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Resumen

La materia orgénica del suelo (MOS) es una mezcla heterogénea de residuos y su composicion es definida
por los tipos de materia organica que se deposita gradualmente y por la actividad microbiana. Existen diversos
factores que influyen en la formacién y en la concentracion de la MOS, como el tipo de vegetacion, el clima, la
textura, entre otros. Los componentes de la MOS se encuentran en un proceso constante de transformacién quimica,
siendo las sustancias himicas (SH) el resultado de dicha conversion. La cuantificacion de la MOS y la formacion de
las SH son procesos ampliamente estudiados en suelos naturales; sin embargo, también es importante analizar ambos
procesos en suelos derivados de la actividad antropogénica debido a que a mineria es una actividad econémica que
genera un gran impacto adverso al medio ambiente, siendo los relaves mineros (RM) una evidencia de esto.

Los RM son los sitios de confinamiento de los desechos generados de la actividad minera cuando no tienen
una adecuada gestion se caracterizan por tener una composicion heterogénea con un nivel alto de toxicidad. Las
condiciones fisicas, quimicas y bioldgicas desfavorables que presentan los RM dificultan su tratamiento y limitan el
establecimiento de comunidades vegetales naturales. El sustrato de los RM es considerado un suelo de origen
antropogénico, denominado Tecnosol. Los tecnosoles se caracterizan por carecer de estructuracion y por tener una
baja disponibilidad de nutrientes; por lo tanto, se considera que el contenido de materia orgénica es nulo.

En el municipio de Taxco, Guerrero, existen varios RM generados de la extraccion de plata. Estos RM han
sido analizados desde una perspectiva geoquimica y se ha resaltado su elevada concentracion de metales pesados y
la inexistencia de nutrientes esenciales para el desarrollo vegetal. Algunos de estos RM estan colonizados por diversos
organismos vegetales, un ejemplo es el relave “La Concha” en el cual se ha reportado la presencia de organismos
tales como Crupressus, Leucaena, Juniperus, Mimosa y Pityrogramma. Por lo que, el objetivo del presente trabajo
fue cuantificar y describir la composicion quimica de la MOS en el relave “La Concha” el cual contiene desechos
mineros originados entre 1940 y 1970 y lleva més de 40 afios siendo un pasivo ambiental.

El andlisis de las propiedades fisicas y quimicas del relave demostré que su suelo carece de estructuracion
para la formacion y retencién de nutrientes; sin embargo, las zonas con vegetacion que fueron analizadas mostraron
evidencias de un cambio favorable para la formacién y la transformacion de la MOS. La concentracion de la MOS
fue heterogénea en todas las zonas analizadas; pero los picos mas altos de concentracion fueron cuantificados en las
areas con presencia de vegetacion. A pesar de los factores limitantes que caracterizan al suelo del relave “La Concha”,
la composicién quimica de la MOS y de las SH fue similar a suelos adyacentes sin impacto antropogénico. El anélisis
de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) mostr6 un incremento en la concentracion de algunos
grupos funcionales hacia las zonas con mayor abundancia de vegetacion. La composicion quimica de los acidos
humicos del relave “La Concha” presenta evidencias de un proceso de humificacion de la MOS. Por lo tanto, se puede
considerar que el aporte y la transformacion del material organico de las plantas que colonizan al relave “La Concha”
estan cambiando las propiedades del suelo, haciéndolo favorable para el desarrollo de un proceso de sucesion

ecoldgica.



Introduccion

La mineria en México es una actividad con mas de cinco siglos de historia y su estudio
se puede hacer desde diferentes perspectivas como; su importancia a nivel nacional, los
empleos, ganancias que genera (Camimex en 2020 registro que el 2.3% del producto interno
bruto nacional lo aporta la mineria), su legado cultural y los conflictos que surgen en zonas
mineras, entre ellas el dafio ambiental (Santillan, 2019). Esta actividad ha tenido un impacto
negativo en el medio ambiente, como la generacion de sitios de confinamiento de desechos
Ilamados relaves mineros (en México, mejor conocidos como jales mineros), productos de la
extraccion del mineral de interés para posteriormente ser colocados a cielo abierto sin recibir
ningun tipo de tratamiento. La Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT) publicé una lista preliminar donde hay 585 depdsitos a nivel nacional
(Contreras-Lépez et al., 2015; SEGOB, 2021).

Especificamente la Unidad Minera de Taxco (UMT) se ha caracterizado por su
produccion de plata (Ag), zinc (Zn) y plomo (Pb). Sin embargo, por décadas, esta industria
ha generado una gran cantidad de desechos y se estima que alrededor del municipio de Taxco
se encuentran cerca de 25 millones de toneladas de residuos, un claro ejemplo de esto es el
relave “La Concha” con residuos originados de 1940 a 1970 (Talavera et al., 2006) y que

Ileva més de 40 afios siendo un pasivo ambiental.

Los relaves se caracterizan por su naturaleza toxica y factores adversos como bajo pH,
alta salinidad y la deficiencia de nutrientes, lo que impide el establecimiento de plantas en
dichos lugares (Melato et al., 2016). A pesar de lo reportado en la literatura sobre las
caracteristicas de los relaves, en el caso especifico del relave “La Concha” el cual por su
origen podria ser considerado un sitio con bajo o nulo potencial para el desarrollo de
vegetacion, debido a su carente contenido de MO y de nutrientes, actualmente se encuentra
colonizado por diversos organismos vegetales tales como Crupressus, Leucaena, Juniperus,

Mimosa y Pityrogramma (Gomez-Bernal et al., 2010) desarrollandose sobre sus desechos.

La revegetacion de sitios contaminados con metales es beneficiosa para su
restauracion, ya que genera estabilidad a largo plazo en la superficie del suelo y previene la

erosion del suelo (Melato et al., 2016). La finalidad de este trabajo es que, a través de la



cuantificacion y descripcion de la composicion quimica de la MO presente en el sitio, se
aporte evidencia de un posible proceso de sucesion ecoldgica en el relave “La Concha”;
generando informacion sobre el estado actual del relave, asi como el proceso de
transformacion de los desechos y que sea el punto de referencia para el disefio de estrategias

de biorremediacién de relaves mineros.

Marco tebrico

1. Definicidn y caracteristicas de la materia organica (MO).

El suelo es una capa dindmica de material no consolidado que se encuentra en la
superficie terrestre y estd compuesto por solidos, liquidos y gases. La parte s6lida a su vez
estd formada por materia organica e inorganica que se mezclan intimamente por procesos
naturales dando como resultado un cuerpo poroso. En los poros se acomoda aire y agua, por
lo tanto, los cuatro componentes principales del suelo son: materia inorganica o mineral,

materia organica, agua y aire (Osman, 2013).

La materia organica (MO) es una mezcla heterogénea compuesta de residuos,
secreciones o0 material celular Y su estado y composicion va a depender principalmente de la
actividad de microorganismos (Stevenson, 1982). La MO esta formada por carbén (C),
hidrégeno (H), nitrégeno (N) y oxigeno (O), seguido en una menor proporcion por azufre
(S), hierro (Fe), fosforo (P), molibdeno (Mo) y otros (Porta et al., 2003).

Son varios los factores que van a determinar las concentraciones de MO que pueda
haber en un suelo, los principales son: vegetacion, clima, pendiente, textura y tipo de arcillas,

principalmente (Jaramillo, 2002).

La MO esta formada por material no humificado y humificado. ElI material no
humificado, también conocido como sustancias no himicas, SON todos aquellos compuestos
organicos A LOS que aun se les puede reconocer su origen (tales como carbohidratos,
proteinas, lipidos, aminoacidos, ligninas y acidos nucleicos) y que son faciles de degradar y
pueden ser aprovechadas por los microorganismos del suelo (Trujillo, 2016). Por otro lado,

estd el material humificado o sustancias humicas (SH) son compuestos resultantes de la



degradacion de los restos vegetales y animales a través de distintos procesos mediados por

microorganismos y la fauna edéfica (Zapata, 2002).

2. Sustancias Humicas (SH).

Las SH son mezclas complejas y heterogéneas de materiales polidispersos que se
encuentran en suelos, cuerpos de agua y en el mar (IHSS, 2007). Su color va de amarillo-
marrdn a negro, son sustancias con un peso molecular que va de 1000 a 500000 Daltons (Da)
y constituyen mas del 80% de la MO del suelo, por esto también son consideradas como los
productos organicos de biosintesis mas distribuidos en la superficie de la tierra (Aiken et al.,
1985; Tan, 1998). Su origen es el resultado de diversos procesos bioticos y abioticos y de
reacciones bioquimicas y quimicas durante la descomposicion y transformacion de restos
vegetales, animales y microbianos en un proceso llamado humificacion (Nardi et al., 2016;
Duo, et al., 2020). Existen varias hipotesis sobre la estructura de las SH, pero la mas aceptada
es que las SH estan formadas por macromoléculas de conformacion variable en dependencia
de las condiciones de pH y fuerza idnica de la solucion del suelo. Esta hipétesis se encarga
de explicar las principales interacciones de las SH con los minerales del suelo, la capacidad

de adsorcion de iones, etc (Amador et al., 2018).

Las SH se caracterizan por ser amorfas, de caracter acido, resistentes al ataque
microbiano y estan formadas principalmente por C, H, N, O, P, S. Estas sustancias se
clasifican de acuerdo con su solubilidad en funcién del pH y se pueden dividir en tres
fracciones principales: acidos fulvicos (AF), acidos humicos (AH) y huminas (Porta et al.,
2003). De los cuales, los mas importantes son los cidos fulvicos y hamicos (Stevenson,
1994).

2.1 Acidos fulvicos (AF).

Los AF son sustancias relativamente pequefias de bajo peso molecular (1000-50000
Da) con una coloracion que va del amarillo claro al marron oscuro, y son solubles en todos
los valores de pH; y tienen un menor grado de aromaticidad que los AH (Figura 1) (Buffle,
1977). Estas sustancias contienen mas oxigeno en distintos grupos funcionales oxigenados,

como: carboxilos (—COOH), hidroxilos (—OH) y cetonas (>C=0), pero menos —C y —N



saturado. Debido a su alto contenido de grupos carboxilicos su grado de acidez es de 103.0
mol Kg* (Schulten & Schnitzer, 1993).
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Figura 1. Estructura hipotética de acidos falvicos propuesta (Buffle, 1977).

2.2 Acidos hiimicos (AH).

Los AH son la mayor fraccion extraible de las SH del suelo, son de alto peso
molecular (5000 a 500000 Da) y de baja acidez (67 mol kg ). Presentan una coloracion entre
marrén oscuro y negro, no son solubles en soluciones con pH menor o igual a 2.0 (Trujillo,
2016). Los AH son compuestos de alto grado de polimerizacion, constituidos en su mayoria
por anillos aromaticos unidos a largas cadenas alquilicas, aminoacidos, péptidos, acidos

alifaticos, entre otros organicos (Figura 2) (Schulten & Schnitzer, 1993).

Los principales grupos funcionales que componen los AH son los &cidos carboxilicos
y los hidroxilos fendlicos, cuyo hidrégeno es susceptible a las reacciones de sustitucion
(Stevenson, 1982). De igual forma presenta grupos carboxilos (-COOH), hidroxilos (-OH) y
metoxilo (-O-CHa). Algunas diferencias que tiene con los AF es que contienen méas anillos

aromaticos, pero menos grupos carboxilicos (Schulten & Schnitzer, 1993).
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Figura 2. Estructura quimica promedio de un acido himico (Schulten & Schnitzer, 1993).

2.3 Huminas

Las huminas son la parte de las SH que no son solubles a ningin pH, pueden constituir
una mezcla de &cidos himicos enlazados tan intimamente que no pueden ser separados o bien
puede ser material humico altamente condensado interactuando con la parte inorgéanica del
suelo (Farias et al., 2000). Se han hecho experimentos en donde el residuo de MO que queda
después de la extraccion ha sido tratado con acido sulfurico (H2SOa4), acido nitrico (HNO3) o
acido fluorhidrico (HF), para romper los enlaces de las SH con los silicatos y asi extraer mas
AH. Los &cidos extraidos de los residuos de las huminas son muy parecidos a los extraidos
inicialmente en el suelo, por lo cual, se cree que las huminas son una fraccion de los AH
(Ruiz et al., 1997).



3. Proceso de formacion de las SH.

Si bien no se conoce mucho acerca del proceso de formacién de las SH, estas se
relacionan con el ciclo del carbono (C) y los cambios que ocurren una vez que los residuos
vegetales y animales son descompuestos en el suelo por los microorganismos (Brady & Weil,
2008). Existen varias propuestas acerca de la formacion de las SH, la teoria clasica escrita
por Waksman es la que sefiala que las SH son producto de la modificacion de la lignina,
basado en que es una sustancia relativamente resistente a la degradacion por la actividad
microbiana y a que los AH tienen propiedades similares a las ligninas oxidadas (Stevenson
& Butler, 1969). En esta propuesta se cree que las SH representan un sistema polimerizado
cuyos productos iniciales son las huminas, las cuales, luego de una fragmentacion y una
oxidacion, primero producen los AH y después los AF (Zapata, 2002). A través del tiempo

esta teoria ha tenido cambios y, actualmente, la sintesis de las SH se puede dividir en:

1. Descomposicién de todos los componentes de las plantas en mondmeros simples.
2. Polimerizacion de los mondmeros en compuestos de alto peso molecular (Stevenson
& Butler, 1969).

En 1997, Ruiz y colaboradores sefialan que, el proceso inicia con la degradacion de
los restos vegetales, el cual estd mediado por microorganismos. Posteriormente, se da la
ruptura enzimatica del anillo bencénico de la lignina a través de una serie de reacciones se
producen los polifenoles, los cuales se oxidan a quinonas y tras un proceso de polimerizacion
con otras unidades fenolicas, péptidos y aminoacidos forman las SH. De acuerdo con esta
propuesta, los polifenoles derivados de la lignina junto con aquellas sustancias sintetizadas
por los microorganismos son las unidades que hacen que las sustancias incrementen su

complejidad y asi formar las SH que deberian de seguir el siguiente orden: AF-AH-Huminas.

Generalmente, el andlisis del proceso de formacion de las SH se ha realizado en suelos
y existen pocos trabajos que analicen la presencia y la composicion de la MO en suelos de
origen antropogenico, como en los tecnosoles derivados de la actividad minera, que son el

principal componente de los relaves mineros.



4. Relaves mineros

Un relave minero (RM) es la mezcla de roca triturada con concentraciones altas de
los fluidos del procesamiento de los minerales después de la extraccion del mineral de interés
(Kossof et al., 2014).

Debido al procesamiento que se les da a estos desechos, estos se caracterizan por ser
extremadamente pobres en nutrientes, por lo cual, no son aptos para el desarrollo de
microorganismos y plantas (Singh et al., 2004). Por lo general, estos residuos son colocados
a “cielo abierto” sin ningun tratamiento, lo cual los hace propensos a la erosion y a posibles

deslizamientos de materiales y desechos (Espinace et al., 2006).

Las condiciones desfavorables que presentan estos sitios de confinamiento pueden

ser fisicas, quimicas y bioldgicas.

4.1 Condiciones fisicas desfavorables de los RM

Los RM estan formados por particulas con un diametro menor a 2.0 mm, esto puede
causar la compactacion de la superficie del suelo, lo cual puede ser una barrera importante
para la formacion y establecimiento de las raices de las plantas (Bradshaw et al., 1978). Al
comienzo de la actividad minera, la estructura del suelo se destruye debido a la eliminacion
de las capas sucesivas, esto promueve su compactacion y reduce la capacidad de retencion
de aguay aireacion (Sheoran et al., 2010). Un parametro que se relaciona con las propiedades
del suelo es la densidad aparente, que se define como la masa de suelo por unidad de
volumen, lo cual describe la compactacién del suelo, en una relacion de soélido y el espacio
poroso (Keller & Hakansson, 2010). Se considera que un suelo con una densidad mayor a
1.7 g/lcm? esta severamente compactado y en sitios con desechos mineros se ha reportado una
densidad aparente de hasta 1.9 g/cm?® (Maiti & Ghose, 2005).

4.2 Condiciones quimicas desfavorables de los RM

Las propiedades quimicas de los RM se pueden evaluar principalmente por el pH, ya
que este va a depender de la naturaleza quimica de los residuos que le dieron origen (Sheoran

et al., 2010). Un ejemplo son los residuos producto de la extraccion de la pirita (FeS.), los



cuales pueden disminuir el pH hasta un nivel desfavorable (<2.0) para la actividad y
permanencia de microorganismos y plantas, y para la calidad del agua de la zona (Lindsay et
al., 2015). En el afio 2005, Talavera y colaboradores reportaron en el relave “La Concha” en
el municipio de Taxco (estado de Guerrero), tiene valores de pH menores de 2.9. Ademas,
valores tan bajos de pH, afectan directamente la disponibilidad de los micronutrientes y

aumentan la movilidad de los metales pesados presentes en estos sitios (Sheoran et al., 2010).

4.3 Condiciones biolégicas desfavorables de los RM

Los RM se caracterizan por ser un ambiente pobre y estresante para los
microorganismos que comunmente habitan el suelo. Entre ellos destacan el pH extremo, los

bajos contenidos de MO y la disponibilidad de nutrientes (Talavera et al., 2016).

Antecedentes

Los desechos generados de la actividad minera son conocidos como escombreras,
relaves o jales, tienen una composicion heterogénea, presentando agua, lodos, residuos y
apilamientos de rocas molidas que contienen concentraciones altas de elementos
potencialmente toxicos (p. ej.: cadmio, plomo, zinc, entre otros), y todos estos desechos
guedan expuestos y disponibles en el ambiente después de que los minerales de interés han
sido extraidos y son abandonados sin ninguna clase de tratamiento, (Contreras-Lépez et al.,
2015). Los suelos o tecnosoles que se forman en dichos relaves exteriorizan diversas
condiciones, como: niveles pobres de macronutrientes, falta de MO vy estructura, alto grado
de compactacion, mal drenaje, altas temperaturas, estrés hidrico, presencia de compuestos
toxicos y de sustancias altamente acidas (Cuevas et al., 2013). Sin embargo, existen trabajos
que han descrito la presencia de MO en este tipo de sitios, lo cual, puede ser una evidencia

de la transformacion de los desechos a formas quimicas menos toxicas.

En 2006, Ramos y Siebe desarrollaron una estrategia para identificar relaves con
riesgo ambiental potencial en el Distrito Minero de Guanajuato. Ubicaron cinco relaves
representativos de procesos de cianuracion y flotacion que existen en la zona, y para cada
relave compilaron informacion respecto al contenido de MO. Observando que la

colonizacién de liquenes y plantas permite la acumulacion de MO en la superficie y ayuda



en la formacion de agregados estables que evitan la erosion. Algunos relaves se encuentran
completamente cubiertos por vegetacion, como: huizaches, magueyes (Agave sp.), cactaceas,
pirules (Schinus mole), pastos y jaras (Baccharis glutinosa), por lo que, el contenido de MO
es alto en la superficie (5.1 %), sin embargo, a mayor profundidad el contenido de MO va

disminuyendo.

En 2007, Ottenhof y colaboradores determinaron la composicion de la materia
orgénica del suelo (MOS) originada por especies pioneras en areas seleccionadas de la Sierra
de Cartagena, Espafia, utilizando un analizador elemental total de carbono (C), nitrégeno (N)
y azufre (S), pirolisis y espectroscopia **C NMR en estado s6lido. Los resultados obtenidos
demostraron que los compuestos derivados de la descomposicion de la lignina otorgan una
baja calidad a la MOS (C:N>20); mientras que los polisacéridos y alquilos son los principales
componentes de la MOS de alta calidad (C:N<20), por lo que Silene ramosissima y
Phragmites australiss pueden proporcionar un contenido de MOS equivalente al de sitios

naturales en un periodo de 30 afios, aproximadamente.

En 2008, Ortiz-Calderon, Alcaide y Li, estudiaron el suelo de la “Planta Matta” que
es una procesadora de cobre (Cu), ubicada en la Tercera Region de Chile. El contenido de
MO fue determinado por el método loss-on-ignition (LOI) y compararon sitios con
vegetacion y sin vegetacion, ademés de un sitio control. Para el sitio con vegetacion se
determiné un bajo contenido de MO (0.8 a 5.2%). No se mostraron diferencias significativas
entre las muestras con vegetacion y el control, en donde el porcentaje de MO va de 0.8 a

5.1%y de 1.3 a 5.9%, respectivamente.

En el 2016, Trujillo realiz6 un estudio en la region central de Per( orientado a la
adaptacion de plantas forestales y pastos para recuperar suelos de relaves mineros en la planta
piloto metallrgica de Yauris. Se realizaron tres tipos de tratamientos: a) relave solo, b) relave
+ 1 kg de cal + 0.850 kg de humus, c) relave + 2 kg de cal + 1.700 kg de humus, atendiendo
las normas del Direccion General de Asuntos Ambientales (DGAA) y el Ministerio de
Energia y Minas (MEM). Los relaves presentan un porcentaje de MO de 0.36%, por lo que
se le da una valoracion de extremadamente pobre. Con la aplicacion del 5y 10 % de humus,

mejora el porcentaje de MO a 0.88 y a 1.09%, respectivamente.



En 2016, Wang y colaboradores utilizaron imégenes de espectroscopia de
fluorescencia cercana al borde (XANES, por sus siglas en inglés) basada en la absorcion de
rayos X por sincrotron para proporcionar informacion acerca del contenido y especiacion del
arsenico (As) en relaves con diferente contenido de magnetita (FesO4) y MO. En los relaves
con una cantidad alta de magnetita, la arsenopirita (FeAsS) y el oropimente (As2S3)
representaron el 88% de As total, el cual disminuyd al 48% con la adicion de residuos de
cafa de azlcar (RCA) debido a un aumento en el As(V)-ferrihidrita del 12 al 52%. En los

relaves con poca magnetita, el As(V)-ferrihidrita aumento del 57 al 75% adicionando RCA.

Zona de estudio

En México, la mineria se ha practicado desde la época prehispanica hasta nuestros
dias. La Unidad Minera de Taxco se ha caracterizado por su produccién de plata (Ag), zinc
(Zn) y plomo (Pb). Sin embargo, por décadas esta industria ha generado una gran cantidad
de desechos, como es el relave “La Concha”, el cual se localiza aproximadamente a 12 km
al Suroeste de la ciudad de Taxco en el estado de Guerrero (Figura 3) y contiene desechos
originados entre 1940 y 1970 (Talavera et al., 2006). Dentro de los principales componentes
ambientales que se ven impactados por esta actividad son el agua, el aire y el suelo (Espinace
et al., 2006).

El suelo caracteristico de esta zona es Chernozem negro y pardo grisaceo, pardo
rojizo y amarillo con caracteristicas de arcillo arenoso, aptos para la agricultura por tener un
alto grado de minerales y N (INAFED, 2010).

ESTADO DE
ESTADO DE MEXICO © LaConcha

MICHOACAN ESTADO DE A
MORELOS
ESTADODH @ €l Fraile
PUEBLA

TAXCO
O Jales

18°32°30

OCEANO PACIFICO

Figura 3. Localizacion del relave “La Concha” en el estado de Guerrero

(Gémez-Bernal et al., 2010).



Justificacion

En México, la mineria es de las actividades con mayor historia e importancia
econdmica, ya que el aprovechamiento de los recursos minerales se lleva a cabo desde antes
de la época de la conquista. En la actualidad, la minera aporta el 2.3% del producto interno
bruto (PIB) nacional (CAMIMEX, 2020); sin embargo, esta actividad ha tenido un impacto
negativo en el medio ambiente, como la generacion de sitios de confinamiento de desechos
Ilamados relaves mineros (en México, mejor conocidos como jales mineros), los cuales, son
residuos producto de la extraccion del mineral de interés que posteriormente son colocados
a cielo abierto sin recibir ningun tipo de tratamiento, lo que los convierte en pasivos
ambientales (Contreras-Lopez et al., 2015).

En el caso especifico del municipio de Taxco de Alarcon, Talavera (2006) reporta
que en las inmediaciones de dicha ciudad existen ~25 millones de toneladas de residuos
solidos producto de la actividad minera. Sumando a lo anterior, estudios posteriores han
descrito los procesos geoquimicos que se llevan a cabo en la Unidad Minera de Taxco (UMT)
especificamente en el jal “El Fraile” (Dotor-Almazén et al., 2012; Talavera et al., 2016), el
cual, se caracteriza por su pobre contenido de MO y de nutrientes que limitan el correcto
desarrollo de comunidades vegetales. No obstante, Gomez-Bernal et al., (2010) realizaron
un listado de diversos organismos vegetales en el relave “La Concha”, que se encuentra en
la misma UMT que “El Fraile”.

Por lo que, la importancia de este trabajo es aportar evidencias de un posible proceso
de sucesion ecoldgica después de mas de 40 afios de formarse el relave “La Concha” a traves
de la cuantificacion y la descripcion de la composicion quimica de la MO presente en el sitio;
con el fin de generar informacion sobre el proceso de transformacion de los desechos y que
sea el punto de referencia para el disefio de estrategias de biorremediacion de relaves mineros.
Sustentado a partir de datos experimentales que reportan la importancia de la MO y las SH
para descontaminar suelos de agentes organicos y de metales pesados; tal es el caso del
Qianjun y colaboradores (2019) quienes demostraron que las SH en conjunto con oxidos de

hierro pueden disminuir las concentraciones de plomo (Pb) y cadmio (Cd) hasta un 50%.



Hipotesis

Si el relave “La Concha” se encuentra colonizado por diversos organismos vegetales
derivado de un proceso de sucesion ecoldgica, entonces la materia organica presente

experimenta en diferentes grados el proceso de humificacion.

Objetivos

Objetivo general

Cuantificar y describir la composicién quimica de la materia organica presente en el relave

minero “La Concha”, estado de Guerrero.

Objetivos particulares

1. Describir las propiedades fisicas y quimicas del suelo en el relave “La Concha”.

2. Cuantificar el contenido de materia orgénica para conocer el aporte de residuos,
secreciones o material celular de las plantas al suelo del relave “La Concha”.

3. Describir la composicion quimica de la materia organica y de las sustancias himicas a
través de la espectroscopia de infrarrojo para identificar cualitativamente los grupos
funcionales que los componen.

4. Determinar el indice de humificacion para conocer el grado de polimerizacion de las
estructuras macromoleculares presentes en la materia organica cuantificada en el suelo

del relave “La Concha”.



Métodos

Muestreo

Se realizd un recorrido para definir las zonas de estudio. De acuerdo con su
composicion vegetal se definieron tres zonas: parte alta, media y baja del relave (Figura 4b).
En cada zona se realiz6 un muestreo aleatorio simple en areas de 30 cm x 30 cm con presencia
de vegetacion, en donde se colectaron 22 muestras del horizonte superficial (<20 cm de
profundidad) a una distancia minima de 5.0 m y una distancia méxima de 10 m entre cada

muestra, las cuales se colocaron en bolsas con cierre hermético previamente etiquetadas

La parte alta del relave se caracteriza por la presencia de un estrato vegetal arboreo
(Figura 5a y 5b), donde el género Cupressus es dominante. Se colectaron cinco muestras de
suelo en total, cada una en un Cupressus diferente. La parte media del relave presenta estratos
vegetales arbustivos y herbaceos (Figura 5¢ y 5d), donde se encuentran géneros como
Juniperus, Gibasis y Pityrogramma; de donde se colectaron cuatro muestras de suelo.
Finalmente, en la parte baja del relave: diferenciado por estratos vegetales arbdreos,
arbustivos y herbaceos (Figura 5e, 5f y 5g), con presencia de géneros como Leucaena,
Juniperus, Mimosa y Pityrogramma; colectando diez muestras de suelo. Las especies

vegetales mencionadas fueron descritas por Gomez-Bernal et al., 2010.

Los sitios denominados como control se seleccionaron en tres puntos sobre el rio
Cacalotenango (Figura 5h y 5i), que es una zona aledaiia al relave, caracterizada por un
estrato arbdreo (bosque de galeria), en donde se colectaron tres muestras: la primera sobre el

margen izquierdo del rio, la segunda sobre el margen derecho del rio y la dltima rio arriba.



1 telaye “La Concha™

[

Control

Bosque de galeria

Rio Cacalotenango

Figura 4. Relave “La Concha”: vista frontal del relave (a) vista satelital de los sitios de muestreo (b) (Google,
2022).



Figura 5. Sitios de muestreo en el relave “La Concha”: parte alta (a, b), parte media (c, d, j), parte

baja (e, f, g). Sitios en el rio Cacalotenango utilizados como controles (h, i).



Trabajo de laboratorio

Las 22 muestras de suelo tipo tecnosol se secaron a temperatura ambiente durante 48
horas y se tamizaron a traves de una malla de 2.0 mm. La caracterizacion fisica y quimica de
las muestras de sustrato del relave minero “La Concha” se realizdé con diversos métodos
descritos en la NOM-021-SEMARNAT-2000 y con otros métodos de andlisis reportados
(Tabla 1; los procedimientos estan descritos en los Anexos).

Tabla 1. Pardmetros y métodos empleados para la caracterizacidn fisica y quimica de las muestras de

suelo colectadas en el relave minero “La Concha”.

Paradmetro Método
Color Tabla Munsell
Textura Hidrometro de Bouyoucus
pH Potenciométrico (activo)

Capacidad de intercambio catiénico

Versenato

Densidad aparente

Cilindro de volumen conocido

Materia organica

Walkley y Black

Extraccion de AFy AH

Celi et al., 1997 modificado

Purificacion de AF y AH

Kononova

indice de humificacién

Kononova-Belchikova 2002

Caracterizacion de AFy AH

Espectroscopia en el infrarrojo medio con
Transformadas de Fourier (FTIR)



Resultados

Propiedades fisicas y quimicas del suelo colectado en el relave “La Concha”

Los resultados obtenidos de la caracterizacion fisica y quimica de las muestras de

suelo en el relave “La Concha” se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultados obtenidos de la caracterizacion fisica y quimica del suelo (tecnosol) del relave minero

“La Concha”.
DA CIC MO
Sitio Color Textura* | (gcm?®) pH (cmol kgt (%)
Alta Franco 1.56 7.82 13.71 2.16
Pardo arenoso | (1.22-2.7) | (7.65-8.1) (10.71- (1.44-3.97)
16.02)
Pardo 1.2 6.33 42.09 2.77
Media | amarillento Arena (1.10-1.43) | (2.74-8.29) | (11.25-108) (1.10-3.64)
claro
Pardo Franco 1.14 4.71 37.62 4.1
Baja amarillento | arcillo- | (0.84-1.30) | (2.96-7.33) | (8.6-80.82) | (0.93-12.02)
0scuro arenoso
Areno 0.82 7.47 49.32 10.81
Control | Grisrojizo franco (0.67-0.93) | (6.41-8.12) | (24.75-62.8) | (7.50-13.26)

DA = densidad aparente; CIC = capacidad de intercambio catiénico; MO = materia organica; *
= clasificacién USDA en el relave.

Propiedades fisicas y quimicas del suelo de la parte alta del relave “La Concha”

El suelo en la parte alta del relave se caracteriza por tener un color pardo (10YR4/3).
El porcentaje de particulas obtenido que definen su textura fue: 78.91% arena, 18.19% limo
y 2.9% arcilla; por lo cual, la clase textural del suelo se caracteriz6 como franco arenoso.
Esta area del relave presentd la mayor densidad aparente, encontrando valores de hasta
2.7g cm. El pH del sitio tiene tendencia a ser medianamente alcalino, ya que oscila en un
rango entre 7.65 y 8.1. La capacidad de intercambio cationico (CIC) va de 10.71 cmol kg*
hasta 16.02 cmol kg™, por lo que se considera un sitio con baja CIC. Por ltimo, el contenido
de materia organica (%MO) fue muy bajo (1.44-3.97%) (Ver Anexo F).



Propiedades fisicas y quimicas del suelo de la parte media del relave “La Concha’.

La parte media del relave se caracteriza por tener un color pardo amarillento claro
(10YRA4/4). La clase textural del suelo es de tipo arena, debido a su porcentaje de particulas:
93.45% arena, 3.64% limo y 2.9% arcilla. La densidad aparente en este sitio vade 1.1 a 1.43
gcm3, lo cual indica que no hay impedimento para el desarrollo de las raices. El pH alcanza
valores que van de fuertemente acidos hasta medianamente alcalinos (2.74 a 8.29). Los
valores de CIC se consideran de bajos a muy altos ya que oscilan entre 11.25y 108 cmol kg
1 Segln el IH, este sitio tiene cierto grado de condensacion en sus cadenas moleculares.
Finalmente, la parte media del relave se caracteriza por tener un contenido muy bajo de

materia organica (1.1-3.64%).

Propiedades fisicas y quimicas del suelo de la parte baja del relave “La Concha”.

La parte baja del relave tiene un color pardo amarillento oscuro (10YR4/6). La clase
textural, al igual que en la parte alta, se determin6 como franco arcillo-arenoso por el
porcentaje de particulas: 71.63% arena, 25.46% limo y 2.9% arcilla. La densidad aparente es
similar a la parte media del relave, no impide el desarrollo de las raices debido a que los
valores van de 0.84 a 1.3 g cm. El pH se caracteriza por tener valores que van de fuertemente
acidos a neutros (2.96 a 7.33) (Ver Anexo D). La CIC del sitio oscila entre 8.6 y 80.82 cmol
kg, por lo que se consideran valores de bajos a altos. Esta parte del relave se considera la
de menor grado de condensacién en el IH, debido a sus caracteristicas (pendiente, arrastre de
material, etc.) y a su heterogeneidad. El contenido promedio de MO en este sitio es de 4.75%
por lo que se considera bajo (NOM-021-RECNAT-2000); sin embargo, en esta area se

encontraron los valores individuales mas altos de este parametro: 12.02, 7.53 y 6.26%.



Andlisis de resultados

Color

Las muestras del relave “La Concha” se agruparon en cuatro categorias a través de su
clasificacion por color, los cuales son: pardo, pardo amarillento, pardo amarillento claro y
pardo amarillento oscuro. El color pardo esta presente en el 37% del total de las muestras y
en su mayoria se encuentran en la parte superior del relave. La abundancia del color pardo
amarillento fue de 26% y se present6 en las muestras de la parte baja del relave. En el caso
de los colores pardo amarillento claro y pardo amarillento oscuro, estan presentes en el 11%
de las muestras de la parte media y en el 26% de las muestras en la parte baja del relave.

El color es una propiedad fisica del suelo que va a estar estrechamente relacionada
con el contenido de MO (a mayor concentracion de MO maés oscuros seran los suelos), el
clima, la pendiente y la composicion mineral del suelo (Reyes-Jaramillo, 1996). Ademas,
indica el contenido de 6xidos y muchos otros constituyentes importantes del suelo, como el
CaCOg, que refleja las condiciones pasadas y actuales de los suelos (Mancini et al., 2020).
Sin embargo, los relaves mineros se caracterizan por tener un bajo o nulo contenido de MO
(Stefanowicz et al., 2012; Simonovi¢ova et al., 2019); una propiedad que también caracteriza
a los relaves del distrito minero de Taxco (DMT) (Corrales-Pérez & Romero, 2013; Talavera-
Mendoza et al. 2006, 2015). En este caso, los colores identificados en el relave “La Concha”
estan relacionados con el nivel de oxidacion de los desechos que contiene. La composicion
mineraldgica de este relave contiene: cuarzo, feldespatos, pirita, esfalerita, yeso y jarosita,
principalmente (Talavera-Mendoza et al., 2005). Siendo los sulfuros, como la pirita, la
fraccion mineral mas abundante en este relave. Los desechos generados después de la
extraccion del mineral de interés se caracterizan por tener una coloracién que va de gris claro
a oscuro (Lili¢ et al., 2014). El proceso de oxidacion de los sulfuros es lento, y el cambio de
color que van sufriendo es un reflejo de su grado de meteorizacion, cambiando el color de
tonos grises a cafe rojizo a ocre (café) (Azzali et al., 2011).

Los relaves mineros del DMT tienen diferentes niveles de oxidacion y se ve reflejado
en su coloracion: color gris oscuro en residuos sin oxidacién, color gris verdoso en la zona
de transicion con la parte oxidada y, esta ultima, se caracteriza por tener un color pardo

amarillento (Romero et al., 2007). En 2019, Montero realiz6 la caracterizacion fisica y



quimica de un area del relave “La Concha” con evidencia de un grado heterogéneo de
oxidacion que, de acuerdo con la clasificacion de Munsell, las muestras se clasificaron como:
gris, amarillo y pardo. Por lo tanto, los colores identificados en la presente caracterizacion

del relave confirman que estos tecnosoles presentan un nivel alto de oxidacion quimica.

Clase textural

Conocer el tamafio y la proporcién de las particulas minerales que forman el suelo es
importante ya que estas determinan propiedades fisicas, como: la textura, la estructura y la
porosidad del suelo (Reyes-Jaramillo, 1996). Sin embargo, los relaves mineros tienen un tipo
de suelo con caracteristicas diferentes a las que presenta un suelo natural, y estos son
denominados como tecnosoles.

Los tecnosoles son un producto de la alteracion y la transformacién inducida por el
hombre y tienen caracteristicas diferentes de las que se encuentran en los suelos naturales
(Echevarria & Morel, 2015). Los relaves son los sitios de deposito de los desechos generados
durante las actividades mineras y presentan una composicion heterogénea de material solido
(polvo, rocas, escoria y lodo) y liquido (aguas residuales y lixiviados), que pueden generar
diversas emisiones gaseosas toxicas (Qiu & Sego, 2001; Kossof et al., 2014). Por su
composicion, los tecnosoles de los relaves mineros tienen una textura gruesa (Echevarria &
Morel, 2015); lo cual, ha sido observado en relaves de México (Acosta et al., 2009; Ramos-
Arroyo & Siebe-Grabach, 2020). En el caso del relave “La Concha”, en cada uno de los sitios
se encontr6 que las particulas dominantes son las arenas (Tabla 3). Este tipo de textura es
caracteristica de los relaves del DMT, por lo que, tienen una estructura suelta y de poca
estabilidad, con pocas reservas de nutrientes y con una movilidad alta de particulas toxicas
(Méndez-Ramirez & Armienta-Hernandez, 2012; Ruiz-Huerta & Armienta-Hernandez,
2012; Dotor-Almazan et al., 2014).



Tabla 3. Clase textural del suelo en el relave minero “La Concha”.

Sitio % Arena | % Limo | % Arcilla Textura
Parte alta 78.91 18.19 2.9 Franco arenoso
Parte media 93.45 3.64 2.9 Arena
Parte baja 71.63 25.16 2.9 Franco arcillo-
arenoso
Control 74.9 12.72 12.36 Areno franco

Las arcillas y los limos son las fracciones de particulas finas y de tamafio intermedio
que hacen gue el suelo no se drene ni deseque facilmente y, por consiguiente, tenga una buena
reserva de nutrientes (Matus et al., 2016; Matus, 2021). Las areas del relave “La Concha”
que fueron analizadas en el presente trabajo se caracterizaron por tener un contenido muy
bajo de arcillas (2.9%), en comparacion con el sitio control (12.36%). Mientras que el
contenido de limos fue heterogéneo: la concentracién mas alta se encontr6 en la parte baja
(25.46%), seguida por la parte alta (18.19%) y la media (25.46%).

En relaves de otras partes del mundo, se ha observado que la presencia de costras
bioldgicas propicia el establecimiento de comunidades vegetales, y ambas modifican las
propiedades fisicas y quimicas de los tecnosoles: disminuyen el nimero de particulas de
tamafio grande, aumentan el nimero de particulas finas y la concentracion de nutrientes
(fertilidad) (Xu et al., 2012; Nyenda et al., 2019). Sin embargo, en China, en un relave de
manganeso (Mn), se observo que el area sin vegetacion tenia una textura arcillosa y, en las
areas con vegetacion nativa que se habia establecido, en la rizosfera habia una textura franco-
limosa o franco-arcillosa (Wang et al., 2008). Con la excepcién de la parte intermedia del
relave “La Concha”, en las texturas descritas en el presente estudio, se observa un aumento
de particulas de tamafio intermedio (limos); lo cual, le estaria dando mayor estructura al suelo
Yy, en consecuencia, aumentaria la disponibilidad de materia organica y de nutrientes. Sin
embargo, es importante mencionar que los cambios de textura por la presencia de vegetacién

solo ocurren en la parte superficial de los relaves (Xu et al., 2012; Nyenda et al., 2019).



Densidad aparente (DA)

La densidad aparente es una propiedad fisica que es importante en la caracterizacion
del suelo y se define como la masa de suelo por unidad de volumen (g cm™), y describe la
relacion entre el material sélido y el espacio poroso, y depende del contenido de MO del
suelo (Keller & Hakansson, 2010). La DA es una caracteristica que influye en la
productividad del suelo, debido a su relacion con el contenido y la tasa de difusion de
nutrientes (Wolf & Snyder, 2003). Si la DA del suelo incrementa es por un aumento de su
compactaciéon y, en consecuencia, se afecta la retencién de humedad y se limita el
crecimiento de las raices: si hay un aumento de la MO y del espacio poroso, la DA disminuye
y viceversa (Salamanca & Sadeghian, 2006). Por lo tanto, en un suelo con textura fina la DA
oscilade 1.0 a 1.2 g cm=, y en suelos con textura gruesa la DA varia entre 1.2 y 1.6 g cm™,
“La Concha”, es un relave cuya mayor proporcion de particulas son las arenas; por lo que,
presentd valores de DA heterogéneos y altos (media = 1.2 g cm®, Figura 6). Como era de
esperarse, la parte alta del relave tuvo valores de DA elevados, siendo 2.73 g cm™ el valor
mas alto cuantificado en el presente estudio. Al parecer, valores elevados de DA son
caracteristicos en relaves mineros. Por ejemplo, en relaves de bauxita se han cuantificado
valores de DA de 2.78 g cm™ (Yuhan et al., 2019). Este valor tan alto de DA en el relave “La
Concha” puede explicarse por la presencia de desechos solidos de gran tamafio; lo que
dificulta el desarrollo de los procesos edafoldgicos debido a la composicidn heterogénea de
los relaves (Qiu & Sego, 2001; Kossof et al., 2014; Echevarria & Morel, 2015).

En las demads éreas del relave “La Concha” que fueron analizadas, se cuantificaron
valores caracteristicos de una textura gruesa (entre 1.2 y 1.6 g cm. Salamanca & Sadeghian,
2006). Sin embargo, se observo una tendencia de disminucion de la DA de la parte alta del
relave hacia la parte de abajo del mismo; alcanzando valores caracteristicos de una textura
fina (0.84 g cm™). Este comportamiento podria explicarse por el aumento de la abundancia
de organismos vegetales de la parte media hacia la parte baja del relave. Como se explico
anteriormente, en relaves mineros con presencia de comunidades vegetales se ha observado
cambios en su textura a través del aumento de la cantidad de particulas finas (Xu et al., 2012;
Nyenda et al., 2019); condicion que mejora la velocidad de infiltracion y retencién de

nutrientes (Kay & VandenBygaart, 2002). Por lo tanto, se esperaria observar un incremento



en la concentracion de MO de la parte de arriba hacia la parte de abajo del relave “La Concha”

apoyado por la disminuciéon de la DA generado por la presencia de organismos vegetales.
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Figura 6. Valores de densidad aparente cuantificados en el relave por sitio.
pH

El pH es una de las propiedades que mas informacion proporciona sobre la calidad
del suelo porqgue se relaciona con la disponibilidad de nutrientes y la presencia de elementos
toxicos (Thomas, 1996). Los valores de pH cuantificados en el relave “La Concha” fueron
muy variables, alcanzando valores de fuertemente &cidos a medianamente alcalinos (Figura
7). La heterogeneidad en los valores de pH es una caracteristica de los relaves del DMT
(Corrales-Pérez & Romero, 2013; Talavera-Mendoza et al., 2006, 2015). Sin embargo, no es
una propiedad exclusiva de estos relaves, ya que en otros sitios mineros se ha observado la
misma heterogeneidad (Crognale et al., 2017; Simonovi¢ova et al., 2019). La elevada
proporcion de sulfuros presentes en la composicion mineraldgica de los relaves del DMT los

hace susceptibles a la generacion de lixiviados extremadamente &cidos (pH <2.0) con



elevadas concentraciones de sulfatos y de metales pesados, proceso conocido como Drenaje
Acido de Mina (DAM; Talavera-Mendoza et al., 2005, 2006, 2015). EI DAM vy las
propiedades fisicas de los tecnosoles de relaves mineros son los factores que limitan o
impiden el establecimiento de una cobertura vegetal y, en consecuencia, la formacion de MO
(Gil-Loaiza et al., 2016; Shi et al., 2016).
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Figura 7. Valores de pH cuantificados en el relave por sitio.

Capacidad de intercambio catiénico (CIC)

La capacidad de intercambio cationico (CIC) es la habilidad que tienen las particulas
del suelo con carga negativa en atraer y retener a las particulas de carga positiva; este
parametro se relaciona con la textura y el contenido de materia organica del suelo, sin
embargo, estos no son los unicos parametros que influyen en ella (Huaynates, 2014). De
acuerdo con la NOM-021-SEMARNAT-2000, la CIC en el relave “La Concha” tiene una
variacion alta (Figura 8). Se puede observar que la CIC en la parte alta del relave es muy baja
(10.71 - 17.73 cmol kg*); condicion que se puede relacionar con el bajo contenido de arcillas
en el sitio y, en consecuencia, de MO (Tabla 3). En la parte media del relave, contrario a lo



que se describe en su contenido de MO y de arcillas, fue el sitio donde se encontraron los
valores de CIC mas elevados del relave (11.25 - 108 cmol kg™); lo que se puede atribuir a
que esta zona tiene diferentes niveles de oxidacion, que se ven reflejados en los distintos
colores del suelo. Para la parte baja del relave la CIC abarca valores que van desde muy bajos

(8.6 cmol kg?) hasta valores muy altos (80.82 cmol kg?). Sin embargo, los sitios

CIC
120
°108
100 T
©85.5
80 ©30.82 ©80.82
i
b
~
— 60
o
£ X51.91
=}
40 X41.18
20

L

B Parte superior [ Parte media Il Parte baja M Relave [ Controles

denominados como control estdn parcialmente libres de la influencia de los desechos
presentes en el relave, no presentaron los valores mas elevados de CIC (24.75 — 62.8 cmol

kg™); a pesar de ser los sitios con el mayor contenido de MO y de arcillas (Tabla 3).

Figura 8. Valores de CIC cuantificados en el relave por sitio.

Concentracion de materia organica en los tecnosoles del relave “La Concha”

La materia organica del suelo (MOS) es la fraccion que contiene las formas organicas

de carbono, nitrogeno y fosforo, y diversos elementos traza; en la cual, se encuentran



excluidos los residuos animales y vegetales que no se encuentran en descomposicion (p.
ejem. las raices vivas, los rizomas y organismos subterrdneos) (Soil Science Society of
America, 2008). La MOS se origina a partir del material vegetal senescente autoctono o
aloctono que es retenido en un ecosistema, y que ha sido al menos parcialmente degradado
por la comunidad detritivora (o descomponedores). Los organismos descomponedores
mineralizan el carbono organico como fuente de energia metabdlica y, en consecuencia,
producen los nutrientes necesarios para el crecimiento de otros microorganismos y de plantas
(Keller & Medvedeff, 2016). Sin embargo, diferenciar la MOS de los residuos sin
descomposicion es complicado; por lo que, se ha mencionado que ambos estan estructurados
de forma continua (Lehmann & Kleber, 2015). El analisis de la MO describe la calidad del
suelo porque influye en el proceso de reciclaje de nutrientes, en la capacidad de intercambio

catiénico y en retencion de agua (Sollins et al., 2006).

Los tecnosoles de origen minero se caracterizan por tener un bajo o nulo contenido
de MO (Cuevas et al., 2013; Echevarria & Morel, 2015). A pesar de que diversos trabajos de
investigacion mencionan que la escasez de MO es una condicién que caracteriza a los relaves
mineros de Taxco, como “La Concha” (Corrales-Pérez & Romero, 2013; Talavera-Mendoza
et al., 2006, 2015); ninguno de ellos lo habia confirmado experimentalmente. No fue hasta
que Montero (2019) cuantifico la concentracion de MO en el relave minero “La Concha”,
encontrado valores muy bajos de acuerdo con la NOM-021-SEMARNAT-2000 (<4.0% MO).
En el presente estudio, se cuantificaron concentraciones de MO que van de bajas (0.93%
MO) a altas (12.02% MO); mientras que, en los sitios control, se cuantificaron
concentraciones que van de medias a altas (7.5-13.26% MOQO) (NOM-021-RECNAT-2000).

Las concentraciones de MO en la parte alta y media del relave “La Concha” fueron
muy bajas (de 1.43 a 3.97 % y de 1.1 a 3.64%, respectivamente) (Figura 9); observandose
una ligera tendencia de disminucién de la concentracion de este pardmetro que podria
explicarse por las pendientes pronunciadas que favorecerian el arrastre y la caida del material
bioldgico. Por otro lado, en la parte baja del relave, las concentraciones de MO fueron muy
variables, oscilando de altas (12.02% MO) a muy bajas (0.93% MOQO), esto se puede relacionar
con la heterogeneidad del sitio (Ver figura 5 e, fy g). Las muestras con mayor concentracion

de MO se encontraban cerca del bosque de galeria adyacente al rio Cacalotenango; los cuales,



aportan cantidades significativas de material vegetal. Mientras que las concentraciones mas

bajas se encontraban en los sitios sin ningln tipo de vegetacion.

Las bajas concentraciones de MO cuantificadas en la parte alta y media del relave “La
Concha” pueden explicarse por su tipo de textura y, en consecuencia, por su DA. La textura
de este relave esta dominada por arenas que generan valores altos de DA (Ver figura 6);
siendo la parte alta del relave la que tuvo los valores mas elevados de DA (2.73 g cm). Sin
embargo, se observo una disminucion de la DA de la parte media a la parte baja del relave
alcanzando valores caracteristicos de una textura fina (0.84 g cm™); lo cual, podria explicarse
por el aumento de la cobertura vegetal. Los organismos vegetales han aumentado el niUmero
de particulas finas en otros relaves mineros y el incremento de la concentracion de nutrientes
(Kay & VandenBygaart, 2002; Xu et al., 2012; Nyenda et al., 2019). Por lo tanto, la presencia
de una comunidad vegetal en el relave “La Concha” podria estar modificando las propiedades
fisicas del suelo que lo conforma y, en consecuencia, estaria generando cambios en su
composicion quimica a través de procesos en los que podrian estar involucrados diversos
microorganismos (bacterias y hongos) para la transformacion de la materia en

descomposicion.
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Figura 9. Valores de MO cuantificados en el relave por sitio.



Analisis de correlacion entre las propiedades de los tecnosoles del relave “La Concha”

Se realiz6 un analisis de correlacion lineal entre los parametros utilizados para describir las
propiedades de los desechos del relave “La Concha” (pH, MO, CIC y DA) utilizando el
programa Rstudio 3.6.3 (Mohd et al., 2011; Cabrera et al., 2017). La matriz de correlacion
de los pardmetros analizados por pares mostrd dos correlaciones positivas y cuatro
correlaciones negativas (Figura 10). En la parte superior se pueden observar los coeficientes
de correlacion; en la diagonal principal se muestra el comportamiento de las variables; y en

la parte inferior se encuentran los gréficos de dispersion.
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Figura 10. Matriz de correlacion pareada entre los parametros analizados en los tecnosoles del relave “La
Concha”. MO = materia orgéanica (%), CIC = capacidad de intercambio catiénico (cmol kg™ suelo), DA =

densidad aparente (g cm3).

La correlacion entre los parametros puede ser positiva 0 negativa, y los valores
cercanos a cero son variables que denotan una baja o nula correlacion, por ejemplo: pH Vs
MO (0.01) y pH Vs DA (-0.03) (Figura 11). Hay parametros que tienen una correlacion
moderada, de los cuales, una es positiva (MO Vs CIC, 0.35) y dos son negativas (pH Vs CIC
y CIC Vs DA; ambas con -0.47). Por otro lado, los parametros con la mayor correlacion
fueron MO Vs DA; sin embargo, esté fue negativa (-0.76).
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Figura 11. Heatmap de la matriz de correlacidn pareada entre los pardmetros analizados en los
tecnosoles del relave “La Concha”. MO = materia organica, CIC = capacidad de intercambio cationico, DA =

densidad aparente.

De los pardmetros analizados, podemos considerar al pH como el mas importante
porque tiene una fuerte influencia sobre la mayoria de las propiedades y las funciones del
suelo. El pH del suelo es determinado por la presencia de iones disueltos formadores de
acidos (como: hidrégeno (H*), aluminio (AI*") y hierro (Fe?* o Fe*")) y de bases (como:
calcio (Ca?"), magnesio (Mg?"), potasio (K*) y sodio (Na*)) (Thomas, 1996). La acidez o
basicidad del suelo depende de la interaccion de estos cationes con aniones, del tipo de
material parental y de la cantidad de precipitacion pluvial. Por lo que, las condiciones de
acidez se presentan en suelos ubicados en regiones de alta precipitacion, con material parental
rico en silicatos (p. ej. riolita y granito) y con niveles altos de arenas que otorgan una baja
capacidad buffer; mientras que, condiciones de basicidad edéafica, se presentan en suelos con
presencia de bicarbonatos y carbonatos en regiones con baja precipitacion (Gruba & Socha,
2016). Mineral6gicamente, Taxco tiene una composicion heterogénea, que incluye diversos
metales de importancia economica (cobre (Cu), hierro (Fe), plata (Ag), plomo (Pb) y zinc
(Zn)) y diversos minerales sulfurados (pirita (FeSz), esfalerita (ZnS), gelena (PbS),
calcopirita (CuFeS»), entre otros); el material mineral sin importancia econémica (ganga)
contiene cuarzo (SiOy), calcita (CaCOs3), magnetita (FezO4), barita (BaSOa), hematita (FezO4)



y rodocrosita (MnCOs) (Armienta et al., 2003). Aunque los silicatos no son un componente
mineral muy abundante, hay reportes de que estos representan una fase reactiva en los relaves
de Taxco (Talavera-Mendoza et al., 2016); sin embargo, la oxidacion de los sulfuros propicia
procesos de disolucidn de fases (a través de la formacion del DAM), de neutralizacion (por
la presencia de CaCQOg), de precipitacion (formacion de fases secundarias) y de absorcion
(Talavera-Mendoza et al., 2005; Romero et al., 2007); que, en conjunto, propician la
movilidad y la disponibilidad de metales pesados a través de lixiviados (Talavera-Mendoza
et al., 2006). Esta heterogeneidad mineral también estd presente en el relave “La Concha”
que, asociado a la dindmica quimica de todo el distrito minero de Taxco, propician una gran
variabilidad en su pH: de muy acidos (1.5) a ligeramente bésicos (8.5) (Talavera-Mendoza
et al., 2005); condicion que fue confirmada en el presente estudio (ver Tabla 2). Por lo tanto,
el pH del relave “La Concha” depende de la dindmica ambiental y su variabilidad es una
consecuencia del impacto de la actividad minera y del nulo tratamiento otorgado a los
desechos generados.

Por otro lado, el pH influye en la abundancia y la disponibilidad de los nutrientes
esenciales, en la tasa de descomposicion y en las propiedades de la materia organica del suelo
(MOS) (Nelson & Sommers, 1996; Tonon et al., 2010). La MOS cumple varias funciones,
entre las que destacan la agregacion del suelo y el almacenamiento de nutrientes (Craswell
& Lefroy, 2001). Los nutrientes son retenidos en el suelo a través de una red de cargas que
se denominan intercambiables, y la MOS incrementa la disponibilidad de dichos nutrientes
al aumentar la capacidad de intercambio catidnico (CIC). La CIC puede definirse como el
total de cargas negativas que estan presentes en el suelo, siendo considerada como una
medida de la habilidad del suelo para retener y suministrar nutrientes (p. ej. a una planta)
(Sumner & Miller, 1996). Esta red de cargas negativas que definen a la CIC es dependiente
de la textura del suelo: una textura gruesa presenta una menor CIC (p. ej. arenas claras: 3-5
cmol kg suelo), mientras que una textura fina presenta una mayor CIC (p. ej. arcillas: 20-50
cmol kg™ suelo) (Jones & Olson-Rutz, 2016). Las arcillas son un componente del suelo que
incrementa la superficie de contacto y, por su composicion quimica, estan cargadas
negativamente (Miller & Hbéper, 2004); por lo que, a mayor cantidad de arcillas hay una
mayor CIC y, en consecuencia, una 6ptima disponibilidad de nutrientes (Kweon et al., 2013).

Sin embargo, en suelos con pH acido (con un alto contenido de iones H*) hay una



disminucion de la CIC porque ya no estan libres las cargas negativas de las arcillas y de la
MOS; por lo tanto, los nutrientes no pueden ser retenidos y tienden perderse durante la
erosion o por lixiviacion (Parfitt et al., 1995; Caravaca et al., 1999). Por lo tanto, la CIC
cuantificada en los desechos del relave “La Concha” confirma la baja concentracion de
arcillas estimadas en el analisis de textura (ver Tabla 2) y, en consecuencia, ratifican el bajo
contenido de materia orgénica; estas condiciones estan siendo dirigidas por la tendencia de

acidificacion por la accion del intemperismo quimico al que estan expuestos estos tecnosoles.

Caracterizacion quimica de la materia organica presente en los tecnosoles del relave

“La Concha”

La materia organica del suelo (MOS) se considera como la suma de los residuos de
animales y de plantas en diferentes estados de descomposicion y, en ésta, también se
contemplan a las células, los tejidos y las sustancias excretadas por la biota del suelo (Soil
Science Society of America, 2008). La degradacion de estas sustancias depende de la
actividad metabdlica de los microorganismos del suelo a través de la excrecion de diversas
enzimas y de la accion de varias reacciones quimicas secundarias (Jokic et al., 2004; Grandy
& Neff, 2008). El avance tecnologico del area analitica ha permitido el desarrollo de métodos
qgue han permitido el estudio y la caracterizacién quimica de la MOS, siendo la
espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés)
una de las mas utilizadas (Ellerbrock et al., 1999; Smidt et al., 2002; Bernier et al., 2013;
Tinti et al., 2015). La espectroscopia de infrarrojo (IR) es un método rapido, no destructivo
y, sobre todo, amigable con el medio ambiente que permite la identificacion de los
componentes organicos e inorganicos de la MOS (Tinti et al., 2015; Parolo et al., 2017).

El andlisis de la MOS a través de la espectroscopia FTIR se puede realizar de forma
directa en las muestras de suelo (bulk soil); evitando el uso de sustancias para su extraccion
0 de pre tratamientos que induzcan cambios conformacionales en la naturaleza de la MOS
(Parolo et al., 2017). Debido a que la naturaleza de la MOS varia entre los diferentes tipos
de suelo, se deben considerar diversas variables para su estudio, como: origen, ubicacion
geografica, edad, condiciones ambientales, uso a nivel econdémico, entre otras (Capriel et al.,
1995; Ramirez et al., 2020; Simon & Madaras, 2020). La aplicacion de la espectroscopia

FTIR ha ayudado a la identificacion de cambios en la composicion de la MOS a través del



aumento en la absorbancia de algunas sefiales, como ocurre con la relacion positiva que se

genera entre el carbono organico del suelo y el incremento de la sefial del C—H alifatico

(Margenot et al., 2015). Estos cambios en la intensidad de algunas sefiales en un espectro

han permitido la definicion de ciertas regiones en el espectro IR medio que son Utiles para la

identificacion de los cambios en la composicion de los grupos funcionales presentes en la
MOS (Ellerbrock & Gerke, 2004; Bernier et al., 2013; Parolo et al., 2017):

La region A se incluye de 3020 a 3000 cm™, las sefiales en esta region se deben a la
presencia de enlaces C-H presentes en compuestos aromaticos y compuestos con
dobles enlaces (alquenos, polienos y metilenos). De 3000 a 2800 cm™, se presentan
las vibraciones simétrica y asimétrica de los enlaces C—H alifatico (cadenas de
hidrocarburo con CHs, CH2 y CH).

La region B de 1740 a 1500 cm%, es una combinacion de varias areas de 1740 a 1698
cm™ y 1640 a 1500 cm™, que describen la parte hidrofilica de MOS debido a la
conjugacion de dobles enlaces aromaticos conjugados con >C=0 y con nitrdégeno, de
1640 a 1500 cm™ para la presencia de grupos hidréfobos como los dobles enlaces de
alquenos. Por lo tanto, esta banda es utilizada para evaluar la abundancia relativa de
los componentes hidrofilicos de la MOS al ser comparada con la fraccion que
contienen los grupos C—H alifaticos que se consideran hidrofobos.

La region C (800-795 0 820-730 cm™) es una sefial utilizada para evaluar la presencia
las sefiales complementarias para identificar la presencia de anillos aromaticos
principalmente bencenos sustituidos, asi como la presencia de cuarzo, siendo esta una
fraccion mineral abundante del suelo al estar presentes en las arenas y tiene una sefial

distintiva que no afecta o interfiere con otras sefiales de los componentes de la MOS.

Ademas, también es importante considerar la region que va de 3500 a 3000 cm™ en

la cual se pueden observar las sefiales generadas por el grupo —OH presente en los acidos

carboxilicos, fenoles, alcoholes y carbohidratos (Tinti et al., 2015).

Para determinar la composicion quimica de la MO presente en los tecnosoles del

relave “La Concha”, se realizd un analisis de los espectros FTIR de cada muestra del suelo



de las tres zonas representativas (alta, media y baja) y se utilizé como sitio de referencia una
muestra de suelo adyacente al rio Cacalotenango; el cual, se encuentra préximo al relave y,
aparentemente, se encuentra libre de la influencia de los desechos mineros (Figura 12). La
asignacion de las sefiales de la composicion quimica del suelo del relave y del suelo del rio

Cacalotenango se baso en lo reportado en varios articulos de investigacion (Tabla 4).



Tabla 4. Posicion de las sefiales en los espectros de FTIR obtenidos del analisis del suelo en las tres

zonas del relave “La Concha” y sus asignaciones sugeridas.

Ubicacion de las sefiales (cm™)

Asignacion
Obtenidas Literatura
3698.20-3622.82 3698-3622 Alargamiento de enlaces O—H (caolinita) *°
3392.62-3390.25 3600-3400 Alargamiento de enlaces O—H relacionados con agua, carboxilos e hidroxilos *°
3018.8-2852.5 3020-2800 Alargamiento simétrico y asimétrico de enlaces C—H asociados a CHs y CH,*©
(region A)

2007.59, 1887.6-
1868.69, 1799.02-

2000, 1880, 1790

Sobretonos de cuarzo y silicato ®¢ ¢

1798.84
1636.70-1613 1650-1580 Enlace N—H de aminas primarias *®¢ ¢
(region B)
1400.96-1399.25 1420-1330 Vibraciones simétricas de COO~ b 9
1197.68 Deformacion de enlaces C—H de anillos aromaticos.
1300-1000 Vibraciones C—O en alcoholes, éteres, fenoles, carboxilos, acidos, esteres,
polisacéridos.
Alargamiento de enlace C—N en aminas aromaticas y alifiticas & "9
1089.17-1008.60 1100-1000 Vibraciones asociadas a fosfatos PO,* ©9
1036.5 1035 Alargamiento de enlace de Si—O (caolinita) °
913.64-912.83 915 Vibraciones caracteristicas de la ilita #°
908.5-694.49 900-675 Deformacién de enlaces C—H fuera del plano en anillos aromaticos ¢

797.17-778.18

800-795/780-775

Alargamiento de enlace del cuarzo (Si—O0) &

(region C)
712.45-712.43 715-712 Vibraciones de calcita (CO5?) *>9
478.16 470-420 Caolinita, ilita, esmectita >

a) Parolo et al., 2017; b) Tinti et al., 2015; c) Baddi et al., 2004; d) Smidt et al., 2002; e) Gerzaberk et al., 2006; f) Ellerbrock et al., 1999; g) Bernier et al., 2013
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Figura 12. Espectros FTIR obtenidos del analisis del suelo en las tres zonas del relave “La Concha”
y del suelo en el sitio de referencia del rio Cacalotenango. a = parte alta del relave, b = parte media del relave,
¢ = parte baja del relave y, d = suelo de referencia. Region A (3020-2800 cm™) en color amarillo, regién B
(1740-1600 cm) en color azul y, regién C (800-795 cm™!) en color morado. En color café y verde se

muestran las sefiales relacionadas con la presencia de nitratos (NO3’) y de fosfatos (PO4%), respectivamente.

Las principales sefiales identificadas en los espectros de IR medio de suelo del relave
“La Concha” y del suelo de referencia fueron las siguientes:

1. Senales que corresponden a vibraciones de estiramiento de grupos —OH (3698.22-
3622.82 cm™) en Si—O—H generadas por la estructura mineral de arcillas (como
caolinita y gibbsita) y/o por la presencia de 6xidos de hierro (Smidt et al., 2002); ademas,
esta sefial se puede atribuir a la vibracion de estiramiento de grupos OH relacionados
con el efecto de hidratacion generada por el agua y por la presencia de grupos oxigenados
de la MOS carboxilos (COOH™) o hidroxilos (R—OH)); los cuales, generan una sefial
ancha en la region que va de 3600 a 3400 cm™ (las sefiales obtenidas en el presente
estudio estan entre 3392.5 y 3367.6 cm, aproximadamente).

2. Las sefiales ubicadas entre 3018.8 y 2852.5 cm™ corresponden a las vibraciones
generadas por los estiramientos simétricos y asimétricos de enlaces C—H alifaticos
enlazados (—CH2 y —CHz) que representan la fraccion no-polar de la MOS (region A;
3018.8-2852.5 cm™).

3. Las sefiales de absorcion ubicadas entre los 1650-1580 cm™ estan asignadas a los grupos
funcionales relativamente polares que contienen atomos de nitrégeno y de oxigeno que
definen la abundancia relativa de los componentes hidrofilicos de la MO (region B), tales
como C=C aromaticos, H—enlazado a C=0 y, de deformacion de amidas primarias y
secundarias (—NH y —NH3); en el presente estudio, solo se obtuvieron sefales
probablemente relacionadas con la deformacion de amidas primarias (1636.7 a 1613.8
cm™).

4. Existen dos areas que se pueden relacionar con la presencia de fertilizantes: 1384 a 1350
cm para nitratos (NO3?) y 1100 a 1000 cm! para fosfatos (PO4*); aunque sabemos que
los desechos mineros carecen de la presencia de nutrientes, es probable que la presencia

de estas formas quimicas es una consecuencia de la fijacion de nitrégeno y su



transformacion por la accién de bacterias que participan en el ciclo biogeoquimico de
este elemento, las cuales han sido aisladas del suelo del relave que presenta vegetacion
(Sanchez-Lopez, 2020; servicio social), y por la solubilizacion de fracciones minerales
generada por la formacion del DAM (Montero-Sanchez, 2019), respectivamente.

5. La sefial de alargamiento del enlace de cuarzo (region C) estuvo presente en todos los
espectros de IR analizados (797.17 a 778.18 cm™); este resultado era de esperarse debido
a la alta concentracion de arenas que fue cuantificado en el andlisis de textura.

6. Finalmente, se identificaron diversas sefiales complementarias a las mencionadas
anteriormente, como: las vibraciones simétricas del —COO~ (1400.96-1399.25 cm™);
las sefiales ubicadas en ~1197.68 cm™ que se relacionan con vibraciones en enlaces
C—O de alcoholes, éteres, fenoles, polisacaridos, o con el alargamiento de enlaces C—N
en aminas aromaticas y alifaticas y, sefiales relacionadas con la flexion fuera del plano
del enlace C—O en anillos arométicos (908.5-694.49 cm™). Asi como diversas sefiales
relacionadas con el componente mineral de las muestras: la sefial 1036.5 cm™ que
corresponde al alargamiento del enlace Si—O en caolinita; la sefial ubicada entre 913.64
y 912.83 cm™ que representa una vibracion caracteristica de la illita y que solamente
aparece en una etapa avanzada de mineralizacion; la sefial de vibracion de calcita
(~712.45 cm™) vy, sefiales cercanas a 520 y 470 cm™ que corresponden a enlaces

Si—O—Al y Si—O—Si, respectivamente.

La definicion y la intensidad relativa de las sefiales fue méas evidente en la muestra de
suelo del sitio de referencia, lo cual puede atribuirse a un mayor tiempo de humificacion de
la MO (ver Figura 12d). Sin embargo, se observd un incremento gradual en la intensidad
relativa de las sefiales del suelo de la parte alta hacia la parte baja del relave (ver Figura 12a-
c); lo cual, puede explicarse por el aumento de la cobertura vegetal que genera los aportes
del material primario que da origen a la MOS (ver Figura 9). La intensidad relativa de las
sefiales es una consecuencia de la polaridad de los enlaces; por lo que, el analisis cualitativo
realizado en el presente estudio solo refleja los cambios de la absorcion de la energia
realizada por los grupos funcionales en la mezcla de compuestos quimicos presentes en el
relave “La Concha” (Giinzler y Bock, 1990; Tinti et al., 2015; Parolo et al., 2017). La



intensidad relativa de las sefiales en un espectro de IR se clasifica como: fuerte (%T = 5-30),
media (%T = 30-70) y débil (70-95) (Castillo-Granada et al., 2017).

Al analizar el area de distribucién de la regién A y B, respectivamente, se pudo
observar incrementos en la intensidad relativa y definicion de las sefiales (Tabla 5). En el
caso de la region A, la intensidad relativa de las sefiales presentes en su area de distribucion
mostrd un incremento gradual hasta alcanzar valores similares a los observados en el sitio de
referencia; sin embargo, la definicion de las sefiales no fue tan evidente. Este comportamiento
es atribuido a la incapacidad de detectar a dicha region en algunas muestras de suelo, por lo
que se considera que los grupos C—H alifaticos se encuentran en una baja concentracion en

la MOS dentro del relave (Bernier et al., 2013).

Tabla 5. Intensidad de las sefiales presentes en el &rea de distribucion de la regién Ay B que son
utilizadas para la identificacion de la composicion de la MOS.

Region A Region B
Ubicacion %T Intensidad %T Intensidad
Parte alta del relave 42.0-28.0 Media a Fuerte | 44.5-37.0 Media
Parte media del relave | 21.5-12.25 Fuerte 21.5-14.5 Fuerte
Parte baja del relave 10.25-6.25 Fuerte 16.5-10.5 Fuerte
Suelo de referencia 15.0-6.0 Fuerte 19-7.0 Fuerte

La region B tuvo un comportamiento similar al observado con la regién A, la
intensidad relativa de las sefiales en su area de distribucion mostr6 un incremento gradual
hasta alcanzar valores similares al suelo de referencia; pero con una definicion clara y
evidente de la sefial (Ver Figura 12). Lo que sugiere un enriguecimiento de la concentracién
de los componentes hidrofilicos en el area del relave con mayor cobertura vegetal (Figura
12c, parte baja del relave); por lo tanto, la MOS de este sitio puede considerarse como de
mejor calidad (Bernier et al., 2013; Parolo et al., 2017).

Las sustancias humicas (SH) son componentes organicos de origen natural que se
producen por diversas reacciones biolégicas y quimicas; las cuales, estan presentes en el
carbon mineral (lignito), en sedimentos y en el suelo (Tinti et al., 2015). Las SH representan
el ~60% de la MOS y su composicion depende de varios factores que, de acuerdo con su



nivel de influencia, se pueden mencionar: uso (manejo) > clima > biota > topografia =
material parental > tiempo (Trevisan et al., 2010; Reddy et al., 2012, 2014; Zalba et al.,
2016). Las SH se caracterizan por tener una estructura molecular compleja (100-2000 Da)
que es el resultado de la formacion de agregados que interaccionan por puentes o enlaces de

hidrogeno, interacciones no-polares y por cationes polivalentes (Simpson et al., 2002).

Tabla 6. Posicién de las sefiales y sus asignaciones sugeridas del analisis de las sustancias himicas con FTIR.

ACIDOS FULVICOS

Ubicacion de las sefiales (cm™) Asignacion (Gigliotti et al., 1999)
3700-3500 Alargamiento de enlaces O—H y N—H
3000-3050 Alargamiento de enlaces C—H aromatico

2930 Alargamiento de enlaces C—H alifatico
1720-1730 Alargamiento de C=0 de COOH, de esteres
1650 Anillo aromético C=C, H- unido a C=0, deformacion
NH.
1540 Alargamiento de COO
1080-1070 Alargamiento de C—O en polisacaridos

ACIDOS HUMICOS

Ubicacion de las sefiales (cm™) Asignacion (Gerasimowicz et al., 1986)

Sefiales de hidrocarburos

2964 Alargamiento asimétrico CH;
2879 Alargamiento simétrico CH3
2923 Alargamiento asimétrico CH,
2853 Alargamiento simétrico CH,
1468 Deformacién CH,

1456 Deformacion asimétrica C—CHj;




1377 Deformacion simétrica C—CHj3

1385, 1368 Deformacion simétrica C—(CHjs),
1172, 1157 Alargamiento en estructura C—(CHz),
721 —(CHy)n (n 2 6)

Sefiales de carbonilo

1734 Alargamiento C=0 (esteres, aldehidos)

1717 Alargamiento C=0 (cetonas)

Sefiales de amidas y proteinas secundarias

1690-1625 Amida | (alargamiento C=0)
1560-1520 Amida II (alargamiento C—N, deformaciéon N—H)
1300-1200 Amida III (alargamiento C—N, deformacion N—H)
800-640 Amida V (deformacion fuera del plano N—H)
1516 Alargamiento anillo de tirosina

La composicion elemental de las SH es 50 a 60% de C, 0.7 a 5.1% de N, 3.5 a 4.8%
de H, y 31.6 a 45.5% de O (Nardi et al., 2021). Las SH se dividen en tres fracciones que se
diferencian por su solubilidad: acidos fulvicos (AF), solubles en cualquier pH; acidos
hamicos (AH), solubles a un pH alcalino, y las huminas, insolubles en cualquier condicion
de pH (Swift, 1996; Lehmann & Kleber, 2015). La espectroscopia FTIR es la técnica que ha
sido ampliamente utilizada para determinar la composicion, la estructura y la funcién de las
SH en suelos de diferentes ecosistemas (Reddy et al., 2018). Existen dos trabajos de
investigacion que, por separado, identificaron las sefiales de la composicion quimica de las
SH (Tabla 6). Sin embargo, algunos autores mencionan que ambas SH tienen la misma
composicion quimica; variando sélo en el contenido de los grupos funcionales (intensidad de
las sefiales) y en su peso molecular (Gigliotti et al., 1999; Tinti et al., 2015).

De acuerdo con Gigliotti et al., (1999), los AF se caracterizan por tener un contenido

alto de grupos alifaticos y carboxilicos con un nivel bajo de humificacion. Ademas, los AF



pueden contener una gran cantidad de hidroxilos (R—OH) y estar formados por moléculas
de bajo peso molecular (Lumsdon & Fraser, 2005).

El anélisis por espectroscopia FTIR de los AF del suelo del relave “La Concha” y del
suelo de referencia mostro que las sefiales obtenidas son similares a lo observado por Gigliotti
et al. (1999) (Tabla 7; Figura 13). Sin embargo, se detectd6 una variacion en la sefal
relacionada con el alargamiento de enlaces O—H y N—H; en este estudio esta sefial se ubicd
entre 3338.20 a 3133.64 cmL, similar a lo mencionado por Tinti et al., (2015): 3600 a 3100
cm™t. Ademas de las sefiales caracteristicas de los AF, se observaron dos sefiales adicionales:
una ubicada entre 742.22 y 721.37 cm™ relacionada con la deformacion de enlaces C—H
fuera del plano en anillos aromaticos (Bernier et al., 2013; Parolo et al., 2017), y la otra
ubicada entre 483.33 y 481.33 cm™ que puede atribuirse a la alta abundancia de minerales en
el relave (Gerzaberk et al., 2006; Tinti et al., 2015).

En relacion con los cambios en la intensidad relativa de los grupos funcionales, la
parte baja del relave mostré la mayor intensidad en todas las sefiales identificadas (Figura
13c). Este comportamiento puede atribuirse a que es el area del relave con mayor
concentracion de MO y, en consecuencia, los AF estan formados por particulas grandes que
contienen un nimero alto de grupos funcionales (sitios activos) (Klu¢akova, 2018). Ademas,
en el espectro de FTIR de esta misma area, mostré una sefial fuerte ubicada a ~650 cm
(marcada con un asterisco, *); la cual, no es una sefial caracteristica de los AF (Gigliotti et
al., 1999). Sin embargo, por su ubicacién, podria ser considerada como una sefial que forma
parte de la fraccién inorganica (mineral) del relave. De acuerdo con Tinti et al., (2015), esta
sefial es por la presencia de Bentonita (SiOz*H20) que es una arcilla formada principalmente
por Montmorillonita. Por su composicion, la Bentonita tiene una estructura laminar que se
encuentra cargada negativamente de forma significativa, por lo que, tiene una alta afinidad
con el agua (Murray, 2006). Sin embargo, dentro de la composicién mineraldgica del relave
no se encuentra mencionada la presencia de esta arcilla (Talavera-Mendoza et al., 2005). A
pesar de esto, la Bentonita tiene una estrecha relacion con la actividad minera porque es
utilizada para la produccion de moldes de fundicion para metales (Eisenhour & Brown,
2009), por lo que, podria ser un residuo de la actividad minera que se acumuld en una
proporcion alta en la parte baja del relave por efecto del transporte edlico e hidrico de los

desechos. Actualmente, la Bentonita esté siendo utilizada en la eliminacion de compuestos



toxicos presentes en los relaves mineros como el Xantato, que es una sustancia solida

utilizada para la flotacion de minerales sulfurados y metélicos (Rezaei et al., 2018).

Tabla 7. Posicién de las sefiales en los espectros de FTIR obtenidos del analisis de los AF en las tres

zonas del relave “La Concha” y sus asignaciones sugeridas.

Ubicacion de las sefiales (cm™)

Asignacion
Obtenidas Literatura
3338.20-3133.64 3600-3100 | Alargamiento de enlaces O—H y N—H
3022-2803.6 3020-2800 | Alargamiento de enlaces C—H alifatico (asociados a CHz y CHy)
2852 2925-2855
1763.09-1722.06 1775-1711 | Alargamiento de C=0 de COOH
1654.83-1542 1650-1550 | Anillo aromético C=C, H- unido a C=0, deformacion NH,
1401.05-1400.50 1420-1330 | Alargamiento de COO
1107.29-1032.10 1100-1000 | Alargamiento de C—O en polisacaridos
742.22-721.37 900-675 Deformacion de enlaces C—H fuera del plano en anillos aromaticos
483.33-481.74 470-420 Caolinita, ilita, esmectita
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Figura 13. Espectros de FTIR obtenidos del analisis de los AF en las tres zonas del relave “La
Concha” y del suelo en el sitio de referencia del rio Cacalotenango. a = parte alta del relave, b = parte media
del relave, c = parte baja del relave y, d = suelo de referencia. 1 = Alargamiento de enlaces O—H y N—H; 2
= Alargamiento de enlaces C—H alifético (area en color morado); 3 = Alargamiento de C=O de COOH; 4 =
Anillo aromético C=C, H- unido a C=0, deformacién NHj; 5 = Alargamiento de COO; 6 = Alargamiento de
C—O en polisacaridos; 7 = Deformacion de enlaces C—H fuera del plano en anillos aromaticos; 8 =

Caolinita, ilita, esmectita.

De acuerdo con Gerasimowicz et al., (1986), las sefiales de un espectro de FTIR de
los AH estaran distribuidas en tres categorias (ver Tabla 6). En estas categorias se pueden
observar sefiales fuertes relacionadas con proteinas en descomposicion (1650, 1550 y 1220
cm?) como la tirosina. Mientras que las sefales de intensidad media aparentemente
pertenecen a aldehidos, cetonas y esteres (1734 y 1717 cm™). A lo largo del espectro, se
puede observar una predominancia de sefales que describen el enlace C—H, por ejemplo:
alargamiento simétrico (2872 cm™) y asimétrico (2963 cm™) de CHas. Sin embargo, sefiales
de grupos aromaticos y residuos alifaticos parecen estar representados en menor proporcién
debido a las débiles sefiales observadas en el alargamiento C—H (~3000 cm™) y en la
deformacion fuera del plano C—H (950 cm™). A diferencia de los AF, los AH estan menos
cargados, pero tienen una mayor estructura poliaromatica (Lumsdon & Fraser, 2005).

El anélisis por espectroscopia FTIR de los AH del suelo del relave “La Concha” y del
suelo de referencia mostr6 que las sefiales obtenidas son similares a lo observado por
Gerasimowicz et al., (1986) (Tabla 8; Figura 14). De las 17 sefiales reportadas por este autor,

en el presente estudio se lograron identificar 10 (~59%).

Tabla 8. Posicion de las sefiales en los espectros de FTIR obtenidos del andlisis de los AH en las tres

zonas del relave “La Concha” y sus asignaciones al grupo funcional.

Ubicacion de las sefiales (cm™)
Asignacion

Obtenidas Literatura

3465.40-3390.4 3700-3500 | Alargamiento de enlaces O—H y N—H

3138.80-3115.40 3020-2800 | Alargamiento de enlaces C—H alifatico (asociados a CHz y CHy)

3012.30-2849.30 2964, 2879 | Alargamiento asimétrico y simétrico CH3




2350 2562-2480 | Vibraciones de carbonato (calcita y aragonita;

overtone/combination band)

1647.62-1631.78 1690-1625 | Amida I (alargamiento C=0)y Amida Il (alargamiento C—N,

deformaciéon N—H)

1516 1516 Alargamiento anillo de tirosina
1470-1460 1468 Deformacion CH,
1456 Deformacion asimétrica C—CHj

1400.66-1400.07 1420-1330 | Alargamiento de COO

1141-1108.50 1172, 1157 | Alargamiento en estructura C—(CHjs),

987.30-968.81 1034 Alcohol primario

En relacion con la concentracion de los grupos funcionales identificados en los AH,
la intensidad de las sefiales relacionadas con hidrocarburos fue similar en los todos los sitios
analizados (Figura 14, cuadros en color verde). En el caso particular de las sefiales
relacionadas con amidas (cuadros en color amarillo), la intensidad del alargamiento C=0 de
amidas tipo | (sefial 3) fue constante a lo largo del relave y en el sitio de referencia; sin
embargo, la senal relacionada con el alargamiento C—N/deformacion N—H en amidas tipo
I1 fue mayor en la parte alta y baja del relave. Asi también, la intensidad relacionada con un
alcohol primario (sefial 10) fue similar en todos los sitios analizados; pero, de acuerdo con
Gerasimowicz et al., (1986), es una region dificil de interpretar porque las sefiales de éteres,
ésteres, alcoholes y hasta amidas Il1, absorben el mismo intervalo de frecuencia. Ademas,
uno de los datos méas importantes fue la identificacion de la sefial 5 relacionada con el
alargamiento del anillo de tirosina, porque representa la presencia de productos proteinicos

en descomposicion.
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Figura 14. Espectros de FTIR obtenidos del analisis de los AH en las tres zonas del relave “La Concha” y
del suelo en el sitio de referencia del rio Cacalotenango. a = parte alta del relave, b = parte media del relave, ¢
= parte baja del relave y, d = suelo de referencia. En color verde se muestran las sefiales relacionadas con
hidrocarburos, y en color amarillo se muestran las sefiales relacionadas con el grupo amida. 1 = Alargamiento
simétrico de CHjs; 2 = Alargamiento asimétrico de CH3; 3 = Amida | (alargamiento C=0); 4 = Amida Il
(alargamiento C—N, deformacién N—H); 5 = Alargamiento anillo de tirosina; 6 = Deformacién
CHy/deformacion asimétrica C—CHzs; 7 = Alargamiento de COO"; 8 y 9 = Alargamiento en estructura
C—(CHjs)2; 10 = Alcohol primario en conjunto con la sefial ancha arriba de 3000 cm™.

Finalmente, no se observaron sefiales que se asignen al >C=0 de &cidos carboxilicos
y ésteres entre 1720-1735 cm™ tanto alifaticos como aromaticos, lo cual evidencia que los
procesos de humificacidn son incompletos, posiblemente por el movimiento constante de los

materiales o por alteraciones en la composicién misma del suelo.

Evaluacion del indice de humificacion de la materia organica presente en los tecnosoles

del relave “La Concha”

La humificacién es la transformacion de la materia organica (MO) en sustancias
himicas (SH) a través de procesos geo-microbioldgicos; sin embargo, tiene un desarrollo
muy heterogéneo debido a la gran variedad de materiales vegetales y de radicales quimicos
involucrados (Sharma & Vinod, 2018). El indice de humificacion (IH) es uno de los diversos
pardmetros empleados en la evaluacién del grado de humificacion de la MO (Gigliotti et al.,
1999).

Existen diversas formas de calcular el IH, siendo el método de Kononova-Belchikova
uno de los més utilizados, el cual, se basa en el grado de condensacion de los AH y AF
(Cabrera et al., 2002). Para determinar el IH por este método se utiliza la espectroscopia de
luz ultravioleta (UV) para leer la absorcion o la emision de radiacion electromagnética a una
longitud de onda especifica de la materia, y la interaccion es tan especifica que nos permite
identificar el tipo y la cantidad de materia que esté interactuando (Gémez, 2006). Con el
método de Kononova-Belchikova se determina la relacion que existe de las absorbancias a
dos longitudes de onda: 465nm (E4) y 665nm (E6) (Ruiz et al., 1997). En una muestra de
suelo, si el coeficiente del IH tiene valores altos indican un mayor contenido de cadenas

alifaticas y este resultado es inversamente proporcional al grado de condensacién de la red



aromatica de las sustancias; mientras que, un indice bajo, es una consecuencia de un alto
grado de aromaticidad (Kononova, 1966). Por lo tanto, una relacion alta del coeficiente
E4/E6 es caracteristica de un suelo mas joven con un proceso de humificacion mayor, y una
relacién menor de este coeficiente pertenece a un suelo de mayor tiempo de formacion (Ruiz
etal., 1997).

En el presente estudio, debido a la baja concentraciéon de MO, el IH sélo pudo
calcularse en los &cidos humicos (AH). En el caso particular de los AH, el coeficiente E4/E6
varia entre 2.0 y 6.0 (Ruiz et al., 1997; Cabrera et al., 2002): mientras mas bajo sea el valor
obtenido se considera que los AH tienen un nivel alto de condensacion y polimerizacion, y
su masa molar y grado de oxidacion es menor, lo cual, es caracteristico de suelos con un
proceso de humificacion avanzado. De acuerdo con los resultados obtenidos, los coeficientes
E4/E6 AH estimados en las tres zonas del relave y en el sitio control se encuentran dentro
del rango caracteristico de estas SH (Tabla 9). Pero contrario a lo esperado, se observé un
incremento del coeficiente de la parte alta hacia la parte baja del relave, lo que indica que los
AH de la parte alta y media del relave presentan mayor grado humificacion. Mientras que el
coeficiente E4/E6 de la parte baja fue el mas alto, lo que indicaria que los AH de esta zona
tienen un contenido mayor de cadenas alifaticas (Datta, et al., 2022). El valor del coeficiente
E4/E6 de la parte baja fue similar al obtenido en el sitio control (Ver Tabla 9). La tendencia
de estos resultados puede ser una consecuencia de la forma y la pendiente del relave “La
Concha”, propiciando el arrastre del material vegetal hacia la parte baja del mismo; limitando
el proceso de humificacion por acumulacién del material organico. Sin embargo, este indice

no indica el tipo de grupos funcionales presentes en la materia orgénica presente.

Tabla 9. Indice de humificacion de los AH en las tres zonas del relave “La Concha”.

Sitio E4/E6 AH
Parte alta 3.39
Parte media 3.85
Parte baja 4.94
Control 4.181




De acuerdo con Kononova (1966), los suelos tipo Chernozem presentan un IH
(E4/EG) de 3.0 a 3.5; este tipo de suelo es el que se encuentra en la zona adyacente al relave
“La Concha”. Cuando el grado de humificacion de los AH es similar al que presentan las SH
del suelo, se considera que la MOS ha tenido un proceso de humificacion eficiente (Ruiz et
al., 1997). Por lo que, los valores obtenidos del indice de humificacion en los acidos humicos
del relave “La Concha” podrian ser una evidencia de que este pasivo ambiental tiene la
capacidad de realizar procesos similares al suelo aledafio de la zona. Lo cual, puede ser una
consecuencia de la actividad metabdlica de la diversidad fungica que habita en el suelo del
relave “La Concha”. En este relave han sido aislados e identificados diversos hongos
saprobios de la rizosfera de Cupressus (parte alta; Lopez-Pacheco, 2019) y del area carente
vegetacidon con mayor heterogeneidad en su estado de oxidacion (parte media; LOpez-Reyes,
tesis en proceso). Por lo gque, estos hongos saprobios a través de las enzimas hidroliticas que
producen estarian destruyendo la pared celular de los restos vegetales y participarian en la
mineralizacion de la MOS para generar sustancias asimilables para otros microorganismos y

especies vegetales (Crowther et al., 2012).

Conclusiones

I.  La caracterizacion de las propiedades fisicas y quimicas del suelo confirmé que las
condiciones del relave “La Concha” son similares a lo reportado en otros sitios mineros.
Sin embargo, se observaron evidencias de un cambio en las condiciones del suelo en
las areas con presencia de vegetacion. Estos organismos vegetales estan disminuyendo
el efecto de los diversos factores limitantes caracteristicos de un tecnosol y estarian

incrementando las condiciones que favorecen un proceso de sucesion ecolégica.

Il.  La concentracion de la materia orgénica del suelo en el relave “La Concha” fue
heterogénea y los puntos de mayor concentracion se cuantificaron en las zonas con
presencia de vegetacion. El bajo contenido de materia organica esta vinculado con el
efecto negativo de algunas propiedades que limitan la estructuracion del suelo, como
una textura gruesa y la disminucion de la capacidad de intercambio cationico,

propiciando la pérdida de los nutrientes por procesos de erosién e intemperismo.



A pesar de los factores limitantes del suelo del relave “La Concha”, la materia organica
y las sustancias humicas tuvieron una composicion quimica similar a la de suelos
naturales; con un incremento en la intensidad de las sefiales de los grupos funcionales
de la zona con menor vegetacion hacia la zona con mayor presencia de organismos
vegetales. En los &cidos hdmicos, las sefiales relacionadas con la presencia de proteinas
(residuos de tirosina), asi como sefiales de carbonilo y de alcohol, son una evidencia
importante del proceso de transformacion de la materia organica que se esta

incorporando en el relave.

El grado de humificacion de los acidos himicos obtenidos del suelo del relave “La
Concha” demuestra que la materia organica presenta un proceso de humificacion, sin
embargo, la ausencia de las sefiales entre 1725 y 1730 cm™ en los espectros en el
infrarrojo que se asignan a los carbonilos (>C=0) de acidos carboxilicos y ésteres que
son indicativos de un proceso de humificacion completo que permite concluir que la

oxidacion de los materiales vegetales no estéa siendo completa hasta llegar a SH.

Se puede considerar gue en este relave se estan realizando procesos de resiliencia
ecoldgica para tratar de homologar las condiciones presentes en los suelos de las zonas
aledafias.
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Anexos

Procedimientos de los métodos empleados para la caracterizacién quimica de las
muestras de suelo colectadas en el relave minero “La Concha”

Anexo A. Color

Método de la Tabla Munsell. La determinaciéon de este pardmetro se basa en el
igualamiento del color observado en el suelo tanto seco como himedo con respecto al color
registrado en las tarjetas de color, ubicadas en cada una de las paginas de la Tabla Munsell,
donde se cotejan los pardmetros de matiz (Hue), brillo (Value) e intensidad (Chroma) (NOM,
2002).

Procedimiento

Una pequefia cantidad de suelo se coloca en un fondo blanco. Se realiza una comparacion del
color de la muestra con los colores de las plantillas de la tabla Munsell y una vez localizado

el color se registra el matiz, valor y croma para obtener el nombre de dicho color.

Anexo B. Textura

Método del Hidrometro de Bouyoucos. Este método se basa en la velocidad de caida
de una esfera en un liquido en reposo que dependerd, ademas del tamafio de las particulas
que caen (r), de las densidades de las particulas (df) y la del medio acuoso (dw), de la
viscosidad del agua (n) y de la fuerza de la gravedad (g) (Martins, 1992). Estas variables

estan regidas por la Ley de Stokes:

V=[2xr?x (di-dw) xg]/(9xn)



El proceso consiste en agitar una determinada cantidad de tierra fina en fase acuosa
en una probeta, esperar el tiempo suficiente para que sedimenten las arenas, extraer los limos
y las arcillas mediante la succion con una pipeta de una determinada cantidad de la
suspension sobrenadante y una segunda extraccion una vez transcurrido el tiempo para la
caida del limo; mediante las posteriores pesadas en seco, por simple resta se obtienen los
porcentajes en limos y arcillas. Los inconvenientes que presenta la aplicacion de la Ley de
Stokes es la forma de las particulas del suelo que distan mucho de ser esferas (especialmente
las arcillas, que presentan un fuerte habito laminar) y sus densidades dependen de la
mineralogia y por la dificultad de su manejo se simplifica igualandolas a la densidad del

cuarzo (Romero, 1989).

En el método se elimina la agregacion de la materia organica con perdxido de
hidrogeno al 8 o al 30% dependiendo del contenido de materia organica y la floculacion
debida a los cationes calcio y magnesio. No se eliminan otros cementantes como carbonatos.
La suspensién del suelo se dispersa con oxalato de sodio y hexametafosfato de sodio. En
donde el tiempo de lectura es de 40 segundos para la separacién de particulas mayores de
0.05 mm (arena) y de 2 horas para particulas de didmetro mayores de 0.002 mm (limo y

arena).

Reactivos

Perdxido de hidrégeno al 8% (H20-)
Hexametafosfato de sodio ((NaPO3)s)
Oxalato de sodio al 5% (Na2C204)
Alcohol amilico



Procedimiento

A 55 g de suelo previamente secado a temperatura ambiente y tamizado (malla de
2mm) se le agregan dos veces 20 ml de H202 al 8 % en caso de que el suelo no sea rico en

materia organica o al 30 % en caso contrario y se ponen a secar en bafio Maria.

Se coloca 50 g de suelo seco en el vaso de la batidora, se agregan 10 ml de (NaPO3)s
y 10 ml de (Na2C204). Se adiciona agua destilada hasta la segunda ranura del vaso y se agita
durante 10 minutos como minimo para muestras de textura gruesa y hasta 30 minutos para

las de textura fina.

El contenido de la batidora se vacia en una probeta de 1 | y se afora hasta los 1000 ml
Con una varilla de agitado se agita enérgicamente durante un minuto para que las particulas

gueden homogeneizadas.

Una vez mezclada la suspension se retira la varilla'y con el cronémetro se cuentan 40
segundos; mientras tanto se introduce el hidrémetro de Bouyoucos para gque este se estabilice.
En caso de que la suspensiéon tenga mucha espuma se le agregan unas gotas de alcohol

amilico. Pasados los 40 segundos se mide el primer valor con el hidréometro.

Se retira el hidrometro y se repite la operacion 2 horas después. Con los valores de
las dos densidades se realizan los célculos para obtener los porcentajes de los separados del

suelo y se mide la temperatura de la suspension en ambas lecturas.

Con los porcentajes obtenidos de arena, limo y arcilla, se determina la clase textural.



Célculos
densidad de los 40 s.

x 100
0 . ——
% de limo y arcilla = peso de las muestras del suelo
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Figura B. Tridngulo de texturas (U.S.D.A)



Anexo C. Densidad Aparente

Método del cilindro de volumen conocido. En este método se describe la
compactacién del suelo representando la relacién entre los sélidos y el espacio poroso. La
densidad aparente varia con la textura del suelo y el contenido de materia organica

(Blanco—Sepulveda, 2009).

Procedimiento

Se llena una probeta de 10 ml, hasta su maxima capacidad y el suelo se compacta
ligeramente. La probeta se debe pesar antes y después de agregar el suelo. Esta operacion se

repite tres veces y con los valores obtenidos se calcula la media aritmética.

Anexo D. pH

Método potenciométrico. Este método consiste en la determinacion de la actividad
del ion H* mediante el uso de un electrodo cuya membrana es sensitiva al H*. En el caso de
los suelos el pH se mide potenciométricamente en la suspension sobrenadante de una mezcla
de relacion suelo: agua 1:2 (NOM-021-RECNAT-2000).

Reactivos

e Agua destilada o desionizada
e Soluciones reguladoras de referencia (buffer), pH 4.00, 7.00 y 10.00 a temperatura
ambiente.

Procedimiento

En un vaso de precipitados se realiza una suspension sobrenadante de una mezcla con
relacion suelo: agua 1:2 (10 g de suelo y 20 ml de agua destilada). Esta mezcla se agita

durante 30 minutos a velocidad constante y se deja reposar durante 15 minutos.



Posteriormente el electrodo se sumerge en la suspension y registra el valor indicado en el
instrumento. Previo a esto, el potencidmetro se calibra con soluciones amortiguadora de

referencia con pH: 4.00, 7.00 y 10.00.

Tabla D. Clasificacion del suelo en cuanto a su valor de pH
(NOM-021-RECNAT-2000)

Clasificacion pH
Fuertemente &cido <5.0
Moderadamente &cido 51-6.5

Neutro 6.6-7.3
Medianamente alcalino 7.4-85
Fuertemente alcalino >85

Anexo E. Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC)
Método de Versenato (EDTA). Este método es recomendable para suelo de reaccién

acida y neutra. Este método consta de cuatro etapas fundamentales (Reyes-Jaramillo, 1996):

1. El desplazamiento de los cationes totales que se encuentran adsorbidos en el complejo de
intercambio, con un exceso del cation desplazante (calcio), el cual se incorpora por medio de

una solucion de cloruro de calcio 1N.

2.El lavado del exceso de cationes desplazantes (Ca™), con una solucién no polar como puede

ser el alcohol etilico.

3.El desplazamiento del catién adsorbido (Ca*) en el complejo de intercambio, por otro ion

(Na"), mediante una solucion de cloruro de sodio 1N.



4.La determinacion de la concentracion del cation usado como desplazante, es decir, del

calcio en el ultimo extracto, cuya media permite calcular la CIC.

Reactivos

Solucién de cloruro de calcio (CaCl2) 1N pH 7
Solucién de cloruro de calcio 0.02N

Solucién de cloruro de sodio (NaCl) 1N pH

Alcohol etilico al 96%

EDTA 0.02N

Solucién buffer pH 10

Clorhidrato de hidroxilamina (NH2OHHCI) al 4.5%
Cianuro de potasio (KCN) al 2%

Indicador negro de eriocromo T

Procedimiento

En un tubo Falcon de 15 ml con 1.0 g de suelo, se agregan 10 ml de CaCl, 1IN y se
agita para saturar completamente el suelo con el calcio. Esta suspension se centrifuga durante
5 minutos a 3000 rpm, decantando el sobrenadante al final, esta operacion se repite tres veces.
De manera similar, se agregan 10 ml de alcohol etilico a cada tubo, se agita, se centrifuga (5

min a 3000 rpm), se desecha el sobrenadante y se repite tres veces.

Para la obtencién del extracto para titular con EDTA se agregan 10 ml de NaCl 1N,
se agita, se centrifuga (5 minutos a 3000 rpm), la operacion se repite tres veces y a diferencia
de los pasos anteriores, se conserva el sobrenadante. El sobrenadante se filtra con papel

Whatman nimero 2 y se vacia en un matraz Erlenmeyer de 50 ml.

A cada extracto se le agregan los siguientes reactivos, en dicho orden:



1. 10 ml de solucién buffer pH 10
2. 3gotas de KCN al 2%

3. 3 gotas de NH,OHHCI

4. 3 gotas de eriocromo negro T

Finalmente se llena a su mé&xima capacidad una bureta de 50 ml con EDTAy se titula
cada extracto hasta obtener un cambio de color purpura al azul. La cantidad de EDTA

consumida se anota para cada muestra. Por cada tres muestras se titula un blanco.
*Preparacion de solucién buffer pH 10 y blanco

1. Solucion buffer pH 10: Se disuelven 67.5 g de cloruro de amonio (NH4Cl) en 570 ml
de hidréxido de amonio ([NH4OH]) concentrado, esta mezcla se diluye en 1000 ml
de agua destilada y se ajusta a pH 10.

2. Blanco: a10 ml de CaCl, 0.02N se le agregan los siguientes reactivos, en dicho orden:
10 ml de solucién buffer pH 10, 3 gotas de KCN al 2%, 3 gotas de NH,OH.HCl y 3

gotas de eriocromo negro T.

Calculos

ml de EDTA x N del EDTA
CIC= x 100 = meq/100 g = (10) mmoles/Kg

g de suelo




Tabla E. Interpretacion de la CIC (Reyes-Jaramillo, 1996)

CIC meq/ 100 g mmoles/ Kg Interpretacion
<5 <50 Muy baja
5-10 50-150 Baja
10-25 150 - 200 Media
25-40 200 - 400 Alta
> 40 > 400 Muy alta

Anexo F. Materia organica (MO)

Método de Walkley y Black. En este método, el porcentaje de materia organica se
evalUa a través del contenido de carbono organico. Este método se basa en la oxidacién del
carbono organico por medio de una disolucion de dicromato de potasio 1N y el calor de
reaccion que se genera al mezclarlo con acido sulfarico concentrado. Después de 10 minutos
de espera, la mezcla se diluye en agua destilada, se adicionanacido fosforico para evitar
interferencias de Fe®*, se agrega difenilamina y el dicromato de potasio residual es valorado
con sulfato ferroso. Por este medio, el 77% del carbon total de la MO es oxidado y se obtiene
un aproximado muy aceptable del contenido de MO del suelo (NOM-021-RECNAT-2000;

Reyes-Jaramillo, 1996)

CesH1206 + K2CryO7 mummmh 6CO;, + Crz(S04)3 + K2SO4 + 6H20

Reactivos

Solucién de dicromato de potasio (K2Cr.O7) 1 N
Solucién de sulfato ferroso (FeSO4) 0.5N

Acido sulfarico concentrado ([H2S04])

Acido fosforico (HsPOs) al 85%



e Indicador difenilamina (C1:H12N)

Procedimiento

En un matraz Erlenmeyer de 150 ml, se coloca 1.0 g de suelo previamente seco y
tamizado (malla de 2mm), 10 ml de K2Cr207 1 N, girando el matraz cuidadosamente para
que entre en contacto con todo el suelo. Bajo la campana de extraccion de gases, a cada
matraz se le agregan 20 ml de [H2SO4], se gira el matraz cuidadosamente durante 1 minuto
y se deja en reposo 10 minutos. Pasados los 10 minutos, se agregan 100 ml de agua destilada,

10 ml de H3PO4al 85% y 3 gotas de C1:H12N, poco antes de iniciar la titulacion.

Para titular, se llena una bureta de 25 ml con la solucion de FeSO4 0.5N. La titulacién
se inicia con el blanco (se requiere un blanco por cada tres muestras), se mantiene un goteo
constante de la solucion de FeSOs, y al mismo tiempo, se agita el contenido del matraz para
poder apreciar el cambio de color de la solucion de un color verde botella o pardo, e ird
cambiando a un color azul, el cual se oscurece poco a poco antes de que se realice el viraje a

un color verde esmeralda brillante.

Preparacion del blanco

Bajo la campana de extraccion de gases, en un matraz Erlenmeyer de 150 ml, se
agregan 10 ml de KoCr207 1 N, 20 ml de [H2SOs], se agita y se deja reposar durante 10
minutos, posteriormente se agregan 100 ml de agua destilada, 100 ml de H3POsal 85% y 3

gotas de C11H12N, poco antes de iniciar la titulacion.



Calculos

10 (1-_S) (K') =% MO
B

Donde:

A e

10: mililitros de K>Cr.O7 agregados a cada muestra.
S = mililitros de FeSO4 consumidos durante la titulacion.

B = mililitros de FeSO4 consumidos en la titulacion del blanco.
K’ = factor derivado de:

IN x 0.003 x ( 1.72) x (100 ) = 1.34
077 05g

Donde: N: normalidad de la solucion de KoCr20x.

™=

0.003: peso miliequivalente del carbono.
1.72: factor de conversion del carbono a MO.

3. 0.5 g: peso de la muestra del suelo.

Tabla F. Interpretacion del contenido de MO para muestras de suelo (NOM-021-RECNAT-2000)

% de MO para suelos volcanicos

% de MO para suelos volcanicos
para suelos no volcénicos

Interpretacién

<41

<05 Muy bajo
41-6.0 06-15 Bajo
6.1-10.9 16-35 Medio
11.0-16.0 3.6-6.0 Alto
>16.1 >6.0

Muy Alto



Anexo G. Extraccion de acidos humicos y fulvicos (AH y AF)

Método de Celi, et al., 1997 modificado. El principio de este método se basa en la
solubilidad de la fraccién del humus conocida como sustancias humicas (SH). Las fracciones
que se obtienen de las SH con base en su solubilidad en disoluciones alcalinas o acidas son:
acidos humicos (AH) que son solubles en soluciones alcalinas e insolubles en soluciones
acidas, los acidos fulvicos (AF) son solubles tanto en soluciones acidas como en soluciones
acidas y las huminas (Hm) que son insolubles en soluciones alcalinas y &cidas (Martinez-

Guerra, 2017)

Reactivos

Solucion de pirofosfato de sodio (NasP207) 0.1 M
Hidroxido de sodio (NaOH) 0.1M

Acido clorhidrico (HCI) 6 M

Nitrogeno (N2)

Procedimiento

Se colocan 1.5 g de suelo seco y tamizado (malla de 2mm) en un tubo Falcon de 15
ml, se le agregan 12.5 ml de una solucion alcalina (NaOH 0.1 M y NasP207 0.1 M relacién
1:1), se agita y se deja reposar durante 24 horas bajo atmdsfera de N2 a temperatura ambiente.
Pasadas las 24 horas, los tubos se centrifugan durante 30 minutos a 3000 rpm, se conserva el
sobrenadante y se desecha el boton. EI sobrenadante se acidifica con HCI 6 M hasta pH 1y
se deja reposar durante 12 horas bajo atmosfera de N». Posterior a las 12 horas los tubos se
centrifugan a 3000 rpm durante 30 minutos, El sobrenadante corresponde a la fraccion de
AF, este se conserva en recipientes hermeticos. El precipitado corresponde a la fraccion de

AH, los cuales se disuelven en 15 ml de la solucion alcalina previamente preparada, se agitan



los tubos y se dejan reposar durante 4 horas bajo atmosfera de N2. La mezcla se acidifica
nuevamente con HCI 6 M hasta pH 1, se esperan un par de minutos hasta que los AH
adquieran una consistencia de gel. Se centrifugan las muestras durante 30 minutos a 3000
rpm, el sobrenadante se desecha y el precipitado se lava con agua destilada de 4 a 5 veces,
finalmente los AH se dejan suspendidos en agua destilada durante 24 horas. Una vez
transcurridas las 24 horas, los AH se colocan en crisoles de porcelana y se secan a bafio Maria

a 50 ° C, ya secos se conservan en bolsas de cierre hermético previamente etiquetadas.

Anexo H. Purificacion de acidos falvicos (AF)

Método Kononova. Es uno de los métodos més utilizados y consiste en la extraccion
sucesiva de las fracciones organicas del suelo ademas de que permite extraer y analizar dichas
fracciones sin alterar sus caracteristicas quimicas y fisicas. Este método depende de los

tamanos, pesos moleculares y grado de condensacion de los AH y AF (Cabrera et al., 2002).

Reactivos

Solucién de agua destilada-acetona relacion 1:1
Solucion HCI-HF-H20

Solucion de NH4OH al 7%

Carbdn activado puro

Procedimiento

Sobre un papel Whatman niimero 2 se coloca una mezcla espesa de carbdn activado
y agua destilada de manera que se forme una capa uniforme sin poros. Con ayuda de un
embudo buchner y un matraz kitasato, se realiza una filtracion a vacio vertiendo los AF
resultantes de la extraccion sobre el papel Whatman y la mezcla de carbén y agua.

Posteriormente se lava la mezcla con agua destilada y con la solucidn de acetona-agua, esta



operacion se repitio 3 veces. El papel del embudo se coloca en un recipiente con 100 ml de
solucion de HCI-HF-H20 se deja durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, se filtra a vacio
para eliminar los restos de la solucidn y el papel se lava varias veces con agua destilada. Para
desorber los AF del carbén activado se vierten 150 ml de NH4OH al 7% en el papel y se filtra
a vacio, finalmente esta solucion se evapora a temperatura ambiente. Los AF puros y secos

se conservan en bolsas de cierre hermético previamente etiquetadas.

Preparacion de solucion HCI-HF-H,0

Se mezcla 1 ml [HCI] con 1 ml de [HF] y se afora con agua destilada a 100 ml

Anexo 1. Indice de humificacion

Método Kononova- Belchikova. Este método se basa en el grado de condensacion de
los AH y AF (Cabrera et al., 2002), el cual, con ayuda de espectroscopia de luz ultravioleta
se lee la absorcion o emision de radiacion electromagnética de una longitud de onda
especifica de la materia y la interaccion es tan especifica que nos permite identificar el tipo

y la cantidad de materia que esta interactuando (Gémez, 2006).

Reactivos

e Solucién de NaOH 0.1 N
e Solucién de 500 ppm de NaOH 0.1 N
e Solucién de 2000 ppm de NaOH 0.1 N

Procedimiento

Los AH secos se disuelven en soluciones de 500 ppm de NaOH 0.1N. El

espectrofotometro se calibra con un blanco de NaOH 0.1N y se lee a una longitud de onda



de 465 nm y 665 nm. Los datos obtenidos se anotan y con ellos se calcula el coeficiente

E4/Es.

Calculos

Donde:
A a 465 nm

E4/ EGZ

A a 665 nm

A: longitud de onda

Anexo J. Caracterizacion de acidos himicos (AH) y fulvicos (AF)

Espectroscopia de infrarrojo (IR)

En el espectro electromagnético, la region del infrarrojo (IR) esta dividida en tres
regiones; cercano (NIR), medio (MIR) y lejano (FIR) (Figura J). Analiticamente, el infrarrojo
medio tiene un uso extendido en el analisis de materiales industriales y agricolas, en el
proceso de control de calidad, en la identificacién de impurezas y contaminantes organicos,
entre otros (Martinez, 2007). Su fundamento radica en que los enlaces covalentes de las
moléculas organicas tienen un movimiento vibracional. La absorcion o emisidn de la energia
en esta zona del infrarrojo (4000-400 cm™) ocurre cuando la frecuencia de radiacion que
interactta con la molécula tiene la misma magnitud que la frecuencia de vibraciones del

enlace (Bellamy, 2013).
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Figura J. Espectro electromagnético que muestra la seccion del infrarrojo cercano (NIR), medio (MIR) y

lejano (FIR).
Reactivos
e Bromuro de potasio (KBr).
Procedimiento

Instrumento. Espectrémetro FT-IR Spectrum two Perkin Elmer con cuatro barridos
(scans) para la absorcion de fondo y para las muestras y un accesorio de reflectancia total
atenuada (ATR) con cristal de diamante. Software Spectrum 10.4.4 entre 4000 y 400 cm™.

Resolucion: 4 cm™. Velocidad de escaner: 10kHz.

Pastilla de KBr: Se mezcla aproximadamente 5 mg de muestra con 100 mg de KBry
se tritura en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino, la muestra se coloca en una
matriz de acero inoxidable y se comprime en una prensa hidraulica, para obtener una pastilla
de KBr, la cual se analiza en un espectrofotometro IR. Los espectros obtenidos se describen
con apoyo de la informacion contenida en tablas de correlacion para espectroscopia de

infrarrojo (IR).



Anexo K. Andlisis estadistico

Correlacion lineal

e Pruebas de contraste de normalidad Shapiro-Wilks

Parametro p-value
pH 0.005531
MO 0.0003284
CIC 0.0002685

e Matriz de correlacién

pH MO cIC D.A

pH 1.00 001  -047  -0.03
MO 0.01 1.00 035  -0.76
cic | -047 035 100  -0.47

D.A -0.03 -0.76 -0.47 1.00

pH MO CIC D.A
pH 0.00 0.95 0.03 0.91
MO 0.95 0.00 0.11 0.00

CIC 0.03 0.11 0.00 0.03

D.A 091 0.00 0.03 0.00

e Significancia. Cuando la significancia es mayor a 0.05 la correlacion de las

variables pudo deberse al azar

Andlisis de componentes principales



Importancia de los componentes

Comp.1  Comp. 2 Comp. 3 Comp. 4
Desviacion estandar 1.3105 1.2264 0.6690 0.5749
Proporcién de la varianza 0.4293 0.3760 0.1119 0.0826
Proporcién acumulativa 0.4293 0.8054 0.9173 1.0000

Variances

1.5

1.0

0.5

0.0

Comp.1 Comp.2 Comp.3

Comp.4

Figura K. Importancia de los componentes principales
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