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1. Introduccién

Las actividades mineras en el distrito de Zimapan, sobre todo durante el siglo XX
con la introduccién de la flotacién como proceso de beneficio y concentraciéon de
valores, favorecio la disposicion (no controlada) en superficie de residuos mineros
(jales y terreros). La exposicion de los depodsitos de residuos mineros
abandonados a condiciones de intemperie, ha favorecido su erosién e
intemperismo, provocando la dispersion de particulas con metales y metaloides
hacia suelos, asi como la movilidad quimica (disolucion y transporte en medio
acuoso) de elementos potencialmente toxicos (EPT's) [1], como: As, Cd, Pb, Sb,
Hg, Zn, Cu y Fe principalmente. Es por ello que es de vital importancia la
remediacion de los suelos del distrito minero de Zimapan para evitar los altos
riesgos ecologicos y en la salud de la comunidad expuesta provocado por jales

historicos.

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 oxidacién y reduccion
que presentan los minerales puros provenientes de los jales en los suelos; asi
como las interacciones galvanicas que estén presentes en estos minerales. Las
técnicas electroquimicas en la ultima década, han sido utilizadas para el estudio
de la reactividad de sulfuros metalicos en electrodos sélidos y de pasta de carbén.

Sin embargo, este arreglo electroquimico tiene mas que ofrecer en la
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caracterizacion, reactividad y la movilizacion de sulfuros minerales . Es por ello
que en este trabajo se utilizan para determinar la movilidad de los ETP’s

presentes en los suelos de Zimapan.

2. Experimental

2.1 Preparacion de muestras

Las muestras de suelo fueron obtenidas de un muestreo exploratorio de las
principales zonas de exposicion de riesgo en el distrito minero de Zimapan, Hidalgo
(México). Se recolectaron muestras de 6 perfiles subdivididas en horizontes a
diferentes profundidades; las muestras fueron secadas a 40 °C durante 48 horas y
se tamizaron a un tamafo de particula de -200 mallas para su empleo. El analisis
quimico de las muestras de suelos, se realizd previa digestion en horno de
microondas, empleando una mezcla de HNO3 al 25% y HCL al 10% para determinar
el total recuperable. El analisis quimico de metales pesados en los extractos de la
digestion de los suelos, se realizé mediante un espectrometro de Absorcion Atomica
(Varian Spectra AA 220) equipado con horno de grafito GTA-110. El analisis de
arsénico para las mismas muestras de extractos, se realizo empleando un
espectrometro de Absorcion Atomica Perkin EImer Analyst 200 equipado con un
sistema FIAS 100 acoplado con un generador de hidruros. La composicion quimica

de los suelos en % en peso se muestra en la Tabla 1.

Para la preparacion de los electrodos de trabajo se utilizé polvo de grafito Alfa
Aesar, con un tamafio de particula de 2-15 um con 99.9995% de pureza. El aceite
de silicon que se utilizé como aglutinante fue de Sigma-Aldrich [Densidad 0.963
g/ml (25°C), Viscosidad 200 cSt (25 °C)].

La solucion utilizada como electrolito fue: 0.2 M NaNO; ; 0.1M NaHcO3, 0.06M
NaCl, 0.2M NaSO4 pH 7.9 (medio lixiviante). Para lo cual se utilizé agua desionizada
con una resistencia especifica de 18.2 MQ cm™, los reactivos utilizados fueron de
grado analitico. El electrolito fue burbujeado previamente y mantenido con atmdsfera

de nitrégeno durante 10 minutos, en todos los experimentos.



Tabla 1. Andlisis quimico de los 6 perfiles de suelos del Distrito Minero de Zimapan [2].

Concentracion de los EPT’s en suelos contaminados de

Distrito Minero de Zimapan (ppm)

Perfil Horizonte As Zn Cd Pb
1 HJ 3000 600 20 800
HJA 300 280 10 400

HJB 200 65 5 20

2 1 280 230 5 240
2 135 90 5 130

3 60 85 5 80

4 90 90 5 90

3 1A 18300 14000 100 4500
1B 14000 11000 100 4000

2 3000 2000 100 500

3 6400 3300 100 600

4 5300 2000 100 550

5 4500 3500 100 1100

6 1000 1300 100 400

4 1 3000 1800 15 2200
2 120 150 2 15

3 140 160 1 10

5 1 250 380 5 430
2 155 120 2 210

3 165 150 2 250

6 1 12000 5000 5 850
2 730 280 0 420

3 210 100 0 280

4 480 220 0 1400




2.2. Equipo y procedimientos

Para los estudios electroquimicos, se utilizd una celda tipica de tres electrodos a
temperatura ambiente y acondicionada para mantener una atmésfera inerte (con
nitrégeno). Como contraelectrodo se utilizd una barra solida de grafito. Como
electrodo de referencia se utilizé un electrodo saturado de sulfatos (SSE)
Hg/Hg2SO4(s/KoSOu4saty [E = 615 mV vs SHE], inmerso en un capilar de Luggin.
Todos los valores de potencial fueron convertidos a la escala del electrodo
estandar de hidrogeno (SHE, sumando 0.615 Volts). Para preparar los electrodos
de trabajo se mezclaron cuidadosamente 0.2 g de grafito y 0.8 g de suelo con 0.3
ml de aceite de silicon, hasta homogeneizar en un mortero de agata. La pasta
resultante se colocé dentro de un tubo de 7 cm de longitud con 0.2 cm de
diametro interno, el cual tiene la funciéon de contenedor del electrodo de trabajo.
La superficie del electrodo fue renovada y homogeneizada antes de cada

experimento.

Para la realizacion de los estudios electroquimicos se utiliza un equipo
potenciostato-galvanostato de la marca PAR, modelo 263A conectado a una PC.
El manejo de las técnicas se realiza mediante el software proporcionado por la
misma compania. Las densidades de corriente fueron calculadas dividiendo la
corriente entre el area de la seccion transversal (0.0314 cm?) de la superficie del

electrodo de trabajo que esta en contacto con el electrolito.
3. Discusion de Resultados.

De acuerdo a la tabla de concentracién de elementos (Tabla 1) de los suelos del
distrito minero de Zimapan, se destacan los perfiles geolégicos con mayor grado
de contaminacioén (perfil 1, 3, 4 y 6, principalmente); también se destaca que los
horizontes mas superficiales de estos perfiles fueron los mas contaminados, que
podria ser un indicador del impacto de los jales en los suelos. Para la
caracterizacion electroquimica de los suelos contaminados, en este trabajo se
presenta primeramente el comportamiento electroquimico de uno de los perfiles

que presentaron mayor grado de contaminacion (perfil 3), posteriormente se



mostrara el comportamiento electroquimico de uno de los perfiles con menor

grado de contaminacion (perfil 4), considerado como posible zona de referencia.

3.1 Caracterizacion electroquimica del perfil 3

En la figuras 1a se muestran las respuestas voltamperométricas de los CPE-perfil
3, horizontes 1A, 1B y 2 del barrido hacia la direccion negativa y positiva (figuras
1ai y 1aii; respectivamente) en un medio que simula las condiciones de lixiviacidén
de la region de Zimapan. Mientras que en la figura 1aiii se muestra el
comportamiento electroquimico en la direccion positiva después de realizar la
concentracion de los productos de oxidacion en la interface del electrodo de
trabajo, mediante la imposicion de un potencial constante de 1.4 V durante 10
minutos. Como forma de comparacion se muestran las respuesta
voltamperométricas del perfile 3 (figuras 1b) en un medio de NaNOj; estas
respuestas ya han sido discutidas con anterioridad [3]. Sin embargo, se muestran
para determinar la movilidad de EPT’s en los suelos del distrito minero de

Zimapan.

En los voltamperogramas de las figuras 1ia, 1ib iniciadas en direccion negativa,
no se observan procesos de reduccion en ninguno de los siete horizontes; en los
2 medios electroliticos. Al invertir el barrido en direccién anddica soélo se observa
un proceso de oxidacion el cual comienza a partir de un potencial de 1.15 V.

Por otra parte, las respuestas voltamperométricas del perfil 3 en la direccion
positiva (curvas ii), permiten observar un proceso de oxidacion en los tres
horizontes, que tiende a incrementar su densidad de corriente a partir de un
potencial de 1.5 V (figuras 1aii y 1bii). Este proceso de oxidacioén es atribuido a la
disolucién los EPT’s. Al invertir el barrido en direccion catddica se observa solo
un proceso de reduccién en los 3 horizontes, el cual puede ser atribuido a la
reduccion de ETP’s oxidados en el barrido directo. Asi mismo cuando se invierte
la direccion del barrido hacia potenciales mas positivos, no se observan procesos
de oxidacion definidos en los 3 horizontes. Este comportamiento podria indicar
que la respuesta voltamperométrica que se observa es debida solo al suelo y no a
los sulfuros que lo contaminan. Por esta razén, se concentraron los productos de

oxidacion de los sulfuros en la interface del electrodo de trabajo (CPE), aplicando



un potencial de oxidacién durante 15 minutos, para posteriormente realizar una

voltamperometria en la direccion positiva (Figuras 1aiii, 1biii).
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Figura 1. Voltamperogramas obtenidos sobre CPE-suelo 20:80% en peso del Perfil 3
horizontes 1A, 1By 2 en: a) 0.1 M de NaNO; y b) medio lixiviante a una velocidad de barrido
(v) de 20 mV s™. El barrido de potencial fue iniciado en direccion positiva (curvas ii y iii) y
negativa (curvas i). El voltamperograma de la curva aiii se realizé después de concentrar los
EPT’s en la interface del electrodo al imponer un potencial constante de 1.4 V durante 900
seg.

Los voltamperogramas de la figura aiii y 1biii en la direccidn positiva, muestran un
proceso de oxidacién en los tres horizontes. Como se mencion6 anteriormente,

este proceso de oxidacion estan relacionados con la oxidacién de los minerales



sulfurosos, disolucidon los EPT’s. Cuando se invierte el barrido en la direccion

negativa se observa los procesos de reduccion, de Fe, Zn, As, Pb y Cd.

3.2 Caracterizacion electroquimica del perfil 4

En la figuras 2a se muestran las respuestas voltamperométricas de los CPE-perfil
4, horizontes 1, 2 y 3 del barrido hacia la direccién negativa y positiva (figuras 2ai
y 2aii; respectivamente) en un medio que simula las condiciones de lixiviacion de
la regién de Zimapan. La figura 2aiii se muestra el comportamiento electroquimico
en la direccion positiva después de realizar la concentracion de los productos de
oxidacion en la interface del electrodo de trabajo. Al igual que en el perfil 3 como
forma de comparacién se muestran las respuesta voltamperométricas (figuras 2b)

del perfile 4 en un medio de NaNOs.

Las respuestas voltamperométricas de las curvas i y ii en los horizontes del perfil
presentan el mismo comportamiento de los proceso de oxidacion y reduccidon que
los horizontes del perfil 3. Este comportamiento no permite observar los procesos
de los EPT’s que se lixivian del suelos. Es por ello que se hace necesario la
concentracion los productos de oxidacion de los sulfuros en la interface del
electrodo de trabajo (CPE), aplicando un potencial de oxidacion durante 15
minutos, posteriormente una voltamperometria en la direccion positiva (Figuras
2aiii, 2biii).

En los voltamperogramas de la figura aiii y 1biii en la direccién positiva, se pueden
observar los procesos de reduccién de oxidacién de Fe, Zn, As, Pb y Cd
provenientes de los productos de oxidacion del barrido directo de los EPT's.

Estos resultados indican que se pueden observar con esta técnica de CPE los
procesos oxido reduccion de EPT’s en bajas y altas concentraciones bajo las
condiciones de lixiviacion del sitio.

Al comparar los voltamperogramas cuando se concentran los EPT’s en ambos
medio y en los dos perfiles se observa modificaciones en la forma de las
respuesta de reduccion y oxidacion. Este comportamiento es atribuido a que la
especie de se moviliza en el medio lixiviante es un PbCOs3 en lugar del PbO que

se lixivia en el medio de NaNos[4]. Ademas se aprecian modificaciones la



densidad de corriente que el pico de oxidacion del Pb que se encuentra un

potencial de —0.25V. Este comportamiento es atribuido a que la lixiviacion de As

interfiere en la lixiviacion del Pb.

Cuando se tiene una alta concentracion de As la lixiviacibn de Pb disminuye

dando lugar a una menor movilidad de Pb y una mayor movilidad de As en las

condicione de lixiviacion del distrito minero de Zimapan.
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Figura 2. Voltamperogramas obtenidos sobre CPE-suelo 20:80% en peso del Perfil 4 horizontes 1,2y
3 en: a) 0.1 M de NaNO; y b) medio lixiviante a una velocidad de barrido (v) de 20 mV s™. El barrido de
potencial fue iniciado en direccién positiva (curvas ii y iii) y negativa (curvas i). El voltamperograma
de la curva aiii se realizo después de concentrar los EPT’s en la interface del electrodo al imponer un

potencial constante de 1.4 V durante 900 seg.



4. Conclusiones

Las técnicas electroquimicas con electrodos de pasta de carbon (EPC), nos
permitieron comprobar su conveniencia para el estudio de la movilidad de suelos

contaminados por elementos potencialmente toxicos (EPT’s).

Se tiene una mayor movilidad de Pb bajo las condiciones de lixiviacion del sitio
cuando se tiene una concentracion menor de As.

Cuando se tiene una alta concentracién de As se presenta una disminucion en la
lixiviacion de Pb y incremento la movilidad de As en las condicione de lixiviacion
del distrito minero de Zimapan. Este comportamiento puede ser atribuido a una

interaccion galvanica entre estos dos elemento.
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