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En el presente trabajo se muestra un estudio de caracterizacion electroquimica a
los suelos contaminados (por jales) del distrito minero de Zimapan, empleando la técnica
de voltamperometria ciclica y electrodos de pasta de carbon, en 0.1 M NaNO; a pH 6.5,
como electrolito. Las respuestas voltamperométricas cuando se aplica previamente un
potencial de oxidacion a los electrodos de trabajo que contienen a los suelos contaminados,
nos permitieron observar los procesos de oxidacion y reduccion de los elementos
potencialmente toxicos (EPT’s), en altas y bajas concentraciones. Los resultados de este
trabajo nos permitieron demostrar que es posible estudiar la reactividad de los suelos
contaminados para analizar la movilidad de los EPT’s y proponer alternativas de
electroremediacién en suelos contaminados por jales.

Palabras claves: caracterizacion, reactividad, sulfuros, suelos contaminados, elementos
toxicos.
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1. Introduccién

En México, la mineria es una de las actividades economicas de mayor tradicion, la
cual se ha desarrollado por casi cinco siglos. Durante todo este tiempo, la explotacion
minera y como consecuencia del procesamiento de minerales para la obtencion de los
metales con interés econdmico, se generan anualmente miles de toneladas de residuos
solidos (jales) con altas concentraciones de minerales sulfurosos; y por lo tanto, altas
concentraciones de metales toxicos (Pb, As, Sb, Cd, Se, Bi). Dentro de los residuos
mineros (jales) se encuentran los sulfuros generalmente sin valor econémico como la pirita
(FeSy), pirrotita (FeS) y arsenopirita (FeAsS); los minerales de ganga (silicatos,
carbonatos, etc.), ademas de bajas cantidades de los sulfuros con algun valor economico
(PbS, ZnS, AgS, CdS, FeCuS,, etc.) que no fueron recuperados por las plantas
concentradoras. Estos residuos constituyen en este tipo de menas hasta 85% del material
procesado, por lo cual, la cantidad de mineral que se envia a la presa de jales es de miles de
toneladas (Cruz, 2000).

El manejo inadecuado y la disposicion de estos residuos, aunado a las condiciones
climaticas del sitio, ha generado que se dispersen y movilicen en una extensa area urbana y
rural. Originando problemas de contaminacion de suelos por metales pesados y metales
toxicos con alto potencial contaminante (EPT’s) como: plomo, zinc y cadmio, arsénico,

selenio, antimonio; principalmente.

El impacto ambiental por la alteracion y oxidacion de los residuos mineros ha sido un
problema ampliamente estudiado en los ultimos 20 afios [1, 2, 3, 4]. Sin embargo, la
mayoria de estos estudios han sido realizados para sistemas acidos, existiendo poca
informacién sobre oxidacion de sulfuros en medios alcalinos. En México, una parte
importante de los yacimientos de minerales polimetélicos se encuentran encajonados en
rocas carbonatadas y/o en zonas con suelos calcareos y climas semiaridos, donde el pH
predominante del suelo es de neutro a alcalino (6.5 a 8.5). Es importante mencionar que
durante la alteracion de los residuos, los sulfuros pueden experimentar importantes
cambios en su estado superficial, los cuales pueden acelerar o disminuir el proceso de
lixiviacidn, al facilitar o impedir el contacto con los agentes oxidantes [5, 6].
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En respuesta a la disminucion del impacto ambiental generado por la contaminacién de
suelos por los residuos mineros (jales), en este trabajo se propone un estudio sistematico
con técnicas electroquimicas y electrodos de pasta de carbén, para conocer los procesos de
alteracion y oxidacion de los suelos que estan contaminados con residuos mineros. Con la
informacidn generada se busca establecer las bases fundamentales de su reactividad y la
movilidad de las fases o elementos contaminantes bajo las condiciones del sitio, que
servira para proponer el desarrollo de metodologias de prevencion, control y/o restauracion

de los suelos altamente contaminados.

2.Condiciones experimentales

2.1. Minerales y reactivos

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
(Figura 1); las muestras fueron secadas a 40 °C durante 48 horas y se tamizaron a un tamafio
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 HNO;3 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 realiz6 mediante un espectrometro de Absorcion
Atémica (Varian Spectra AA 220) equipado con horno de grafito GTA-110. El anélisis de
arsénico para las mismas muestras de extractos, se realizo empleando un espectrémetro de
Absorcion Atomica Perkin Elmer 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 utilizd polvo de grafito Alfa Aesar, con
un tamafio de particula de 2-15 um con 99.9995% de pureza. El aceite de silicdn que se
utilizé como aglutinante fue de Sigma-Aldrich [Densidad 0.963 g/ml (25°C), Viscosidad
200 cSt (25 °C)].
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Perfil 4

Figura 1. Muestreo de suelos en 6 perfiles geoldgicos, subdivididos en horizontes a diferentes profundidades de
las principales zonas de exposicidn de riesgo en el distrito minero de Zimapan, México [7].

El electrolito usado en este trabajo es un excelente medio para determinar las interacciones
galvanicas que afectan la reactividad de los minerales sulfurosos, debido a que no interfiere
con las reacciones electroquimicas de los sulfuros metalicos y no forma complejos con los
cationes metélicos [8,9]. La solucion utilizada fue 0.1 M NaNO; (pH 6.5, ajustado con
HNOs). 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 atmosfera de nitrégeno durante todos los experimentos.
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Tabla 1. Andlisis quimico de los 6 perfiles de suelos muestreados del Distrito Minero de Zimapan [7].

Perfil | Horizonte Concentracion de los EPT’s en suelos contaminados de Distrito Minero de Zimapan
(Ppm)
As Bi Sb Cu Zn Cd Pb
1 HJ 3000 70 60 80 600 20 800
HJA 300 70 60 30 280 10 400
HJB 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

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 atmaosfera inerte (con nitrégeno).

Como contraelectrodo se utilizé una barra sélida de grafito. Como electrodo de referencia
se utilizd un electrodo saturado de sulfatos (SSE) Hg/HQ2SO4(s)/K2SOusary [E = 615 mV vs
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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 &gata. La pasta resultante
se coloco dentro de un tubo de 7 cm de longitud con 0.2 cm de diametro interno, el cual
tiene la funcién 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 compafiia. Las
densidades de corriente fueron calculadas dividiendo la corriente entre el &rea de la seccidn
transversal (0.0314 cm?) de la superficie del electrodo de trabajo que esta en contacto con

el electrolito.

3. Resultados y discusion.

De acuerdo a la tabla de concentracion de elementos (Tabla 1) de los suelos del
distrito minero de Zimapan, se destacan los perfiles geoldgicos con mayor grado de
contaminacion (perfil 1, 3, 4 y 6, principalmente); también se destaca que los horizontes
més superficiales de estos perfiles fueron los méas 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 2), considerado como posible zona de

referencia.

3.1 Caracterizacion electroguimica del perfil 3

En la Figura 2 se muestran las respuestas voltamperométricas de los CPE-perfil 3,
horizontes 1A, 1B, 2, 3, 4, 5y 6 del barrido hacia la direccion negativa y positiva (Figuras
2i y 2ii; respectivamente). Mientras que en la Fig. 2iii se muestra el comportamiento

electroquimico en la direccion positiva después de realizar la concentracion de los
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productos de oxidacion en la interface del electrodo de trabajo, mediante la imposicién de
un potencial constante de 1.4 V durante 10 minutos. El barrido de potencial fue iniciando a
partir del potencial de circuito abierto (OCP, E = 0.1 a 0.25 V) con una velocidad de
barrido (v) de 20 mV s™.

En los voltamperogramas de la figura 2i, iniciadas en direccion negativa, no se
observa procesos de reduccion en ninguno de los siete horizontes. Al invertir el barrido en
direccién anddica so6lo se observa un proceso de oxidacion, Al, el cual comienza a partir
de un potencial de 1.15 V. Al invertir nuevamente el barrido en direcciéon catddica se
observa s6lo en los horizontes 3 y 4 un proceso de reduccién C1’ en el intervalo de
potencial de 1.55 V a 1.75V (Figuras 2i(d) y 2i(e)) el cual es atribuido a la reduccion del
grafito ya que este se encuentra en el mismo intervalo de potencial (1.5 a 1.8 V vs SHE)

donde se presenta la reduccion del grafito de acuerdo a la literatura [10].

Por otra parte, las respuestas voltamperometricas del perfil 3 en la direccion positiva
(curvas 2ii), muestran un proceso de oxidacion Al en los siete horizontes, que tiende a
incrementar su densidad de corriente a partir de un potencial de 0.75 V para el horizonte
1Ay 1B (figuras 2ii(a) y 2ii(b)). Sin embargo, para los horizontes 2, 3, 4, 5y 6 (Fig. 2ii(c),
2ii(d), 2ii(e), 2ii(f) y 2ii(g)) su densidad de corriente se incrementa a potenciales mas
positivos (~ >1.15V). Este proceso de oxidacion puede ser atribuido a la disolucion los
EPT’s 6 a la oxidacion del grafito de los CPE. Al invertir el barrido en direccion catddica
se observa un pico de reduccion C1’ solo en el horizonte 3, en el intervalo de potencial de
1.55 V al.75V (Figura 2ii(d)) el cual es atribuido a la reduccion del grafito. Continuando
con el barrido hacia potenciales mas negativos se observé en los 7 horizontes un proceso
muy amplio de reduccion (C2’) con baja densidad de corriente y picos muy poco definidos.
Asi mismo cuando se invierte la direccion del barrido hacia potenciales mas positivos, no

se observan procesos de oxidacion definidos en los 7 horizontes.

Este comportamiento podria indicar que la respuesta voltamperométrica que se
observa es debida sélo al suelo y no a los sulfuros que lo contaminan. Por esta razon, se
concentraron los productos de oxidacion de los sulfuros en la interface del electrodo de
trabajo (CPE), aplicando un potencial de oxidacién durante 10 minutos, posteriormente

una voltamperometria en la direccion positiva (Figura 2iii).
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Figura 2. Voltamperogramas obtenidos sobre CPE-suelo 20:80% en peso del Perfil 3 horizontes (a)1A,
(b)1B, ()2, (d)3, (e)4, (f)5y (9)6 en 0.1 M de NaNO;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 iii se realizé después de concentrar los EPTs en la interface del electrodo al imponer un potencial

constante de 1.4 V durante 600 seg.
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Los voltamperogramas de la figura 2iii en la direccidn positiva, muestran un proceso
de oxidacion, Al, en los siete horizontes, con mayor densidad de corriente respecto a los
voltamperogramas de la figura 2i y 2ii. Sin embargo, el horizonte 1A presenta un prepico,
AL’ (Fig. 2iii(a)) entre los potenciales de 0.25 a 0.85 V. Como se mencion0 anteriormente,
estos 2 procesos de oxidacion estan relacionados con la oxidacion de los minerales
sulfurosos, disolucion los EPT’s 6 a la oxidacion del grafito de los CPE. Cuando se
invierte el barrido en la direccion negativa se observa un proceso de reduccion, C1, en los
horizontes 1A, 1B, 2, 5,6 (Fig. 2iii(a), 2iii(b), 2iii(c), 2iii(f) y 2iii(g)); en el intervalo de
potencial de 0.85 V a 0.45V (en algunos casos poco definido). Este proceso ha sido
relacionado a la reduccion del hidréxido férrico que es formado en la superficie del mineral
durante la oxidacion de los sulfuros de hierro (pirita (FeS,), arsenopirita (AsFeS),
pirrotita(FeS)) [8, 9, 10, 11, 12].

Hacia potenciales méas negativos se observan varios procesos de reduccion en los 7
horizontes, un pico de reduccion, C2, muy amplio y con alta densidad de corriente en los
horizontes 1A y 1B (Fig. 2iii(a) y 2iii(b)); su amplitud de este proceso nos indica que se
encuentran asociados por o menos mas de un proceso. Este proceso esta relacionado con
la reduccion de fases principalmente de S, Cuy Pb de acuerdo con la literatura [9, 10, 13].
Ademas en los horizontes 2, 3, 4 y 5 (Fig. 2iii(c), 2ii(d), 2ii(e) y 2ii(f)), este pico se
subdivide en 2 picos de reduccion (C2’” y C3’) poco definidos; es decir, con valores de
densidades de corriente menor. Este comportamiento es atribuido a la disminucién de la
concentracion de las especies sulfurosas que contienen a estos elementos (Cuy Pb) y a la
alteracion de las mismas por la interaccion con el suelo. Asi mismo, el pico de reduccion
C3 esta relacionado con la reducciéon de fases de Cd y S; mientras que el pico de reduccion
C4 esta relacionado con la la reduccién de fases de Zn y As, de acuerdo con la literatura
[9,10]. Cuando se invierte la direccion del barrido hacia potenciales mas anddicos, se
observa un proceso de oxidacion, A2, muy amplio en los horizontes 1A y 1B (Fig. 2iii(a),
y 2iii(b)), relacionado con la oxidacion de las especies reducidas de S, Zn, As, Cd y Pb. En
el resto de los horizontes, este proceso se hace mas angosto y con menor densidad de
corriente, atribuido a la disminucion de la concentracion de las especies reducidas. Antes
de finalizar el barrido, se observd un proceso de oxidacion, A3, el cual tiene el mismo
comportamiento que el pico de oxidacion A2, que es muy amplio y tiene valores de
densidad de corriente mayor, en los 2 primeros horizontes (1A y 1B). Sin embargo, este
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pico de oxidacion (A3) se subdivide en 2 pequefios picos de oxidacion (A3’ y A3’’) en el
resto de los horizontes. Este pico amplio de oxidacionA3 y los picos pequefios de
oxidacion A3’ y A3’’ son atribuidos a la oxidacion de especies secundarias de, As, Sy Pb

0 la oxidacion de las especies reducidas de Cu.

Las respuestas voltamperométricas cuando se aplica previamente un potencial de
oxidacion en los diferentes horizontes en el perfil geoldgico marcado con el nimero 3, se
identificaron algunos procesos importantes relacionados con la oxidacién y reduccion de
las especies contaminantes. Estos procesos tienden a mostrar un comportamiento
electroquimico (en valores de densidad de corriente) relacionado con el grado de
contaminacion por las especies contaminantes provenientes de los jales. En el siguiente
estudio se muestra las respuestas voltamperométricas del perfil geolégico numero 2, el cual
cuenta con los valores mas bajos en cuanto a la concentracion de los elementos

contaminantes, de acuerdo a la Tabla 1.

3.2 Caracterizacion electroquimica del perfil 2

En la Figura 3 se muestran las respuestas voltamperométricas del CPE-perfil 2,
horizontes 1, 2, 3 y 4 del barrido hacia la direccion negativa y positiva (Figuras 3i y 3ii;
respectivamente). En la Fig. 3iii se muestra el comportamiento electroquimico en la
direccidn positiva después de realizar la concentracion de los productos de oxidacion en la
interface del electrodo de trabajo, mediante la imposicién de un potencial constante de 1.4
V durante 10 minutos. El barrido de potencial fue iniciando a partir del potencial de
circuito abierto (OCP, E = 0.75 a 1.0 V) con una velocidad de barrido (v) de 20 mV s™.

Los resultados de los voltamperogramas del perfil 2 en la direccion negativa y positiva
(Figura 3i y 3ii), muestran un comportamiento similar a los voltamperogramas del perfil 3
(figuras 3.1i y 3.1ii). Sin embargo, en los voltamperogramas de la figura 3iii, se observan
algunos procesos principales de oxidacion y reduccion, relacionados con las especies
contaminantes. En el horizonte 1 (Fig. 3iii(a), el cual cuenta con los valores mas altos de
elementos contaminantes del perfil 2, su respuesta voltamperométrica muestra procesos de
oxidacion y reduccion mas definidos que en el resto de los horizontes del perfil 2. En estos
voltamperogramas (de la figura 3iii) se identifica también un proceso de oxidacién Al, en
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el que se puede observar la oxidacion de las principales especies que contienen los
elementos contaminantes. Este proceso de oxidacién alcanza valores mas altos de densidad
de corriente en el horizonte 1 (Fig. 3iii(a)), atribuido a una mayor concentracion de
elementos contaminantes del perfil 2. Ademas, en el horizonte 1 se identifico el proceso de
reduccién (pico C1) relacionado con la reduccion del hidroxido ferrico formado en la
superficie del electrodo de trabajo. Como se menciono anteriormente, en el pico de
reduccién C2 y el pico de oxidacion A2 estan relacionados los procesos redox atribuidos a
las especies de plomo. Los picos de reduccion C3 y C4 estan relacionados con la reduccion
de especies de S, Zn y As; que son posteriormente oxidas en el barrido inverso (pico de

oxidacion A3).
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Figura 3. Voltamperogramas obtenidos sobre CPE-suelo 20:80% en peso del Perfil 2 horizontes (a)1, (b)2,
(c)3, (d)4 en 0.1 M de NaNO; 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 iii se
realizo después de concentrar los EPT’s en la interface del electrodo al imponer un potencial constante de
1.4 V durante 600 seg.
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Es importante mencionar que las densidades de corriente de los picos observados en
los voltamperogramas de la figura 3iii, también disminuyen cuando disminuye la
concentracion de los elementos contaminantes. Al principio de este trabajo se propuso que
el perfil 2 se podia considerar como posible zona de referencia, el cual contaba con los
valores mas bajos de concentracion de elementos contaminantes; sin embargo este sigue

siendo un perfil también contaminado por o menos en los 2 primeros horizontes.

4. Conclusiones

Las técnicas electroquimicas con electrodos de pasta de carbon (CPE), nos
permitieron comprobar su conveniencia para el estudio de la caracterizacion de la
reactividad en suelos contaminados por elementos potencialmente toxicos (EPT’s). Una
previa imposicion de potencial de oxidacion a los electrodos de trabajo que contienen a los
suelos en cuestion, nos permitié observar su reactividad aun a bajas concentraciones
(<1000 ppm) de los elementos contaminantes. Los resultados de este trabajo nos dan la
pauta para realizar estudios electroquimicos sistematicos que permitan determinar la
movilidad de los EPT’s en un medio lixiviado con las carcteristicas del suelo de Zimapan;
asi mismo, proponer alternativas de electroremediacion de suelos contaminados por jales

historicos.
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