeOOHs) + S° + H3AsO3 + 6H" + 6e"
FeAsS + 10H20 — Fe(OH)s + SO4? + H3AsOs + 14H" + 12e
Para la pirita

FeS2 + 2H20 —> FeOOH) + 2S° + 3H* + 3e-

FeS> + 10H20 —>  FeOOH) + 2S04% + 19H* + 15e-
FeSz2 + 11H20 —  Fe(OH)3 + 2S04 + 19H* + 15e

Para la galena

PbS + 4H20 < PbSO4s) + 8H* + 8e-

PbS + 2H2O < Pb(OH)zs) + SO + 2H* + 2e-
PbS + H20 <—— PbOg) + S? + 2H* + 2e-

Para la esfalerita

ZnS — Zn?* + SO + 2e-

ZnS + 2H0 «~—— Zn(OH)zs) + SO + 2H* + 2e-
ZnS+HO —— ZnOgs) + SO + 2H* + 2e”
ZnS + 5H 0 «—— ZnOg) + SO4% + 10H* + 8e-
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j/ mAcm
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-2 -1 0 1 2
E/V vs SHE

P3HB
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2 4 o 1 2
E/V vs SHE

Figura 3.1. Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 3 horizontes 1A y 1B, en un medio
lixiviado (V = 20 mV s1). El barrido de potencial fue iniciado en direccién positiva, variando los
potenciales anédicos de inversién en un intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el
potencial de inversion negativo en -1. 4 V.
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Figura 3.2. Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 3 horizontes 2 y 3, en un medio
lixiviante (V = 20 mV s1). El barrido de potencial fue iniciado en direccién positiva, variando los
potenciales anddicos de inversiéon en un intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el
potencial de inversion negativo en -1.4 V.
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Figura 3.3. Voltamperogramas obtenidos sobre EPC perfil 3 horizontes 4 y 5 en un medio lixiviante
(V = 20 mV s1). El barrido de potencial fue iniciado en direccién positiva, variando los potenciales
anodicos de inversion en un intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de
inversién negativo en -1.4 V.
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Al invertir el barrido de potencial en direccién catddica se observan 4 procesos de
reduccion C1, C2, C3y C4 en los horizontes 1A, 1B, 2, 3; 4, 5 en los intervalos de
08a04V, 04a-01V,-0.1a-0.6V,y-0.6 a-1.1 V respectivamente (figuras
3.1, 3.2 y 3.3). Los procesos de reduccién antes mencionados van apareciendo
conforme el potencial de inversion se hace mas positivo. Los procesos de C1, C2,
C3, C4 que se observan en los voltamperogramas son atribuidos a la reduccion de

los productos formados en la oxidacion del barrido directo.

Al invertir nuevamente el barrido de potencial se aprecian 3 procesos de oxidacion
A2, A3y A4 en los horizontes 1A, 1B y 5 en los intervalos de potencial -0.5a -0.2
V,-0.2a0.4V,0.7al4V (figuras 3.1 y 3.3). Mientras que en los horizontes 2y 3
(figura 3.2), se observan so6lo los procesos A3 y A4. Por otra parte, en el horizonte
4 se presenta sélo el proceso A4 (Figura 3.3). La densidad de corriente de estos
procesos de oxidacién también cambia, conforme el potencial de inversion anddica
del barrido directo se hace mas positivo. Estos procesos de oxidacion son

atribuidos a la oxidacion de las especies reducidas en C1, C2, C3, Y C4

3.1.1.2. Perfil 4.

En las figuras 3.4 y 3.5 se muestran los voltamperogramas del perfil 4 de los

horizontes 1, 2, y 3 respectivamente.

Al igual que en el perfil 3, en las figuras 3.4 y 3.5 se observa que al cambiar el
potencial anddico en el intervalo de inversion 0.815 V a 2.015 V en todos los
horizontes del perfil 4 se presenta el proceso de oxidacion Al el cual es atribuido a
la lixiviacion de los minerales como la pirita (FeS2), pirrotita (FeS) y arsenopirita

(FeAsS), presentes en los suelos que contiene los EPT's.
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Figura 3.4. Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del Perfil 4 Horizontes 1 y 2 en un medio
lixiviante (V = 20 mV s1). El barrido de potencial fue iniciado en direccién positiva, variando los
potenciales anddicos de inversiéon en un intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el

potencial de inversion negativo en -1.4 V.
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Al invertir el barrido de potencial en direccién catédica en el horizonte 1 y 3 se
observan 4 procesos de reduccion C1, C2, C3 y C4 en los intervalos 0.8 a 0.4 V,
04 a-01V,-01a-06YV,y-0.6 a-1.1 V respectivamente. (Figura 3.4 y 3.5)
Mientras que en el horizonte 2 al invertir el barrido en direccion catddica se
observa los procesos de reduccién C1, C2, C5Y C4 en los intervalos, de 0.8 a 0.4
V, 04a-0.1V,-01a-0.9Vy-0.9a-1.1V respectivamente. (Figura 3.4)

P4H3
64 Al

] A4

C2
-3 4

1
. C3 ¢
C4

j/ mAcm

E/V vs SHE

Figura 3.5. Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 4 horizonte 3 en un medio lixiviante
(V = 20 mV s1). El barrido de potencial fue iniciado en direccién positiva, variando los potenciales
anddicos de inversion en un intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de
inversién negativo en -1.4 V.
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Al invertir nuevamente el barrido de potencial se aprecian 3 procesos de oxidacion
A2, A3y A4 en el horizonte 1 en los intervalos de -0.5a-0.2V, -0.2a0.4V,0.7 a
1.4 V. Mientras que en los horizontes 2 y 3 no se observan los procesos de
oxidacion A2 y A3. La ausencia de estos procesos de oxidacién se debe a que se

tiene una menor concentracién de EPT s como el Pb.

Los resultados voltamperométricos de inversion anodica, con electrodos de pasta
de carbono muestran que es posible obtener respuesta de los procesos de
oxidacion y reduccién de altas y bajas concentraciones de los EPT’s presentes en

los suelos contaminados del distrito minero de Zimapan.

Sin embargo, se requiere identificar que los EPT’s corresponden estos procesos
de oxido-reduccion. Es por ello que se realiza la comparacion de los procesos
observados del muestreo exploratorio en un medio estandar de 0.1 M de NaNOs
en el potencial de inversion anddico mas grande 2.015 V, ver los

voltamperogramas de los perfiles del muestreo exploratorio (figuras b). Canales C.

[1],

3.1.2. Estudios Voltamperométricos de 6 Perfiles de | muestreo exploratorio.

En las figuras de 3.6 hasta 3.23 se muestran los voltamperogramas de los perfiles
1, 2, 3, 4,5y 6 en sus diferentes horizontes. En las curvas i y ii, se muestran las
respuestas voltamperométricas cuando el barrido se inicia en direccion catodica y
anddica respectivamente, mientras que las curvas iii muestran las respuestas
voltamperométricas en direccion anddica después de realizar la concentracion de
los productos de oxidacion mediante la imposiciéon de un potencial constante de
2.015 V durante 15 min. Voltamperogramas a) en un medio lixiviante y
voltamperogramas b) realizados en una solucion de 0.1 M NaNOs y utilizando las

mismas condiciones
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En los voltamperogramas de las figuras de la 3.6 a la 3.23 gréaficas a y b curvas i,
iniciadas en direccion catddica se observa un proceso de reduccion que comienza
en un potencial de aproximadamente —0.5 V en los horizontes A, B del perfil 1;
horizontes 1,2 del perfil 2; horizontes 1A, 1B, 2, 3, 4y 5 del perfil 3, horizontes 2
y 3 del perfil 4, horizontes 2 y 3, del perfil 5 y horizonte 2 del perfil 6. Asi mismo
no se presenta este proceso de reduccion en los horizontes 1 y 2 del perfil 4,
horizonte 1 del perfil 5 y horizonte 1 del perfil 6. Al invertir el barrido en direccion
anodica s6lo se observa el proceso Al de oxidacion en los 2 medios. Este
proceso es atribuido a la lixiviacion de los EPT’s provenientes de los residuos
mineros presentes en los suelos de Zimapan en los diferentes medios

electroliticos.

Por otra parte, las respuestas voltamperomeétricas de los perfiles del 1 al 6 en
direccion anddica (curvas ii), permiten observar en todos los horizontes el proceso
de oxidacion Al que tiende a incrementar su densidad de corriente a partir de un
potencial de 1.5 V (figuras a). Al invertir el barrido en direccion catodica se observa
s6lo un proceso de reduccion que comienza en el potencial -0.1 V para todos los
horizontes de los perfiles del 1 al 6. Este proceso de reduccion es atribuido a la
reduccion de EPT’s oxidados en el barrido directo. Asi mismo, cuando se invierte
la direccién del barrido hacia potenciales positivos no se observan procesos de
oxidacion definidos en los todos los horizontes de los 6 perfiles. Este
comportamiento podria indicar que la respuesta voltamperométrica que se observa
es debido sdlo al suelo y a los sulfuros que lo contaminan. Sin embargo, se puede
descartar que sea la respuesta debido al suelo ya que los resultados son
comparables Urbano R. [3] a aquellos obtenidos a partir de los sulfuros minerales
atribuidos a la oxidacion de los EPT’s reducidos en el barrido directo en las
ampliaciones del horizonte A del perfil 1; en los horizontes 1A, 1B, 2, 3,4y 5 del
perfil 3; horizontes 1, 2 y 3 del perfil 4 y horizontes 1, 2 y 3 del perfil 5 (ver
gréficas a de las figuras 3.6, 3.10 al 3.21y 3.23, curvas ii ver ampliaciones).
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Es importante mencionar que el medio estdndar presenta practicamente el mismo
comportamiento, en la respuesta voltamperométrica de los 6 perfiles en estudio

(figuras 3.6, 3.10 a 3.21 y 3.23). En este medio la respuesta de la densidad de
corriente del proceso de oxidacion es menor (ver ampliaciones de graficas b,
curvas ii). Este comportamiento puede ser atribuido a que la reactividad del los

EPT s es mayor en el medio lixiviante.

Es por ello que se requiere de la concentracion de los productos de oxidacion de
los sulfuros en la interface del electrodo de trabajo (EPC) que permita observar
mas claramente los procesos de oxido-reduccion de los EPT’s. Esta concentracion
se lleva acabo aplicando un potencial de oxidacion de 2.015V durante 15 minutos,
para posteriormente realizar una voltamperometria en la direccion positiva
(gréficas aiii, biii). Este estudio se llevd a cabo con el propdsito de alterar la
superficie del mineral a un potencial controlado e identificar los productos
formados sobre la superficie, y asi obtener informacion mas detallada acerca de

los procesos involucrados.

En los voltamperogramas de las gréficas aiii en la direccion anddica de los 6
perfiles, se aprecian los procesos de oxidacion que esta relacionado con la
lixiviacion de los minerales sulfurosos (disolucion de los EPT’s). Cuando se
invierte el barrido en la direccion catddica se observa en todos los horizontes de
los 6 perfiles la reducciéon de una primera especie de Fe en el intervalo de
potencial de 0.8V a 0.6V; la reduccidon de una primera especie de Pb en el
intervalo 0.3V a — 0.1V, la reduccion de As, , Zn, Cd, y una segunda especie de
Fe en el intervalo de —0.1V a —0.6V y la reduccion de una segunda especie As, Zn
y Pb en el intervalo -0.6V a —1.1V. Al invertir nuevamente el barrido de potencial
se aprecia la disolucién de plomo a Pb?* en un intervalo de potencial de -0.3V a —
0.5V para los horizontes 1A del perfil 1, en el horizonte 2 del perfil 2, en todos los
horizontes del perfil 3, en los horizontes 1 y 3 del perfil 4, en los horizontes 2y 3
del perfil 5 y en los horizontes 1 y 2 del perfil 6. Asimismo en los horizontes de

estos perfiles se presenta la disolucién de Fe ©Zn % As ©, Cd °-a Fe 2" Zn 2" As 2*
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, Cd 2* en elintervalo -0.2 a 0.4 V y la oxidacién de una especie de hierro Fe 1x
S2enelintervalode 0.9a1.4V.

Por otra parte, en el horizonte 1B del perfil, 1, en el horizonte 1 del perfil 2, en el
horizonte 2 del perfil 4, y en el horizonte 1 del perfil 5, s6lo se tiene la oxidacion de
una especie de hierro Fe 1.xS 2 en el intervalo 0.9a 1.4 V.

Los intervalos de potencial de reduccion hierro, plomo, arsénico, zinc, y cadmio
asi como los intervalos de oxidacion del plomo, hierro, arsénico, zinc y cadmio de
los 6 perfiles del muestreo exploratorio corresponden a los determinados en el
medio estandar (figuras 3.6 hasta 3.23 curvas (b)) Canales C. [1] y al estudios de

minerales altamente puros de arsenopirita, pirita galena y esfalerita Urbano G., [3].

Los resultados hasta este momento indican que los EPT’s se movilizan en los
diferentes horizontes de los 6 perfiles del muestreo exploratorio cuando se tienen

las condiciones del medio lixiviante del sitio.

Es importante mencionar que al realizar la comparacion del proceso de oxidacion
del plomo que se lleva a cabo en el intervalo de potencial de 0.3V a —0.1V, en los
2 medios (medio lixiviante y medio estandar) se aprecia que éste presenta
diferente densidad de corriente, en algunos casos la densidad disminuye (como en
las figuras 3.9, 3.12, 3.13, 3.17, 3.18, 3.20, 3.22, 3.23) y en otras aumenta (figuras
3.6, 3.10, 3.11, 3.14, 3.19, 3.21). Ademas se observa un cambio en la forma de los
voltamperogramas a partir del potencial de —0.25 V. Este comportamiento puede
ser atribuido a una interaccion entre los principales EPT'S presentes en los suelos

contaminados (Pb y As).
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Figura 3.6 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 1 horizonte A (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOz a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccidn positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4 V.
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Figura 3.7 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 1 horizonte 1B(a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs , a una velocidad de barrido de 20 mV s. El
barrido de potencial fue iniciado en direccidon positiva, variando los potenciales anddicos de
inversion en un intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversién
negativo en -1.4V
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Figura 3.8 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 2 horizonte 1 (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccidn positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4 V.
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Figura 3.9 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 2 horizonte 2 (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s™. El barrido
de potencial fue iniciado en direccidn positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4v.
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Figura 3.10 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 3 horizonte 1A (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversién negativo en -1.4V.
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Figura 3.11 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 3 horizonte 1B (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccidn positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.12 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 3 horizonte 2 (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.13. Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 3 horizonte 3 (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOz a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversién negativo en -1.4V.
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Figura 3.14. Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del Perfil 3 Horizonte 4 (a) en un medio lixiviante y (b)
en un medio en 0.1 M de NaNOz a una velocidad de barrido de 20 mV s, El barrido de potencial fue
iniciado en direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversién en un intervalo de
0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.15 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 3 horizonte 5 (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccidn positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.16 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC perfil 4 horizonte 1 (a) en un medio lixiviante y
(b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido de
potencial fue iniciado en direccién positiva, variando los potenciales anddicos de inversidn en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.17 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 4 horizonte 2(a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccidn positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.18 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 4 horizonte 3 (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccidn positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.19 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 5 horizonte 1(a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccidn positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.20 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 5 horizonte 2 (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNO3z a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversién negativo en -1.4V.
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Figura 3.21 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 5 horizonte 3 (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccidn positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.22 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 6 horizonte 1 (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido
de potencial fue iniciado en direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversién negativo en -1.4V.
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Figura 3.23 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC del perfil 6 horizonte 2 (a) en un medio
lixiviante y (b) en un medio en 0.1 M de NaNOs a una velocidad de barrido de 20 mV s™. El barrido
de potencial fue iniciado en direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un
intervalo de 0.815 V < E < 2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversién negativo en -1.4V.
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Con el fin de corroborar esta hipo6tesis se realiza un estudio de la relacion de
concentracion entre el Pb y el As (R= [Pb]/[As])con respecto a la densidad de
corriente del pico de plomo en ambos medios para los horizontes A, 2, 3,4y 5,
del perfil 3, para el horizonte 1 del perfil 4, para los horizontes 1 y 2 del perfil 2 y

para los horizontes 1,2 y 3, del perfil 5.
3.1.3. Estudio de la relacion de  [Pb]/ [As].
En la figura 3.24 se muestra la relacion [Pb]/[As] contra la densidad de corriente

del pico de disolucién de Pb proveniente de la lixiviacion de la galena contenida en

los suelos de Zimapan.
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Figura 3.24 relacion [Pb]/[As] vs densidad de corriente del pico de disolucién de Pb proveniente de
la lixiviacion de la galena contenida en los suelos de Zimapan.
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En la figura 3.24 se observa que en una relacion de [Pb]/ [As] de 0.0937 a 0.733
se tiene una mayor concentracion de Pb en el medio estandar debido a que se
presenta una mayor densidad de corriente del pico de disolucion del Pb® a Pb*2,
Después de una relacién de [Pb]/ [As] mayor a 0.733 se tiene que la concentracion
de Pb es mayor en el medio lixiviante. Ademas se observa que para el medio
lixiviante la densidad de corriente de la disolucion de Pb esta relacionada con la
concentracion de plomo presente en los diferentes horizontes, debido a que la
densidad aumenta o disminuye conforme aumenta la concentracion de plomo en

los suelos, tal como se reporta en la tabla 1 de los antecedentes de este trabajo.

Por otra parte, se observa que a pesar de que se tiene una relacion de [Pb]/ [As]
similar en el perfile 3 de los horizontes Ay 5 (0.244 y 0.246), la densidad de
corriente relacionada con la concentracion de Pb es menor en el horizonte 5 en
ambos medios. Este comportamiento es atribuido a que se tiene una menor
concentracion de Pb en este horizonte respecto al horizonte A, (1100 ppm para el

horizonte 5 y 4500 ppm para el horizonte A).

Los resultados de la relacion [Pb]/ [As] indican por una parte que la concentracion
de As interfiere en la lixiviacion de Pb proveniente de los sulfuros minerales en
ambos medios electroliticos y por otra que se tiene diferentes mecanismos de
reaccion de la lixiviacion de la galena, tal como lo determiné Urbano G., [3],
presentandose una especie de PbO en el medio estandar y en el medio lixiviante

un especie de PbCOs, de acuerdo con las siguientes reacciones

PbS + H20 — PbO + S0+ 2HY +2e
PbS + 5H0 — PbO + S04% + 10H" + 8¢
PbS + 4H20 —> PbSO4s) + 8H* +8e"
PbSOs + CO3%—» PbCO3 + S0s4%
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Como se coment6 en los antecedentes, la bioaccesibilidad de As de 8901-10000
ppm. Fig.1 4 a) y para Pb de 7501-10000 ppm. (Fig.1.4 b) en los 6 perfiles del
muestreo exploratorio indican que el Pb es el principal metal bioaccesible en estos
suelos contaminados de Zimapan [11]. Los porcentajes de bioaccesibilidad
pueden corresponder a la presencia de cerusita (PbCOz3) como principal portador
de Pb proveniente de la lixiviacién de la galena. Esta atribucion se hace debido a
que los estudios sobre los jales historicos dan como resultado la fase mineralogica
de cerusita y los estudios electroquimicos de Urbano G., [3] confirma la presencia
de ésta, cuando la galena es alterada por las condiciones de lixiviacion del sitio

minero.

Los resultados voltamperométricos en el medio lixiviante de este trabajo indican
gue los principales EPT’s (Pb y As) se encuentran bioaccesibles en los 6 perfiles
del muestreo exploratorio en los suelos de Zimapan. Esta atribucién se realiza al
observar que en todos los horizontes de los 6 perfiles se tienen una respuesta de

reduccion de los EPT's.

Ante lo expuesto en el péarrafo anterior se hace necesario realizar un estudio
voltamperométrico de un muestreo sistematico, que abarque los suelos con y sin
impactos de los jales historico de esta region en horizontes superficiales, con la
finalidad de determinar electroquimicamente si el Pb se encuentra bioaccesible en
los suelos del distrito minero de Zimapéan

3.2. Estudio voltamperométrico de los EPT’s present es en los suelos del

distrito minero de Zimapan del muestreo sistematico

En este trabajo se presentan sélo algunos de los horizontes del muestreo
sistematico de malla cerrada (MC). Estos horizontes estan denominados como
MC-P6, MC-P14, MC-P2, MC-P16, MC-P17, MC-P21, MC-P22, MC-P26, MC-P31,
MC-P38, MC-P39 Y MC-P43. En las figuras 3.25, 3.26, 3.27, 3.28 se muestran las
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respuestas voltamperométricas después de concentrar los productos de oxidacién
de estos perfiles.

En las figuras 3.25 a 3.28, MC-P6, MC-P14, MC-P16, MC-P17, MC-P21, MC-P26,
MC-P31, MC-P38, y MC-P39 se observan los picos de oxidacion atribuidos a la
disolucidon del Pb proveniente de la lixiviacion de la galena. Ademas se observa
que la densidad de corriente se incrementa conforme se tiene una mayor
concentracion de Pb proveniente de la galena en los suelos. Por otra parte, en las
figuras 3.25 a 3.28 (MC-P2, MC-P22, MC-P43), no se observa el pico
caracteristico de la disolucion del plomo metalico reducido en barrido catédico.
Este comportamiento es debido a que en estos perfiles la concentracion de Pb
proveniente de la galena es menor y no es detectado por el electrodo de pasta de

carbono.

Los resultados voltamperométricos del muestreo sistemético indican la presencia
de la especie de PbCOs como principal compuesto dando lugar al plomo como
principal elemento bioaccesible en los suelos del distrito minero de Zimapan. Estos
resultados concuerdan con los mapas de dispersion obtenidos de los principales

EPT s que se encuentran bioaccesibles a la poblacion expuesta [11] (ver figura 4).

La informacién del estudio voltamperométrico de los suelos del muestreo
sistematico cerrado indican la viabilidad de utilizar la técnica de electrodos de
pasta de carbono para determinar la presencia de especies bioaccesibles como el
plomo. Por otra parte, la densidad de corriente de oxidaciébn o reduccién
caracteristica de los EPT’s puede ser utilizada para generar mapas de dispersion

de EPT’s de forma eficiente y econdmica.
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Figura 3.25 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC de los Perfiles MC-P2, MC-1P6, MC-P14 en
un medio lixiviante a una velocidad de barrido de 20 mV s, El barrido de potencial fue iniciado en
direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un intervalo de 0.815V < E <
2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.26 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC de los perfiles MC-16, MC-17, y MC-21, en
un medio lixiviante a una velocidad de barrido de 20 mV s. El barrido de potencial fue iniciado en
direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un intervalo de 0.815V < E <
2.15 V, manteniendo fijo el potencial de inversién negativo en -2.015 V/ SHE.
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Figura 3.27 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC de los perfiles MC-22, MC-26, y MC-31 en un
medio lixiviante a una velocidad de barrido de 20 mV s, El barrido de potencial fue iniciado en
direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un intervalo de 0.815V < E <
2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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Figura 3.28 Voltamperogramas obtenidos sobre EPC de los perfiles MC-38, MC-39 y MC-43, en un
medio lixiviante a una velocidad de barrido de 20 mV s, El barrido de potencial fue iniciado en
direccion positiva, variando los potenciales anddicos de inversion en un intervalo de 0.815V < E <
2.015 V, manteniendo fijo el potencial de inversion negativo en -1.4V.
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CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo de investigacion, se siguio la metodologia propuesta por Canales
C.,[1] en la caracterizacion de la reactividad en suelos con la finalidad de
determinar la movilidad de los EPT’'s presentes en suelos contaminados por jales
historicos del Distrito Minero de Zimapan, estableciéndose las siguientes

conclusiones:

1. para mantener la consistencia adecuada de los electrodos de pasta de
carbono es necesario agregar la cantidad suficiente de silicon durante su
preparacion la cual fluctia entre 0.25mly 0.3ml. Es importante mencionar que
el electrolito debe ser preparado en el momento de su uso para mantener las

mismas condiciones de trabajo. Asi como mantener el PH del electrolito en 7.9.

2. El estudio Voltamperométrico de inversion iniciado en direccion anddica de los
perfiles 3 y 4 permiti6 comprobar que es posible utilizar electrodos de Pasta de
Carbono para evaluar la movilidad de EPT’s en suelos con concentraciones

altas y bajas de estos contaminantes.

3. El estudio Voltamperométrico con EPC iniciado en direccion anodica permitio
determinar la movilidad de los EPT’s en los 6 perfiles del muestreo exploratorio

de los suelos de Zimapan.

4. El andlisis de la densidad de corriente de los procesos de reduccion y los picos
de oxidacion de Pb proveniente de la lixiviacién de la galena de los 6 perfiles
del muestreo exploratorio y la relacién [Pb]/ [As] indican, por una parte que la
concentracion de As interfiere en la lixiviacion de Pb proveniente de los
sulfuros minerales en ambos medios electroliticos y por otra parte que la
especie que se encuentra bioaccesible en los suelos del distrito minero de
Zimapan es la cerusita (PbCO3).
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5. El estudio voltamperométrico del muestreo sistematico de 12 perfiles de una
malla cerrada muestran la viabilidad de emplear electrodos de pasta de
carbono para determinar la presencia de especies bioaccesibles como el Pb.
Ademas de que estos resultados pueden ser utilizados para generar mapas de

dispersion de EPT’s de forma rapida y economica, altamente rentable.

Los resultados de este trabajo dan la pauta para proponer alternativas de de
suelos contaminados por jales histéricos en Zimapan, que resuelvan la
problematica de los altos riesgos ecologicos y en la salud de la comunidad

expuesta.

Los resultados de este trabajo de investigacion nos dan la pauta para realizar
estudios electroquimicos sistematicos que permitan determinar la reactividad y
movilidad de los EPT'’s, y asi mismo proponer alternativas de electroremediacion y

restauracion de suelos contaminados por residuos mineros.
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EPT's

Electro remediacion

Residuos mineros

EPC

Cerusita

Muestreo sistematico
Bioaccesibilidad
Horizontes superficiales

Mapas de dispersion

Erosiéon

Intemperismo

Metaloides

GLOSARIO.

Elementos que pueden provocar dafios a la salud debido a
una acumulacion en la cadena tréfica y/o exposicion directa
a medios contaminados, incluso estando en concentraciones
muy pequenas

Tipo de remediacion que consiste en la imposicion de
corriente en dos electrodos sumergidos previamente
humedecidos.

Desechos generados por la industria minera (terrero y
escombreras).

Eléctrodos de pasta de carbono.

Es un mineral consistente en carbonato de plomo (PbCO3).
Es un muestreo que se basa en el mallado del terreno a
partir de mapas GPS, ya sea abierto o cerrado.

Indicador de biodisponibilidad en humanos a través del
diagndstico de la extraccion de elementos téxicos solubles
en condiciones que semejan el tracto gastrointestinal”.

Es la capa superficial del suelo expuesta al medio ambiente.
Es la distribucién de concentracion de los elementos en la
muestra.

Proceso de sustraccién o desgaste por accién de procesos
geoldgicos exdgenos como las corrientes superficiales de
agua o hielo glaciar, el viento, los cambios de temperatura o
la accion de los seres vivos

Proceso de descomposicion que sufre un metal al estar
expuesto a las condiciones del medio ambiente

Esla parte limite entre los metales y los no metales, los

cuales presentan caracteristicas de metal y no metal
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Movilidad

Interacciones

Electroquimica

Reactividad
Skarn
Pirita

Magnetita

Calcopirita

Esfalerita

DAR

ABA
Galena

Electrodisoluciéon

Reproducibilidad

Procesos quimicos que incluyen interacciones quimicas con
el ambiente superficial o cercano a la superficie y la
capacidad de movimiento dentro de los fluidos después de la
disolucién.

Transferencia (quimica electronica o electronica) entre iones.
Parte de la quimica que trata de la relacién entre las
corrientes eléctricas y las reacciones quimicas, y de la
conversion de la energia quimica en eléctrica y viceversa.

La capacidad de reaccionar de un compuesto

Formaciones geoldgicas tipica de la zona de Zimapan
Mineral del grupo de los sulfuros cuya férmula quimica es
FeS2. Tiene un 53,4% de azufre y un 46,4% de hierro
Mineral y mena comun del hierro, cuya composicion es
Fe304.

Mineral de cobre mas ampliamente distribuido y una de las
principales fuentes del mismo. Se compone de sulfuro de
cobre-hierro (CuFeS2).

Mineral compuesto en su mayor parte por sulfuro de cinc
(ZnS).

Drenaje generado por la oxidacidon natural de sulfuros
minerales contenidos en rocas o0 productos minerales,
cuando estos son expuestos a la accion combinada de agua
y oxigeno atmosférico.

Métodos de conteo acido-base

Mineral que consiste en sulfuro de plomo (PbS)

Solubilidad causada por algun compuesto cuando se impone
una corriente

Capacidad que tenga una prueba o experimento de ser

reproducido o replicado.
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Electrolito

Densidad de corriente

Voltamperometria

Cronoamperometria

Disolucion

geodisponibilidad

Dispersion

Biodisponibilidad

Procedimiento que se realiza en la determinacion o intervalo
del particula

Sustancia que contiene iones libres, los que se comportan
como un medio conductor eléctrico.

Es la corriente que pasa a través de un area unitaria

perpendicular a la direccion de la corriente

Es una técnica que aportan informacion acerca de los
procesos de oxidacion y reduccidon, que ocurren en la
interfase (electrodo-solucién), y permiten conocer, tanto la
reversibilidad, como las etapas en donde se llevan a cabo
dichos procesos.

Es una técnica potenciostéatica, en la cual se establece un
pulso de potencial controlado durante cierto tiempo y se
registra el cambio de la corriente con respecto al tiempo.
Mezclas homogéneas de dos 0 mas sustancias.

Porcion del contenido total de un elemento que puede ser
liberada al ambiente por efecto de procesos mecanicos,
guimicos y/o bioldgicos.

Procesos fisicos que determinan el transporte y depdsito de
las particulas portadoras de los EPT’s a través del aire y/o
agua, provocando su sedimentacion

Cantidad menor que el 100% del total de un elemento

guimico o compuesto al cual un organismo esté expuesto.

INGENIERIA EN CIENCIA DE MATERIALES 62

FAMARI VALDEZ DE JESUS



INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA
AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES, REFERENCIAS

REFERENCIAS

1. Canales. C. C., Tesis de Licenciatura caracterizacién electroquimica de la
reactividad de elementos potencialmente toxicos (EPT’s) presentes en suelos
contaminados del distrito minero de Zimapan UAEH (2007).

2. Ahlberg, E, and Asbjornsson, J., 1993. Carbon paste electrodes in mineral
processing an electrochemical study of galena. Hydrometallurgy 34, 171-185.

3. Urbano R. G., Galvanic interactions between galena-sphalerite and their
reactivity. J.minpro.2006.09.004. (2006).

4.  www. elcomercio.com.pe. 2008

5. Moreno T. R, Téllez H. J., Monroy F. M. Caracterizacion de Jales Sulfurosos
del Estado de Hidalgo como apoyo a la identificacion de Modelos
Geoambientales. Memoria XXV Convencién internacional de Mineria de la
AIMMGM en CD_ROM. Acapulco (2003)

6. Marcus J. Mining Environmental handbook, Effects of mining on the
environment and America Environmental controls on mining, Imperial College
Press, San Mateo U.S.A. (1997).

7. Nriagu, J. O. and Pacyna J. M. Quantitative assessment of worldwide
contamination of air, water and soils by trace metal. Nature, 333: (1988),134-
139.

8. Knox A. S. (formerly A. Chlopecka), Gamerdinger, A. P., Adriano, D. C., Kolka,
R.K., and Kaplan, D.l.,, Sources and practices contributing to soil
contamination, in Bioremediation of Contaminated Soils, Am. Soc. Agron.,
Madison,WI, 53, 1999

9. Echarri P. L., 2005.,Ciencias de la Tierra y del Medio Ambiente. Libro
electrénico,
http://www.esi.unav.es/asignaturas/ecologia/Hipertexto/09ProdQui/120MetTox
htm.

10. Jiménez A. Evaluacion de la dispersion y movilidad de elementos
potencialmente téxicos (arsénico, plomo y cadmio) en suelos de Zimapan,
Hgo. Protocolo de Maestria de la UASLP (2005).

INGENIERIA EN CIENCIA DE MATERIALES 63
FAMARI VALDEZ DE JESUS



12.

13.

14.

15.

16.

INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA
AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES, REFERENCIAS

Moreno T. R., Tesis de doctorado Evaluacion Geoquimico ambiental de
residuos (jales) de mineralizaciones polimetalicas del estado de Hidalgo,
México UASLP (2005).

Nava J. L., Oropeza M. T. and Gonzalez |. Oxidation of Mineral Species as a
Function of the Anodic Potential of Zinc Concentrate in Sulfuric Acid.
Electrochim. Society. 151(7), (2004),B387-B393.

Cisneros 1., Oropeza M., Gonzalez l.. An electrochemical study of galena
concentrate in perchlorate medium at pH 2.0: the influence of chloride ions.
Electrochim. Acta, 45 (2000), 2729-2741.

Ahlberg E., and Asbjérnsson J. Carbon paste electrodes in mineral processing:
an electrochemical study of sphalerite. Hydrometallurgy 36, (1994), 19-37.

Monroy R and Gonzalez I. Surface characterization of arsenopyrite in acidic
medium by triangular scan voltammetry on carbon paste electrodes.
Hydrometallurgy 46 (1997) 303 — 319

G. Urbano R. G., Protocolo de Doctorado en Ciencia de los Materiales
caracterizacion electroquimica de los jales historicos del distrito minero de
Zimapan UEAH

(2008).

INGENIERIA EN CIENCIA DE MATERIALES 64
FAMARI VALDEZ DE JESUS



	Microsoft Word - 2 PORTADA DENTRO DE T.pdf
	Microsoft Word - 3 AGRADECIMIENTOS.pdf
	Microsoft Word - 4 INDICE.pdf
	Microsoft Word - 5 RESUMEN.pdf
	Microsoft Word - 6 NOMENCLATURA.pdf
	Microsoft Word - 7 INDICE DE FIGURAS Y TABLAS.pdf
	Microsoft Word - 8 INTRODUCCIÓN.pdf
	Microsoft Word - 9 CAPITULO 1.pdf
	Microsoft Word - 10 CAPITULO 2.pdf
	Microsoft Word - 11 CAPITULO 3A.pdf
	Microsoft Word - 12 CAPITULO 3B.pdf
	Microsoft Word - 13 CONCLUSIONES.pdf
	Microsoft Word - 14 GLOSARIO.pdf
	Microsoft Word - 15 REFERENCIAS.pdf



