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Resumen

El riesgo relacionado a las actividades minero-metallrgicas depende del tipo de material,
proceso de beneficio y vulnerabilidad del medio. Los residuos que se generan durante los
proceso minero-metallrgicos de manganeso en México son almacenados al aire libre. Estos
residuos se clasifican como no peligrosos de acuerdo con la Norma Oficial Mexicana NOM-141-
SEMARNAT-2003 (NOM-141) ya que no son generadores potenciales de drenaje &cido, ni
contienen concentraciones mayores a las permisibles de elementos tdxicos. Sin embargo, son
una fuente potencial de contaminacion del aire con particulas PM;s ricas en manganeso (Mn)
gue representan un riesgo a la salud para las poblaciones expuestas, asi como una fuente de
impacto para los cuerpos de agua superficiales.

Como parte del esfuerzo que debe realizar este complejo industrial para lograr una mineria
sustentable basada en el modelo de economia circular, se realizé este estudio cuyo objetivo es
desarrollar un método de produccién de tecnosuelos a partir de los residuos, con el fin de
reintegrarlos a la naturaleza como materiales fértiles que permitan el establecimiento de
plantas vegetales de la regién que deben desarrollarse bajo las condiciones climaticas del sitio,
sin requerir mantenimiento, con el fin de lograr proteger el entorno y la salud de la poblacion.

Cabe sefalar, que la produccién de tecnosuelos es un proceso que se disefia en forma especifica
para cada caso, con base en las caracteristicas de los mismos. En este estudio se evaluaron ocho
residuos de la mineria de manganeso y un suelo de la regidn, como referencia. Se les midieron
los siguientes parametros fisicos y quimicos: pH, conductividad eléctrica (C.E), presencia de
carbonatos, carbono orgdnico total (COT), materia organica natural (MON), concentracién total
elemental por Fluorescencia de rayos X (FRX) y mineralogia por difraccion de rayos X (DRX).
Basandose en su composicién y el grado de impacto asociado, se seleccionaron tres residuos
para probarlos como materia prima de los tecnosuelos en un experimento en condiciones de
invernadero: a) sedimentos de la presa (SMn), b) polvos del talud (PT) y c) lamas de manganeso
(LMn). A estos materiales, adicionalmente, se les determinaron los siguientes parametros
complementarios: concentraciones totales y disponibles de P, N y K (macronutrientes),
capacidad de intercambio catiénico (C.I.C); concentracién soluble de cationes (Na*, NH*, K*,
Mn?*, Mg? y Ca?) y aniones (F, ClI, NOs,, NO%, PO,* y SO4%); textura, capacidad de campo y
punto de marchitez.

Los principales resultados indican que los residuos son neutros (pH 7.1-7.6) similarmente al del
suelo de referencia (6.9.) Las C.E. varian de 97 a 2,740 uS/cm mientras que la del suelo es 223
uS/cm. Los valores mas altos corresponden a las muestras de polvos del talud (PT) y a los
residuos de la separacion fisica del MnCOs. Ningun residuo se clasifica como salino y de acuerdo
con sus pH, C.E., disponibilidad de macro y micronutrientes se les clasifica en los niveles
aceptables para la agricultura. Todos los residuos que proceden de las minas de rodocrosita
(MnCOs) contienen carbonatos en concentraciones altas, mientras que los residuos del horno
nodulizador y de la mina de MnO,, presentan altas cantidades de o6xidos (DRX y prueba
cualitativa).
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El valor de MON calculado con base en el COT, para el suelo de referencia es de 7.92%, mientras
en todos los residuos varia de 0.17 a 1.47%, valores cercanos al limite de deteccién. Los
elementos identificados en concentraciones totales altas son: Al (0.58-2.9%), Fe (3.7 a 18.3%),
Ca (2.39-14.7%), P (0.7-5%), K (0.1-2.8%) y Mn (0.1-34%). Las concentraciones de elementos
potencialmente téxicos normados (As, Se, V, Tl, Hg, Cd, Cr®" Pb, Ag y Ni) son menores al limite
de deteccién y a los valores maximos permisibles (NOM-147), con excepcion de As total en los
tres residuos seleccionados (SMn, LMn y PT) que presentan valores de 29, 32 y 103 mg/kg
respectivamente, siendo el maximo valor permisible de 22 mg/kg. Sin embargo, las mediciones
complementarias realizadas en estos tres residuos indican que todas las concentraciones
disponibles obtenidas con un extracto de BaCl, (0.01M) son menores a los limites de deteccion
y a los valores maximos permisibles indicados en la NOM.147.

Los elementos extraidos con agua destilada pH=7 y agua metedrica, con concentraciones
mayores a los limites de deteccidn, son, en mg/kg: Na* (8.4-90), K*(1 -268), Mg* (28-874), Ca**
(149-7553), Cl(4.3-154), F (2.25-32.6), NOs3(21-51), PO4 * (3.4-5.1), SO,*(360-16,000). Los
residuos presentan las siguientes texturas: arenosa (SMn), franco-arenosa (PT) y arcillosa (LMn).
El suelo de la regidn presenta una textura franco-arenosa. La cantidad disponible de P (Olsen)
varia de 6.66 a 15.70 mg/kg; y el K disponible de e 11 a 257 mg/kg. Los valores de N disponible
son muy bajos, acordes con la practicamente total ausencia de MON, que varia de 0.19 a 10.1
mg/kg. En el suelo de referencia es de 48.4mg/kg. La capacidad de campo de los tres residuos
utilizados para el experimento (19-31%) son mas bajas que la del suelo de referencia (81%.) y lo
mismo se observa en la determinacién del punto de marchitez, ya que en los residuos varia de
9a11%y en suelo es del 58%.

Se realizd un disefio factorial para un experimento invernadero de agroestabilizacion utilizando
dos variables de entrada a) tipo de sustrato (SMn, PT y LMn y el SR) y b) nivel de composta
afiadido (0, 2.5 y 5%). Del mismo modo, se determiné el régimen de riego con base en la masa
del sustrato y el porcentaje de agua aprovechable. En total se evaluaron 9 tratamientos y una
prueba testigo, por triplicado. Se determinaron cinco variables de salida: pH, C.E., altura de
planta, concentracion de clorofila, largo de raiz y concentracidon de EPTs en hojas. La especie
vegetal utilizada fue cebaba que es una especie sensible a metales. Se realizaron
determinaciones semanales por un periodo de 30 dias de: altura de planta, pH, C.E y clorofila.
Al término del experimento se evalud el largo de raiz y se midié la concentracion de metales en
las partes areas de las plantas.

El andlisis estadistico utilizando el software R para el analisis de datos, indica que no hay
diferencias significativas entre los sustratos utilizados, pero si entre los ensayos con diferentes
porcentajes de composta (95% de confianza). Los mejores tratamientos del experimento de
invernadero son los formados por sedimentos con manganeso (SMn) con la adicion del 5% de
composta y por lamas de manganeso (LMn) con 5% de composta, cuyos resultados son
superiores, inclusive que los del suelo de referencia (SR).

Para contar con una fuente de materia orgdnica, se disefié una planta de elaboracion de
composta con base en el volumen de los residuos sélidos urbanos biodegradables de la
poblacion (319 kg/dia), la cual asegura una fuente constante de MON vy resuelve el manejo
inadecuado de la basura en la zona.
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En sintesis, a pesar de que los residuos contienen altas cantidades totales de Mn, su
concentracién soluble es despreciable, asi como la de los elementos potencialmente tdxicos
normados; ademas, los parametros de fertilidad resultan adecuados, como mostré el
experimento de invernadero en que se cultivé cebada durante 30 dias. Por lo tanto, se concluye
gue conforman sustratos adecuados para elaborar tecnosuelos, con la salvedad de que carecen
de nitrégeno, lo cual se puede compensar con la adicién de composta que ademds aumenta la
retencién del agua, y mejora la disponibilidad del macro y micronutrientes. Sin embargo, es
posible que se pueda omitir esta enmienda organica con la siembra de pastos leguminosos y en
general vegetacidn pionera, considerando que en plazos mucho mas largos se podra lograr el
establecimiento del ciclo biogeoquimico del nitrégeno.

En conclusion, la formacion de tecnosuelos con residuos mineros conforma un paradigma de
solucién que resuelve simultdneamente dos problemas ambientales y cumple con el objetivo
principal de la Norma Oficial Mexicana NOM-157- SEMARNAT-2009 cuyo meta, entre otras, es
la valorizacidn de los residuos.
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Introduccion

En los ultimos afios ha habido un notable aumento en el interés de los efectos de la exposicién
ocupacional y ambiental al manganeso (Mn), debido a que es un metal con importantes usos
industriales, particularmente en aceros, pigmentos y baterias. El Mn utiliza aproximadamente el
90% de su produccion mundial para la industria metaldrgica, el fosfato de manganeso, por
ejemplo, se utiliza para la prevencién de la corrosién del acero, sus sales se utilizan en
pigmentos, los permanganatos de metales alcalinos y alcalinotérreos son potentes oxidantes
utilizados principalmente para limpiar agua y el diéxido de manganeso se utiliza en pilas alcalinas
de zinc-carbono.

El Mn por sus multiples usos se le considera un elemento estratégico para el desarrollo
econdémico de los paises (Deyoung et al.,1984). Sin embargo, en altas dosis, especialmente
cuando se encuentra formando particulas respirables puede causar daifos neuroldgicos. Se ha
reportado que obreros expuestos a altas concentraciones de Mn respirable, que laboran sin
equipo de proteccién, han presentado desde sintomas leves de dafos neurolégicos hasta otros
analogos a los producidos por la enfermedad de Parkinson, que se conoce como manganismo
(Guilarte, 2010)

En el estado de Hidalgo, México se encuentra el distrito manganesifero de Molango que posee
el yacimiento mas importante de América del Norte y uno de los mas grandes a nivel mundial
(Okita, 1992). En esta region opera un complejo minero-metalutrgico formado por minas a cielo
abierto (Naopa y Nonoalco) y subterranea (Coyoles), una planta con un horno Unico en su tipo
a nivel mundial que produce nédulos de MnO a partir carbonatos y otra planta localizada el sur
del distrito en un sitio llamado Nonoalco, en la que se elaboran biéxido de manganeso grado
bateria, bidoxido de manganeso grado ceramico y éxido manganoso grado alimentario, que es
utilizado como aditivo para la alimentacién animal.

Todos los procesos antes mencionados generan residuos que contienen Mn y por sus altos
volumenes, se disponen a cielo abierto. La erosidon edlica y/o hidrica dispersa parcialmente las
particulas mas finas en el ambiente, por lo que la empresa minera estd apoyando proyectos para
desarrollar alternativas viables de valorizacion de los residuos y/o su integracién a los ciclos
naturales. Especialmente, se busca valorizar los polvos que producen las emisiones de la
chimenea que contiene particulas ricas en Mn, los cuales son depositados en un talud, ya que
son percibidos por la poblacién como las de mayor riesgo para su salud.

Hasta el momento, solamente se han encontrado alternativas para algunos de ellos,
especialmente para los polvos de talud (PT), ya que contienen importantes concentraciones de
Mn, lo que ha llevado a desarrollar un método para recuperar este elemento y, ademas,
presentan capacidad de sorcidn por lo que han sido utilizados con éxito para el tratamiento de
drenaje acido (Molina y Pifion, 2019). Sin embargo, no se cuenta con una solucion general que
pueda aplicarse a todos los residuos, por lo que se considerd importante desarrollar un método
de produccién de tecnosuelos a partir de los diferentes residuos generados en el consorcio
minero-metaldrgico.
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Objetivos

Objetivo general

Desarrollar un método de produccién de tecnosuelos a partir de los residuos generados por la
industria minera de manganeso, con la adicién de una enmienda orgdnica para reintegrarlos a
la naturaleza como materiales fértiles que permitan el establecimiento de plantas vegetales de
la regidn, para evitar su dispersion y proteger la salud de la poblacidn.

Objetivos particulares

e Adecuar los métodos analiticos disefiados originalmente para suelos para su aplicacion
a residuos minero-metaludrgicos del manganeso, asi como para las mezclas de residuos
con suelos y sedimentos.

e Caracterizar fisica y quimicamente los residuos metalurgicos de manganeso
seleccionados para el desarrollo de la metodologia: polvos de talud (PT), lamas de
manganeso (LMn) y sedimentos de presa (SMn), y determinar sus caracteristicas
edaficas de interés para la fertilidad (pH, capacidad de campo, punto de marchitez
permanente, conductividad eléctrica, textura, capacidad de intercambio catidnico,
disponibilidad de macro y micronutrientes, y elementos potencialmente tdxicos
(EPT’s)).

e Determinar el efecto de la capacidad de sorcidén de los residuos que contienen dxidos
de Mn, en la biodisponibilidad de macro y micronutrientes y EPT’s.

e Evaluar mediante un experimento factorial, las propiedades edaficas relacionadas a la
fertilidad de diferentes mezclas de residuos con proporciones variables de composta.

e Seleccionar en el experimento factorial, las mejores mezclas para elaborar un
tecnosuelo, con base en el crecimiento vegetal (tallo y raiz).
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Justificacion

En la regidn manganesifera de Hidalgo se almacenan a cielo abierto residuos que contienen
particulas finas ricas en Mn que son dispersadas por la lluvia y afectan la calidad de los suelos, y
la composicién y color de los sedimentos del rio Claro (Gutiérrez et al.,2020). Por otra parte,
estas particulas pueden afectar la calidad del aire y son percibidas como fuente de dafos
potenciales a la salud, ya que se han publicado articulos que las asocian a problemas de
aprendizaje, memoria y problemas motores, principalmente de los nifios (Riojas et al., 2009).

Los estudios realizados en la zona de Molango no han sido concluyentes, sin embargo,
considerando el principio precautorio, la empresa minero-metallrgica estd apoyando el
desarrollo de tecnologias que permitan la reducciéon del riesgo ambiental. Preferentemente se
pretende contar con soluciones “hechas a la medida” que resulten técnica y econdmicamente
viables, y sean aplicables a todos los residuos, asi como a sus mezclas con sedimentos de rio y/o
suelos. Como ya se comentd, una alternativa de solucidén que cumple con todos los requisitos
antes mencionados es la produccién de tecnosuelos, que son posibles de elaborar mezclando
los residuos industriales con composta para lograr un nivel de fertilidad aceptable (Bolan et
al.,2017).

La materia orgdnica natural puede producirse mediante el composteo de los residuos generados
por la poblacidn. Se incluyen las bases del disefio de una planta de composteo de residuos
domeésticos biodegradables para asegurar una fuente de materia orgdnica natural vy
paralelamente resolver un problema ambiental de caracter social, que también impacta a los
suelos y al rio Claro.

Es importante hacer mencidn que la solucién propuesta conforma un paradigma para el manejo
de residuos mineros y desechos generados por las poblaciones asentadas en el area de
influencia de las operaciones minero-metalurgicas, basada en una vision de economia circular
(Figura 1), Este tipo de método que permite la reintegracion de los materiales a la naturaleza de
materiales sin valor, antes o después de cualquier proceso de valorizacién, deben prevalecer en
la mineria sustentable y con responsabilidad social (Arroyo Morocho,2018).

SOCIAL

DESARROLLO
SOSTENIBLE

Figura 1. Modelo de economia circular (Balboay Somote , 2014)
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Hipotesis

Con base en los datos de la composicidn de los materiales residuales minero-metalurgicos, y su
contrastacion con la fraccion inorganica del suelo, es posible elaborar tecnosuelos con residuos
y una fuente de materia organica natural (humus), que sean fértiles y cumplan con las funciones
generales de un suelo.

Los residuos en estudio presentan ventajas respecto a los generados en minas con yacimientos
polimetalicos, ya que las concentraciones de EPT’s -elementos controlados por la normatividad
ambiental-, son practicamente despreciables y, ademds, contienen arcillas, éxidos y oxi-
hidréxidos con capacidad de intercambio idnico. La baja concentracion de algunos nutrientes
esenciales como nitrogeno se puede compensar con la adicion de materia organica humificada
(composta) producida con residuos municipales, la cual ademas mejora la textura edaficay, en
general, todas las propiedades fisicas y quimicas del tecnosuelo. Asimismo, las condiciones
climdticas aseguran la implantacién y crecimiento de plantas vegetales de la zona.
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1. Marco teorico

1.1 Mineria
1.1.1 Generalidades

La mineria es una actividad que se remonta a la prehistoria. En la antigliedad y hasta hace unos
afios se explotaban los yacimientos superficiales pero con el paso del tiempo los minerales en la
superficie practicamente se han agotado y, en consecuencia, actualmente se explotan
yacimientos profundos. Algunos por su limitada riqueza metalifera, o complejidad técnica, antes
no podian ser explotados (Hartman y Mutmansky, 2002) pero los avances tecnolégicos lo han
hecho posible.

En México, el desarrollo de la mineria se inicié en la época prehispanica, en la que se explotaban,
principalmente, minerales nativos de oro, plata y cobre, y algunos yacimientos superficiales de
muy alta ley. Con la llegada de los europeos, aumentd la actividad minera que se convirtié en la
principal actividad productiva, debido a los requerimientos constantes del sistema econdmico
de Europa de metales preciosos, como la plata y oro. El nimero de yacimientos fue
notoriamente mayor que en la época prehispanica. Por lo general, las vetas eran atacadas en la
superficie y se les seguia hacia zonas mas profundas. Ademds de ello, hubo avances tecnoldgicos
importantes como los métodos de amalgamacién que permitieron la recuperacion de la plata
de yacimientos de baja ley (Lang, 1999).

Con la guerra de independencia, la actividad minera decayé pues México se encontraba en
constantes luchas internas, pero repuntd en la etapa porfirista, aunque volvié a decaer durante
la revolucion para volver a crecer en la época post-revolucionaria. En las ultimas décadas se ha
desarrollado en forma muy notoria, debido, como ya se comentd, a la disponibilidad de
tecnologias muy avanzadas que permiten explotar practicamente todo tipo yacimientos
incluyendo aquellos de baja ley (Hartman y Mutmansky, 2002).

El beneficio se lleva a cabo mediante procesos fisicos (gravimetria y magnetometria), o
fisicoquimicos (flotacién) o quimicos (lixiviacion). Entre los yacimientos mas importantes de
minerales concentrados mediante los procesos antes descritos, cabe destacar los depdsitos
epitermales de los distritos de Pachuca — Real del Monte, Fresnillo y Guanajuato, los porfidos
cupriferos de Cananea y La Caridad en Sonora, el skarn de San Martin en Zacatecas, el depdsito
de fluorita de Las Cuevas en San Luis Potosi y los depdsitos de manganeso de Molango de
Escamilla (Figura 2) (Secretaria de economia, 2021, Servicio geoldgico de Mexicano, 2021).

19



MAPA DE PROVINCIAS METALOGENETICAS

Fuente: SERVICIO GEOLOGICO MEXICANG.

Figura 2. Provincias metalogenéticas en México. (Servicio geolégico mexicano, 2016)

1.1.2 Procesos de explotacion de minerales

El minado y metalurgia de los metales consta de los siguientes pasos generales: (1) prospecciéon
y la exploracién, (2) extraccién del mineral, (3) separacion y concentracidon del mineral, y (4)
procesos de reduccién quimica para obtener el metal en su estado elemental (Lopez, 1994).

En la primera fase de la mineria (prospeccion y exploracién), se realiza un perfil geoldgico del
subsuelo, y con ayuda de la geoestadistica se determina la geometria que tiene el yacimiento
mineral, se selecciona el sistema de explotacion y se determina el tipo de material a beneficiar.
Complementariamente, se determina los tipos de residuos que se generan. Con los datos
obtenidos se llevan a cabo los estudios de pre-factibilidad y factibilidad, de manera de evaluar
la viabilidad econdmica del proyecto, sus riesgos técnicos y financieros y las medidas
ambientales requeridas. Toda la informaciéon generada permite determinar la solidez del
proyecto.

Los sistemas de explotacion de una mina se llevan a cabo a cielo abierto y/o subterranea. De
acuerdo con los datos publicados la mayor parte de la mineria se lleva a cabo a cielo abierto,
para la cual se requiere, en primer término, realizar el descapote para eliminar el suelo, a las
capas superiores de la roca y a la vegetacion; mientras que la mineria subterranea se basa en la
construcciéon de tuneles o galerias (socavones).

El mineral con valor extraido se denomina menay al resto, sin valor econdmico se le llama ganga
o estéril (Lopez, 2003). En funcién del tamano de las minas y de los volimenes de materiales
qgue se mueven, la generacién de residuos mineros ha aumentado. En especial, la mineria
superficial maneja grandes cantidades de materiales, tanto de mineral como de estéril (Arroyo
et al., 2004).
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Ademads, una gran cantidad de impurezas que antes se distribuian entre el producto y los
residuos, ahora se concentran en estos ultimos. Especialmente, es el caso de los yacimientos
polimetalicos, en los que la mayor parte de los elementos potencialmente téxicos, como es el
arsénico, se encuentran en los residuos, lo cual representa un aumento del riesgo potencial que
éstos representan para el ambiente (Rodriguez y Garcia, 2006).

A continuacién, se describen los principales residuos generados en la etapa de extraccion,
algunos de los cuales son valorizables.

Los tepetates provienen de las obras de exploracidn y descapote. Estos materiales sin valor
comercial son almacenados a cielo abierto o utilizados para relleno de socavones, rampas y
contrapozos. Contienen bajas concentraciones de los minerales que son parte del yacimiento,
por lo cual también presentan una baja concentracidon de sulfuros y, consecuentemente, no
generan drenaje 4cido, ni contienen elementos potencialmente téxicos listados en la
normatividad ambiental. Debido a estas caracteristicas pueden ser valorizados ya sea como
materiales de construccién, si su composicidon y textura son adecuadas, y hay centros de
consumo relativamente cercanos, o pueden ser utilizados para elaborar tecnosuelos (Lopez,
2003).

Los terreros son residuos conformados por apilamientos de minerales de baja ley (SEMARNAT,
2011) que son sometidos a procesos de lixiviacion mediante la adicidon de disolventes; aunque
también pueden utilizarse otras sustancias coordinantes que se unen selectivamente al metal
con valor comercial. En cualquier caso se forman especies solubles posibles de someterse a un
proceso para separar el metal con valory, posteriormente, poderlo enviar a refinacién.

Estos residuos son clasificados como peligrosos por presentar un pH extremo, acido o bdasico
y/o contener especies tdxicas, como arsénico, selenio, cianuros libres o complejos coordinados
débiles, etc. Algunos se confinan en presas de jales y otros se quedan en los terreros en desuso.
La produccion de tecnosuelos con estos materiales, es compleja, aunque hay reportes de que
han sido utilizados para este fin (Lottermoser, 2010).

1.1.3 Procesos de molienda y beneficio

Posterior a la extraccion del mineral se realiza la preparacién mecanica de materiales, la cual
inicia con la disminucién del tamafio de particula de los materiales por medio de procesos de
trituracion y molienda fina (seco y/o hiumedo) con la finalidad de lograr producir particulas finas
con una alta superficie de reaccidon que permiten llevar a cabo los procesos de separacion
(Coello-Velazquez y Tijinov, 2001).

En esta primera operacion de molienda, en la mayoria de las ocasiones, no se generan grandes
cantidades de residuos puesto que Unicamente se reduce el tamafio del material, y los polvos
finos de la molienda son recuperados. Sin embargo, pueden ser utilizados para producir
tecnosuelos mediante técnicas que aseguren la reduccidn de la geo-disponibilidad de los EPT’s
a concentraciones que no representen un riesgo ambiental (Baykal, 2013).
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1.1.4 Procesos de concentracion

El siguiente paso es la concentracidn en la cual se separa la mena de la ganga. En los procesos
fisicos se utiliza una propiedad fisica exclusiva de la mena que no se presenta en la ganga, ya sea
la densidad que es utilizada para la concentracion gravimétrica de metales como el oro o el
plomo, o el magnetismo que se utiliza para concentrar magnetita, la cual posteriormente es
oxidada para formar 6xidos de hierro trivalente que alimenta a los hornos siderurgicos.

Los métodos fisicos son relativamente simples y econémicos (Concha, 2007) y los residuos que
generan son relativamente faciles de manejar. Generalmente, se disponen en depdsitos al aire
libre llamados tepetateras o en presas de jales, pues su composicidn es la misma que la de la
roca, aunque ocasionalmente pueden representar un riesgo ambiental. Por ejemplo, cuando las
particulas respirables son tdxicas, o cuando el yacimiento contiene impurezas de sulfuros que
pueden formar drenaje acido. Son materiales factibles de ser utilizados para la fabricacién de
tecnosuelos (Pérez y Mendoza 2007).

En los procesos donde es imposible hacer una concentraciéon mineral fisica se deben de ocupar
los procesos fisicoquimicos, donde se modifica la superficie de las particulas sélidas. Las
condiciones se adaptan a las caracteristicas del mineral de interés, incluyendo la geologia del
sitio (sulfuros, especies oxidadas y/o metdlicas) y las caracteristicas fisicas y quimicas del
material de mena (tamafio y forma de particulas, mineralogia, contenido de reactivos, contenido
de agua, contenido de oxigeno y pH) (SEMARNAT, 2007; Chica, 2012). En general, el proceso
fisico-quimico mas utilizado es el de flotacion. Se basa en la modificacidn de la superficie de las
particulas mediante su reaccién con sustancias hidrofébicas que facilitan su flotacion,
generalmente xantatos, que permiten su separacion mecanica. Los materiales que no flotan son
los que no tienen valor comercial que se encuentran como suspension y conforman la cola del
proceso. Estos residuos en suspension, se les denominan en México, jales y en otros paises
relaves o colas, los cuales son almacenados en depdsitos especialmente conocidos como presas
o depositos de jales (Habashi, 2017).

Las caracteristicas de los jales de flotacién varian de acuerdo con los elementos beneficiados,
aunque la mayoria que provienen de yacimientos polimetdlicos y, por lo tanto, contienen
sulfuros e importantes cantidades de pirita, silicatos y carbonatos cuya granulometria depende
de la liberacidn de la mena, pero en general son menores a los 2 mm. Asimismo, el contenido
de humedad varia entre un 30-50% en el caso de jales convencionales y 8-10% en jales
espesados. Es posible utilizar estos residuos para elaborar tecnosuelos, pero es necesario lograr
la inertizacion de los EPT’s y controlar la generacidn de drenaje acido (Pellegrini et al., 2016).

1.1.5 Procesos metalurgicos.

La obtencion el elemento o compuesto con valor a partir del concentrado del beneficio se logra
mediante dos procesos: pirometalurgia e hidrometalurgia. El primero se basa en el uso de
hornos de calcinacién, hornos de tostacion y/u hornos de fusion para obtener y/o refinar
metales mediante un proceso de oxidacién-reduccién que libera el metal en forma idnica vy,
posteriormente, lo reduce a su estado elemental. Este proceso genera polvos y escorias. Los
polvos son generados durante por la separacion mecanica o en los hornos durante la emision de
gases, o como particulas sélidas que se aglomeran dentro del horno (Habashi, 2017). Por su
tamanfio no pueden ser recirculados directamente al proceso lo que los convierte en residuos sin
un potencial de valorizacion inmediato en el beneficio (Morales, 2006).
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No obstante, ya hay ejemplos en que los polvos se lixivian con efluentes acidos para recuperar
cobre y metales preciosos (Alguacil y Simpson, 1996). Las caracteristicas de los polvos pueden
ser muy variables dependiendo la mineralogia del sitio, los procesos de separaciéon previos y las
trasformaciones que se llevan a cabo. Sin embargo, en general, contienen una alta cantidad de
Oxidos de metales, por lo que de no ser reutilizados tienen que ser manejados con suma
precaucién. En el caso de la siderurgia, la composicion es mas favorable, pues estdn libres de
EPT's y pueden ser utilizados para producir tecnosuelos, con la salvedad de que se requiere la
adicién de enmiendas orgdnicas (Santini et al., 2018).

Las escorias, que es el material que flota en el liquido fundido en el que se concentra el metal
con valor, contienen muy altas cantidades de silice, y otros compuestos de metales y elementos
de frontera que quedan atrapados en la red vitrea. Estos residuos (escorias) se definen como
una fase de baja cristalinidad (solucidn sélida) que se forma durante la fundicién, y contiene
todas las especies del concentrado, con excepcidén del metal de interés (Davila y Falcén, 2004),
y se depositan al aire libre. Si no contienen sales solubles no representan un riesgo a la salud.
Sin embargo, la tendencia actual es revalorizarlas reintegrandola al proceso de beneficio para
extraer los valores en hornos de fusién y de conversidon continua. Las escorias por su
composicion y tamafio de particula no pueden ser utilizados para la elaboracidn de tecnosuelos
(Hidalgo et. al., 2014; Valderrama et. al., 2018).

Por otro lado, los procesos hidrometalurgicos, ya comentados como una opcidn para revalorizar
terreros, se basan en la lixiviacidon de los metales presentes en materiales de baja ley, mediante
la adicién de disolventes, o de otros compuestos de coordinacién con alta afinidad al metal,
como es el caso de los cianuros con el oro. Los residuos son soluciones con mds o menos
concentracién de sélidos finos (lodos). Estos residuos son mantenidos en el sistema cerrado y
antes de ser dispuestos in situ, o en alguna otra area, requieren de un tratamiento, ya sea para
neutralizar el pH, desactivar a las sustancias coordinantes, etc. Cuando es posible, se pueden
desarrollar métodos para recuperar él o los elementos con valor comercial (Jones et al., 2013).

Los valores obtenidos en los procesos de lixiviacion son sometidos a procesos electroliticos para
obtener el elemento puro. En estos procesos se generan lodos que son los residuos de los bafios
de proceso y enjuague de la deposicién de metales en celdas galvanicas. La composicién de estos
lodos es variada y depende de las caracteristicas particulares de los diferentes procesos
utilizados por las empresas. Del mismo modo que las escorias, la tendencia es recuperar los
valores que contienen los lodos. Debido a que son residuos liquidos con una compleja y peligrosa

composicion no son posibles de utilizar en la elaboracién de tecnosuelos (Lombana, 2018).

1.1.6 Economia circular en la mineria.

La economia circular es un modelo de produccidn y consumo que implica reutilizar, reparar,
renovar y reciclar materiales, y productos existentes todas las veces que sea posible para
revalorizarlo. De esta forma, el ciclo de vida de los productos se extiende (Cerda y Khalilova,
2016)

En la mineria los procesos extractivos y de beneficio basan su operacién en una economia lineal
qgue desecha grandes volumenes de residuos, los cuales generalmente no se reutilizan (Zamora
et al., 2020). Sin embargo, debido al aumento en los precios de los metales tradicionales o al
aumento de los requerimientos de metales estratégicos que se encuentran en cantidades
vestigiales en algunos residuos, se estan desarrollando tecnologias para su valorizacion.
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Sin embargo, no todos los sitios de disposicion poseen las concentraciones de metales para
hacer su valorizacién, econdmicamente rentable. Por ello, otra de las opciones es rehabilitar
estos sitios generando servicios ecoldgicos como sucede con la producciéon de tecnosuelos

(Golev et al., 2017).

Los métodos de reducir, reusar, reciclar y reintegrar a la naturaleza los residuos denominados
como las “4R”, que ya son utilizados en la mineria se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Métodos “4R” que conlleva la economia circular en mineria (Golve et al., 2016)

Métodos

Reciclaje de circuito
cerrado

Infraciclaje

Sobreciclaje

Simbiosis industrial

Servicios colectivos

Descripcidn

Conserva el material y
su calidad para
multiples ciclos de
reciclaje.

Reutilizacion del
material estéril o
tepetate como materia
prima de relleno o
creacion de areas
verdes

Convertir material en
un nuevo producto de
mayor valory /o
calidad.

Uso de residuos
mineros en otras
industrias.

Uso de productos
usados para su reciclaje
en otro lugar.

Ejemplos en la industria

e Reciclaje de lubricantes,
reacondicionamiento y reciclaje de equipos
mineros
e Reusd de agua de proceso mediante equipos
de filtracion

e Uso de residuos para rellenos de mina.
e Uso de jales, terreros y residuos para
formacidn de zonas verdes

e Presa de jales para extraccion de metales
e Terreros para recuperacion de elementos y/o
aditivos en suelos o industria de la
construccion.
e Uso de materiales calcareos para
neutralizacién en zonas de generacion de
drenaje acido.

e Rocas para la industria del cemento

e Reciclaje de llantas para creacion de zapatos.
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1.2 El manganeso

1.2.1 Generalidades

El manganeso (Mn) es un elemento transicional perteneciente al grupo VII, periodo 4 cuya
configuracién electrénica es: 1s? 2s2p®3s%p®d°4s2. Presenta todos los estados de oxidacién del II
al VII, siendo los mas importante el Il y el IV (Curia, 2010).

El Mn es el quinto metal mds abundante en la corteza terrestre y, en relacién con los de
transicion, ocupa el segundo lugar, solamente después del hierro (Fe) con el cual presenta gran
afinidad, por lo que en la naturaleza se les encuentra combinados. Presenta una dureza de 5 en
la escala de Mohs, aunque es quebradizo, recién cortado muestra una superficie plateada
brillante y tiene una densidad de 7.2 g/cm? (Emsley,2011).

El manganeso divalente Mn*? es la forma mds estable que hay en la corteza terrestre, en solucién
acuosa, neutra o acida, existe como el ion hexaacuo [Mn(H20)s] *, de color rosa muy palido, que
es resistente a la oxidacién. Sin embargo, en medio basico se forma el hidroxido [Mn(OH);] que
se oxida con mucha facilidad, aun con el aire. Asimismo, el manganeso Mn existe en la naturaleza
en otros estados de valencia como Mn*3y Mn**. El resto de los estados de oxidacién Mn*>y Mn*’
fueron descubiertos cuando se hizo reaccionar la pirolusita con hidroxido de sodio y/o potasio
(Pearson y Greenway, 2005, Curia, 2010, Chesworth, 2018).

1.2.2 Estado natural

El Mn estd presente en muchos minerales puesto que puede estar diseminado en rocas igneas,
sedimentarias y en suelos, formando parte de diversos minerales y con diferentes estados de
oxidacion.

Dada la importante variabilidad tanto en el nimero de oxidacidn del Mn como en el contenido
en cationes, resulta dificil presentar una férmula de composicidn para cada mineral. La mayoria
de ellos son compuestos no estequiométricos en los cuales la cantidad de Mn puede variar
dentro de ciertos limites. Cuando en un mineral el Mn pierde electrones pasa de Mn*? o Mn*3 a
Mn*4, su estructura pierde estabilidad y forma una nueva fase.

El mineral principal en el que se presenta el manganeso en la naturaleza es la pirolusita el cual
es un 6xido de manganeso IV (MnO3) que se encuentra la mayoria de los ambientes, pero
también puede estar como rodocrosita que es un carbonato (MnCOs) (Calvert, 1996), aunque es
una especie menos comun que puede ser convertida facilmente en éxido, mediante procesos
térmicos (Okita, 1992, Curia, 2010). Cabe mencionar que ésta es la especie mas abundante en
la zona de estudio. Otros 6xidos de este elemento de importancia son: hausmannita (MnsQs),
birnesita (Mn70135H20), bixbyita (Mn,03), criptomelano (KMngOi¢), groutita [MnO(OH)],
manganosita (Mn0), y todorokita [(Mn*?, Ca)Mns;011*4H,0] (Pearson y Greenway, 2005, Curia,
2010).

1.2.3 Usos

El Mn utiliza aproximadamente el 90% de su produccién mundial para la industria metaldrgica
debido a la utilizacién de sus aleaciones, fundiendo los éxidos de manganeso (ley superior a
40%) con carbon y los metales respectivos (Figura 3). Las aleaciones de mayor valor econémico
e industrial del Mn son las que se forman con el hierro para la obtencién de ferromanganeso
alto carbdn (74 a 76 % de Mn) y con el silicio para producir silicomanganeso (64 a 68 % de Mn).
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Los compuestos ferromagnesianos, eliminan, como ya se comenté el oxigeno, generando una
reduccion en las vibraciones, remocion de impurezas, mayor fluidez y maleabilidad durante la
etapa de laminacidn, asi como mayor dureza y resistencia. (Coetsee, 2018)

Ademas del Mn grado metallrgico, hay Mn grado quimico (80% minimo de bidxido de
manganeso) que se utiliza como agente oxidante en procesos quimicos tales como la produccion
de hidroquinona, cloro, bromo, yodo, compuestos quimicos orgdnicos, entre otros. Su accién
oxidante poderosa es facilmente controlable pudiéndose utilizar como biocida de la microfauna
y microflora, como eliminador de malos olores y como agente para oxidar “metales pesados” y
formar precipitados practicamente insolubles (Medialdea y Diaz, 2005).

El Mn grado bateria (aproximadamente de 44% de MnO), se utiliza en la fabricacion de pilas
secas, por el poder despolarizante que tiene durante el proceso de generacidon continua de
energia eléctrica. De la misma forma, el 6xido manganoso es utilizado como fertilizante en la
agricultura ya que no quema la raiz de la planta y es absorbido facilmente. Compuestos de
manganeso de baja pureza se utilizan en la fabricacién de vidrio y cerdmica. Asimismo, la
metilciclopentadienil tricarbonil manganeso es utilizado como aditivo en la gasolina para
mejorar el octanaje, aunque su uso cada vez es mas restringido (Sayre , 1963, Brito et. al, 2005).

51%

11%

11%

m Construccion = Transporte Magquinaria Productos de la industria del acero

Figura 3. Usos del manganeso (Datos: Servicio geolégico mexicano, 2021)

1.2.4. Yacimientos minerales.

La mineralogia del Mn es complicada y compleja de determinar, debido a la gran variedad de
fases que comiUnmente se encuentran y por la dificultad de utilizar los métodos macroscépicos
de caracterizacién, ya que presentan muy baja cristalinidad, un tamafio de grano fino y las
muestras se alteran facilmente durante el transporte y preparacion.

Respecto a los tipos de yacimiento de Mn, Rodriguez-Diaz et al., (2005), indican que, para
entender la clasificacion de los depdsitos de Mn, deben ser consideradas algunas de sus
caracteristicas geoldgicas y geoquimicas, que a continuacion se listan:
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1)

1)

V)

V1)

El Mn se comporta andlogamente al hierro, en su forma primaria estd ligado a
magmas basicos y de acidez media, y puede ser fraccionado y transportado
mediante soluciones acuosas (hidrotermales). El intemperismo logra la separacién
y migracidn del elemento hasta que se sedimenta, debido a que el Mn es facilmente
soluble en aguas que contienen CO; (Roy, 1992).

La precipitacidn de los 6xidos e hidréxidos de Mn se produce en forma escalonada,
precipitando primero las especies mas inestables que dan lugar a especies mas
estables. (Rodriguez-Diaz et al., 2005).

El comportamiento de las soluciones con concentraciones de Mn, presentes en
ambientes naturales, estd condicionado por los valores redox. Cuando el Mn se
encuentra bajo condiciones reductoras y acidas, forma especies solubles que se
transportan en solucién (Borchert, 1980).

Los depdsitos mds grandes y con altas concentraciones de Mn se localizan
predominantemente en los fondos oceanicos (especialmente asociados a dorsales),
mas que en la superficie. La contribucion hidrotermal de Mn en los depdsitos
submarinos es la causa principal de que se encuentre en concentraciones altas.

Los procesos hidrotermales y sedimentarios que originan depdsitos de Mn tienen
lugar bajo diversos regimenes tectdnicos y ambientes geoquimicos (Rodriguez-Diaz
et al., 2005).

La actividad bioldgica oxida al Mn?* y aumenta su velocidad de precipitacién (Cowen
et al., 1986).

Estas caracteristicas permiten clasificar los yacimientos de acuerdo con las caracteristicas

genéticas y litoldgicas (Borchert, 1980). A continuacidn, se presenta la clasificacion litolégica de

los yacimientos de manganeso que se base en las caracteristicas generales de la mineralizacion
y de la roca encajonante (Routhier, 1963; Fernandez del Olmo, 1980 en Rodriguez-Diaz, 2005).
Esta clasificacion incluye las siguientes categorias, iniciando con la que aplica a la zona de

estudio:

Depositos de éxidos y carbonatos de Mn en la base de series transgresivas con silice
dominante. Por ejemplo, el Distrito Molango en Hidalgo (Alexandri et al., 1985;
Alexandri y Martinez, 1986; Okita, 1992).

Depositos de oxidos de Mn asociados a cambios de facies verticales en series
transgresivas. Por ejemplo, Imini, en Marruecos (Routhier, 1963).

Depdsitos en formaciones carbonatadas. Por ejemplo, regién de Dinamita en
Durango, Buenavista en Guerrero, Guadalcazar en San Luis Potosi, y El Milagro en
Coahuila (Rodriguez y Trask, 1948).

Depdsitos en lutitas y en argilitas. Por ejemplo, region de La Colorada en Zacatecas
(Gonzalez- Reyna, 1956), y La Patrona en Guanajuato (Rodriguez y Trask, 1948).
Tipo volcanosedimentario. Por ejemplo, Nsuta en Ghana (Miicke et al., 1999), y
Autlan en Jalisco y Lucifer en Baja California Sur, México (Freiberg, 1983)
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VI. Filones con ganga dolomitica en rocas volcanicas. Por ejemplo, Los Borregos, Casa
de Janos, Casas Grandes, Satevo, Los Organosy 7 Tinajas en Chihuahua, y San Miguel
el Alto y Mezcala en Jalisco (Gonzalez-Reyna, 1956; Mapes, 1956).

VII. Filones de ganga baritica en rocas volcdnicas. Por ejemplo, Talamantes en
Chihuahua (Rodriguez y Task, 1948).

VIII. Filones intrapluténicos en granitos. Por ejemplo, Butte en Montana (E.U.A.), del
Cretacico-Eoceno (Hewett et al., 1956 ; Park, 1956).

IX. Cuerpos lenticulares pirometasomaticos en granitos. Por ejemplo, Hei Jun Liny Tsa
lo Chiatu’n en China, del Precambrico (Borchert, 1980).

X. Cuerpos lenticulares peripluténicos en granitos. Por ejemplo, Grenfell en Nueva
Gales del Sur (Australia), del Paleozoico (Hewett et al., 1956; Routhier, 1963).

XI. Depodsitos de silicatos manganesiferos en terrenos metamorficos (ricos en cuarzo).

Ejemplos: Madhya Pradesh, Orissa y Bihar en India, Laiaiete y Minas Gerais en Brasil,
y Jocobeni Sarul Domei en Rumania (Hewett et al., 1956; Park, 1956).

XIl. Depdsitos de silicatos manganesiferos en terrenos metamorficos (pobres en
cuarzo). Ejemplos: Kisenge Kamata en la R.D. del Congo, y Amada (Serra Do Navio)
en Brasil (Routhier, 1963).

En Molango la mineralizaciéon de carbonato de Mn se encuentra alojada en una secuencia
sedimentaria marina del Jurdsico Superior finamente laminada que forma la base de la facies
Chipoco de la Formaciéon Taman (Kimmeridgiano). El enriquecimiento de manganeso ocurre
sobre un espesor estratigrafico total de aproximadamente 50 m y una longitud de mas de 50 km
a lo largo del rumbo que forma un material de bajo valor que sirve como indicador de los
procesos de enriquecimiento de 6xido de Mn supergénico (Okita,1992).

La zona de mineral de carbonato comprende los 1 a 10 m basales de la facias de Chipoco. El
lecho de mineral de carbonato consiste en rodocrosita de grano fino y materia organica dispersa,
magnetita y maghemita, pero generalmente sélo contiene huellas de pirita. Laminaciones finas
y texturas coaguladas sugieren deposicion en un ambiente marino restringido. El contenido de
manganeso que es mas alto en la base del intervalo mineralizado cae abruptamente a
carbonatos ricos en Mn y luego disminuye gradualmente hacia arriba hasta alcanzar niveles de
fondo (es decir, trazas de Mn en calcita).

Los estudios quimicos y mineralégicos indican que la mineralogia predominante cambia hacia
arriba desde la rodocrosita en la zona mineral, a carbonatos mixtos (mangano-calcita,
kutnohorita, rodocrosita), y a mangano-calcita. Varios procesos geoldgicos y geoquimicos dieron
como resultado la formacién de carbonato de manganeso por la reducciéon diagenética
temprana de 6xidos de Mn a través de la oxidacidn de materia organica y sulfuro de hierro. Los
oxidos de manganeso se concentraron en los margenes de una cuenca estratificada disaerdbica
a levemente andxica y se convirtieron en un importante agente oxidante de la materia organica
en la pila de sedimentos. Los efectos de las reacciones de oxidacién de la materia orgdnica
incluyeron la produccién de iones manganosos Mn*?, la precipitacidon de MnCOs, la oxidacidn del
monosulfuro de hierro (precursor de la pirita) y la formacién de éxidos de hierro.
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Los dos ultimos procesos explican la pirita andmalamente baja y el abundante contenido de
magnetita en la zona del mineral. La variacion vertical observada de la mineralogia del carbonato
de manganeso y las composiciones minerales reflejan variaciones en las concentraciones de
manganeso reducido en las aguas intersticiales.

1.2.5 Procesos de obtencion

A pesar de ser uno de los elementos mds abundantes dentro de la corteza terrestre, los
depdsitos de Mn son escasos y los minerales dificiles de recuperar. No obstante, actualmente
existen diversas técnicas que permiten concentrar y aumentar su ley (Azafnero et al., 2006).

Los procesos de beneficio varian de acuerdo con sus caracteristicas fisicas (tamafo de particula,
densidad, tamafio de liberacidon), quimicas (especie quimica y ley) y econdmicas. Los depdsitos
con alta ley de Mn (>40%) son usualmente sujetos a procesos pirometalurgicos, mediante una
trituracion primaria y posteriormente a un fundido a 1200 °C con carbén y CaO. El proceso de
reduccidn debe generar una aleacidn con al menos 76% de Mn. Este proceso puede llevarse a
cabo en un horno eléctrico o en un alto horno. Los minerales de baja calidad se procesan
convencionalmente mediante tostacién a 700 °C para reducir al Mn, seguida de una lixiviacidon
hidrometalurgica para producir diéxido de manganeso, manganeso electrolitico o diéxido de
manganeso electrolitico (Salak y Bure$ 2001, Zhang y Cheng, 2007). Este proceso también puede
llevarse a cabo via hidrometalurgica en presencia de un gas reductor siempre y cuando no haya
vez 1980).

presencia de 6xidos en el mineral que agoten la solucién lixiviante (Ga

La pirolusita puede ser utilizada casi directamente con un proceso de beneficio muy simple. Se
reduce con carbdn en un horno y como contiene una gran cantidad de Fe, forma un hierro
fundido blanco, el cual contiene 15 a 20% de Mn y 5% de carbdn. Este material se utiliza en la
produccién de ferromanganeso (Perdomo-Gonzales, 2015).

Para la produccion de nédulos de manganeso se aplica un proceso de calcinaciéon del mineral
con gases reductores como el SO,, para llevar a cabo la reacciéon de reduccién rapidamente a
temperatura baja, y eliminar la mayor cantidad de impurezas. Sin embargo, en la zona de estudio
no se utiliza SO, sino que el proceso de produccién se lleva a cabo en un horno bajo condiciones
de bajo oxigeno, para descomponer el MnCOs; en ndédulos de MnO y CO,. El horno de
nodulizacién es el Unico que hay el mundo para este fin, pero su estructura es similar a los hornos
rotativos utilizados para los éxidos y carbonatos de zinc, o para el cemento. Los nédulos de
manganeso que por si solos, o bien como complemento de los minerales naturales de Mn de
alta ley, sirven para fabricar ferroaleaciones (Autldn, 2021).

1.2.6 El Mn en el ambiente

El Mn es un elemento muy abundante en la corteza terrestre siempre estd combinado con otros
elementos formando dxidos, sulfuros, silicatos, carbonatos, etc., que son los componentes de
distintos minerales antes descritos (Vasile Scaeteanu et al., 2013), que se encuentran en cuerpos
de agua, suelo, aire, plantas, animales y, en consecuencia, en la mayoria de los alimentos (Ayala
y Azcona, 2018).
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El manganeso esta naturalmente presente en el agua. Es comuin que el agua subterrdnea, el
agua potable y el suelo contengan manganeso, especialmente cuando el agua entra en contacto
con formaciones rocosas y otras fuentes de este elemento; por lo que los seres humanos
continuamente estdn expuesto a concentraciones bajas. De acuerdo con normatividad
internacional el Mn no representa una fuente de riego potencial en concentraciones de hasta
0.05 mg/L, que es el limite permisible en agua potable (ATSDR, 2012, Vasile Scdeteanu et al.,
2013). En la Tabla 2 se presentan los valores de la normatividad internacional

El Mn es un oligoelemento y, esta presente en el ambiente en concentraciones relativamente
altas y en fracciones disponibles. Sin embargo, para poder considerar que los niveles son toxicos
se requiere de una exposicién constante de largo plazo. E inclusive donde el agua contiene
naturalmente manganeso, no hay reportes de toxicidad, posiblemente por la actividad de los
procesos de eliminacién natural de los seres vivos. En México este elemento sélo se encuentra
normado en el agua potable (NORMA Oficial Mexicana 127, 2021, SEMARNAT, 2004,
SEMARNAT, 2021, SEMARNAT, 2019), pero no en suelo, aire y agua superficial (Tabla 2).
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Tabla 2. Normativa internacional para el Mn

TERRITORIO
MATRIZ DONDE SE NORMA / LEY CONCENTRACIONES
APLICA
. World Health Organization:
Internacional Health-based <0.4 mg/L
European union quality of
Europa water intented for human <0.05 mg/L
consumption
. Indian Standard, DRINKING
India WATER — SPECIFICATION <01 mg/L
Drinking Water Guidelines 0.Tmg/L
< 0.5 mg/L para evitar dafios a la salud
Australia
Health-based guideline 6 .
2011, Updated August 2018 <0.1 para evitar sabores desagradables
< 0.05 es lo deseable
Agua potable
Guidelines for Canadian <012 mg/L diaria
Canada Drinking Water Quality

Summary

<0.02 mg/L organolépticas
k

Estados Unidos

Edition of the Drinking
Water Standards and Health
Advisories EPA

<1mg/L de manera diaria por menos de
30 dias

<0.3 mg/L de manera diaria de por vida

<0.05 mg/L para percepciones
organolépticas

National Secondary Drinking

Water Regulations <0.05 mg/L
(NSDWRs)
Méxi NORMA OFICIAL MEXICANA <15 mg/L
exieo NOM-127-SSA1-1994, =1
Descaraas en England and Wales: new and
g . . updated standards to <£0.123mg/L en fraccién biodisponible en
cuerpos de Reino Unido . ,
agua protect the water periodos mayores a 30 dias

environment (2014)
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Continuacion de Tabla 2. Normativa internacional para el Mn

TERRITORIO
MATRIZ DONDE SE NORMA / LEY CONCENTRACIONES
APLICA
<0.2mg/Para un uso del suelo de mas de
Agua New Zealand GUIDELINES 100 aflos
irrigacion Nueva Zelanda FOR FRESH & MARINE
WATER QUALITY <10 mg/L Para un suelo de menos de 20
afos de uso
Aqua New Zealand GUIDELINES
. Nueva Zelanda FOR FRESH & MARINE <100 mg/L
recreacional

WATER QUALITY

0-10 mg/L no hay efectos negativos

10-50 mg/L probabilidad baja de pérdida

Agua para el Sudafrica South African Water Quality | de peso pero casi imperceptible si a) El
ganado Guidelines Volume 6 alimento es equilibrado b) La exposicién
es menor a 30 dias
> 50 Anemia y pérdida de peso inclusive
en tiempos cortos de exposicion.
<0.02 mg/L Libre de riesgo para todas las
especies animales, suelos y plantas
. . 0.02 - 10.0 L limite maxi tabl
Agua para iy South African Water Quality mo/ .|m| € maximo aceptable
. Sudéafrica . para textura fina y suelos neutros a
agricultura Guidelines Volume 4 .
alcalinos
> 10 aceptable para tiempos maximos de
riego de 30 dias
Agua de lodos Eurona European Chemicals Agency | 100mg/L Planta de tratamiento de lodos
residuales P (ECHA) residuales PNEC
. E Chemicals A
Sedimentos Europa uropean Lhemicals Agency PNEC 3.3 mg/Kg

(ECHA)
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Continuacion de Tabla 2. Normativa internacional para el Mn

TERRITORIO
MATRIZ DONDE SE NORMA / LEY CONCENTRACIONES
APLICA
Europa European Chemicals Agency Agua dulce PNEC: 0.034 mg/L
(ECHA)
< 3.6mg/L por tiempo corto y una dureza
Water Quality Guidelines for de 50g/L
the Protection of Aquatic
Life < 0.43 mg/L por tiempo larga y una
dureza de 50g/L
Canada
Dosis cronica: 0.0044H+0.605 mg/L donde
Ambient Water Quality H es la dureza del agua
Guidelines for Manganese | posis letal: 0.01102H+0.54 mg/L donde H
es la dureza del agua
Para una dosis crénica
0.6 con una dureza CaCO3 0-24 mg/L
0.7 mg/L con una dureza CaCOs 25-49
mg/L
0.8 mg/L con una dureza CaCOs 50-74
mg/L
0.9 mg/L con una dureza CaCOs 75-99
mg/L
1 mg/L con una dureza CaCOs 100-125
Agua dulce mg/L
para especies 1.2 mg/L con una dureza CaCO3 125-149
acuaticas United States Environmental mo/L
. . 1.3 mg/L con una dureza CaCOs 150-175
. Protection Agency (National
Estados Unidos Academy of Sciences, 1973) mg/L
' 1.4 mg/L con una dureza CaCO3 176-199
mg/L
1.5 mg/L con una dureza CaCO3 200-224
mg/L
1.6 mg/L con una dureza CaCO3 225-249
mg/L
1.7 mg/L con una dureza CaCOs 250-274
mg/L
1.8 mg/L con una dureza CaCO3 275-299
mg/L
1.9 mg/L con una dureza CaCOs 300-324
mg/L
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MATRIZ

Continuacion de Tabla 2. Normativa internacional para el Mn

TERRITORIO
DONDE SE
APLICA

NORMA / LEY

CONCENTRACIONES

Agua dulce
para especies
acuaticas

Estados Unidos

United States Environmental
Protection Agency (National
Academy of Sciences, 1973)

Para una dosis cronica
0.6 con una dureza CaCOs 0-24 mg/L
0.8 mg/L con una dureza CaCOs 25-49
mg/L
1.1 mg/L con una dureza CaCO3z 50-74
mg/L
1.4 mg/L con una dureza CaCO3z 75-99
mg/L
1.7 mg/L con una dureza CaCO3 100-125
mg/L
1.9 mg/L con una dureza CaCOs 125-149
mg/L
2.2 mg/L con una dureza CaCOs 150-175
mg/L
2.5 mg/L con una dureza CaCOs 176-199
mg/L
2.8 mg/L con una dureza CaCOs 200-224
mg/L
3.1 mg/L con una dureza CaCO3 225-249
mg/L
3.3 mg/L con una dureza CaCO3 250-274
mg/L
3.6 mg/L con una dureza CaCO3 275-299
mg/L
3.9 mg/L con una dureza CaCOs 300-324
mg/L

Agua Marina

Europa

European Chemicals Agency
(ECHA)

Agua marina PNEC 0.003 mg/L

Sudafrica

South African Water Quality
Guidelines Volume 8

0.180 mg/L sin efecto en la poblacién
acuatica

0.370-1.3 mg/L efectos cronico

> 1.3 dosis “aguda” (Acute Effect)

Australia y Nueva
Zelanda

GUIDELINES FOR FRESH &
MARINE WATER QUALITY

Para la proteccién del % de especies en
agua dulce

99% 1200pg/L

95% 1900 pg/L

90% 2500 pg/L

80% 3600 ug/L
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MATRIZ

Continuacion de Tabla 2. Normativa internacional para el Mn

DONDE SE
APLICA

TERRITORIO

NORMA / LEY

CONCENTRACIONES

Aire

Internacional

The National Institute for
Occupational Safety and
Health (NIOSH)

< 1Tmg/m?3 promedio en un trabajo de 8
horas

< 3mg/m?3 por un tiempo maximo de 15
minutos

< 10mg/m3 mg/m?3 con equipo de
proteccion como cubrebocas N95

< 25 mg/m?3 con un respirador de aire de
flujo continuo o filtro de particulas de alta
eficiencia

< 50 mg/m?3 respirador de aire de mascara
completa con filtro N100

< 500 mg/m?3 respirador con suministro de
aire de demanda de presién

500 mg/m? dosis letal

Occupational Safety and
Health Administration (OSHA)

< 0.2 mg/m? respirador con filtro
tradicional
< 0.5 mg/m?3 mascara completo con filtro
clase N, R, o P para particulas finas

< 1 mg/m3mascarilla clase N,R o Py un
flujo de aire continuo]

< 20 mg/m?3 con respiradores con PF
mayor a 1000;

Suelos

Australia

Australia CLASSIFICATION
AND MANAGEMENT OF
CONTAMINATED SOIL FOR

DISPOSAL

Suelos no contaminados 500mg/Kg
concentracién total

Suelos poco contaminados 5,000 mg/Kg
concentracioén total. 25 mg/kg
concentracion lixiviable a pH 5

Suelos contaminados, 25,000 mg/kg
concentracién total y 250 mg/kg
concentraciones lixiviables a pH 5

Europa

European Chemicals Agency
(ECHA)

<3400 mg/Kg

Tanzania

Tanzania The Environmental
Management (Soil Quality
Standards) Regulations

< 1800 mg/kg

Manganeso en
agua, alimentos
y suelos

Estados Unidos

EPA. United States Health
effects support document for

manganese

Se sugiere una exposiciéon de acuerdo con
IRIS RfD no mayor a 5mg/dia incluyendo

agua y suelo
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El aire contiene niveles bajos de manganeso, de manera que al inhalar aire hay exposicidn a
este elemento. La presencia de manganeso en el aire se debe a: a) emisiones de industrias que
usan o manufacturan productos que contienen manganeso; b) emisiones de las actividades
minero-metaldrgicas; c) emisiones del escape de automaviles y d) suelo sin proteccidn rico en
este metal. La inhalacidn de particulas esta limitada por su tamafo. La fraccién de mayor riesgo
es la denominada respirable formada por PM3s, ya que llegan a los pulmones y puede pasar el
Mn a la corriente sanguinea. En la Tabla 3 se presentan los valores de referencia internacionales
para Mn en aire.
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Tabla 3. Valores de referencia de Mn en aire publicados en la literatura internacional *

Nombre del Valor de . - FacFor de
” . unto de - studio incertidumbre otas sobre la status de la
Punto d Estud rtidumb Not: bre | Estatus de |
valor de Duracién referencia Efecto ala salud . Indice L L, L
N 3 partida principal derivacién revision
referencia (mg/m°) ug/m3 UF[1
Total =300
0.51 mg/m? BMCLos.ap) UFp4=10
1.7x10* 0.17 Neurocomportamiento deteriorado: Roels et al UFu.q=10 Duracion ajustada de
8 horas (Respirable; tiempo de reaccidn visual, coordinacién BMCLoc (5 (1992) : 5-dias/semanaa 7-
PMs) mano-ojo, firmeza de la mano (Humanos) dias)/ 0s (5- dias/semana
fas/semana
0.72 3 / UFs=3
me/m mediade 5.3 s
CAREL afio) Final
Total UF=300 (OEHHA,2008)
0.26 mg/m? BMCLos.ap) UFu=10
9X10° 0.09 Neurocomportamiento deteriorado: Roels et al UFy.¢=10
Croénica (Respirable; tiempo de reaccién visual, coordinacién BMCLos (5 (1992) ’ Duracién ajustada®
PMs) mano-ojo, firmeza de la mano (Humanos) dias) os (
fas/semana
072 3 / UFs=3
me/m mediade5.3 s
afo)
03 o/’ BMCL Total UF=100
. 0.033 mg/m 10-ADJ D ion ajustadad
L. L. 3X10™ Funcionamiento anormal en pruebas de UF4=10 urac[lon alustada de .
Crénica ASTDR Crénica (>1 (Respirable; firmeza de mano, coordinacién mano-oio Roels et al. 5-dias/semana, 8- Final (ASTDR,
MRL afio) PT\A ' o tiempo de’reaccién (Humanos) > (1992) h/diaa7- 2012)
3 ="
s) P 0.142mg/m BMClLio UFps=10 dias/semana, 24-h/dia
Total UF=1000
RfC Crénica Crénica 5X10° (PMs) 0.05 Deficiencias en la funcién 0.05 mg/m® LOAEL o, Roels et al. UF4=10 Duracion siustada? FINAL (US,EPA,
(IRIS) s neuroconductual (1992) UF.=10 uracion ajustada 1993)
0.15 mg/m? LOAEL UFps=10
Total UF=100 PN
D tada d
salud Canada 5X107° 0.05 Parametros neuroconductuales de un 0.005 mg/m? BMClos.ap) Lucchini et al UF.=10 :rZ?;Z;sZJr:Znaa Z € Final (Health
RfC Cronica (Respirable; : estudio de trabajadores en aleaciones de (1999) : " h/diaa7 ’ Canada 2010 a,
PM5 manganeso b
) € 0.19 mg/m’ BMCLos UFos=10 | dias/semana, 24-h/dia )
Total UF=300 Duracion ajustadaZ
Valores para
-4
1.0X10 fracciones de tamafio
RoeOntario Crénica-basado PM2. 3 = mas grande fueron
X ) ( 23) 0.1 Pardmetro neurolégico de un estudio 0.030 mg/m BMCLos-x0s UF.=10 8 .
MOE Ambient en un periodo ocupacional. bromedio de 5.3 afios de Roels et al. basadas en efectos de Final (MOE,
Air Quality de muestra de P L P : (1992) PM 2011)
exposiciéon 25
Criteria 24 horas
20x10* 02 UFpe=3
(PM1o) ’ UFs=3
0.084 mg/m® BMCLos
4.0 X 10 (TSP) 0.4 MF[3]=3
Gufa WHO Crénica 0.007 mg/m? BMCLos.a0s Roels et al Total UF=50 Factor de 4.2 usado
Health (Promedio 1.5X10 (PMs) 0.15 Neurotoxicidad en trabajadores adultos (1992) : UFH=10 para convertir a
anual) 0.03 mg/m? BMCLos MF[4]=5 exposicion continua
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2
(*) Cuadro tomado textualmente de Gutierrez-Ruiz Margarita'*, Tavares Tania , Amaro-Ramirez Daniel', Perez-Manzanera Leticia®, Ceniceros-Gémez Agueda E.* and Alexander Correa-Metrio®- A Critical

Review of the Manganese Monitoring Studies in Communities of a Mining Region of Mexico: Advantages, Limitations and Future Needs (en via de publicacidn).

Continuacion Tabla 3.

Nombre del

Valor de

. Efectoala Punto de co Estudio Factor de Notas sobre la] Estatus de la
valor de referencia lapso i Indice . ) ) L. ..
. 3 salud partida principal incertidumbre (UF) derivacién revision
referencia (mg/m?)
Valores de PAC
y TEEL
derivados
Rata LD-50 in mediante una .
1800 Marhold . ” Revisién Final
PAC-3 . 1,800,000 1h NA 9000 mg/kg |RTECS (NIOSH, NA aproximacion
Respuesta de (Respirable) (1972) 27 (DOE, 2012)
. 2009) del
emergencia departamento
de Energia
(DOE, 2008)
PAC-2 5 (Respirable) 5000 1h NA Limite OSHA NA NA
PAC-1 3 (respirable) 3000 1h NA NIOSH STEL NA NA
Manganismo:
astenia,
insomnio,
confusién
mental; fiebre
del humo del
metal:
arganta seca, )
gae . Adopcién de
L . tos, opresion A )
Limite OSHA 5 5000 <15 minutos | h NR NR NR NR previos ACGIH | Final (2006)
en el pecho,
Ocupacional ) P v
disnea
estertores,
gripe-como
fiebre; dolor en
espalda baja;
vomito,
lasitud; dafio al
rifién
. i Aproximacién | Final (NIOSH,
NIOSH STEL 3 3000 <10 minutos Varios NA NA
WOE 2007)

1] UF (Uncertainty Factor) Factor de incertidumbre: UFH=Variabilidad inter-humana; UFL- Ajuste LOAEL a NOAEL; UFS-Ajuste de subcrénico a crénico, UFDB-Incertidumbre de la base de d¢

2] Duracién ajustada deS dias/ semanaa 7 dias por semanay 10 m3 deaireinhalado para un dia de 8 horas comparado con 20 m3 inhalados durante todo el dia

[3] MOE denominado esto como un UF por “Vulnerabilidad del Desarrollo del Sistema Nervioso”, esto fue denominado un factor de modificacién en este documento para ser consistente con la

plomo en sangre cinco veces mas bajos gue en adultosy apoyado por evidencia de otros estudios experimentales en animales
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En el suelo el Mn se distribuye entre la solucidn y la fase mineral, formada por el complejo
guimicamente activo inorganico-orgdnico. La cantidad total de este elemento depende de la
composicion de la roca madre de la cual deriva el suelo y de los procesos de retencién de las
escorrentias, mientras que su concentracion disponible depende de las condiciones de pH, C.E,
concentracidén de coloides, contenido de materia organica y humedad (Vasile Scaeteanu et al.,
2013).

El manganeso disponible puede ser aprovechado por las plantas generando condiciones adecuadas
para el crecimiento de la vegetacidén puesto que es facilmente asimilable (Monge y Val, 1990). En el
ambito internacional la EPA, la Unién Europea, Chile, Canada y Sudafrica no cuentan con valores
limites de Mn en suelo, enfocandose Unicamente en el agua potable y superficial (Tabla 2). Por otro
lado, Australia y Tanzania son paises que si tienen medidas de control para el Mn en suelos. Los
valores maximos permisibles son respectivamente, 25,000 mg/kg y 18,000 mg/kg (Tabla 2).

1..2.7 Papel biolégico del Mn

El manganeso es un oligoelemento, presente en la materia viva que en concentraciones menores
de 100 mg/dia, ayuda al desarrollo del sistema dseo, activacion de enzimas y en las funciones bio-
cataliticas en los seres humanos su déficit puede producir malformaciones. El manganeso tiene tres
funciones metabdlicas primarias: a) actia como un activador de las enzimas gluconeogénicas
piruvato carboxilasa e isocitrato deshidrogenasa, b) estd involucrado en la proteccién de
membranas mitocondriales a través del superdxido dismutasa de manganeso (Mn-SOD), que
cataliza la dismutacién de superéxidos; y c) activa la glicosiltransferasa, que esta implicada en la
sintesis del mucopolisacarido (Zlotkin SH, 1995).

La fuente mas importante de Mn para la poblacién general es la dieta, la ingesta media de Mn en
comida varia de 2 a 9 mg/dia. Aproximadamente 10 mg es la cantidad maxima de manganeso por
dia que el cuerpo humano puede absorber y eliminar sin afectaciones a corto y largo plazo, mediante
procesos de absorcidn en el intestino delgado, de donde pasa al torrente sanguineo, siendo el
higado el organismo regulador (Aschner et al., 2007). Con concentraciones menores de 2 mg/dia de
Mn el cuerpo humano empieza tener problemas en la piel, una disminucién en el crecimiento de
cabello y, en muchos casos, se sugiere que su deficiencia esta relacionada con epilepsia, sindrome
de Down y osteoporosis (Keen et. al, 1999).

Asi como la deficiencia de manganeso generan problemas en humanos, plantas y animales, las altas
concentraciones de este elemento, generalmente relacionado a la inhalacién, disminuye la
formacién de la hemoglobina y puede producir alteraciones neuroldgicas (Rioja et al., 2001,
Carvalho et al., 2015, Ramirez y Cdmara, 2018).
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En los humanos, la toxicidad depende de la ruta de ingreso. Por la via oral, el Mn entra al sistema
digestivo y es controlado por el proceso homeostatico del higado. Sin embargo, cuando particulas
menores a 2.5 micras son inhaladas, éstas pasan al pulmén y de ahi al torrente sanguineo y al
cerebro, saltando el sistema homeostatico. Dependiendo de la frecuencia y dosis, el Mn puede
causar danos al sistema nervioso central, generando trastornos neuropsiquidtricos y de
coordinacion (Weinhold, 2006, Elder, 2006, Aschner et al., 2007).

Aungque hay poca informacion sobre la exposicién crénica a bajas concentraciones, se considera que
los niflos por estar en fase de crecimiento pueden sufrir alteraciones en el desarrollo del cerebro,
generando cambios en el comportamiento, y en la capacidad de aprendizaje y memoria (Weiss,
2000)

En animales los problemas son similares, pues en pruebas realizadas en ratas se han observado
alteraciones en el sistema nervioso. Presentan cambios en el comportamiento y reduccion de la
funcién reproductiva, inclusive puede disminuir la libido sexual. En roedores se han observado
alteraciones en riflones y vias urinarias (Keen et al., 1999).

En plantas las alteraciones que produce la toxicidad de Mn no son tan identificables debido a que
los desérdenes varian ampliamente dependiendo de la especie de planta y los mecanismos de
fitotoxicidad (EL-Jaoual y Cox, 1996).

Las plantas utilizan el Mn que se encuentra soluble o intercambiable, bioacumuldndose en sus hojas
o frutos que pueden ser consumidos por los seres humanos sin ser una causa reconocida de
toxicidad. Es mas comun la deficiencia, inclusive en plantas que crecen en suelos ricos en Mn, ya
que un pH alto reduce la fitodisponibilidad de este elemento.

El manganeso es absorbido via radicular y transportado hacia el vastago de la planta, donde
aparecen los sintomas de deficiencia y toxicidad (Horst, 1998). El exceso de Mn produce pequefias
manchas claras de color marrén obscuro en la punta de las hojas, inhibicién del crecimiento de las
hojas y distorsidon de hojas jévenes en expansion. (Graham et al.,2012). En concentraciones muy
altas puede provocar una decoloracion del color marrdn de las raices y un nulo o menor crecimiento
de éstas.
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1.3 Suelos
1.3.1 Suelo

La comprensién de la composicion y comportamiento del suelo es de suma importancia para disefiar
un método de produccidn de tecnosuelos con residuos, ya que se requiere proponer mezclas que
simulen las propiedades y funciones de este material natural. A continuacion, se presenta
informacidn basica de este material natural.

El suelo es un material formado por procesos progresivos de intemperismo fisico y quimico de la
roca madre que se llevan a cabo bajo condiciones climdticas y topograficas especificas catalizados
por microorganismos, con la participacién de sustancias inorganicas y organicas procedentes de
animales y plantas.

El suelo, por lo tanto, no presenta una composicion homogénea, inclusive los que derivan de la
misma roca pueden ser diferentes, pero siempre presentan funciones analogas. En general, son
materiales no consolidados en el que coexisten los tres estados de la materia (sélida, liquida y
gaseosa) y contiene compuestos organicos e inorgdnicos. En promedio el suelo contiene 45% de
material mineral, 5% de materia orgdnica, 25% de agua y 25% de aire (1USS,2014, Howard, 2017).
Estos compuestos forman un sistema biogeoquimico abierto y multicomponente que intercambia
materia y energia con el entorno (Osman, 2012, Sposito, 2008),

El proceso de degradacién del suelo que se deriva de la actividad humana es muy rapido, en cambio
su formacién es muy lenta, pues la fase inorganica requiere de largos periodos para transformarse
de particulas inertes a activas. El tamafo de las rocas disminuye por fendmenos de intemperismo
fisico (lluvia y vientos, cambios de temperatura) y, posteriormente, quedan sujetas a mecanismos
de intemperismo quimico y bioldgico. Los principales agentes de meteorizacidn son el agua acida
por su contenido de CO,, y residuos orgdnicos provenientes de animales y plantas que forman
humus y promueven la actividad microbiana. La disminucion del tamafio de las particulas aumenta
la superficie de reaccion, favoreciendo los procesos de disolucidn-precipitacidn, y otra serie de
reacciones, principalmente catalizadas por las enzimas de los microorganismos (Robert y
Berthelin,1986).

En el suelo se observan horizontes o estratificaciones verticales, con diferente composicion,
producidos por la influencia de la solucidn que al transportarse arrastra diferentes compuestos
(Figura 4).
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Figura 4. Estratos u horizontes del suelo (Ortega,2016)

Las particulas de diferente tamafio producen poros que alojan la solucién del suelo y aire rico en
CO,. La fraccidn sélida de tamafio menor a 2 um es activa quimicamente, y esta formada por
aluminosilicatos (arcillas), dxidos, hidroxidos y oxi-hidréxidos, asi como por sustancias organicas
ricas en enlaces polares O-H y N-H (Bohn et al., 2002). Todos ellos presentan cargas que son
compensadas con iones de signo contrario, formando en la superficie complejos de esfera externa
(interacciones polares) y de esfera interna (enlaces quimicos). Ademas, parte de estas particulas
activas retienen sustancias con carga o sin carga mediante otros mecanismos como absorcidn,
coprecipitacion, oclusion, quelatacion, precipitacion, etc. La retencién de agua y nutrientes asegura
su reposicion constante a la soluciéon que los pierde por absorcion radicular de las plantas.
Asimismo, estos mecanismos ayudan a reducir en forma importante la disponibilidad las sustancias
toxicas, lo cual explica el que el agua se purifique al pasar por zonas ricas en arcillas (Osman, 2012)

Composicién (fisicas quimicas y bioldgicos)

El suelo se forma de las rocas y la materia orgdnica vegetal y animal, mediante procesos fisicos,
quimicos y bioldgicos. La erosidn hidrica y edlica y los cambios de temperatura permiten reducir el
tamafio de las rocas, formando particulas mas pequefias con mayor superficie de reaccién y
acelerando el intemperismo quimico de las mismas (fendémenos de disolucion-precipitacion), el cual
es catalizado por los microorganismos. En promedio el suelo tiene 45% de materia mineral, 5% de
materia orgdnica, 25% de agua y 25% de aire. Sin embargo, la composicidn puede variar y con ello
el tipo de suelo. (UISS, 2015, Howard, 2017).
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1.3.2 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas del suelo son caracteristicas esenciales que determinan la calidad de este
recurso, ya que no se pueden mejorar facilmente (Huang y Summer, 2012). La calidad fisica del suelo
estd asociada con la eficiencia del uso del agua y los nutrientes (Navarro et al., 2008). No hay un
pardmetro que mida directamente la calidad fisica del suelo. La textura, estructura, densidad
aparente, estabilidad de los agregados, infiltracidn, profundidad del suelo superficial, capacidad de
almacenamiento del agua y conductividad hidraulica saturada son las caracteristicas fisicas del suelo
gue se han propuesto como indicadores (Garcia y Sdnchez 2012, Carter, 2002; Sanchez-Maranon et
al., 2002; Dexter, 2004).

1.3.3 Propiedades quimicas.

Las propiedades quimicas determinan las interacciones que tienen entre si los componentes del
suelo y con la vegetacidn. Ellas intervienen en la calidad y disponibilidad del agua, la capacidad
amortiguadora del suelo, y la disponibilidad de nutrientes para plantas y microorganismos. Las
propiedades quimicas mas importantes del suelo son el carbono organico total, el carbono orgéanico
Iabil, el pH, la conductividad eléctrica, la concentracién total elemental, la cantidad de fosfatos
intercambiables, la capacidad de intercambio idnica, los cambios en la materia organica, el
nitrégeno total y mineralizable, y la fitodisponibilidad de nutrientes (Garcia y Sanchez 2012,
Martinez y Gallardo, 2017).

1.3.4 Caracteristicas bioldgicas

Las propiedades bioldgicas estan relacionadas con la cantidad de organismos vivos del suelo que
controlan la infiltracidon de agua, la densidad mineral y el ciclo de nutrientes. Los microorganismos
se asocian con la materia organica en el suelo para descomponerla en moléculas ain mas pequenas,
reciclando los nutrientes y descomponiendo contaminantes organicos en sustancias mas sencillas
gue se integran a los ciclos, todas actividades vitales para el desarrollo del suelo. La abundancia, la
tasa de respiracién, tasa de descomposicidon de nutrientes, tasa de descomposicion de
contaminantes y biomasa microbiana son considerados como marcadores importantes. Asimismo,
indirectamente algunas caracteristicas quimicas del suelo como el porcentaje de carbono organico
determinan la calidad biolégica del suelo. (Garcia y Sdnchez 2012, Panpatte y Jhala 2019,).

1.3.5 Funciones del suelo

Las funciones del suelo son: a) retencidn y aportacién de nutrientes a las plantas b) transporte de
diferentes sustancias a la litdsfera, hidrosfera y atmdsfera c) habitat de diferentes especies d)
control del clima, ya que regula la cantidad de energia solar absorbida y la reflejada; e) retencién de
contaminantes y purificaciéon del agua, y f) proteccion al subsuelo (Sposito, 2008; Mitchell et al.,
2005).
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El contenido de agua del suelo y sustancias con enlaces O-H y N-H de alta vibracién permiten que el
suelo actle como un receptor y transmisor de energia solar. La energia proveniente del Sol puede
ser absorbida por el suelo, difundida en la atmdsfera o reflejada. De la energia absorbida por el
suelo, parte penetra en el terreno, parte se utiliza en la evaporacidn del agua existente en el suelo
y luego es transportada en la atmdsfera en forma de calor latente y la Ultima parte, viene cedida
por contacto, a la atmédsfera, que la distribuye en su interior mediante un mecanismo de conveccidn
turbulenta. La energia es utilizada para la fotosintesis, evaporacion, transpiracidon, reacciones
guimicas y funciones fisioldgicas de los organismos del suelo (Fitzpatrick, 1980).

Los suelos son el segundo mayor sumidero de carbono del planeta, tan solo por detrds de los
océanos. Son, por lo tanto, un elemento fundamental para poner freno a algunos de los efectos
negativos del cambio climatico (Swift, 2001). Pero uUnicamente pueden ofrecer este servicio
ecosistémico cuando se trata de suelos sanos, ajenos a la accion del hombre o gestionados de
manera sostenible y responsable.

La retencién de carbono por parte del suelo se produce de la siguiente manera: la vegetaciéon
presente en el suelo capta el CO, atmosférico; pero cuando la planta muere, se incorporara al suelo
en forma de carbono orgdnico. Por lo que las plantas no sélo contribuyen a la retencién de carbono
en el suelo, ademas aportan sustancias que lo contienen, las cuales son convertidas a formas de alta
estabilidad con buena capacidad de infiltracién.

Los diferentes compuestos de los vegetales y animales que mueren o exudan son descompuestos y
forman sustancias himicas. Estas son compuestos organicos refractarios, oscuros y de composicion
heterogénea, generados a través del metabolismo microbiano. La materia organica natural, esta
entre los materiales organicos mas ampliamente distribuidos en el planeta (Stevenson 1994). Estas
sustancias contribuyen a la vitalidad del suelo mediante el secuestro, movilizacién, oxidacién o
reduccion de moléculas xenobidticas, y gases y metales vestigiales, muchos de los cuales son
contaminantes.

Uno de los mas importantes procesos de transformacién es la mineralizacién, en que elementos
presentes en el humus son degradados a compuestos inorganicos de facil asimilacién. Cuando se
transforma materiales nitrogenados en amonio se le conoce como nitrificacién (Subbarao et al,
2015).

Del mismo modo, el suelo funciona como un amortiguador del pH, CE y concentracidn de iones en
la solucidn. A continuacion, se revisan estos conceptos con mas detalle.

1.3.6 Fertilidad

La fertilidad del suelo es la piedra angular para determinar los servicios que puede ofrecer el suelo
al ambiente. Desde el punto de vista agroquimico la fertilidad se define como la capacidad de
proveer nutrientes del suelo a los cultivos (Panpatte y Jhala 2019). Mientras que la edafologia lo
define como una mezcla de materiales y organicos capaz de soportar la vida vegetal
(Thompson,2021).
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La fertilidad de un suelo estd determinada por varios factores individuales y la interaccion entre
ellos, para contar con las caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas necesarias para sustentar la
vida y atenuar el efecto de los contaminantes abidticos y bidticos. Estos factores son:

Textura

La textura del suelo depende de la cantidad de arena, limos y arcillas que contiene. Los términos
texturales se definen de una manera grafica en un diagrama triangular que representa los valores
de las tres fracciones (Porta et al.,2014, Weil y Brady, 2017). Hay varios modelos utilizados en los
distintos sistemas de clasificacién de suelos, pero el mas aceptado por su sencillez, es el triangulo
de texturas (Figura 5).
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Figura 5. Cuadro de textura (Dorronso, 2013)

Los suelos arcillosos son muy activos desde el punto de vista quimico, ya que adsorben iones y
moléculas, floculan y migran, son ricos en nutrientes y retienen mucha agua. Presentan una buena
estructura pero son impermeables y su nivel de aireacidén es muy bajo. Los suelos arenosos son
inertes desde el punto de vista quimico, carecen de propiedades coloidales y de reservas de
nutrientes, fisicamente no retienen el agua, pero, son muy permeables. Por ultimo, los suelos
limosos tienen nula estructuracidn, sin propiedades coloidales, son impermeables y mala aireacion
lo que limita el desarrollo microbiano y, por ende, el vegetal. Los suelos francos son una mezcla de
las tres texturas en los suelos, generando un suelo equilibrado, pues presentan adecuados niveles
de aireacidn, aporte de nutrientes, estructura, permeabilidad, etc. (Nemes y Rawls, 2004).
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Es la propiedad que mide la facilidad de circulacién del agua en el suelo, se dice que es permeable
cuando contiene vacios continuos, es decir que esta condicionada basicamente por la texturay la
estructura. Dependiendo el sitio geografico del suelo se necesitard una estructura que necesite mas
o0 menos agua. (Angelone y Casaux, 2006).

Es la propiedad que determina el arreglo de las particulas del suelo. Se debe entender por particulas,
no solo las que fueron definidas como fracciones granulométricas (arena, arcilla y limo), sino
también los agregados o elementos estructurales que se forman por la agregacién de las fracciones
granulométricas. Es mejor tener un suelo granular en funcién de la fertilidad puesto que tiene mayor
contenido de arcillas necesarias para el intercambio catidénico. (Rucks et al., 2004)

El pH controla muchos procesos quimicos, afecta directamente la biodisponibilidad de los nutrientes
a la materia microbiana y vegetal. El rango de pH 6ptimo para la mayoria de los suelos oscila entre
4y 8 (Sims, 1986, Neina, 2019). Sin embargo, muchas plantas se han adaptado para crecer a valores
de pH fuera de este rango. El aumento o disminucion del pH del medio depende de varios factores,
entre ellos, el pH del sustrato, la alcalinidad del agua, la actividad de cal, la acidificacidon por las raices
de la planta, y el uso de un fertilizante de reaccion acida o basica (Barbaro y Mata,2014)

Es la capacidad de un material para conducir la corriente eléctrica, tomando valores mas altos
cuando mas facil se mueve la corriente a través de este, es decir que, a mayor CE mayor es la
concentracidn de sales. La C.E es una medicion de la fuerza idnica de la solucién y sumamente util
para explicar los problemas de suelos salinos y sddicos. Para una implantacion de una capa vegetal
es necesario reducir la fuerza idnica pues las células de las plantas pierden su agua y se deshidratan.
Por lo tanto, se recomienda que la C.E de un sustrato sea baja. La C.E esta relacionado con
propiedades fisico-quimicas incluida, sales solubles, contenido de arcilla, temperatura, contenido
de agua y materia orgdnica. (Corwin y Lesch, 2005, Barbaro y Mata, 2014)

Los macronutrientes son elementos necesarios en cantidades abundantes para asegurar el
crecimiento de la agricultura en el suelo. No obstante, la presencia en el suelo no garantiza por si
mismo la correcta absorcién de nutrientes puesto que estos elementos deben encontrarse en
formas biodisponibles, mediante la ayuda de microorganismos, que permitan su asimilabilidad por
la vegetacion.
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Numerosos procesos afectan a la movilidad y retencién de los elementos en el suelo, como ya fue
comentado. Entre los pardmetros principales estdn: pH, contenido en materia orgdnica, textura y
potencial redox. Asimismo, de manera indirecta las caracteristicas de las plantas afectan la
movilidad de los macronutrientes, especialmente a través de su sistema radicular que libera
especies que facilitan la obtencidn de nutrientes. Los elementos N, C, P, S, Ca, Ky Mg se clasifican
como macronutrientes, pues son esenciales para todos los organismos. Por ultimo, los elementos
Fe, Cu, Mn, Zn, Co y Mo son considerados micronutrientes, ya que los requerimientos son muy bajos
(Ulloa y Paz, 2001).

La materia organica en el suelo queda sujeta a la degradacidon microbiana proviene de diferentes
fuentes, siendo las principales los remanentes vegetales, y los restos de animales y sus excreciones
(Alvarez, 2001). Ademas, las células microbianas muertas sirven como fuente de carbono para las
generaciones posteriores de la comunidad microbiana. La quimica de la materia organica es claramente
compleja

La diversidad de los materiales vegetales representa para los microorganismos una variedad de
sustancias fisica y quimicamente heterogéneas. Los constituyentes quimicos de los vegetales son,
generalmente, divididos en siete amplias categorias: a) celulosa, b) hemicelulosa, c) lignina, d) fraccidn
soluble en agua, e) fraccidn soluble en éter y alcohol, f) proteinas, y g) fraccion mineral

Todos estos compuestos quedan sujetos al ataque bacteriano y forman la materia organica natural
llamada humus. La visién mds reciente de las sustancias humicas, indica la asociacién supramolecular
en la cual diversas moléculas orgdanicas, relativamente pequefias y quimicamente diversas forman
clusters unidos por enlaces de hidrégeno e interacciones hidrofébicas. Un corolario de este modelo
es el concepto de estructura micelar. Por ejemplo, el de un arreglo de las moléculas organicos en
solucidn con grupos polares que forman regiones hidrofilicas exteriores que protegen del contacto
con moléculas de agua, a los grupos de caracter hidrofébico que se encuentran al interior (Sutton
and Sposito 2005). En la Figura 6 ser presenta el destino de la descomposicidn de los residuos de
plantas y animales en el suelo.
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Figura 6. Diagrama de descomposicion de plantas y animales (Bolan et al.,2017)

Cuando los compuestos organicos complejos se degradan y liberan a los elementos inorganicos en
formas simples se habla de mineralizacidn. De los datos de campo, se puede demostrar que cerca del
2 al 5% del carbono presente en el humus puede ser mineralizado por afio, pero los valores varian
apreciablemente en diferentes localidades. Los principales factores que regulan la descomposicién son
el nivel de materia organica en el suelo, temperatura, humedad, pH, profundidad y aireacion. Los
microorganismos causan el cambio en E, a condiciones reductoras mediante el consumo de O, y la
liberacién de productos reducidos. La tasa de descomposicion depende de la cantidad de materia
organica, exposicién al aire y profundidad, asi como de factores climaticos y edafoldgicos: humedad,
temperatura, textura, y tipo de vegetacion.

1.4. Suelos modificados por la actividad humana

1.4.1 Suelos antropogénicos o antrosoles

El Grupo IUSS (IUSS Working Group WRB, 2015) clasifica los suelos antropogénicos en dos grupos:
antrosoles y tecnosoles. Los antrosoles son suelos formados o altamente modificados por la
actividad humana durante largos periodos. Los suelos pueden provenir de cualquier material
parental natural y comunmente se localizan en zonas donde por siglos se han llevado a cabo
actividades agricolas.
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Se definen los antrosoles con base en los horizontes a partir de la superficie del suelo con un espesor
de al menos 50 cm. Estos horizontes pueden ser el resultado de la adicion de material (Irragric,
Hortic, Plaggic, Pretic, Terric Anthrosols) o del manejo in situ bajo anegamiento (Hidragricos). A
excepcion de estos Ultimos, los antrosoles cubren dreas pequeiias. Muchos se han formado durante
cientos o miles de afios y algunos todavia son utilizados para fines agricolas, pero las técnicas
aplicadas en forma intensiva (arado, fertilizacion, agroquimicos) no conducen a la formacién de
estos suelos. Actualmente, el criterio para clasificar como antrosoles es mas restrictivo y sélo se
concede cuando las acciones humanas han tenido efectos sobre la génesis del suelo.

1.4.2 Caracteristicas generales de los tecnosuelos

Un tecnosuelo o tecnosol también llamados suelos urbanos, mineros, etc., es un grupo de suelos de
referencia que combina aquellos cuyas propiedades y pedogénesis estdn dominadas por su origen
técnico. Contienen una cantidad significativa de artefactos que son materiales elaborados o
extraidos por actividades humana (Khalil et al., 2013, Howard 2017). Asimismo, tienen algun
revestimiento geotécnico o de algun otro material consolidado y relativamente continuo de origen
industrial que presentan propiedades diferentes a la roca natural. Esta definicién incluye residuos
de minas, vertederos, lodos, cenizas volantes, pavimentos con sus materiales no consolidados
subyacentes, suelos con geomembranas, etc. Las principales aplicaciones son su uso como
enmienda de suelos agricolas, para recuperar suelos degradados, para cubrir depdsitos de residuos
de todo tipo, incluyendo de la mineria y para ser usados en zonas urbanas.

Se otorga la clasificacidon de tecnosol o tecnosuelo cuando el volumen de los artefactos es mayor al
20% en los 100 cm superiores de la primera capa del suelo de acuerdo con la base de referencia
mundial del recurso suelo WRB (IUSS-WRB, 2014). Cuando un sitio se rellena superficialmente con
un suelo normal (menos de 50 cm) se considera tecnosuelo (IUSS Working Group WRB, 2015).

Los artefactos son definidos como un objeto artificial con un tamafio mayor a 2mm. Se describen en
términos de tipo, cantidad, redondez, forma, cohesién, penetrabilidad, persistencia y seguridad
(Tabla 4 y Tabla 5).

Tabla 4. Tipos comunes artefactos reconocidos por US soil taxonomy. 2014

Materiales u objetos
utilizados como

artefactos
Ceniza Vidrio
Ladrillo Metal
Fragmento
de Papel
concretos
Carbodn Re§iduos
mineros
Plastico Caucho
Madera Desechos
(Rocas)
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Tabla 5. Terminologia usada para describir artefactos

Redondez del artefacto: redondez o afilamiento de los bordes

Muy angular Caras bien definidas con bordes muy afilados
Angular Caras bien definidas con bordes afilados
Subangular Caras planas con ligero redondeado en las orillas
Subredondeado Caras planas con redondeado en las orillas
Redondeado Semi Ausencia de caras planas con todas las orillas redondeadas
Bien redondeado Ausencia de caras planas con todas las orillas bien redondeadas

Forma: de los ejes
Una de las 3 dimensiones (alto, largo o ancho) es tres veces mas

Elongado
g grande que las otras dos
Equidimensional Alto largo y ancho son aproximadamente del mismo tamafio
Una dimension es menor en una tercera parte a una de las otras,
Plana y la dimensidn faltante es menor que 3 veces que la longitud del
eje intermedio.
Irregular Sin forma
Cohesion: capacidad de resistencia a la deformacién
Cohesivo No se puede romper en facilmente en piezas menores de 2 mm
. Se rompe en piezas de menos de 2 mm con la mano o trituracion
No cohesivo .
simple.
Penetrabilidad: resistencia a dejar pasar las raices.
Penetrable Las raices pueden penetrar a través o entre los artefactos
No penetrable Las raices no pueden penetrar a través o entre los artefactos

Persistencia: capacidad de decaimiento con el tiempo

Se espera que este intacto el artefacto ya en el suelo por un

Persistente . =
tiempo mayor a 10 afios

Susceptible a intemperismo, se espera alguna perdida en menos

N .
o persistente de 10 afios

Seguridad: toxicidad a los seres humanos
Inofensivo No es una causa de dafio para los seres vivos

Daiiino Potencial causa de dafio para seres vivos
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Generalmente los artefactos presentan mucha pedregosidad con poros muy gruesos lo que dificulta
el abastecimiento de agua para las plantas limitando los servicios ecosistémicos que puede brindar
al medio ambiente como el secuestro de carbono (Kay 1998, Brown y Naeth 2014, Watkinson et al.,
2016). Del mismo modo, los tecnosuelos tienden a tener concentraciones muy bajas de materia
organica y macronutrientes por lo que se necesitan enmiendas organicas que modifiquen la
composicion quimica y fisica para tener condiciones adecuadas y se puedan brindar los beneficios
ecoldgicos de un suelo (Hafeez et al., 2012, Khalil et al., 2013, Huot et al., 2013).

La produccion de estos suelos artificiales permite la valorizacion de los residuos, minimizando sus
impactos negativos y la recuperacidn de suelos y sitios degradados, reintegrando a la naturaleza un
material de sumo valor. Su elaboracién no es simple, pues cada caso requiere de un estudio
profundo para lograr que se reincorporen a un nuevo ciclo de vida, manteniendo un modelo
ambiental y econdmicamente sostenible que favorece ademas la lucha contra cambio climatico.
(Gonzales, 2017)

1.4.3 Tecnosuelos de residuos de minas y construccion

Los suelos antropogénicos elaborados con base en residuos mineros o residuos de la construccion
son de gran interés debido a los grandes y constantes volimenes generados. La elaboracion de
tecnosuelos para la restauracién de suelos mineros es un sistema utilizado en gran parte de los
cierres parciales o totales de mina en los Ultimos afios (Péfa y Pérez, 2011, Getty y Morrison-
Saunders 2020). No obstante, basicamente hasta el momento la mayor parte de los proyectos han
utilizado algunos de los residuos que presentan una composicidon que permite considerarlos como
pre-suelo, esto es un material similar a los producidos por el intemperismo de las rocas, y
relativamente es sencillo transformarlo en suelo fértil. Estos materiales contienen bajos o nulos
contenidos de sulfuros y de EPT's, por lo que no generan drenaje acido (Karaca, 2018).

Sin embargo, hay estudios en los que se reportan métodos para minimizar el riesgo ambiental de
los sulfuros polimetalicos (Guzman, 2012, Molina, 2015, Cruz, 2017).Los residuos que contienen
sulfuros tienden a oxidarse, generando acidez y liberan a los elementos potencialmente tdxicos
(EPT’s) que contienen, como el arsénico, plomo, cadmio, etc. por lo que su uso para producir
tecnosuelos resulta muy complejo pues de no lograr la inmovilizacion de estos elementos y reducir
la acidez, se puede afectar la calidad del suelo y del agua (Echevarria y Morel, 2015). Sin embargo,
la cantidad de elementos toxicos es variable, inclusive dentro de un mismo depdsito, pues los
residuos que han estado expuesto muchos afios a los agentes climaticos, han sufrido mayores
cambios quimicos y fisicos, y su contenido de EPT’s puede ser comparativamente menor. Asimismo,
en los depdsitos mas antiguos de zonas secas, que no han generado cubiertas impermeables, se han
concentrado sales en la superficie por fenédmenos de evapo-transpiracion, y se dispersan por la
accion del viento o lluvia (Bolan, 2017). En la Tabla 6 se presentan las caracteristicas de los residuos
mineros y se comparan con las de los suelos fértiles.
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Tabla 6. Caracteristicas generales de los residuos mineros en comparacién con los suelos fértiles

Caracteristicas
Textura
Estructura
Capacidad de
retencién de agua
Permeabilidad

Encostramiento

Densidad bruta
pH
C.E.

Materia organica

Contenido de
nutrientes

Metales

Contaminantes
orgdanicos

Comunidades
microbianas

Actividad enzimatica

Suelo para
agricultura

Franco arenosa/
franco arcillosa

Buena

Alta

Moderada
En casos especiales

1.1-1.5 g/cm?
5-8
0.2-2dS/m

Moderada

Moderado
Sin metales

No contienen

Ambiente propenso
para su proliferacion

Ambiente de
actividad enzimatica

(Bolan et al., 2017)

Estéril
Gruesa (>4 mm)

Sin estructura

Muy pobre

Muy rapida
Rara

>1.9g/cm3
NA
NA

Muy baja

Muy baja

Contenido alto

Contenido de bajo a
medio

Ambiente no
propenso para su
proliferacién

Ambiente no
favorable a la
actividad enzimatica

1.4.4 Caracteristicas de los residuos mineros

Tepetate
Media (2-4 mm)

Débil a modera

Moderada

Moderada
Comun

>1.7 g/cm?
2-10
2-12 dS/m

Baja

Muy baja

Contenido alto

Contenido de bajo a
alto

Ambiente no
propenso para su
proliferacion

Ambiente no
favorable a la
actividad enzimatica

Jal
Fina (<2 mm)

Moderada a buena

Moderada a alta

Baja
Muy comun

1.4-1.8 g/cm?3
0-10
2-12 dS/m

Baja

Muy baja

Contenido alto

Contenido de bajo a
alto

Ambiente no
propenso para su
proliferacidn

Ambiente no
favorable a la
actividad enzimatica

El hecho de que el material parental proporcione los principales materiales inorganicos que forman

el tecnosuelo, implica que éste influye en los siguientes parametros edaficos: textura, acidez,

contenido y composicidn mineral, cantidad y tipo de arcillas y contenido de sales solubles.

Sin embargo, la influencia de los materiales parentales estd limitada por diversos factores

especificos del sitio, especialmente los climaticos y por la naturaleza, propiedades y cantidad de los

materiales adicionados. Los procesos pedogenéticos de los depdsitos mineros son determinados

por la mineralogia, quimica, tamafo de grano y porosidad de los materiales adicionales, pero la tasa

de desarrollo se rige principalmente por factores heredados del material parental (Bini y Gaballo,

2006)

Para la elaboracion de tecnosuelos, las propiedades edaficas importantes son:
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Los residuos (material parental de los tecnosuelos mineros) pueden presentar una textura gruesa a
muy fina, dependiendo la distribucidn del depdsito y su historia. La presencia de fragmentos gruesos
es omnipresente, como resultado del transporte artificial de material y la incorporaciéon de
materiales industriales, por lo que la textura del suelo sélo es parcialmente heredada del material
parental. Los procesos de elaboracién del tecnosuelo, puede involucrar la limpieza de la zona, la
remocion de la vegetacidn, acumulacidon de material, compactacion, remplazo del suelo original,
etc., lo cual puede afectar drasticamente la agregacién original del suelo (Wick et al., 2009).

Una textura gruesa reduce drasticamente las propiedades filtrantes del tecnosuelo, por lo que es
necesario que haya particulas finas para mejorar la textura y obtener una buena compactacion.
(Yang y Zhang 2015). Por lo tanto, el tamafio de las particulas inorganicas y la cantidad de materia
orgdanica son controles esenciales para la formacién de una estructura adecuada, ya que en general
en los tecnosuelos no hay agentes aglutinantes o que formen enlaces con el cuarzo (Yang y Zhang
2015)

Los materiales parentales de los tecnosuelos son pobres, especialmente en nitrégeno, fosforo y
potasio, y algunos también son deficientes en micronutrientes, La acumulacién de metales en los
tecnosuelos depende de la composicidon mineral del material parental pero también de las distancias
a las que se encuentran, en caso de existir, fuentes potenciales de EPTs (Meseguer et al., 2009).

La cantidad de materia organica natural (humus), en general, es muy baja. En algunos sitios la
presencia de ganado aumenta la cantidad de residuos organicos y en otros, hay contaminantes
especialmente de caracter persistente. En el caso de determinarse que el tecnosuelo estd
contaminado con sustancias orgdnicas potencialmente téxicas, o hay fuentes cercanas es necesario
evaluar las rutas de transporte hidricas y edlicas, asi como los fendmenos de volatilizacién,
lixiviacidn, o difusion para evitar la afectacién de las zonas aledafias (Xue et al., 2002).

Los residuos mineros de zonas con yacimientos polimetdlicos usualmente tienen grandes cantidades
de sulfuros y metales, entre ellos los considerados de alta toxicidad. Debido a la oxidacién de los
sulfuros presentan pH acido o pueden desarrollarlo, afectando la posibilidad de que haya un

crecimiento vegetal sostenible.

En consecuencia, es necesario medir la capacidad de generacidn de drenaje acido y controlar el valor
del pH a través del tiempo. Este ultimo es el pardmetro mas importante para el control de la
generacion del drenaje acido y la disponibilidad de nutrientes, especialmente de micronutrientes
(Qasim, 2015). Un pH menor a 4 o mayor a 9, limita la poblacidn microbiana y el proceso de
humificacién disminuye, por lo que muchas veces es necesario adicionar una mezcla de carbonatos
y 6xidos para neutralizar el acido sulfurico y formar sulfatos de calcio.
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1.4.5 Casos de estudio

La “reclamacién” de tierras mineras es un sistema utilizado en gran parte de los cierres parciales o
totales de mina en los ultimos afos (Pefia y Pérez, 2011, Getty y Morrison-Saunders 2020). Entre las
técnicas utilizadas en los ultimos afios, sobresale la produccidn de tecnosuelos a partir de residuos
mineros. En general, se han utilizado materiales con concentraciones de EPT’s bajas y sin capacidad
de generar drenaje acido (DAM), ya que estos parametros afectan la calidad del suelo y del agua
(Echavarria y Morel, 2015).

Para determinar la viabilidad del tecnosuelo como sustrato para llevar a cabo la instalacion de una
cubierta vegetal se debe determinar los parametros que determinan la fertilidad del suelo: pH, C.E.,
C.I.C., condiciones estructurales, y la concentracién total y fitodisponible de nutrientes y elementos
potencialmente toxicos (Zanuzzi et al., 2009, Uzarowicz et al., 2011, Néarhi, Paavo et al., 2012, Hattab
et al., 2014, Wanat et al., 2014, Anawar et al.,2015, Qasim et al., 2015, Forjan, 2017, Moreno et
al., 2017, Pukish et al.,2018, Santini et al., 2018, Slukovskaya et al., 2017, Sun et al., 2018, Ribeiro
et al., 2018, Borges et al., 2019, Forjan et al., 2019, Foruvel et al., 2019, Tian et al., 2019, Ruiz et al.,
2020, Trippe et al., 2021). Asimismo, es importante medir el desarrollo vegetal en el tecnosuelo. En
general se recomienda medir la altura, la longitud de la raiz y el didmetro del tallo (Uzarowicz et al.,
2011, Hattab et al., 2014, Wanat et al., 2014, Bolan et. al, 2017, Forjan, 2017, Moreno et al., 2017,
Ribeiro et al., 2018, Santini et al., 2018, Zupunski et al., 2018, Forjan et al., 2019, Foruvel et al., 2019,
Hussain et al., 2020, Martins et. al, 2020, Ruiz et al., 2020, Trippe et al., 2021, Li et al.,2021).

En residuos con alto contenido de sulfuros y hierro, es necesario medir la capacidad de generacion
de drenaje acido y controlar el valor del pH a través del tiempo. Este ultimo es el pardmetro mas
importante para el control de la generacidn del drenaje acido y la disponibilidad de alimento,
especialmente de micronutrientes (Qasim, 2015). De acuerdo con Uzarowicz et al., (2020) para la
remediacidn de un depdsito de jales rico en sulfuros de hierro y material arcilloso se requiere que
el sustrato presente un pH igual o mayor a 4 para poder soportar la vida vegetal y sugieren, con base
en la correlacion de la acidez y fertilidad, medida como la actividad de la deshidrogenasa y la
actividad microbiana, que valores cercanos a 7 son dptimos para lograr un buen desarrollo vegetal
y fungico. Los autores, reporta que un pH menor a 4 o mayor a 9, limita la poblacién microbianay
el proceso de humificacién disminuye (Figuras 7 y 8). Estos autores lograron el intervalo de pH
Optimo adicionando una mezcla de carbonatos y dxidos para neutralizar el acido sulfirico y formar
sulfatos. Para una mayor comprension de los resultados de estos experimentos se calcularon los
factores de correlacion lineales entre las variables, considerando a todas muestras de diferentes
horizontes, pero los resultados fueron bajos y no son estadisticamente significativos (r?> de 0.22 y
.020 respectivamente). Solamente cuando se utilizan los tres valores de las muestras del horizonte
superior se determinan mejores valores de correlacion, aunque el nimero de muestras es limitado
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Figura 8. Correlacion de pHy actividad deshidrogenasa (Uzarowicz et al., 2020)

Moreno et. al (2020) reportan experimentos para remediar un sitio con residuos mineros (jales)
ricos en pirita y generadores potenciales de drenaje acido. Utilizaron enmiendas organicas (estiércol
de cerdo, residuos de jardineria, residuos sélidos municipales, residuos de marmol y una mezcla de
ellos), logrando aumentar el pH de 3 a valores mayores de 5. El mejor resultado se obtuvo
adicionando residuos de marmol y jardineria, lo cual se explica por qué el marmol esta formado por
carbonatos de calcio y magnesio. Inclusive se lograron valores basicos de (7.76-8.25). La actividad
de la arylesterasa y el carbon procedente de la biomasa microbiana aumentaron, factores que
relacionaron a la fertilidad de suelo indicaron condiciones adecuadas para la formacién de un suelo
fértil. Bajo condiciones de pH menores de 4 la actividad microbioldgica se redujo un 70%.
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Forjan et al. (2019) estudiaron la aplicacion de dos enmiendas para suelos de una laguna de
sedimentacion de una mina de cobre. Las enmiendas fueron a) un producto industrial preparado
con 60% de residuos de la planta de purificacién, 10% residuos de aluminio, 5% ceniza, 10% de
residuos de la agricultura y 5% arena, mds un 10% de un componente patentado no reportado, b)
biocarbdn con la mezcla industrial c) Suelo fértil de plantio de mostaza d). Las pruebas fueron cuatro:
1) Residuo minero mds mezcla industrial, 2) Residuo minero mas biocarbdn, 3) Residuo minero mas
mezcla industrial mas carbdn vegetal, 4) Residuo minero mas suelo fértil de planta de mostaza 5)
Residuo minero mas biocarbdn mas suelo fértil de planta de mostaza 6) Residuo minero mas mezcla
industrial mas suelo fértil 7) Residuo minero sin enmienda. A todos ellos se les midié por 11 meses
parametros de fertilidad y nutrientes y se les plantd materia vegetal.

Los residuos con una acidez de 2.73 y sin capacidad de sostener vida vegetal fueron tratados
eficientemente llegando intervalo de pH de 5.9-7.5, en el cual se observdé una mayor cantidad de
poblaciones microbiolégicas. En pH menores al intervalo se encontraron indisponibilidad de
nutriente que resultd en un crecimiento al menos 40% menor o inclusive sin la posibilidad de
sostener material vegetal como en los tratamientos 2,4y 7.

El pH no sélo esimportante para mantener una concentracion adecuada de macro y micronutrientes
disponibles, sino también para reducir la disponibilidad de EPT’s. Los macronutrientes se clasifican
en primarios; nitrogeno, fésforo y potasio, y en secundarios; calcio, magnesio y azufre que
representan del 0.1 a 5% del tejido vegetal. Mientras que los micronutrientes estan presentes en
bajas concentraciones: boro, cloro, cobre, hierro, manganeso, molibdeno, cobalto, niquel y zinc, los
cuales representan menos del 0.025% del tejido vegetal (Boroomand & Grouh, 2001). Los
tecnosuelos formados con residuos mineros presentan deficiencias de varios nutrientes. En general
las concentraciones de nitrégeno y potasio son muy bajas pues no hay fuentes de estos elementos.
Ademas, cuando presentan pH extremos la disponibilidad de los metales se reduce a pesar de que
estén presentes en concentraciones altas, como es el caso del calcio, magnesio y fésforo.

Slukovskaya et. al, (2017) estudiaron la disponibilidad de los elementos bajo diferentes condiciones
de pH en suelos contaminados con jales de un yacimiento de Ni y Cu, generadores moderados de
acidez (pH aprox. 4). Ellos utilizaron enmiendas minerales con residuos de carbonatos y minerales
basicos ricos en Ca y Mg, con lo que se logré aumentar el pH a 6.3-8.1, la fitodisponibilidad de
nutrientes aumento y la disponibilidad del Cu y Ni y otros metales se redujo, evitando su movilidad
y, por lo tanto, la contaminacion de la biota.

Otros tecnosuelos han sido elaborados a partir de residuos procedentes de canteras o depdsitos de
carbonatos, los cuales tienden a ser basicos y con macronutrientes no disponibles, siendo poco
fértiles, como es el caso del estudio reportado por Santini et. al (2018). Estos investigadores
estudiaron el comportamiento de residuos sdlidos de la industria de bauxita, que por la adicién de
sosa presentan pH basicos. Las condiciones se mejoraron mediante la adicion de enmiendas
organicas (aguas residuales, residuos de jardineria y suelos arcillosos) con las cuales se logré reducir
el pH inicial de los residuos de 9.9 a un rango de 6.65- 6.96, observando la correlacién inversa del
pH basico con el porcentaje de fertilidad (Figura 9).
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Los protones provienen de la formacion de acidos humicos durante el proceso de descomposicion
de la materia organica no humificada. Asimismo, la adicién de arcillas ayuda a retener protones y
evitar su presencia en la solucién del suelo (Islam et al., 2018). El tecnosuelo producido pudo
sostener el desarrollo de pasto bermuda, girasoles mexicanos y zonas con varias hierbas y pasto, y
los autores lo proponen como un suelo fértil para la agricultura a largo plazo.
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Figura 9. Correlacion de pHy fertilidad, Santini et al., 2018

* El porcentaje de fertilidad este basado en el crecimiento vegetal de la zona en un rango de 10-20 aiios en el terreno minero recuperado.

Con base en los resultados antes mencionados, asi como otros estudios publicados (Rabot et
al.,2018, Bekmirzaev et al.,2021, Sun et al., 2018, Li et al.,2021) se concluye que el control del pH es
determinante para la produccidn de suelos fértiles o con capacidad de crecimiento vegetal (Zanuzzi
et al., 2009, Zornoza et al., 2012, Brown et al., 2016, Lebrun et al., 2018, Pukish et al.,2018, Borges
et al., 2019, Tian et al., 2019, Smdlczynski, 2020). Sin embargo, hay casos en que la fertilidad esta
limitada por otros factores, inclusive cuando el sustrato presenta pH cercanos a la neutralidad. Este
es el caso, reportado por Ruiz et al. (2020), quienes prepararon un tecnosuelo con tepetate de rocas
sedimentarias, limolita gris y lutita negra en Brasil, con caracteristicas neutras de acidez. En este
caso por no haber adicionado ninglin mejorador rico en materia organica, la baja fertilidad se debid
principalmente a deficiencias de nitrégeno, fésforo y potasio. No obstante, estos tecnosuelos
obtenian materia organica de manera natural por las plantas cercanas y el excremento de animales
teniendo un aumento en el carbono organico total y los nutrientes que no contenian los materiales
originalmente utilizados. A lo largo del tiempo las condiciones fueron cada vez mejores debido a la
germinacidn natural de la vegetacion, afiadiendo materia organica y pudiéndose sostener por si
mismo (Figura 10).
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Figura 10. Correlacién de TOC y grado de fertilidad (Ruiz et al.,2020).

*El grado de fertilidad es un factor cualitativo con base en un suelo de la zona y el crecimiento de las plantas a través de 2 afios

De la misma forma Hattab et al. (2014) utilizaron como fuente de carbono organico enmiendas de
aguas residuales “CSS” y residuos de madera fresca “RWC” para la formacién de suelo utilizando
residuos de la mineria del acero. Las dos enmiendas organicas aumentaron la actividad microbiana,
el TOC y los macronutrientes que mejoraron las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas del
tecnosuelo pero las aguas residuales fueron las que generaron mayor cantidad de acidos humicos,
los que ayudaron a inmovilizar las fracciones disponibles de Pb, Cu y Mo. Por el contrario, los
residuos de madera que tienen mas ligninas y menos carbono orgdnico generaron menores
cantidades de acidos humicos y mayores de filvicos dejando 13% mas disponible al Zny 8% mas al
As resultando potencial peligro de contaminacién al ambiente por lo que se sugiere utilizar una
enmienda organica conjunta o directamente de aguas residuales para casos donde se tenga Fe, Pb,
Mo, Mn, Zny Cu (Lozano et al., 1999).

Hay otros casos, como Zanuzzi et al., (2009) que estudiaron los residuos compuestos de diversos
depdsitos minerales polimetalicos con altos contenidos de Fe, Zn, Pb y sulfuros. Dado el alto
potencial de generacién dacida adicionaron una mezcla de material calcareo con enmiendas
orgdanicas (biosélidos) para aumentar el pH y el contenido de carbono organico, generando un
tecnosuelo funcional para el ecosistema. En este estudio se reporta un aumento del pH de 2.87 a
valores mayores de 7, y una concentracidon de TOC de 2.5 g/kg de suelo. Se sugiere que el cambio
de la estructura irregular a granular redondeada de las enmiendas fue debido a la actividad
microbiana a lo largo de 24 meses, sospechando un ambiente propicio para el sostenimiento
vegetal.

58



En otros estudios no solamente se reportan el efecto del pH y la cantidad de materia organica, sino
gue analizan la disponibilidad de nutrientes requeridos por la vegetacién. Especialmente, los
macronutrientes primarios son los mds importantes para que la vegetacion se desarrolle sanamente
y sin deficiencias en la estructura plantar (Compton & Homann, 1997).,

Foruvel et. al, 2018, utilizaron residuos finos de la construccidn de plantas hidroeléctricas. En un
caso estudiaron residuos depositados en sitios con suelos fértiles y en otro, depositados en zonas
con poca materia orgdnica y con contenido de carbonatos. Realizaron un experimento con ambos
residuos y, con y sin adicion de composta. Observaron el crecimiento de la biomasa generada a
través de 18 meses. La composta procedia del tratamiento de la fraccidn organica de los residuos
solidos urbanos, con un alto contenido de materia organica y nutrientes capaces de ser usados
como enmienda o fertilizante en la recuperacién de tierras y revegetacién basados en las mejoras
directas e indirectas de las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo (Bolan et al., 2017).
Los casos donde se tiene un suelo fértil con concentraciones iniciales de NPK (nitrégeno, fésforo y
potasio) generaron mayor cantidad de biomasa a lo largo de los 18 meses en virtud del material
preexistente. En todos los casos la composta mejord las condiciones de fertilidad y la disponibilidad
de macronutrientes, pero se mineralizé6 mas rapido en los ambientes de suelo fértil debido a las
condiciones anteriores de actividades microbianas.

En otros casos, donde los residuos tienen deficiencia de materia orgdnica como es el caso de los
residuos minero que contienen poco o nada de estos nutrientes, es comun el uso de fertilizantes a
base de “NPK” para desarrollar el crecimiento de la vegetacidén en la agricultura. Tal es el caos de
Meyer 1980, el cual utilizo enmiendas en jales de asbestos de crisocola, su experimento consistid
en 15 muestras las cuales son una combinacidon de muestra sin enmienda, enmienda de yeso,
enmienda de arcillas basicas, en combinacidon con una mezcla de superfosfato(fertilizante hecho de
roca fosforada) y nitrato de calcio en las siguientes proporciones a) sin mezcla de superfosfatos b)
2.5 t/ha c) 5 t/ha. Todos los experimentos que se utilizaron pudieron ser capaces de tolerar
crecimiento vegetal, sin embargo, en los que no se agregd la mezcla de fertilizantes resultaron en
un crecimiento de raices y alturas de planta muy pobre en comparacién con los que se les agrego
fertilizantes debido a la fitodisponibilidad de macronutrientes generando crecimiento vegetal
mayor al 200%. Este tipo de enmiendas con fertilizantes son muy eficientes, no obstante, en
extensiones grandes de recuperacion de suelos aumenta en gran medida los costos asociados por
lo que se opta por enmiendas organicas que al degradarse adicionen estos elementos.

Santini et. al, 2020 reportan los resultados del estudio del comportamiento de tecnosuelos
resultantes de la mezcla de residuos sdlidos de la industria de bauxita con enmiendas organicas, con
relacién a la disponibilidad de N y CT. Estos investigadores determinaron una r? de 0.74 y 0.59
(Figuras 11y 12) para las correlaciones entre las concentraciones totales de N y CT, procedentes de
la materia orgdnica adicionada, vy la fertilidad del suelo medida con base en el crecimiento de las
plantas. Las enmiendas adicionadas fueron a) aguas residuales b) aguas residuales y suelos arcillosos
c) aguas residuales y residuos de jardineria, y d) esquistos triturados sin ninguna fuente de materia
organica. La prueba en la que se adiciond Unicamente esquistos triturados y el residuo sin
enmiendas orgdnicas presentaron concentraciones muy bajas de macronutrientes.
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En cambio, el resto de las pruebas presentaron valores altos de nitrégeno que favorecieron la
fertilidad del tecnosuelo. En la prueba en que se utilizaron residuos agricolas se observé una mayor
concentracién de K, y presentaron las mejores condiciones de fertilidad para la vegetacion.
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Figura 11. Correlacién de nitrogeno total y el grado de fertilidad (Santini et. al, 2020).

El porcentaje de fertilidad este basado en el crecimiento vegetal de la zona en un rango de 10-20 afios en el terreno minero recuperado*
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Figura 12. Correlacion de CTy el grado de fertilidad (SANTINI ET. AL, 2020).

*El porcentaje de fertilidad este basado en el crecimiento vegetal de la zona en un rango de 10-20 afios en el terreno minero recuperado*

Otra de las caracteristicas importantes a considerar en la calidad de un tecnosuelo, especialmente
con relacion a su fertilidad, es la textura que se refiere al porcentaje de arenas, arcillas y limos en la
fraccion mineral del mismo (Kettler et al., 2001). Este parametro fisico es muy importante pues
permite la presencia de aire y agua en el suelo, que influyen en las reacciones abidticas y bidticas
del suelo.
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Por ejemplo, aunque los suelos de textura arcillosa usualmente presentan una mayor acumulacion
de carbono orgdnico también son los que mas rapido lo pierden, mientras que los suelos francos lo
conservan durante mas tiempo (Lal, 2004). En general, los suelos francos se consideran éptimos
para la agricultura.

Chodak y Niklinska, 2010 reportaron diferencias de fertilidad entre los residuos de una mina de
carbdn con textura arenosa y areno-franca depositados a la intemperie entre los afios 1993-1997;
los cuales, a partir de la década de 1990 fueron tratados con una mezcla de fertilizantes (60 kg de
nitrogeno/ha, 70 kg de fésforo/ha y 60 kg de potasio/ha). Se instalé una capa vegetal y se estudié
su evolucidn durante un afio, y los suelos de textura areno-franca fueron los que presentaron los
valores mas altos de masa microbiana, respiracién, deshidrogenasa y actividad ureasa debido a una
mejora en retencién y disponibilidad de nutrientes.

Woijcik and Krzaklewski, 2007, citado por Smdlczynski et al., 2020, indican que el grado de fertilidad
de los suelos con texturas francas son hasta un 83% mayor que suelos arenosos. Smélczynski et al.,
2020, quienes analizaron en Polonia la fertilidad de diferentes suelos contaminados con polvos de
laindustria de agregados pétreos con texturas arenosa, areno-franca y franca-arenosa. Encontraron
gue los suelos franco-arenosos presentaron el mayor grado de humificacion y, por ende, el mas alto
contenido de carbono organico y disponibilidad de nutrientes, y el mayor contenido de agua
disponible, entre otros factores relacionados con la fertilidad.

No solamente la textura medida como el porcentaje de arena, limo y arcillo, sino en general Ia
estructura del suelo es una propiedad de gran importancia para evaluar la fertilidad de una zona.
Esta variable depende directamente de las condiciones climaticas de la zona, pues en etapas de
sequia se pueden crear grietas o fallas a través del suelo (Bolan et al., 2017). Por el contrario, en
épocas de alta humedad muy alta los poros se saturan afectando el nivel de aire en el suelo y por
ende, se dafa a la vegetacién. En suelos tropicales con alta humedad y temperatura, para generar
un medio homogéneo estable y capaz de soportar la vida con una estructura adecuada, se requiere
de tiempo para que se desarrollen particulas en formas redondeadas, se integren las raices a través
de las expansiones y contracciones periddicas que ocurren por los cambios de humedad de la tierra
de la planta, provocando una rehabilitacion minera mucho mas rapida (Ruiz et al., 2020)

Los residuos mineros contienen una cantidad variable de minerales solubles conductores de
electricidad, principalmente asociados a 6xidos de hierro y sulfuros metadlicos de Cd, Pb, Cu, Zn etc.
(Pérez-Martinez y Romero, 2015). Esta condicidn no favorece la fertilidad, dado que las células
vegetales se desecan por el efecto osmético, evitando el ingreso de nutrientes (Partida-Ruvalcaba
et. al, 2006). Cuando los suelos salinos contienen carbonatos de sodio pueden transformarse a
suelos salino-sdédicos e inclusive sddicos los cuales no son aptos para la vegetacion (Mercado et al.,
2011) Por lo tanto, cuando un tecnosuelo presenta alta conductividad eléctrica debe asegurarse un
buen drenaje. Uzarowicz et al., 2020 reportan un intervalo de C.E. de 1-3.3 dS/m, en el cual se
desarrolla la vegetacién. Por otro lado, Moreno et. al, 2020, informan un intervalo mayor de 3-4.7
dS/m e indican que las plantas se desarrollan, pero con sintomas de dafio. En valores superiores de
5.9 dS/m el crecimiento vegetal decae sibitamente.
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La capacidad de intercambio catiénico (CIC) es una medida de la capacidad de retener cationes en
la superficie activa de arcillas y materia orgdnica, y liberarlos cuando se reduce su concentracién en
la solucién (Gardner et al., 2010). Sin embargo, en los residuos mineros la cantidad de arcillas y
materia organica humificada es limitada y, por lo tanto, presentan baja CIC ( Otero y Morales, 1998).
La adicidn de enmiendas organicas no solamente aumenta la concentracién de nutrientes, sino que
aumenta la CIC de los residuos (Bolan et al., 2017). Forjan et al., 2019, estudiaron la aplicacién de
biocarbon y un producto industrial (Ver pagina 47). Para el caso del producto industrial y el suelo
minero se aumenta la C.I.C. capacidad de intercambio hasta 21.5 meq/100g (cmol/kg), y en cuando
se utiliza la mezcla de del producto industrial y biocarbén la C.I.C aumenta a 35.3 meq/100g.

Ruiz et al., 2020 determinaron las C.I.C en suelos creados a partir de materiales de roca
sedimentaria, que presentaban deficiencias de MO vy, por lo tanto, de nutrientes. Determinaron
valores de 24.8 a 36.2 meq/100g, los cuales permiten una adecuada retencidén de nutrientes. Se
germinaron plantas y a través del tiempo, éstas aumentaron la concentracién de materia organica,
permitiendo obtener mejores resultados que los de los suelos naturales del drea, los cuales
presentaron menores C.I.C (16.9-17.5 meq/100g).

Como se puede observar la plantacién de materia vegetal es una técnica efectiva para aumentar la
materia organica y mejorar la C.I.C. Con la instalacién de plantas hiperacumuladoras, se logra una
remocion de los mismos del suelo (Cunningham y Lee. 1995, Bolan, 2017, Min y Aoyama, 2007).

No obstante, en algunos casos las condiciones de los suelos minerales no son suficientes para poder
realizar una plantacién inmediata, por lo que se requiere por un lado elaborar un tecnosuelo y por
otro, desarrollar vegetacion (Gil-Loaiza et al., 2016. Lee et al., 2014). Tal es el caso reportado por
Lebrun, et al., 2017, quienes estudiaron un suelo contaminando con altas concentraciones de Pb y
As procedentes de una mina de plata-plomo. Utilizaron carbdn vegetal como fuente de nutrientes,
control de pH y para aumentar la C.I.C., y plantaron “S. viminalis” que se comporta como una
hiperacumuladoras de Pb, en especial en las raices logrando un drea con concentraciones permitidas
para Pb.

Las técnicas combinadas de la creacion de tecnosuelos y fitorremediacién con plantas
hiperacumuladoras es un excelente método para rehabilitar zonas mineras con residuos ricos en
EPT’s, siempre y cuando estas plantas acumuladoras puedas estar disponibles con facilidad y los
costos no sean elevados puesto que en grandes extensiones se vuelve inviable (Raskin et al., 1997);
y ademas, el destino de las plantas asegure que no se dispersen en el ambiente o puedan ser
consumidas, por ejemplo que sean incineradas y las cenizas recicladas al proceso minero. Por
consiguiente, es mas sencillo en algunas ocasiones utilizar plantas de la zona de estudio, monitorear
su crecimiento y asegurar que no tenga elementos potencialmente téxicos fitodisponibles y/o
bioacumulables en concentraciones peligrosas. Por ejemplo, es recomendable analizar los
elementos totales y biomasa, en raices y brazos de plantas crecidas en un tecnosuelos elaborados
con jales y adicionados con enmiendas organicas e inorganicas, con la finalidad de conocer los
riesgos generados por una posible contaminacion con metales (Trippe et al., 2021).
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Otros investigadores han controlado sus experimentos utilizando parametros mas sencillos, como
la altura de la planta, largo del tallo, largo de raiz y didmetro de planta (Foruvel et al., 2019,
Slukovskaya et al., 2017, Forjan, 2017, Wanat et. al, 2014, Daws et. al, 2019, Narhi et al., 2012, ISO
11269-1, 2015) y con base en estos datos determinan si las condiciones prevalecientes en cada sitio
son adecuadas para soportar la vida de especies vegetales especificas.

La literatura existente menciona algunas metodologias para determinar las caracteristicas de Ila
fertilidad en suelos naturales, en el caso de suelos mineros contaminados y recuperados a través de
fitorremediacién, se ha reportado que los pardmetros agroquimicos a controlar son la altura de la
planta, la fitodisponibilidad de nutrientes y EPT’s con extractante DTPA, y cantidad de hojas y
longitud de tallo de las plantas hiperacumuladoras (Martins et al., 2020, Wang et al., 2018, Min et
al., 2007). Sin embargo, estos criterios se pueden aplicar cuando se utilizan plantas no
hiperacumuladoras como es la cebada a manera de bioensayo para determinar la viabilidad de Ia
germinacion y la agroestabilizacidon de suelos mineros contaminados con metales como Cu, Cd, Pb
y Zn (Guzman, 2012, Molina, 2015, Cruz, 2017).
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2. Zona de estudio

2.1 Generalidades

La unidad minera se dedica a la exploracién, extraccion, beneficio, produccién y venta de minerales
de manganeso, teniendo operaciones principalmente en el distrito manganesifero de Molango en
el estado de Hidalgo. Este distrito esta constituido por 3 unidades mineras; a) Molango, b) Naopay
c) Nonoalco las cuales cubren un area de aproximadamente 1,200 kildmetros cuadrados, y que
contienen los depdsitos de mineral de manganeso de grado metallrgico mas importantes de
Norteamérica y Centroamérica, segun el U.S. Geological Survey (Summaries, 2014), que a su vez
constituyen casi todas las reservas probadas de manganeso en México con base en los Informes
Anuales 2013-2014 de la CAMIMEX.

Hoy en dia las operaciones de Autlan estan enfocadas en la industria siderurgica (fabricacion de
nodulos y carbonatos de manganeso, ferromanganeso alto carbdn, ferromanganeso refinado y
silicomanganeso), las industrias de pilas secas, de ceramica, de micronutrientes para animales, y de
fertilizantes los cuales se distribuyen no solo para el consumo nacional si no que se exportan a
E.U.A,, Asia, Sudamérica y Europa. (Autlan,2021).

2.2 Ubicacion, clima, hidrologia, geologia

La localizacidn del distrito manganesifero de Molango se encuentra al noreste del estado de Hidalgo,
Meéxico en la regidon montanosa de la Sierra madre oriental cuyas coordenadas corresponden a 98°
40° 99" de longitud oeste y 200 45’a 21000’ de latitud norte con respecto al meridiano de Greenwich
y una altitud de a una altitud de 1350 msnm. (Figura 13)
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Figura 13. Ubicacion de la zona de estudio.

Como toda regidn tropical o subtropical, se presentan dos periodos claramente distinguibles, la
temporada de lluvia que en distrito manganesifero de Molango presenta alta nubosidad y una
temporada seca parcialmente nublada, en la que de febrero a marzo es templada y calurosa de
marzo a junio, cuando se inicia la temporada de lluvia. Que termina generalmente en noviembre.
De acuerdo con los registros histéricos del Servicio Meteoroldgico Nacional la temporada mas fria
dura aproximadamente 4 meses, de finales de octubre a principios de febrero.

La probabilidad de lluvia en el Distrito Manganesifero de Molango varia considerablemente durante
el afio, de junio a octubre, temporada lluviosa, la probabilidad es de 41%, siendo la precipitacién
media anual de 800 mm. (Servicio Geoldgico Mexicano, 2014)

En la zona norte del estado de Hidalgo hay dos regiones hidroldgicas principales denominadas
“regidn hidroldgica de Panuco” y la “region hidrolégica Tuxpan-Nautla”. El distrito manganesifero
de Molango se encuentra dentro de la regidn hidroldgica Panuco. Los principales cuerpos de agua
de esta region son los rios: Claro, Amajac, Malila, Chichapan, Caxhuiacan;y el arroyo del Agua Fria,
los manantiales de Xochico, El Chorro y Atlapachotl, la laguna de Atezca. Aunque hay muchos mas
cuerpos de agua menores en pueblos, rancherias y potreros. Los rios desembocan en rio Moctezuma
el cual a su vez lo hace en el rio Panuco que cual llega al Golfo de México (Figura 14).
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Figura 14. Hidrologia de la zona de estudio

Se tienen identificados 4 distritos mineros en la republica mexicana, uno de ellos es el Distrito
Manganesifero de Molango donde existe el mayor yacimiento de manganeso en México, definido
como de “Clase Mundial”, por su volumen, calidad y disponibilidad (Servicio Geoldgico Mexicano
,2014)

El yacimiento mineral esta constituido por la “Formaciéon Cahuasas” de edad Jurasica Media, la cual
estd compuesta de limolitas y areniscas de color rojizo, aflorando en pequefias franjas al oriente
centro y norte de Molango también conocida bajo el nombre de Tetzintla asi como por las
formaciones: “Tepéxic, Santiago, Chipoco y Pimienta”, conocidas en conjunto como Nonoalco y que
se estiman son de edad Jurdsica Tardia, que sobreyacen en contacto discordante a la formacién
Cahuasas aflorando en una franja que ocupa la parte central de Molango, de norte a sur,
conformada por: calcarenitas, calizas arcillosas, calizas con bandas de pedernal y lutitas calcdreas,
mismas que en su base conforman un importante yacimiento de lutitas y calizas manganesiferas en
donde se identificaron 6 localidades con minerales de Mn las cuales tienen los nombres de
Xicalango, Ayotetla, Naopa, Acoxcatlan, Acuatitla y Jalamelco (Azpetia Caballero, 2007), todas ellas
concesionadas a la Compaiiia Minera.

Actualmente, en dichas localidades (Tabla 7) se encuentran en operacion tres unidades mineras:
Nonoalco, Naopa y Molango de donde se explota y beneficia Mn, esta Ultima cuenta con el Unico
horno de nodulizacién en el mundo, en el que se producen los nddulos de manganeso, los cuales
sirven para fabricar ferroaleaciones.
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Por otro lado, la unidad de Nonoalco es una mina de cielo abierto en donde se extrae bidéxido de
manganeso natural (MnO,) principalmente. Dado que de la Unidad Minera de Naopa se extraen
carbonatos en su mayoria, su mineral se envia tanto al horno de nodulizacién como a la industria
siderurgica, por lo que sus reservas resultan estratégicas para la produccién total del distrito.

La concentracién de Mn y su mineralizacién no es homogénea debido a la composicidon mineraldgica
del yacimiento, la parte sur (Nonoalco) esté constituido en su mayoria por nsutita (Mn?*), (Mn**)1«
(0)2-2x(0OH)2, pirolusita (MnO>), criptomelano [K(Mn* ,Mn3*)0s6], hausmanita (MnsQ4), y birnesita,
con arcillas, hematita y limonita; mientras que en Tetzintla , se tiene manganocalcita (MnCaCQO3),
kutnahorita Ca (Mn, Mg, Fe)(COs)?, rodocrosita (MnCOs) y calcita (CaCOs) con minerales accesorios
de arcilla, cuarzo, pirita, entre otros. A cada una de las zonas minerales se le da un tratamiento y
beneficio diferente. En Molango se producen nddulos de dxido de manganeso (Il) y carbonatos de
manganeso, didxido de manganeso grado bateria, diéxido de manganeso grado ceramico y éxido
manganoso (Andrade Salaverria, 2016), que se utilizan para la industria del acero, de baterias,
ceramicas y alimentos

Tabla 7. Caracteristicas geoldgicas de los afloramientos ricos en Mn de la zona(Molina y Pifion , 2018)

Localidad Descripcion
Las rocas que afloran corresponden a calizas de la Fm. Santiago, en la parte basal,
lutitas manganesiferas de la Fm. Chipoco (mena de manganeso) y calizas plegadas
Ayotetla de la Fm. Pimienta, que sobreyacen a toda la secuencia. Las lutitas y calizas
manganesiferas presentan color negro a café oscuro, de estratificacion delgada
(0.2 a 0.5 cm) a masivas, intensamente plegadas, fracturadas y deleznables.
Las rocas presentes en la mina son en su parte superior; areniscas y calizas de la
Fm. Pimienta (con espesores de hasta 30 m) duras, consistentes y fracturadas, que
sobreyacen a las lutitas, calizas y calcilutitas manganesiferas de la Fm. Chipoco, las
cuales presentan estratificacion delgada, color negro, poco consistentes y
deleznables. El afloramiento es extenso, 1,000 m de largo, 200 m de anchoy 60 m
Naopa de alto. La mina se llama Naopa y actualmente se compone de dos tajos a cielo
abierto de carbonatos, en donde se tienen de 30 a 40 m de descapote con un
espesor del manto de Mn de 8 a 12 m. El tajo mayor mide 700 m de largo, 180 m
de ancho y 40 m de alto. El tajo menor tiene 450 m de largo, 200 m de ancho y 30
m de alto.

En esta localidad afloran lutitas manganesiferas de la Fm. Chipoco, con
estratificacion muy delgada (0.5 a 0.3 m de espesor), con rumbo N45°W e
inclinacion de 25°SW. El afloramiento es extenso, con 200 m de longitud, 35 m de
ancho y 4 m de alto, se le puede medir a lo largo de una loma. En estas lutitas
manganesiferas se desarrollé un socavén, de aproximadamente 1,000 m de
longitud que atraviesa transversalmente el cerro en la cota 1,130 msnm.

Las rocas consisten de lutitas y calcilutitas manganesiferas de la Fm. Chipoco, de
estratificacion delgada, de color negro a café oscuro, intensamente fracturadas y
cizalladas, con bajo grado de metamorfismo. La superficie de la concesidn abarca
228 hectdreas. El afloramiento de lutitas manganesiferas tiene las dimensiones
siguientes: 1,400 m de largo, 320 m de ancho y 10 m de alto, con un volumen
potencial estimado es de 4'480,000 m3.

Acoxcatlan

Acuatitla
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2.3 Yacimiento de Mn

Los minerales de manganeso estdn compuestos en su mayoria de oxidos, derivados directamente
de 6xidos directamente de los carbonatos siendo clasificados como un yacimiento epigenético, lo
gue representa un proceso geoldgico reciente de trasformacidn secundaria de los sedimentos de
manganeso producida por la oxidacién y lixiviacion de los afloramientos bajo condiciones
favorables. (Alexandri et. Al, 1985).

Estos yacimientos epigenéticos estdan compuestos por diéxido de manganeso, predominando la
nsutita, pirolusita, criptomelano, haumanita y birnesita todos ellos de color negro presentando
arcilla interestratificada de color amarillo ocre, hematita y limonita con fracturas y cavidades. En
promedio el mineral de interés contiene aproximadamente 40% de Mn, Fe 8.0%, SiO; 3%, Al,03 3%,
Cao 1.0%, Mg0 0.1 %.

En sus origenes las rocas carbonatadas se lixiviaron con aguas metedricas acidas, que liberaron en
soluciones iones: Mn*, Fe?* y Mg?*. Al neutralizarse la acidez de las soluciones y encontrarse éstas
en presencia de oxigeno, pueden precipitar el manganeso y también algo de fierro en forma de
hidréxido, que finalmente puede cristalizar como éxido. Todas las condiciones locales favorecen
este proceso; exceso de humedad, vegetacién exuberante, confinamiento de circulacion de las
soluciones y gran permeabilidad de las capas superiores, en contraste con las rocas impermeables
de la Formacién Santiago. (Alexandri et. al, 1986).

2.4 Proceso minero-metalurgico

Los minerales son extraidos de diversas unidades mineras, tanto subterraneas (Nonoalco y
Molango) y a cielo abierto (Naopa). El mineral es trasportado a un tamafio de particula proveniente
de la plantilla de la voladura de explotacién (Aproximadamente 20 pulgadas) mediante camiones en
Naopa y por bandas en Nonoalco y Molango siendo almacenado en tolvas, de donde se mueve por
camiones a la planta de beneficio. Los minerales son triturados en quebradoras hasta % de pulgada
y seleccionados mediante cribas vibratorias, este material es alimentado al horno rotativo donde se
calcinan para quitar toda la humedad, se reducen los carbonatos y 6xidos de manganeso, y
finalmente se aglomeran en piedras artificiales llamados nédulos de manganeso. Posteriormente,
los nddulos se dejan enfriar para ser clasificados en una criba vibratoria y posteriormente
trasladados a las plantas de ferroaleaciones de la empresa localizadas en diversos estados de la
republica mexicana.

Durante el proceso se generan particulas muy finas que mantienen las mismas caracteristicas
guimicas que los productos mas grandes (materia prima o nédulos), pero por sus dimensiones no
pueden ser aprovechados lo que evita su recirculamiento al proceso, almacenandose asi en el
colector de polvos. Estos finos representan el 10% del producto final originando 1,000 T al dia de
material no aprovechable, siendo dispuestos en un talud de residuos al aire libre como destino final,
pero sin tener un control completo en la dispersidn hidrica o edlica de estos polvos, pudiendo ser
considerados como contaminantes para las poblaciones expuestas (Comunicacion verbal, Molango
2021).
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2.5 Impacto de los residuos metalurgicos

El Mn es un elemento comuin en la corteza terrestre representando el 0.01% y teniendo
concentraciones en un rango de 2 a 7,000 mg/kg con una media promedio en los suelos de 330
mg/kg (Vasile Scaeteanu et al., 2013, EPA, 2003). La presencia de este elemento es normal para los
seres humanos y no genera un efecto toxico en concentraciones menores a 10 mg/dia (EPA, 2003).
Asimismo, este elemento puede estar presente en concentraciones mayores en la naturaleza, pero
de manera no disponible para los seres vivos, precipitado, estabilizado o sorbido, resultando en un
riesgo por toxicidad muy bajo.

La principal via de ingreso del Mn es la ingesta, la cual es producida por la sedimentacién o
deposicién del transporte del metal a través del agua y el aire, contaminando sitios de cultivo donde
el manganeso estd presente en los alimentos. No obstante, cuando entra al cuerpo humano es
posible su control mediante el sistema homeostatico y desechado a través de las heces. (Clatempa,
2018).

La otra ruta principal es mediante la inhalacidn, siendo dependiente del tamafio de particula para
poder ser considerado como “respirable” cuando se encuentran en fracciones mas finas a 2.5 P.M
debido a que las particulas mas gruesas pueden ser facilmente eliminadas en el tracto digestivo. La
fraccion respirable es peligrosa a causa de la falta de barreras o procesos que eviten el trasporte a
través del sistema respiratorio y que van directamente al sistema nervioso del ser humano.
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3. Compostaje
3.1 Composta

El compostaje de los residuos orgdnicos es un proceso biolégico (bioxidativo) que combina fases
mesdfilas y termofilas, sumamente eficaz en la descomposicidon y estabilizacion de la materia
organica como consecuencia de las actividades metabdlicas combinadas de una amplia gama de
microorganismos, cuyo crecimiento esta condicionado por la temperatura, el porcentaje de
humedad y la concentracion de oxigeno, asi como la naturaleza variable del material que se va a
transformar (Chen et al.,, 2011) (Figura 15). El compostaje es, por tanto, un proceso de
transformacidon de materia organica por medio de accidn microbiana; se puede definir como la
mineralizacién y humificacién parcial de las sustancias organicas mediante reacciones microbianas
0 como un proceso de descomposicién bioldgica aerobia de la materia organica en condiciones
controladas de temperatura, humedad y aireacién, seguida por una estabilizacidon y maduracion del
producto. Este proceso se realiza bajo condiciones dptimas durante un periodo determinado y
relativamente corto (Iglesias, 2014)

COMPOST

Figura 15. Ejemplos de piIasdecompost en m‘oticulo (arriba e izquierda) y en compostero (derecha).
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3.2 Fases de compostaje

Durante el proceso de compostaje, se lleva a cabo una compleja sucesién de poblaciones de
microorganismos capaces de degradar o descomponer la materia organica compleja. La descripcion
de los microorganismos que intervienen en el proceso de compostaje es compleja, debido a que las
poblaciones y las comunidades varian continuamente en funcién de la evolucidn de la temperatura,
disponibilidad de nutrientes, concentracién de oxigeno, contenido de agua, pH, entre otros.

La temperatura es un indicador de la actividad microbiana anterior y, asimismo, un indicador de la
tasa de actividad actual. El ambiente del compostaje se limita a si mismo cuando la acumulaciéon de
calor es excesiva. A medida que se va elevando la temperatura, las poblaciones microbianas son
reemplazadas por otras mejor adaptadas, y cada una de ellas posee una duraciéon limitada. En el
caso de realizarse una correcta y continua aireacion, la fase termdfila continia hasta que la
produccién de calor es inferior a la disipaciéon del mismo, debido al agotamiento de los compuestos
facilmente metabolizables (Laich, 2011).

Uno de los factores principales y determinantes del compostaje es la temperatura que conduce el
desarrollo del proceso. Basicamente, se considera que el compostaje en éptimas condiciones puede
dividirse en 4 fases (Figura 16):

— Fase mesofila | inicial (temperatura ambiental hasta los 45 °C): en esta etapa comienza la
degradacion de los compuestos mdas facilmente biodegradables, como azlcares, grasas,
almiddn y proteinas, que tiene como consecuencia el aumento de la actividad microbiana 'y
la elevacion de la temperatura. Esta etapa puede durar desde horas hasta varios dias.

— Fase termdfila (45-702C): a medida que se eleva la temperatura los organismos adaptados
a temperaturas altas reemplazan a los organismos mesdfilos. De esta manera, continua la
degradacion de los compuestos mas labiles desarrolldndose una actividad metabdlica
elevada que genera la prolongacidn de las altas temperaturas. En esta etapa comienza la
degradacion de los compuestos mds complejos y resistentes por parte del microbiota
termdfilo. Debido a las elevadas temperaturas se produce la higienizacion del sustrato al
eliminarse los patdgenos, parasitos y semillas de malas hierbas. Esta etapa puede durar
desde varios dias a incluso meses dependiendo del tipo de residuo, las caracteristicas del
sistema y el control sobre el proceso.

— Fase de enfriamiento o mesofilica Il: el agotamiento de los materiales facilmente
biodegradables conlleva la disminucidn de la actividad microbiana y, con ello, el descenso
térmico hasta temperaturas ambientales, produciéndose la recolonizacién por parte del
microbiota mesdfilo con capacidad para degradar compuestos como la celulosa,
hemicelulosa y otros polimeros. Esta fase puede durar desde varios dias a semanas por eso,
en ocasiones, la fase de enfriamiento y maduracién se consideran como una Unica etapa del
proceso.
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— Fase de maduracion: el material organico se estabiliza, predominando los procesos de
degradaciéon de los compuestos mds recalcitrantes y la polimerizacién de sustancias
similares al humus. Esta etapa del proceso suele requerir varias semanas o inclusive meses.
Dependiendo de la naturaleza del material de partida, las condiciones ambientales, el
sistema de compostaje, las operaciones realizadas durante el proceso y la calidad de
compost requerida, la duracién del compostaje es variable y puede prolongarse desde los
3-4 meses hasta el afio (Tchobanoglous, 1994).
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Figura 16. Fases del proceso de compostaje y el aspecto de la materia organica.

Una amplia diversidad de microorganismos conforma las poblaciones mixtas del proceso de
compostaje. Las mds importantes son bacterias, Actinomycetes y hongos filamentosos. Sin
embargo, es importante mencionar que existen factores relacionados con el sustrato y otros
pardmetros de la composta que puedan limitar el desarrollo del microbiota particular en cada fase
siendo los principales (Villar, 2017):

e Espacio libre y tamafio de la particula del residuo organico.
e Humedad

e Relacién C/N

e Temperatura

e pH

e Oxigeno

Asimismo, se deben considerar una mezcla de varios factores para asegurar que se tenga una
descomposicion adecuada de la materia organica y un tiempo de madurez de la composta corto. Las
consideraciones mas importantes se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8. Consideraciones importantes de disefio para el proceso de compostaje aerobio,

Caracteristica

Tamanio de particula

Relacién carbono-
nitrégeno (C/N)

Mezcla y siembra

Contenido en humedad

Mezcla/ volteo

Temperatura

Control de patégenos

Requisitos de aire

Control de pH

Grado de
descomposicién

Necesidad de terreno

(Tchobanoglous, 1994).

Observaciones

Para obtener resultados dptimos el tamafio de los residuos sélidos deberia estaré
entre 25y 27 mm
Las relaciones carbono-nitrégeno iniciales (por masa) de entre 25 y 50 son dptimos
para el compostaje aerobio. Con relaciones mas bajas se emite amoniaco. También
se impide la actividad bioldgica con relaciones mas bajas. Con relaciones mas altas, el
nitrégeno puede ser un nutriente limitante.

El tiempo de compostaje puede reducirse mediante la siembra como residuos sélidos
parcialmente descompuestos, aproximadamente del 1 al 5 % en peso. También
pueden afiadirse fangos de aguas residuales a los residuos sélidos preparados.

Cuando se afiaden los fangos, el contenido de humedad final es la variable
fundamental.

El contenido de humedad deberia estar entre el 50 y el 60 % durante el compostaje.

El valor optimo parece ser el 55%.

Para prevenir el secado, encostramiento y la canalizacién de aire, el material que esta
comportandose deberia ser mezclado o volteado regularmente o cuando sea
necesario. La frecuencia de la mezcla o volteo dependerd del tipo de compostaje.
Para obtener mejores resultados, la temperatura deberia mantenerse entre 50 y 55
°C durante los primeros dias y entre 55 y 60 °C para el resto del periodo de
compostaje activo. Si la temperatura sube por encima de 66 °C la actividad bioldgica
se reduce significativamente.

Si se lleva a cabo correctamente, se pueden destruir todos los patégenos, hierbas
malas y semillas, durante el compostaje. Para conseguir esto, la temperatura debe
mantenerse entre 60 y 70 °C durante 24 horas.

El aire con por lo menos el 50 % de la concentracién de oxigeno inicial restante
deberia llegar a todas las partes del material que esta compostandose para conseguir
resultados dptimos, especialmente en los sistemas mecanicos.

Para lograr una descomposicion aerobia optima, el pH deberia permanecer en el
rango de 7 a 7.5. Para minimizar la perdida de nitrégeno en la forma de gas amonio,
el pH no deberia sobrepasar un valor de 8.5.

El grado de descomposicion puede estimarse mediante la medicion de la bajada final
de temperatura, el grado de la capacidad de autocalentamiento, la cantidad de
materia organica descomponible y resistente en el material compostado, la subida
del potencial redox, la absorcién de oxigeno.

Las necesidades de terreno para una planta con una capacidad de 50 t/d seran de
6,000 a 8,000 m2. El 4rea de terreno necesario para una planta mayor sera con
relacion a t/d.
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Las bacterias son las mds numerosas en el proceso de compostaje, y constituyen entre el 80% y el
90% de los microorganismos existente en el compost. Se trata de un grupo de gran diversidad
metabdlica, que utilizan un amplio rango de enzimas que degradan quimicamente una gran variedad
de compuestos orgdanicos. La cuantificacion de las bacterias aerobias totales representa, de alguna
manera, un indice de actividad bioldgica. Dentro de este tipo de microorganismos, se puede
destacar el grupo de las Pseudomonas. No obstante, si la temperatura es superior a 70°C se produce
la muerte de la mayoria de las bacterias pudiendo permanecer en el sustrato los hongos en forma
esporulada y especies de bacterias Gram-negativas Thermus

La participacidn de los Actinomycetes durante el proceso de modificacion de la materia organica del
compost es relevante, debido a la capacidad enzimatica para degradar compuestos organicos
complejos (celulosa, lignina, etc.). Asimismo, muchas de las especies que participan en este proceso
son tolerantes a las temperaturas que alcanza el compost durante el proceso de degradacion
aerdbica. Por tal motivo, es un grupo de microorganismos abundante en la composta, y es
importante conocer su evolucidn y abundancia durante la utilizacién del mismo como sustrato de
siembra. Asimismo, poseen la capacidad de regular el microbiota rizosférica a través de la
produccién de antibidticos y otros compuestos.

Los hongos filamentosos constituyen un grupo muy amplio. Estos pueden estar implicados durante
el proceso de compostaje, participando en la degradacidn aerébica de la materia orgdnica debido a
su alta capacidad lignocelulolitica. Asimismo, se encuentran en el suelo como parte de la microbiota
normal, implicados en procesos de degradacién y solubilizacion de compuestos organicos complejos
y compuestos inorgdnicos.

En términos generales, las poblaciones de microorganismos que participan varian entre si en; el
rango de temperatura en el que actuan, los sustratos que utilizan, la tolerancia al pH y el oxigeno
demandado (Tabla 9). En esta sucesidon de microorganismos, cada poblacion se adecua al ambiente
creado por la poblacidn anterior. La sucesién de estas poblaciones generalmente se asocia a la
temperatura (Ryckeboer et al., 2003)
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Tabla 9. Presencia de microorganismos segun la etapa de compostaje (Ryckeboer et al., 2003)

Etapas del compostaje

. . Mesofilica - Mesofilica N°
Microrganismos Termofilica )
20°C-40 40 °C-70 °C 70°C-20  especies
°C
Bacterias
Mesofilas 108 10° 10°
Terméfilas 10* 10° 10° 1
Actinomycetes
Terméfilos 104 108 10° 14
Hongos
Meséfilas 10° 10° 10° 18
Terméfilas 10° 10’ 10° 16

3.3 Técnicas aerobias para el tratamiento de composta
e Pilas o monticulos.

La técnica de compostaje en pilas se trata de uno de los métodos mds antiguos para la elaboracién
de composta. Consiste en formar pilas cuyas dimensiones se encuentran, los mas grandes, entre
2.44y3.05mdealtoy 6.1y 7.6 mdeanchoy, los mas pequefios, entre 1.83 y 2.13 m de alto y 2.27
y 2.88 m de ancho. Entre las variables que se controlan en esta técnica se encuentran el tamafio de
particulas [entre 2.54 y 7.62 cm (una y tres pulgadas)], la humedad (Entre 50 y 60%), el tiempo de
aireacion (una o dos veces a la semana durante cuatro o cinco semanas), un pH (5-8) y la
temperatura (ligeramente arriba de 55°C). Cuando la pila alcanza la temperatura mencionada, se
pueden dejar en reposo durante tres o cuatro semanas mas para su maduracidn (Tchobanoglou,
1994).

La técnica tiene diversas variables dependiendo el grado de mecanizacidn, la cantidad de material
a tratar, el tiempo que se requiere de maduracién de composta y terreno disponible. Entre las
subvariantes mencionadas se encuentran:

o Pilas estaticas

Las pilas estdticas son monticulos que no se agita o se le adiciona aire por todo el proceso de
compostaje. No descompone todos los tipos de materiales organicos por lo que solo se pueden
adicionar materiales de descomposicion sencilla como residuos de comida, residuos de jardines y
lodos, ya que las caracteristicas de este permiten que la conveccion natural de aire se vea limitada
sélo en una pequefia parte del volumen total de la pila (Docampo, 2013, Dick et al., 2000)
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o Pilas estaticas aireadas

La pila de fermentacion es estatica y en su formacion se ha dispuesto un sistema mecanico de ventilacion
por tuberias perforadas o por un canal empotrado en la solera. Las tuberias se conectan con un
ventilador que asegura la entrada de oxigeno vy la salida de CO,. Esta ventilacion puede hacerse por
succion o inyeccion de aire o bien, mediante sistemas alternantes de succion e inyeccién. Las pilas
aireadas son sometidas a la insercion de tubos por donde se adiciona el aire y se llevan a cabo de
manera mas rapida la descomposicion de la materia organica. (Docampo, 2013, Negro et al., 2000)

o Con volteo mecanico

Son pilas dispuestas en filas de forma triangular que se agitan mecanicamente o girando
periddicamente para adicionar O,. Esta técnica de compostaje se caracteriza por el hecho de que la
pila se remueve periédicamente para homogeneizar la mezcla y su temperatura, a fin de eliminar el
excesivo calor, controlar la humedad y aumentar la porosidad de la pila para mejorar la ventilacién.
Después de cada volteo, la temperatura desciende del orden de 5 o 10 °C, subiendo de nuevo en
caso de que el proceso no haya terminado. La frecuencia del volteo depende del tipo de material,
de la humedad y de la rapidez con que deseamos realizar el proceso, siendo habitual realizar un
volteo cada 6-10 dias. Normalmente se realizan controles automaticos de temperatura, humedad y
oxigeno para determinar el momento éptimo para efectuar el volteo. Es muy usual que los volteos
se lleven a cabo con una simple pala cargadora, recogiendo y soltando del material para
posteriormente reconstruir la pila. Sin embargo, para materializar esta técnica de compostaje, existe
magquinaria especificamente disefiada para conseguir un mezclado del compost de madxima
eficiencia (Docampo, 2013, Tchobanoglou, 1994)

e Bjorreactor

Los biorreactores son receptaculos cerrados en los cuales el sustrato se va introduciendo y este se
descompone en su interior gradualmente, se pueden controlar de mejor manera las condiciones
ambientales propicias para el crecimiento de microorganismos que se cultivan como: temperatura,
pH, oxigenacidn, concentracion de gases (0,/C0,), presion, agitacidn, entre otras (Ruiz et al., 2007).
Los biorreactores permiten obtener compost maduro en tiempos mds cortos que el resto de los
sistemas, lo cual reduce los tiempos de residencia del material, sin embargo, necesitan de un costo
de inversién mucho mayor a las pilas (Negro et al., 2000)
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e Lombricomposta

Es el proceso de biooxidacién y estabilizacidon del material orgdnico bajo condiciones controladas a
través de la accién conjunta de especies especificas de lombriz y microorganismos bajo
temperaturas mesofilicas. El producto de la lombricomposta es un fertilizante de alta calidad que
provee nutrientes de manera soluble, con concentraciones altas de nitrégeno, fésforo y magnesio.
Asimismo, tiene alta poblacién microbioldgica benéfica y libre de patégenos.

Para el proceso de compostaje se necesita un contenedor cerrado con reduccién de particula y
mezcla a mano es el sistema con mejores resultados. Puede tenerse un contenedor fijo (construido
de ladrillo) o temporal (madera, materiales compuestos, plastico). Conviene calcular las
dimensiones basandose en un 70% de la produccion maxima de residuos a utilizar, y una zona de
almacén alterno para suministros maxima de materia prima. También es recomendable que el
contenedor tenga tapa con orificios para permitir la aireacion, si bien puede taparse con plastico
negro a fin de conservar la humedad y aislar la luminosidad

La temperatura y la humedad son los factores ambientales mds importantes en los sistemas de
elaboracion de lombricomposta. Al consumir materia organica, los microorganismos producen calor
gue puede acumularse en el contenedor debido a que los mismos materiales actian como aislantes
al ambiente. La temperatura ideal dentro del composteo es de entre 20°C y 25°C, aunque las
lombrices pueden sobrevivir en un rango de 5°C a 352C. Es importante un ambiente himedo para
prevenir la deshidratacion de la lombriz y ayudarla a su desplazamiento en el sustrato (Mendoza y
Mendoza, 2018).

La maduracién la composta producida por las lombrices luego de 16 semanas, aunque a las seis
semanas el producto es suficientemente estable como para ser utilizado en jardines exteriores
donde el proceso de descomposicién continuara sin ningun impacto ambiental negativo (Mina,
2014).
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4. Metodologia

4.1 Muestreo:

Con el fin de evaluar y clasificar los residuos minero-metallrgicos a utilizar, se lleva a cabo un
muestreo para diversos residuos precedentes da lo largo del proceso de explotacidn y beneficio de
las diferentes unidades mineras que se tienen en la regidn. Las muestras son obtenidas con base en
su cantidad y disposicion, tomando aquellas que son consideradas como residuos para la empresa
debido a sus caracteristicas fisicoquimicas.

Las muestras compuestas estan formadas por una mezcla de al menos cinco muestras individuales
de 1 kg de peso en puntos seleccionados a juicio de experto siendo la muestra de “Polvos residuales
de la planta metalurgica (talud)”. La muestra compuesta del talud fue la que se prepard con mas
muestras individuales tomadas en 20 puntos, debido a la dimensién del sitio de disposicion (12
taludes de 10 metros de altura). Las muestras colectadas se describen en la Tabla 10, todas ellas
fueron almacenadas en bolsas de plastico de calibre 40, etiquetadas y enviadas al laboratorio de
Biogeoquimica Ambiental para su caracterizacion.

Tabla 10. Origen de los residuos de Mn

Muestra Clave Descripcion de la muestra
. Suelos de la zona manganesifera sin afectaciones, con materia
Suelos de referencia SR . -
organica presente y vegetacion.
Sedimentos de la presa SMn 0-5 Sedimentos de la presa Tlaltepingo superficiales (0-5cm). en la
Tlaltepingo (0-5cm) zona directa de deposicion.
Sedimentos de la presa SMn 5-35 Sedimentos de la presa Tlaltepingo superficiales (5-35cm)en la
Tlaltepingo (5-35cm) zona lejana a la deposicidn.
Sedimentos de la presa . .
. SMn Sedimentos de la presa Tlatelpingo mezclados
Tlaltepingo mezclados
Polvos residuales de la planta Residuos mineros del proceso de nodulizacién que por su
metalurgica (talud) PT tamafio de particula es inviable su reincorporacion al proceso y
Residuos de la separacion ) ) ) ) o
fisica del MnCO3 en la mina RN Residuo minero de la unidad Naopa depositado al aire libre
Residuos de la separacion RN4S Residuo minero de la unidad Naopa depositado y cubierto con
fisica del MnCO3 en la mina suelo de despalme para rehabilitacién de suelo.
Lamas de la unidad Nonoalco LMn ResNiduos min’eros d.e la ur.1ide.1d Nonoalco (Lam:?s:) que polr sg
tamano de particula fino es inviable su recuperaciéon metalurgica
Azolve de derrames de la .
, Azolve de la unidad Nonoalco tomado a lo largo del proceso de
tuberia de la planta de A-No -
beneficio.
Nonoalco
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4.1.1 Preparacioén de sustratos: secados y tamizado

Una vez obtenidas las muestras se secaron a temperatura ambiente en charolas. Estas fueron
cubiertas con plasticos para evitar su contaminacidn con polvo. Se homogenizaron por el método
de cuarteo en cantidades suficientes para los experimentos. Una parte se pasé por un tamiz de malla
10 para obtener al menos 1 kg de muestra para los analisis fisicos. Finalmente se utilizé una muestra
fina de malla 200 para los analisis quimicos de acuerdo con la NMX-AA-132-SCFI-2016 (Secretaria
de Economia, 2016)

4.2. Caracterizacion de los residuos de Mn
4.2.1. Andlisis de pH y conductividad eléctrica en laboratorio.

El pH es un parametro determinante para evitar la generacién de drenaje acido y proliferar la
fertilidad del sustrato. La determinacion del pH en los residuos de Mn se llevd a cabo en un
potenciometro marca Thermo, modelo 720, con un sensor para compensar la temperatura
siguiendo el método EPA 9045D, usando una relacién masa de muestra y agua desionizada de 1:3y
agitacién orbital por 1 hora. La calibracion del equipo se realizé en tres valores, utilizando materiales
de referencia certificados, en el Apéndice 1 se describe el procedimiento analitico a detalle.

La conductividad eléctrica se determind siguiendo el mismo método utilizado para determinar pH.
Se utilizé un conductimetro Corning modelo 441 calibrado con dos puntos, el primero correspondio
a la lectura del aire y el segundo al valor obtenido con un estandar de 12.88 mS/cm, siguiendo el
método EPA 9040C (ver el Apéndice 1).

4.2.2 Andlisis de elementos totales en los residuos de Mn por Fluorescencia de rayos X
(FRX).

Para la determinacién de elementos se utilizé el método de espectrometria de fluorescencia de

rayos X debido a que es una método rapido, preciso y sencillo. La preparacién de las muestras es
simple y solamente se requiere de una pequefia porcidn para realizar el analisis. (Beckhoff, B. 2006).

Este método se basa en la cuantificacidn de la energia de la radiacion liberada durante las
trasmisiones de los electrones en los atomos. La determinacién es llevada a cabo en un analizador
portatil de rayos X Olympus DP6000 mediante el procedimiento de la EPA 6200. El equipo utiliza los
materiales de referencia certificados “blanco”, NIST Montana 2710a y Montana 2711a. Cada
muestra se analizd en modo suelos con tres intensidades durante 60 segundos y en modo
geoquimico con tres intensidades por 80 segundos. Los andlisis se llevaron a cabo por duplicado
utilizando ambos modos (Apéndice 1).

4.2.3. Andlisis de especies minerales por difraccién de rayos X.

La difraccion de rayos X es un método no destructivo y apropiado para materiales sélidos como
metales y minerales en fase cristalina puesto que se basa en el acomodo de dtomos especifico de
cada mineral (Ozols ,2009).
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La determinacién de la mineralogia se realizé en un analizador portatil XRD-XRF TERRA, Olympus en
el instituto de Geologia en el laboratorio de Geoquimica-ambiental, UNAM. La medicién se efectud
en un intervalo angular de 52 a 552 con un escaneo de 100 exposiciones con una fuente de radiacién
de cobalto. Cada muestra se analizé por duplicado y la identificacién se llevd a cabo con el software
X-Powder utilizando una base de datos certificada (Apéndice 1).

4.2.4 Determinacion de capacidad de intercambio catidnico.

La capacidad de intercambio catidénico (C.I.C) es una medida de cantidad de cargas negativas
presentes en las superficies de los minerales y de los componentes orgdnicos del suelo (arcilla,
materia organica o sustancias himicas). Representa la cantidad de cationes que las superficies
pueden retener (Ca, Mg, Na, K, NH4 etc.). La unidad internacional que se utiliza para representar la
C.1.C es cmol/kg. Sin embargo, desde el punto de vista de fertilidad de suelos la unidad es meq/100
g ambas son equivalentes, pero en vista que el presente trabajo esta enfocado en tecnosuelos se
utilizé esta ultima (Ross y Ketterings, 1995).

Para la determinacion se pesé 510.01 g de muestra y se adiciond una solucién extractora de BaCl,
0.01M, con un tiempo de agitacidén de 6 h. Este método es una variacién del método de Hendershot
y Duquette, 1986 y Gilman and Sumpter 1986, pues las muestras contienen carbonatos de Ca, Mn
y Mgy puede ocurrir una precipitacion de carbonatos de Ba (Apéndice 1).

4.2.5 Determinacion de iones disponibles por cromatografo idnico.

Los procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que ocurren en el suelo permiten la acumulacion y
disponibilidad de sustancias nutritivas necesarias para el crecimiento y desarrollo de las plantas,
tales como: nitratos, amonio, fésforo, potasio, calcio, entre otros. Los elementos esenciales son
retenidos por arcillas, materia organica e inclusive co-precipitados lo que evita que se pierdan por
lixiviacion (Cepeda Dovala 2002).

La fase acuosa del suelo, en o debajo de la capacidad de campo en donde ocurren las reacciones
quimicas del suelo, es la que contiene los nutrientes solubles. La composicién de la solucién del
suelo varia segun el contenido de humedad y el método de obtencidn de muestras. Los cationes
(Na*, K*, Mg?*, Ca** y NH* ) y los aniones (NOs™, HCOs, CI, NOy, NOs, SO4%, PO.%), son los dos
solutos dominantes en casi todas las soluciones de suelo (Helmke, 2000). Los solutos provienen
principalmente de reacciones de intercambio, de su desorcidon de los minerales o de la materia
organica natural (Foth y Ellis, 1997). Para poder hacer la diferencia de los iones solubles,
intercambiables y disponibles (solubles e intercambiables) se realizd6 una extraccién con agua
metedrica simulando el agua de lluvia; y complementariamente se llevé a cabo una extraccidn con
agua destilada a pH=7 para determinar la solubilidad de los iones principales bajo las condiciones
de pH del suelo y residuos.

En la extraccion con agua metedrica se pesaron 5 g de la muestra de suelo o residuo y se adiciona
50 mL de una solucidn extractora agua-CO; a un pH=5.5 + 0.2 en un agitador axial por 18 horas a 29
+ 2 rpm (SEMARNAT, 2003). Consecuentemente, se filtra utilizando jeringas de filtracion comerciales
(Swinnex Filter Holder of Polypropylene), con membranas Millipore de tamafio de poro de 0.45 um.
Del mismo modo, se hace con agua destilada a un pH pH=7.0 £ 0.2.
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Posteriormente, se llevd a cabo una determinacion en un cromatégrafo de iones Metrohm 883 Basic
IC Plus con un detector de conductividad. Para el andlisis se utiliza una columna empacada con una
fase estacionaria de silica gel modelo con grupos carboxilicos Metrosep C4 250/4.0 con una fase
movil compuesta de acido oxalico con HNO3. Para ver el procedimiento a detalle ver apéndice 1.

4.2.6 Determinacion de Carbono total (CT), Carbono Inorganico (Cl) y Carbono organico
(COT).

El carbono orgénico total (COT) es la cantidad de carbono derivado de la descomposicion de las
plantas, el crecimiento bacteriano y las actividades metabdlicas de los organismos vivos, o de
compuestos quimicos (Eyherabide et. al, 2014)

La medicion del carbono orgéanico total se realiza indirectamente tomando la diferencia entre el CT
y el CI mediante una reaccidn catalica en un equipo Il-LIA-PSE-02-B22 en las instalaciones del
Instituto de Ingenieria, UNAM. Todos los andlisis fueron llevados por duplicado y con material
certificado. Para ver el procedimiento completo consultar el Apéndice 1.

4.2.7 Andlisis de textura por el método de Bouyoucos

Para el andlisis de distribucién de tamafio de particulas en suelos, cominmente se emplean los
métodos de Bouyoucos y de la pipeta. El método de Bouyoucos tiene la ventaja de dar resultados
similares a los del método de la pipeta dentro de un tiempo razonable, sin necesidad de pretratar
las muestras ni de largos periodos de reposo, evitando el pesaje exacto de pequefias cantidades de
sustancia coloidal (Norambuena & Vera, 2002)

La determinacidn de textura en los residuos de Mn se llevd a cabo con el método de Bouyoucos
(Manual interno de LABQA). La materia organica se destruye con agua oxigenada y los carbonatos
con 4cido clorhidrico a temperatura de ebullicién. Posteriormente se realizd la dispersion de
particulas finas en probetas de 1 L con la ayuda de un mezclador eléctrico y una solucién de
metasilicato y oxalato de sodio. Una vez dispersadas las particulas se hizo una lectura con el
hidrémetro a los 40 segundos y 2 horas después con la finalidad de determinar el porcentaje de
arcillas, arenas y limos aplicando las siguientes ecuaciones.
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; . La—Lb
% de limos y arcillas = Poso del suclo seco * 100

N Le—1d 100
_ *
0 arcilias Peso del suelo seco

% de arenas = 100 — % de limos y arcillas
% de limos = % de limos y arcillas — % de arcilla
Donde:
La= Lectura del hidrémetro tomada a los 40 segundos
Lb= Lectura del hidrometro para el blanco, tomada a los 40 segundos
Lc= Lectura del hidrémetro tomada a las 2 horas.
Ld= Lectura del hidrémetro para el blanco, tomada a las 2 horas.

Una vez obtenidas las lecturas de las muestras y los blancos, se utilizé el triangulo de textura para
determinar su textura especifica (Figura 5). Los fundamentos completos de este método, se
presenta en el Apéndice 1.

4.2.8 Analisis de potasio disponible por flamometria.

La determinacién de potasio disponible se lleva a cabo con una extraccién de cloruro de calcio y una
agitacién axial de 2 horas. Posteriormente, se toma una alicuota de 5 mL y se afiade 0.8 mL de
cloruro de cesio para catalizar la reaccion y pasar a un equipo de flamometria de emisiéon Corning-
EEL, donde se atomiza la muestra en una llama de alta temperatura para excitar los &tomos. Esta
radiacion es aislada de otras radiaciones emitidas por los dtomos y se mide la intensidad, por
espectroscopia de emisién de llama (Cruz, 2017). Para el procedimiento completo ver el apéndice
1.

4.2.9 Andlisis de fosforo disponible por el método Olsen.

La evaluacién de la concentracion de disponible de fésforo se lleva a cabo por colorimetria con una
previa extraccién de bicarbonato de sodio. EIl método de Olsen consiste en una solucidén de
molibdato de amonio y el tartrato de antimonio y potasio que reaccionan en medio acido con
el ortofosfato para formar un heteropolidcido -acido fosfomolibdico-que es reducido por
acido ascérbico a un complejo azul de molibdeno intensamente coloreado; sélo las formas de
ortofosfato forman dicho color azul en esta prueba, posteriormente se registra las absorbancias
obtenidas en el espectrofotdmetro a una longitud de onda de 880 nm (Olsen, et. al, 1954, Olsen et.
al, 1982, Khan et. al, 2018) En el apéndice 1 se ve el proceso completo.
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4.2.10 Analisis de fésforo quasi-total por digestion.

La determinacion de fésforo total se llevd a cabo por especialistas técnicos en el instituto de
Ingenieria por el método EPA 365.1 que comprende la adicién molibdato de amonio, tartrato de
potasio y antimonio en el medio acido con acido ascdrbico para formar un complejo de antimonio-
fésforo- molibdato. Posteriormente, se lleva una digestidon con dacido sulfirico y persulfato de
amonio donde se forma ortofosfato generando un color azul intenso donde es leido por colorimetria
a 660nm.

4.2.11 Andlisis de nitrogeno disponible por colorimetria.

Para el caso de N, se utiliza una variacién del método de Temminghoff y Houba, 2004 para la
determinacién de nitratos, nitritos y amonio disponible por colorimetria. La muestra de residuo se
pasd por una extraccidon de cloruro de calcio, una digestion de acido sulfurico + acido salicilico+
catalizador. Consecuentemente, en un matraz Erlenmeyer de 250 ml, se agregd perdxido de
hidrogeno hasta que alcanzé un color translucido a una temperatura de 280 °C. Posteriormente, se
determind la concentracidn de N por colorimetria, mediante el registro de absorbancias obtenidas
del espectrofotémetro visible con celdas de una longitud de paso de luz de 660 mm (Baethgen et
al., 1989, Guzman, 2012, Molina, 2015, Cruz, 2017).

4.2.12 Analisis de nitrogeno por metodologia Kjeldahl.

El nitrégeno orgdnico representa entre el 85 y el 95% del N total del suelo. Esta fraccidon esta
compuesta por 20-40% de aminodcidos, 5-10% de amino-azucares y 1-2% de bases puricas y
pirimidicas. Las restantes formas son dificiles de identificar e integran las moléculas del humus, y su
contenido es generalmente menor al 10% del total. Las raices de las plantas toman el nitrégeno
desde el suelo principalmente como iones disueltos de nitrato (NOs’) y amonio (NH4*). El NOs', la
especie mas importante para la fertilidad es muy maévil en el suelo y, por lo tanto, facil de perderse
por lavado ya que es un aniéon con muy baja adsorcidn y no forma sales insolubles. El NH;* es

.

absorbido preferencialmente por los microorganismos y por algunos vegetales El NHs
intercambiable no supera el 2% del N total.

La determinaciéon de N orgdanico utiliza el método Kjeldahl (Bremmer, 1965) que comprende de una
digestion con acido sulfdrico y una mezcla de sales que facilitan tanto la oxidacién de la materia
organica como la conversion de todas las formas de nitrogeno en NH4*. Posteriormente, se hace una
destilacién con hidréxido de sodio para formar amoniaco que es recogido en un volumen conocido
de acido bdrico. Al mismo tiempo, se hace este proceso en un blanco y mediante la diferencia de
los resultados se determina la cantidad de acido que reacciona con el NH4*

Una vez llevado a cabo el proceso analitico se calcula la concentracidn de nitrégeno con la siguiente
formula:
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(T—-B)*N=x14
S

Nitrogeno (%) =

Donde:

T = ml de acido sulfurico valorado gastados en la muestra
B = ml de acido sulfurico valorado gastados en el blanco
N = normalidad exacta del acido sulfirico

S = peso de la muestra de suelo

4.2.13 Andlisis de nitrogeno soluble por cromatdgrafo idnico

La determinacidn sigue la misma metodologia que para la capacidad de intercambio iénico leyendo
el catiéon NH4+ y para los aniones NO2 y NO3 se determina mediante una columna de alcohol
polivinilico con grupos de amonio cuaternario, modelo Metrosep A Supp 4 250/4.0 con una fase
movil de Na2CO3 y NaHCO3 con supresion quimica. Para el método a detalle ver el apéndice 1.

4.2.14 Andlisis de capacidad de campo, punto de marchitez permanente y capacidad de
retencion de agua disponible.

El servicio ambiental mas importante que brinda el suelo a los seres humanos es la “provisién”,
siendo el hogar de una diversa cantidad de organismosy, brindando humedad y nutrientes a cultivos
comestibles. Por ello, la humedad es uno de los parametros base en la fertilidad de un suelo.

La capacidad de campo (CC) es el contenido de agua que se retiene en un suelo después de ser
saturado con agua (Lambers y Pons,1998). La capacidad de campo representa la cantidad de agua
maxima que un suelo puede tener debido a que ya no puede fluir por gravedad mas agua.

El punto de marchitez permanente (PMP) es el contenido de agua de un suelo que ha perdido toda
su agua a causa del cultivo y, por lo tanto, el agua que permanece en el suelo no esta disponible
para el mismo. En esas condiciones, el cultivo esta permanentemente marchito y no puede revivir
cuando se le coloca en un ambiente saturado de agua (Montengro y Malagdn, 1990)

La capacidad de retencidn de agua disponible (CRAD) esta determinada por la diferencia obtenida
al comparar la capacidad de campo y el punto de marchitez permanente, este pardmetro es utilizado
para determinar la cantidad ideal de agua que se debe utilizar en los cultivos (Silva, 2020).

La determinacién de CC y PMP se realizd por especialistas técnicos en el Instituto de Geologia
mediante el método de la placa y la membrana de presién. Las muestras de suelo se sometieron a
0.33,0.5, 1.5, 5, 10 y 15 atmosferas Para determinar la capacidad de retencion de agua disponible
se estimaron mediante la diferencia entre los datos de capacidad de campo (0.33 bar) y el punto de
marchitez permanente (15 bar) (Klute & Dirksen, 1986)
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4.2.15 Determinacién de clorofila por spad.

La fotosintesis es el pardmetro bioquimico mas importantes en las plantas, este es cuantificado
mediante la clorofila siendo un indicador de la salud de la planta y por ende, la posible fertilidad del
suelo con el vegetal plantado. Existen algunas metodologias para llevar a cabo la medicién
(extraccion con acetona a 80% o con N, N-dimetilformamida (Moran,1982)) pero son técnicas muy
caras, destructivas y que necesitan mucho tiempo. Por ello, la metodologia a utilizar consiste en un
detector de clorofila “SPAD 502 Plus chlorophyll meter” el cual determina mediante el choque de
dos placas la cantidad de clorofila en una hoja. Este método es mas rdpido, barato y no destructivo,
ademas tiene una buena correlacién r=0.93 (Konica Minolta, 2021, Bullock y Anderson , 1998).
Ademas, el SPAD cuantifica la clorofila en caso de haber una diminucién a causa de clorosis por una
falta de Fe o Mn. (Samdur, et al., 2000).

4.2.16. Determinacién de altura de aérea de la planta y largo de raiz.

El largo de la parte foliar de la planta determina el crecimiento de planta a través del tiempo como
resultado de una buena absorcion de nutrientes, agua y energia del sol. Del mismo modo, el largo
de la raiz es una las variables mas importantes en los experimentos de agro estabilidad. De hecho,
es la variable con mejor correlacion linea con la fertilidad, esta variable es el resumen de los
procesos bioquimicos entre el sustrato y la planta. (Guzman, 2012, Torre et al., 2013, Molina, 2015,
Cruz, 2017). Estas variables son importantes de considerar debido a las propiedades de sorcidn que
tienen los oxidos y carbonatos de manganeso, que podrian evitar la disponibilidad de nutrientes y
con ello la inhibicidn de la fertilidad.

El largo de la parte foliar se determina directamente en la planta utilizando una regla y un vernier
con la finalidad de ser lo mas preciso posible. La determinacion se lleva a cabo una vez por semana
empezando desde el dia 7 hasta el dia 28, teniendo un crecimiento continuo.

Para la determinacion del largo de raiz se debe realizar una extracciéon de la raiz retirando el sustrato
de la manera mas cuidadosa posible tratando de no romper la raiz y una posterior limpieza con agua
desionizada. Aun mojada la raiz se extiende sobre un papel milimétrico donde se determina la
longitud con la raiz totalmente extendida de cada una de las raices y se toma en cuenta la mas larga.

4.2.17. Determinacién de metales en hojas.

Para la cuantificacidon se limpiaron las raices con agua destilada y agua desionizada. Posteriormente,
se utiliza el método sefialado por la Norma Oficial Mexicana NOM147-SEMARNAT-SSA1-2004 que
establece los procedimientos para determinar concentraciones de elementos en suelos
contaminados, y la digestidn se realizé basandose en el EPA 3052 (Microwave assisted acid digestion
of siliceous and organically based matrices). Se adiciona todas las hojas disponibles y se pesan 0.2 g
de cada experimento factorial, utilizando una balanza analitica, OHAUS con una sensibilidad de +
0.0001 g. Posteriormente, se lleva a cabo la digestidon en un liner de teflén adicionando 1 mL. de
perdxido de hidrégeno y aproximadamente 40 min después 3 mL de acido nitrico (HNO3), dejando
reposar toda la noche. Consecuentemente, se lleva a cabo la digestidon en un horno de microondas
X por 15 min. Posteriormente, se filtraron las muestras con papel filtro Whatman punto 42 y se
aforaron a un volumen de 10 mL con agua acidificada al 2%.
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Las muestras se leyeron en un espectrofotémetro éptico de emisién atémica acoplado a un plasma
de induccion (ICPOES), marca Agilent Technologies 5100 (ver en el Apéndice 1 el procedimiento a
detalle)

4.3. Disefio factorial para la formacion de tecnosuelos.

El disefio de experimentos es el proceso en el cual se plantean los experimentos que se van a realizar
con base en los resultados que se necesitan obtener y los recursos disponibles (insumos, tiempo,
personal, costos), maximizando la cantidad de informacidn que se puede obtener para simplificar
los anadlisis estadisticos posteriores y la interpretacion de resultados. (Napolitano, 2010) Para
realizar un buen disefio distintos autores han descrito fases a seguir, las cuales estan enfatizadas
dependiendo del propésito de cada autor, Douglas C. Montgomery (2007) sugiere 7 fases:

1. Reconocimiento y formulacion del problema

2. Seleccién de los factores y niveles. Los factores son las variables que pueden tener un efecto
sobre la variable de respuesta y los niveles son el niUmero de alternativas o ajustes para cada
factor.

3. Seleccién de las variables de respuesta. Estas se refieren a la informacién que se obtiene
con el experimento realizado.

4. Seleccion del disefio experimental
5. Realizacidn del experimento

6. Andlisis de datos

7. Conclusiones y recomendaciones

Para que un experimento pueda catalogarse como un buen experimento, las conclusiones de este
deben tener validez, precision y amplio cubrimiento. Para cumplir con estas condiciones el
experimento debe llevarse a cabo teniendo en cuenta los tres principios bdsicos: repeticidn,
aleatorizacién y control del error experimental (Fernandez, 2020).

e Repeticién: Un mayor nimero de repeticiones dard una mayor precision en las
estimaciones, el objetivo de realizar repeticiones serd obtener una medida de variabilidad.

e Aleatorizacién: Este es uno de los principios mas discutidos en la literatura, sus objetivos
son varios: eliminar el sesgo en la estimacion de medidas, dar validez a la estimacion del
error experimental, generar independencia de los errores experimentales, dar robustez al
analisis.

e Control del error experimental: Este proceso evita el efecto de los factores conocidos sobre
los resultados de un experimento, factores que pueden interferir con el objeto de estudio o
gue no permiten observar adecuadamente los efectos bajo estudio.
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Para determinar si la generacidn de tecnosuelos con los materiales de Mn sea una opcién sostenible
y util como variante en la valorizacién de residuos de acuerdo con la NOM-157- SEMARNAT-2009,
se realizé un disefio de experimento tomando en cuenta los factores que afectarian directamente
al proceso siendo estos tres: El tipo de sustrato, la concentracién de la enmienda organica
(composta) y la humedad del sustrato. Cada uno de los factores tiene diferentes niveles: El tipo de
sustrato tiene 3: Lamas de Mn (LMn), sedimentos de presa (SMn), polvos de talud (PT), la
concentraciéon de la enmienda organica 3: .0%, 2.5% y 5%. La humedad del sustrato solo tiene un
nivel dejando siempre su humedad a la mitad de la capacidad de campo y punto de marchitez de
cada tratamiento.

Los experimentos de agroestabilizacidn utilizan plantas indicadoras que estiman el efecto o el
potencial de un sustrato para poder sostener la vida vegetal. En el caso de los tecnosuelos de Mn se
utiliza una planta de cebada debido a sus caracteristicas sensibles a los metales pudiendo
comprobar el estado nutricional del suelo, asimismo, su periodo de cosecha es corto lo que permite
en poco tiempo generar los resultados necesarios. (1ISO-11269-1, 1993; CEPA, 2008; OCDE, 2004:EPS
2007, Guzman, 2012, Nuinez, 2017).

Disefio factorial = 3 matrices (Lamas de Mn (LMn), sedimentos de presa (SMn), polvos de talud (PT),
1 tipos de riego (agua dulce ), 1 regimenes de riego (3 veces a la semana ), 3 dosis de composta (Sin
composta, 2.5% y 5%) y 3 repeticiones =27 (Tabla 11). A ellos se agregaran un control de suelo fértil
de la regién (SR) con las mismas condiciones de riego por triplicado. La preparacién de las muestras
se realiza utilizando con el sustrato correspondiente (SMn, LMn, PT o SR) y se llevan a cabo de
acuerdo con los siguientes pasos (Guzman, 2012):

e Homogenizar el sustrato

Preparar las mezclas con la cantidad de composta correspondiente para los tratamientos en
cantidades suficientes para 3 réplicas en cartuchos abiertos de 4 cm de didmetro con un largo de 25
cm a manera que las raices de las plantas (posteriormente plantada) puedan crecer libremente en
el caso que haya germinacién (Guzman, 2012).

e Dejar reposar por 5 dias el sustrato con la concentracién de composta correspondiente

e Se germinan semillas de cebada al 3 dia del reposo con la finalidad de que estén ya
germinadas al 5 dia de reposo.

e Se extraen aproximadamente 5 cm del sustrato correspondiente y se trasplantan 6 semillas
de cebada germinadas a una profundidad entre 3-4 cm.

e Se afade el sustrato extraido y se afade la cantidad de agua determinada con base en la
media entre la capacidad de campo y punto de marchitez.

e Sedistribuyen de manera homogénea en el espacio del invernadero y se dejaron crecer por
30 dias.
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Las variables de respuesta fueron determinadas con base en la bibliografia de las variables mas
importantes para determinar la fertilidad de suelos. Se mide el pHy C.E a lo largo de los 30 dias del
experimento de agroestabilizacién, al igual que la clorofila y la altura de la planta. Una vez llegado
el dia de cosecha (dia 30) se mide el largo de raiz y se determina los metales en las hojas de la planta.
Asimismo, el experimento se lleva a cabo por triplicado y con un control (Suelo de referencia (SR))
para poder determinar la repetibilidad y el control experimental.
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Tabla 11. Clave de los experimentos de fertilidad

1

Sin adicién 3 veces por semana 2

3

1

Sin adicién 2

3

1

2.5% de composta 3 veces por semana 2
3

1

5% de composta 2
3

1

Sin adicion 2

3

1

2.5% de composta :
3 veces por semana 3

1

5% de composta 2
3

1

Sin adicion 2

3

1

. 2
2.5% de composta 3 veces por semana 3
1

5% de composta ?
3
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5. Resultados y discusion.

5.1 pH vy conductividad eléctrica.

Todos los residuos minero-metalurgicos presentan valores de pH cercanos a la neutralidad, que
varian entre 7.1 y 7.6, con una media y una mediana de 7.2. Son valores adecuados para el
crecimiento vegetal, pues los macros y micro nutrientes estdn disponibles como se muestra en la
Figura 17 (Zanuzzi et al., 2009, Coroza et al., 2012, Brown et al., 2016, Lebrun et al., 2018, Pukish et
al.,2018, Rabot et al., 2018, Sun et al., 2018, Borges et al., 2019, Tian et al., 2019, Smdlczynski, 2020,
Bekmirzaev et al., 2021, Li et al., 2021).

pPH 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 1

-~

Acidez | Alalinidad

Manganeso

Boro

Molldeno

Figura 17. Disponibilidad de los nutrientes para las plantas en funcion del pH en el intervalo de pH del
suelo de referenciay de los residuos sefialado con lineas rojas

La C.E. del suelo de referencia es 223 uS/cm lo que indica una baja concentracion de sales solubles,
como se espera para los suelos de zonas montafiosas y con alta precipitacién pluvial, como es el
area de estudio. Los residuos mineros presentan valores de conductividad eléctrica mas altos, con
un intervalo de 97 a 2,740 uS/cm, una media de 774 y una mediana de 170 uS/cm (Tabla 12). Los
valores mas altos (> 2000 uS/cm) corresponden a los residuos del proceso de separacion fisica de la
mina de Naopa (RN) y a los polvos residuales de la planta nodulizadora (PT). Con la excepcion de
estos dos ultimos residuos que se clasifican como ligeramente salinos, el resto son calificados como
no salinos (Figura 18)
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Tabla 12. Valores de pHy C.E.

en suelos de referencia y residuos de Mn

Muestra Clave pH C.E.(us/cm)
Suelo de referencia. SR 6.9 223
Sedimentos de la presa Tlaltepingo
P Ping SMn 0-5 71 134
(0-5cm).
Sedimentos presa Tlaltepingo
P PIng SMn 5-35 7.2 164
(5-35 cm)
Sedimentos de la presa Tlaltepingo
P Ping SMn 7.3 97
mezclados
Polvos residuales de la planta metalurgica
P & PT 7.2 2740
(talud)
Residuos de la separacion fisica del
P . RN 7.6 2260
MnCO3 en la mina Naopa
Residuos separacion fisica del MnCO3
P RN+S 7.1 514
Naopa + suelo
Lamas de la unidad Nonoalco LMn 7.3 177
Azolve de derrames tuberia de la planta A- No 25 106
de Nonoalco
Media * 7.3 774
Mediana* 7.2 170.5
Valor maximo* 7.6 2740
Valor minimo* 7.1 97

(*) datos estadisticos sin incluir el suelo de referencia
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Efectos sobre la

C.E.uS/cm Clasificacién ¥
vegetauo n
0-2000 no salino Despreciables
2000-4000 Ligeramente salino Rendlmlento restnngldode
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4000-8000 salino

lamayor partedelos cultivos

Rendimiento satisfactorio
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Ligeramente salino
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Figura 18. Diagrama comparativo de los valores de conductividad eléctrica del suelo de referenciay
residuos, y su clasificacién con base en los efectos sobre el crecimiento de cultivos (Manual No. 60,
USDA)

Los residuos de la presa Tlaltepingo (SMn (0-35), SMn 0-5-Sup y SMn 5-35) presentan menores
valores de C.E., inclusive que el suelo de referencia (Figura 18). Estos bajos valores se explican por
el constante lavado del agua del rio y la lluvia. En consecuencia, todos los residuos desde el punto
de vista de su salinidad son aptos para la produccién de tecnosuelos fértiles (Moreno et. al, 2020,
Uzarowicz et al., 2020). Los materiales que presentan los valores mas altos (PT y RN) solamente
podrian causar cierta deshidratacion de las células vegetales de cultivos muy sensibles (Othaman et
al., 2020). La C.E. esta linealmente relacionado con la fuerza iénica (C.E uS/cm = 6.2 104 x | mol/L),
por lo que valores bajos de C.E. aseguran un equilibrio iénico adecuado entre la solucion del suelo
y el liquido intercelular, evitando que las células vegetales se desequen ya que las raices de las
plantas no pueden absorber agua cuando la fuerza idnica de la solucién en el exterior de las células
es mayor que la interna, creando una presidon osmatica desfavorable. Esto se conoce como el efecto
osmotico o de déficit de agua de la salinidad (potencial osmético=-C.E. x 0.4).
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El que los residuos no presenten alta C.E. es una ventaja sobre la mayoria de los residuos mineros
altamente salinos aunque, en general, en estos la conductividad esta relacionada a su contenido de
sulfatos de calcio que tienen un menor efecto sobre las plantas, que las sales de sodio o boro las
cuales inducen a la sequia fisioldgica, obstaculizando su germinacién y crecimiento temprano
(Division de agricultura y recursos naturales, Universidad de california, 2022)

5.1.2 Contenido de carbonatos

Los carbonatos se determinaron cualitativamente adicionando HCl concentrado y observando el
grado de la efervescencia producido por el CO; liberado. Los resultados obtenidos indican que los
carbonatos estdn presentes en concentraciones altas en todos los residuos que proceden de las
minas de rodocrosita (MnCOs), mientras que los residuos del horno nodulizador y mina de MnO5,
con altas cantidades de 6xidos, presentan reacciones débiles indicando concentraciones bajas
(Tabla 13). Cabe mencionar, que los carbonatos de Mn no aumentan el pH como sucede con los
carbonatos de calcio, ya que son notoriamente menos solubles, y el Mn es un metal blando que se
hidroliza débilmente, aunque en suficiente grado para neutralizar los oxhidrilos liberados por la

hidrélisis de los carbonatos (Perrin,1962, Vodyanitskii, 2009).

Tabla 13, Contenido de carbonatos en los residuos de Mn

Muestra Reaccion con HCl (prueba cualitativa de la
concentracion de carbonatos)
Suelo dereferencia (SR) Muy baja (efervescencia muy leve)
Sedimentos de presa (SMn) Alta (efervescencia fuerte)
Sedimentos medios (SMn-P) Alta (efervescencia fuerte)
Sedimentos superficiales (SMn-Sup) Muy alta (efervescencia violenta)
Lamas delaunidad Nonoalco (LMn) Muy baja (efervescencia debil a nula)
Residuos mineros de Mn rehabilitados (RR) Muy alta (efervescencia violenta)
Residuos mineros de Mn sin rehabilitar (RSR) Muy alta (efervescencia violenta)
Polvos del talud (PT) Media baja (efervescencia muy leve)
Azolve del proceso metalurgico (ZMn) Muy baja (efervescencia debil a nula)

5.2 Determinacion de elementos en los residuos de Mn.

En las Tablas 14, 15 y 16 se presentan las concentraciones totales de los elementos identificados
por FRX en los materiales minero-metaldrgicos y en el suelo de referencia. En la Tabla 14 se
presentan los elementos mdas abundantes y en la Tabla 15 los que presentan menores cantidades y
finalmente en la Tabla 16, aquellos con concentraciones vestigiales.

Los elementos principales en los residuos son: Mn, Fe, Al, Ca, P y K, todos ellos esenciales para la
vegetacidn, con excepcion del Al.
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Tabla 14. Concentracién, DPR y media (%) de elementos principales de los materiales utilizados para producir tecnosuelos

Claves

Mn (L.D.= 77 mg/kg)

Fe (L.D. 20 mg/kg)

Al (LD = 3 mg/kg)

Ca (L.D.=35 mg/kg)

P (L,D.= 120 mg/kg)

K (L.D.= 50 mg/kg)

conc. - ) . - media . Conc. " media . « media N conc. * media | conc. - media )

(mg/ke) DPR (*) | media (mg/kg) | media (%) | Conc. (mg/kg)| DPR (*) (mg/ke) media (%) (me/kg) DPR (*) (me/kg) media (%) | Conc. (mg/kg)| DPR (*) (me/kg) media (%) (mg/ke) DPR (¥) (mg/ke) media (%) (mg/ke) DPR (¥) (mg/ke) media (%)
73,412 94,730 11,299 11,175 16,704 12,349

SR - 344 74,697 7.5 2.55 95,955 9.6 - 713 114,717 1.2 7.09 11,586 1.2 0.84| 16,635 17 - 127 12,428 1.2
75,983 97,181 12,135 11,997 16,565 12,506
70,405 62,423 17,149 146,827 16,385 14,684

SMn 0-5 - 113 70,805 7.1 1.28 62,826 6.3 - 482 17,573 1.8 0.19 146,685 14.7 8.55 17,117 1.7 - 076 14,740 1.5
71,205 63,229 17,996 146,544 17,848 14,796
236,035 132,831 11,649 133,328 39,316 6,304

SMn 5-35 - 0.46 236,574 23.7 0.78 132,316 13.2 - 643 12,037 1.2 0.73 133,814 134 1.98 39,708 4.0 - 0.67 6,325 0.6
237,113 131,801 12,424 134,299 40,101 6,346
106,224 75,285 14,218 136,499 21,939 12,969

SMn - 5.66 109,318 10.9 1.71 75,933 7.6 - 11.31| 15,070 1.5 1.58| 137,587 13.8 3.93| 22378 2.2 - 2.02| 13,102 13
112,412 76,580 15,922 138,674 22,818 13,234
289,782 157,939 7,925 115,021 49,051 1,350

PT 0.88 288,517 28.9 0.32| 157,689 15.8 1.74 7,857 0.8 0.74| 114,598 11.5 6.79| 47,440 4.7 - 0.66 1,355 0.1
287,251 157,439 7,788 114,174 45,828 1,359
4,624 38,255 29,770 56,993 6,720 24,223

RN 3.34 4,548 0.5 0.73 38,117 3.8 7.14| 28,744 29 1.44 56,585 5.7 3.71 6,847 0.7 2.42| 23,933 24
4,472 37,978 27,718 56,176 6,974 23,643
1,201 38,657 25,618 94,746 7,334 27,696

RN+S 1.09 1,195 0.1 4.88 37,737 3.8 - 5.77| 26379 2.6 0.10 94,792 9.5 1.19 7,378 0.7 0.87| 27,576 2.8
1,188 36,816 27,139 94,837 7,422 27,455
277,928 229,954 13,821 24,216 47,635 5,746

LMn - 0.73 278,948 27.9 0.48| 230,505 23.1 - 10.61| 14,595 1.5 241 23,928 24 4.95| 46,484 4.6 0.51 5,732 0.6
279,967 231,056 15,369 23,640 45,332 5,717
336,809 178,786 5,617 77,250 50,422 1,267

A-No - 2.16 340,495 34.0 5.51 183,855 18.4 - 7.65 5,841 0.6 3.22 78,514 7.9 2.55| 51,074 5.1 2.07 1,254 0.1
344,180 188,923 6,064 79,777 51,726 1,241
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Tabla 15. Titanio y elementos esenciales parala vida, presentes en los materiales utilizados para elaborar tecnosuelos

S (L.D.=50 mg/kg) Ti (L.D.=10 mg/kg) Cu (L.D.= 6 mg/kg) Zn(L.D.=3) Mo (L.D. =2 mg/kg) V (L.D.=10 mg/kg) Cr (L.D. =9 mg/kg)
Claves A ~ B A " "
conc. conc. media Conc. media Conc. media Conc. media Conc. media Conc. media
DPR (* media (%, DPR (* DPR (* DPR (* DPR (* DPR (* DPR (*
(me/kg) | O ) W meg | "R | e | mene | PR | menka) | mene | ") | merke) | (mene) | P | meske) | imeske) | O | meske) | (merke) | OP ) | (me/ke)
1,523 2,448 12 78 54 <LD
SR 7.85 0.15 2.74 0.25 - 12.00 - 7.04 80.95 - - 0.62 53.50 - -
1,408 2,516 12 84 53 <LD
2,516 4,570 8 118 7 79 <LD
SMn 0-5 -11.46 0.27 4.06 0.45 2.53 7.90 - 362 114.83 14.46 6.68 - 79.00 - -
2,822 4,388 8 122 6 79 <LD
8,625 2,980 <LD 203 14 44 <LD
SMn 5-35 - 2.88 0.88 2.25 0.30 - - 471 | 198.33 8.83 13.22 8.63 42.50 - -
8,877 3,047 <LD 194 13 41 <LD
3,940 3,862 9 134 9 67 <LD
SMn - 399 0.40 1.58 0.38 5.71 9.00 - 6.71| 139.00 - 038 8.85 2.94 68.00 - -
4,101 3,801 9 144 9 69 <LD
64,339 1,530 <LD 218 18 - <LD
PT 4.50 6.29 2.64 0.16 - - 10.63 | 207.00 - 749 18.70 - - - -
61,508 1,571 <LD 196 19 - <LD
14,136 3,766 <LD 175 8 122 72
RN - 193 1.43 0.24 0.38 - 8.00 5.28 | 170.50 11.32 7.95 3.60 | 119.35 5.00 69.50
14,411 3,775 8 166 8 117 67
11,776 3,256 15 215 11 96 67
RN+S 0.03 1.18 0.03 0.33 - 645 15.50 5.74 | 209.00 31.69 9.15 0.62 96.60 6.00 68.00
11,773 3,255 16 203 8 97 69
1,483 3,473 <LD 131 <LD 106 <LD
LMn 6.47 0.14 1.10 0.35 - - 2.32 | 129.50 - - 9.01 | 111.00 7.00 -
1,390 3,435 <LD 128 <LD 116 <D
2,319 1,461 <LD 122 8 62 <LD
A- No 2.62 0.23 1.66 0.14 - - - 10.12 | 128.50 - 43.56 10.10 1.63 61.50 8.00 -
2,259 1,437 <LD 135 12 61 <LD
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Tabla 16. Elementos potencialmente toxicos no esenciales, presentes en los materiales utilizados para elaborar tecnosuelos

Pb (L.D.= 4 mg/kg) As (L.D=3 mg/kg) Rb (L.D.=2 mg/kg) Sr (L.D.= 2 mg/kg) Y (L.D.= 2 mg/kg) Zr (L.D.= 2 mg/kg) Nb (L.D.= 1)
Claves
Conc. media Conc. media Conc. media Conc. media Conc. media Conc. media Conc. media
DPR (* DPR (* DPR (* DPR (* DPR (* DPR (* DPR (*

merkg | PR (meske) | meke O | mere) | mesie O | mere) | mesie O] (mesie) | mesie O] mere) | mesie O] (merie) | mesie O] (me/ke)
10 32 40 317 17 1,141 6

SR -15.34 10.43 0.84 31.93 1.25 40.05 1.57 | 319.17 7.63 17.92 2.04 13.17 5.32
11 32 40 322 19 1,118 5
12 16 37 403 21 280 19

SMn 0-5 41.32 10.08 9.06 16.55 - 36.60 1.97 | 407.00 0.63 21.13 13.21 | 300.17 3.45 18.35
8 17 37 411 21 320 18
33 52 24 267 16 162 12

SMn 5-35 - 33.33 2.72 52.75 2.39 23.72 1.13 | 265.50 4.10 15.45 3.23 | 165.00 5.83 11.43
33 53 23 264 15 168 11
15 29 35 346 18 342 22

SMn -19.12 16.73 5.14 29.83 4.05 35.42 0.96 | 347.67 3.63 18.37 3.88 | 335.17 0.77 21.78
18 31 36 349 19 329 22
65 104 22 228 10 81 9

PT - 451 66.50 0.97 | 103.50 7.06 21.25 3.02 | 231.50 8.37 10.75 244 82.00 - 816 9.80
68 103 21 235 11 83 10
34 21 124 158 30 416 11

RN 2.67 33.65 3.46 20.25 139 | 122.65 2.01 | 159.20 0.33 30.05 1.43 | 419.00 5.77 10.40
33 20 122 161 30 422 10
47 21 129 159 32 325 13

RN+S - 47.20 6.36 20.45 3.71 | 126.65 1.01 | 158.10 9.30 30.10 5.37 | 316.50 - 11.24 13.35
47 20 124 157 29 308 14
32 34 22 316 20 148 8

LMn -17.14 35.00 9.15 32.80 1.77 22.60 3.73 | 322.00 4.19 19.10 8.41 | 154.50 2.63 7.60
38 31 23 328 19 161 8
26 24 14 437 18 209 6

A- No - 20.69 29.00 1.67 23.90 4.55 13.20 7.91 | 455.00 5.28 17.05 7.82 | 217.50 - 333 6.00
32 24 13 473 17 226 6
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Los elementos principales en los residuos son: Mn, Fe, Al, Ca, P y K, todos ellos esenciales para la
vegetacioén, con excepcion del Al. En general las mas altas concentraciones corresponden a Fe y Mn,
con excepcidn de los residuos de la concentracién gravimétrica de MnCOs, que presenta valores
bajos para todos los elementos determinados, aunque su concentracién de Ca es similar a la de las
lamas y azolve, aunque mayor que la del SR. La concentracidon mas alta de Ca se determind en los
sedimentos de la presa y en el suelo de referencia (Tabla 14).

En conclusion se pueden clasificar a los elementos en tres grupos que pueden observarse en la
Figura 19: a) bajas concentraciones de Al, Ky P (todas las muestras), b) bajas concentraciones de
todos los elementos (residuos RN y RN+S que provienen de la concentracion de MnCOs), c) altas
concentraciones de Fe, Mn y Ca (todas las muestras con excepcion de Fe y Mn en RN y RN+S y bajo
Ca, en LMn). La cantidad de P es ligeramente mayor en los residuos que en el suelo de referencia
(SR). Estos resultados son los esperables con base en la composicidn y génesis de los minerales de
manganeso de la region de estudio (Madondo et al., 2020, Reyes et al., 2021).

La importancia de que los residuos contengan los elementos antes mencionados es que son
esenciales para el crecimiento vegetal por lo tanto son benéficos en lugar de tdxicos, con excepcién
del Al. El que se encuentren en altas concentraciones no representa un riesgo de fitotoxicidad pues
su disponibilidad es muy baja, ya que en un ambiente neutro son poco solubles. El Mn puede ser
téxico en suelos acidos e inundados, pues se forma Mn?* soluble que puede ser absorbido a través
de las raices, (Blamey et al., 2017). Sin embargo, los residuos presentan un pH y pe neutro y
oxidante, respectivamente por lo que el Mn esta formando especies insolubles (Seccién 5.3). De
acuerdo a Gutiérrez-Ruiz (2018) las medianas de concentracién en agua metedrica en los residuos
en estudio, en mg/kg, son Al = 2.5, Fe =1.3 y Mn = 2.0, que incluye la fase soluble y las particulas
coloidales menores a 0.45 um. Estos resultados son suficientemente bajos para afirmar que, si los
tecnosuelos se mantienen en un ambiente rico en aire y con pHs cercanos a 7, el Al y Mn no
representaran riesgo de toxicidad para las especies vegetales.

35
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10

SR SMn0-5 SMn5-35 SMn0-35 PT RN RN+S LMn A-No

e | Fe Mn Ca K P

Figura 19. Porcentajes de macro-elementos totales en el suelo de referenciay residuos

97



Las concentraciones de fésforo y potasio en los residuos, que son dos de los mds importantes
macronutrientes de las plantas, aunque bajos son suficientes para su desarrollo, con la excepcion
de los residuos generados durante la separacion fisica de los carbonatos en la mina de Naopa (RN),
qgue son pobres en P y en casi todos los nutrientes, incluyendo a la muestra que contiene a este
residuo adicionado con suelo de descapote (NR+S) (Figura 19). Sin embargo, si se implanta
vegetacién pionera que puede crecer con pocos nutrientes, inicia el proceso de sucesion que puede
culminar en una comunidad climax rica en MON (Figura 20).

Figura 20. Procesos de sucesion de la vegetacion de acuerdo al desarrollo del suelo (tomado de
https://bioteoria.wordpress.com/2015/10/18/ecological-succession/)

En la Figura 21 se comparan las concentraciones totales de los diferentes elementos, incluyendo los
gue se encuentran debajo de los limites de deteccién como es el Co (<9 mg/kg) y Se (<2 mg/kg), que
son elementos esenciales, y el Cd (<9 mg/kg), Sb(<13 mg/kg), Ag(< 2 mg/kg), que no tienen una
funcién vital conocida; asi como del resto de los elementos vestigiales Pb, As, Rb, Sr, Y, Zr, Nb que
son potencialmente tdxicos pero sus concentraciones son mayores a los limites de deteccion (Tabla
15). La suma de todos estos elementos representa el 0.0001 %, y los elementos menores (S, Ti, Cu,
Zn, Mo, Vy Cr) el 3.9999% del total de la composicién elemental, mientras que los macro-elementos
conforman el 96% del total.
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96% macro

elementos:
Mn, Fe, Al,

Ca, P K 0.0001% elementos vestigiales
Co, Se, Cd, Sh, Ag, Pb, As, Rb,

Sr, Y, Zr, Nb, Y

Figura 21. Porcentajes relativos de elementos mayores, menores y vestigiales en los residuos

Los polvos de nodulizacion (PT) y los residuos de la separacidn fisica de la mina de Naopa (RN) son
los que presentan mayor concentracidon de azufre. En los PT, este elemento estd en forma de

sulfatos, mientras que en los RN se encuentra como pirita (Autldn, 2017). Cabe mencionar que el
riesgo de que el azufre forme drenaje acido a partir de la pirita no es significativo, pues por una
parte las concentraciones del azufre S son relativamente muy bajas (0.2 a 1.4 %) por el H,SO4 que
pudiera formarse es despreciable y, ademas, hay materiales bdasicos como los carbonatos u dxidos
gue en presencia de un acido lo neutralizan. En el caso del PT donde la concentracion de azufre es
mayor (6%), este elemento debido a las altas temperaturas del horno se debe encontrar formando

sulfatos.

En la Tabla 17 se presenta la comparacion de los limites de elementos potencialmente téxicos para
suelos agricolas sefialados por la NOM-147, con los valores determinados en los residuos. Se infiere
gue la mayor parte de los elementos normados no representan un peligro de toxicidad para la fauna
y flora edafica, ya que, o no se identificaron o se encuentran por debajo de las concentraciones
maximas recomendadas. Unicamente para el caso del As, V y Pb, se requiere que algunos de los
residuos se diluyan con otros residuos que presentan mas bajas concentraciones de estos elementos
o se les afiada enmiendas organicas, para reducir sus cantidades hasta alcanzar valores por debajo
de los limites maximos recomendados.
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Tabla 17. Limites para suelos agricolas para metales y metaloides sefialados en la NOM-147,y su
comparacion con los valores determinados en los residuos y en el suelo de referencia.

Elementos Concentraciones Suelo de Promedio Valor Valor Muestras
de referencia referencia  deltotal maximo minimo que se
totales para uso de recomienda
agricola (NOM- residuos diluir con
147) otros
residuos o
enmiendas
Arsénico 22 32 SMn, PTy
55.21 103.50 29.83 LMn
Talio 5 N.I N.I
Mercuri 23 N.I N.I
Cadmio 37 <9 <9
Vanadio 78 53 LMn
59.67 111.00 129.50
Berilio 150 N.I N.I
Cromo 280 N.I N.I
hexavalente
Selenio 390 <2 <3
Plata 390 <2 <3
Plomo 400 11
39.41 66.50 16.73
Niquel 1600 N.I N.I
Bario 5400 N.I N.I

N.I No identificado

5.3 Determinacion de las fases minerales en los residuos de Mn por difraccion
de rayos X.

Las fases minerales identificadas en los residuos y en el suelo de referencia se presentan en la Tabla
18. La técnica de difraccién de rayos X (DRX) solamente identifica minerales cristalinos con
concentraciones mayores a 100 mg/kg, por lo que aquellos compuestos que se encuentran en bajas
concentraciones o en formas minerales amorfas no se registraron. Ciertas muestras contienen mas
amorfos que otras, como el suelo de referencia ya que una gran parte de los coloides que conforman
la fraccion arcillosa son formados por procesos de disolucidn-precipitacién catalizados por
microorganismos; y los polvos del proceso de nodulizacidn, que se formaron a altas temperaturas.
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Entre las fases que claramente se pudieron identificar en el suelo de referencia se encuentran
algunas micas y cuarzo (Tabla 18), aunque de acuerdo con los analisis de FRX (Tabla 14,15 y 16)
también contiene macro y micronutrientes esenciales para vida vegetal. Los residuos del proceso
fisico de concentracion de carbonatos de manganeso (RN), mezclados o no con suelo de descapote
presentan sefiales que también corresponden a micas y cuarzo, y mas débiles de carbonatos de
manganeso y pirolusita.

Los sedimentos de la presa de Tlaltepingo, contienen carbonatos y éxidos de Mn y posiblemente de
Fe pues este elemento tiene gran afinidad con el Mn (Vodyanitskii, 2009), calcita, dolomita y cuarzo,
pero no se observan sefiales de arcillas. Los PT contienen principalmente 6xidos de Mn (muestra 1,
Tabla 18), incluyendo manganosita que es el producto del horno de nodulizacién; también se
observaron sefnales de carbonatos de Mn (muestras 2 y 3) y en todas las muestras analizadas se
identifico la presencia de cuarzo y calcita.

Tabla 18. Fases minerales identificadas en la fraccion cristalina de los residuos y el suelo de referencia

Porcentaje relativo
Residuos de la
S de| S de |S de la Polvos del talud (Subproducto del Horno Residuos de la | separacion fisica Lamas de la
) Suelo de la presa la presa presa Tlaltepingo| A separacion fisica | del MnCO3enla| .
Fases minerales ) N i de Nodulizacién de MnO con . unidad Nonoalco
T . Formula referencia | Tlaktepingo (0]  Tialtepingo (0-35 cm) granulometria menor a 1/4) del MnCO3 enla  mina Naopa con (LMn)
cristalinas identificadas 5cm) (5-35 cm) mezclados mina Naopa | adicién de suelo
de descapote
SR SMn 0-5 SMn-5-35 ™M PT T T PT RN RN+S LM
- -5- +
n n " ™M) | m2) | m.3) | (M9 n
Banisterita (Ca,K,Na)(Mn2+,Fe2+)10(Si,Al)16038(0H)8 - 41 6.3
nH20
Birnesita (Na,Ca)0.5(Mn* Mn**)20, - 1.5H,0 3.6
Bixbyita Mns "0, 12.2 15 4.7
Galaxita Mn**Al,04 29.1 201 98
Hausmanita Mn30s 17.6 318
Kutnohorita magnesiana CaMn¥(C0s), 17.4
Manganocalcita (CaMn)CO3 17.9 16
Manganosita MnO 25 8.3
Oxido de manganeso Mn;**03 321
Pirolusita Mn*0, 12.6 12.8 14.2 16
Rodocrosita MnCO; 18.6 15.3 4.2 153 | 316 6
Rodoniita (Mn?)si0; 17.6
Teforita Mn,(Si0,) 95
Todorokita (Na,Ca,K,Ba,Sr); ,(Mn,Mg,Al)O;, - 3-4H,0 45 2.2 12.6
Calcita CaCo; 22.6 17.9 16.1 13 7.3 11.8 7.8 19.1
Cuarzo Si0, 25.2 14 121 7.6 105/ 18.6 145 9 424 479 47
Dolomite CaMg(C0s), 14.6 12.7 6
Ilita -montmorilonita Ko 65l o[ Alo 65513 35010] (OH) 153 337 13
Lizardite Mgs(Si205)(OH)s
Moscovita KAL(AISi:010)(OH), 435 38.2 134
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En el caso del polvo del horno de nodulizacidon se analizaron cuatro muestras debido a la
heterogeneidad del material. La diferencia en composicién se debe a que los polvos se colectan en
diferentes momentos del proceso térmico, por lo que el grado de descarbonatacidn es variable. Las
sefiales identificadas corresponden a barnisterita, birnesita, bixbyta, hausmanita manganosita,
teforita, cuarzo, calcita e ilita (Tabla 18). La identificacidon de ilita-montmorilonita en una sola
muestra puede deberse a que la materia prima del proceso térmico es rodocrosita (carbonatos de
manganeso), que es un mineral que contiene aluminosilicatos. Inclusive se puede observar la
presencia de arcillas en la muestra RN+S que es el material del rechazo de la separacidn fisica de la
rodocrosita al que se le afiadié suelo de descapote. Las lamas contienen carbonatos y, en mayor
proporcién, éxidos de manganeso y cuarzo. La ausencia de hidréxidos de Mn en los suelos, como lo
muestran los resultados de DRX, se explica por el pobre grado de hidrdlisis del Mn(ll) (Perri, 1962)

El manganeso se encuentra en los residuos en tres estados de oxidacion: Mn%*, Mn3 y Mn*, que
cuyas especies han sido identificadas en los suelos, aunque el principal mineral es carbonato de Mn
divalente. Los fosfatos forman las sales insolubles de Mn?* que precipitan, por lo que es muy
importante evaluar la concentracion de fésforo disponible en los residuos (Hundal et al., 2019). Bajo
condiciones oxidantes y pH superior a 8, el Mn*se oxida a Mn**, por lo que en suelos en ambientes
oxidantes y alcalinos predominan el Mn* vy, en ocasiones, el Mn3*. Ambas especies forman déxidos
solidos, generalmente amorfos (Millaleo et al., 2010; Herndom & Brantley, 2011). El MnO, y el
MnCOs presentan muy baja fito-disponibilidad (Gomez & Ruiz, 2014), lo que explica que se observen
signos foliares de deficiencia en los cultivos, especialmente en citricos, a pesar de que los suelos de
la regién de estudio son muy ricos en Mn total. Sin embargo, estos signos foliares pueden deberse
a una deficiencia de Fe inducida por la gran afinidad del Mn presente en los suelos, como se lo
planted Gile (1916) desde inicios del siglo pasado. La materia organica natural que se adicionara a
los residuos puede producir condiciones reductoras inclusive a pH neutro; no obstante, no se
esperan condiciones de reduccién del Mn pues simultdaneamente al aumento de MON también se
incrementa la poblacidn de bacterias, hongos y algas que catalizan la oxidacién del Mn(ll) a Mn Il y
IV, formando dxidos. Ademads, se va a cuidar que las zonas en las que se realiza la reforestacidn en
tecnosuelos tengan un drenaje eficiente y, en términos generales, se va a recomendar realizar
evaluaciones de la fitodisponibilidad de los nutrientes a lo largo de al menos un afio.

En conclusidn, los éxidos y carbonatos identificados en los residuos no van a ser una fuente de Mn
soluble.

5.4 Determinacion de COT y materia organica (MO).

El COT es una de las variables de mayor importancia para los suelos debido que proviene de la
materia organica natural (MON) de los suelos. Para calcular este Ultimo parametro con base en el
COT se aplica la siguiente ecuacién empirica basada en datos de analisis de diversas muestras de
humus (NOM 021 RECNAT,2000).

% de materia organica = % COT * 1.724
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El suelo de referencia contiene MON en un porcentaje de 4.59 % de COT que representa un 7.92%
de MON, lo cual se considera un valor muy alto (Figura 22). En contraste, los residuos presentan
concentraciones muy bajas. El que presenta mayor concentracién es el RN+S de 1.47%, que proviene
del suelo del descapote que se le afiadid, en el resto los porcentajes son mucho menores. Inclusive
los residuos de la presa (SMn, SMn5-35 cm y SMn 0-5¢cm) que estan en contacto con sedimentos del
rio, presentan valores de COT: 0.31, 0.47 y 0.10 % que corresponden a 0.53,0.80y 0.17 % de MON,
respectivamente. El resto presentan valores que varian de 0.19 a 0.6 % de COT que corresponden a
0.33 2 1.03% de MON. De acuerdo con la norma NOM-021-RECNAT-2000, los valores de COT de los
residuos caen dentro del intervalo muy bajo o bajo, lo cual indica una deficiencia casi total de
nitrégeno, por lo que para lograr que los residuos sean fértiles se requiere adicionarles materia
organica (Tabla 19).

Tabla 19. Resultados de carbono organico total (COT) y Materia organica (MON)

Material COT (%) MO (%)
SR 4.59 7.92
SMn 0-5 0.10 0.17
SMn 5-35 0.47 0.80
SMn 0.31 0.53
PT 0.60 1.03
RN 0.40 0.68
RN+S 0.85 1.47
LMn 0.19 0.33

La usencia de MON limita o inhibe la actividad bioldgica resultando en una tasa de disponibilidad de
nutrientes muy baja para la biota del lugar (Torn et al., 2005). Para poder rehabilitar residuos
mineros es necesario la adicién de un tipo de enmienda, las enmiendas orgdnicas han sido
encontradas exitosas en muchos casos de rehabilitacion debido a su disponibilidad local , costos
bajos y facilidad en las aplicaciones practicas (Gardner et al. 2010, Sopper 1992, Stolt et al., 2001).
Los diferentes tipos de desechos bioldgicos incluyen, entre otros, biosélidos, aserrin y hojarasca,
lodos aguas residuales, desechos sélidos municipales, desechos de jardin, composta, estiércol y
biocarbdn derivado de desechos bioldgicos.

Como se puede observar en las Tablas 20 y 21 el uso de enmiendas organicas mejora las condiciones
en residuos mineros, especialmente en la concentraciéon y disponibilidad de nutrientes.
Consecuentemente, empieza la etapa de rehabilitacidon con la pedogénesis en los residuos mineros
por la actividad microbioldgica.
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En el caso de los residuos de Molango no se tiene un problema con el pH, la C.E ni metales tdxicos.

Sin embargo, la pobre cantidad de macronutrientes hace necesario el uso de ellos siendo la

composta una alternativa sostenible, barata para la poblacién de la zona y que agrega las

caracteristicas que necesitan los residuos mineros de manganeso (MON, CIC y macronutrientes)

Tabla 20. Propiedades fisicoquimicas de las enmiendas organicas usadas en residuos mineros (Bolan,

2017)
C.E CIC

Material pH (cm/dm) | (meqg/100g) | COT (%) N (g/kg) P (g/kg)
Composta 4-9 1.3-36 29-236.3 7.7-60.1 1.3-30-2 0.4-16.2
Estiercol 6.3-9.1 1.9-7.3 NA 42.7-72 1.8-35.8 9.4-42.3
Lodos 4.8-7.8 0.27-16 18-33 28.1-48.4 |6.8-65 5.2-48.6
Biocarbdn 4.5-12 0.05-1.05 |0.06-61.1 31-98 0.6-34.7 0.02-30.1
Residuos de jardineria 5.2-7.7 NA NA 41-52.6 4.3-25.5 0.3-3.7
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Tabla 21. Ejemplos de enmiendas organicas en residuos mineros

. . . ., Mej I id I t I .
Material Tipo de jal | Duracion ejoras e.n 05 resiauos mpac O?? @ | Referencia
mineros vegetacidn
M
e Aumento de NPK, ayor
e Disminucion de la cobertura Chiu et al
Estiércol, composta y biosdlidos | Pb/Zn/Cu | 4 meses . . vegetal y ’
fraccion disponible de . (2006)
rendimiento de
Pb, Zny Cu
peso seco
Sistema
radicular mas
Composta y estiércol Pb/Zn 1 afio e Aumento de pHy TOC profundo y| Yeetal
P Y ! Pry mayor (2000)
rendimiento de
peso seco
e Aumento de TOC vy |Mayor
NPK.
Residuos sélidos urbanos S, cobertura Shu et al.
. Pb/Zn 3 meses e Disminucion de C.E,|vegetal y
organicos .. (2002)
metales totales vy |rendimiento de
disponibles peso seco
e Aumento de | Aumentar la
retencion de agua, | produccién de
Biosdlidos CcuU 3 afios C.E, CIC, TOC y|biomasa; Gardner et
- . al. (2012)
actividad cubierta
microbiolégica vegetal
Munksgaard
Madera Polimetalico | 48 horas * Aumento. C.O YINo disponible e
metales disponibles Lottermoser
(2010)
e Aumento de | Aumentara el Miireiar;’nd
Composta de hongos Pb/Cu 6 meses condiciones fisicas y|rendimiento de Court’ne
quimicas peso seco (2008)y
Lodos residuales de la industria AU 6 afios e Descomposicién lenta | n disponible Cousins et
del papel P P al. (2009)
Crecimiento de | Borden and
Biosli 10 af . .
iosdlidos Cu 0 afios | No disponible hierbas nocivas | Black (2011)
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Cabe considerar que, aunque lo mas conveniente es lograr un nivel de 3 a 3.5% de MON, en la
practica, no es necesario llegar a esos porcentajes, considerando que las fuentes de MON son muy
limitadas. Se puede afiadir valores de 1.5% implementando vegetacién practicamente pionera que
requiere de menos nitrégeno, la cual segun crece, se reproduce y muere genera lentamente un
incremento de la MON, que aporta nutrimentos, especialmente de nitrégeno, lo cual permite el
desarrollo de especies vegetales superiores y generar un sistema que por si mismo se sostenga la
vegetacién y no se necesite el uso constante de fuentes de materia orgdnica.

9 Clase MO (%)
Muy bajo[ <0.5
8
Bajo 0.6-1.5
7
Medio | 1.6-3.5
6
=2 Alto 3.6-60
S
= Muy Alte| >6.0
[J]
o< 4
X
3
2

0
BSR mSMO0-5 SMn 5-35 SM EPT ERN ERN+S ELMn

Figura 22. Concentracién de MON en los residuos de Mn

5.5 Seleccion de los residuos para el experimento de invernadero

La seleccion de los residuos para llevar a cabo el experimento de invernadero se basd en los
requerimientos de la empresa minera para el control de los impactos mas significativos:

a) Sedimentos de la presa Tlaltepingo (SMn). Conforman la principal fuente de contaminacion
del rio Claro, pues presentan una mayor concentracion de Mn que los suelos de referencia
(109,318 mg/kg). Su pH es de 7.09 y la conductividad eléctrica de 134 pus/cm (no salinos);
con un muy bajo % de materia organica. La concentracion de EPT’s es baja y con la adicidon
de MON podra aumentar, asi como la concentracién de nitrégeno. Complementariamente
las concentraciones de As y V se reducirdn hasta valores menores al limite sefalado en la
NOM-147.
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b) Polvos del horno de nodulizaciéon (PT), residuos que se encuentran depositados en un talud
al aire libre y requieren ser forestados para evitar su dispersion edlica y/o hidrica, ya que
representan un riesgo de toxicidad por inhalacién de particulas PM,s con alto contenido de
Mn. Los PT son materiales con una concentracién baja de MON (1.03%) y de arcillas, y una
C.E. de 2,740 ps/cm que corresponde a valores superiores a los reportados en la literatura
para suelos fértiles, (Zanuzzi et al., 2009, Uzarowicz et al., 2011, Narhi, Paavo et al., 2012,
Hattab et al., 2014, Wanat et al., 2014, Anawar et al.,2015, Qasim et al., 2015, Forjan, 2017,
Moreno et al., 2017, Pukish et al.,2018, Santini et al., 2018, Slukovskaya et al., 2017, Sun
et al., 2018, Ribeiro et al., 2018, Borges et al., 2019, Forjan et al., 2019, Foruvel et al., 2019,
Tian et al.,, 2019, Ruiz et al., 2020, Trippe et al.,, 2021). Ademads, contienen una
concentracién de As superior al nivel sefialado por la norma NOM-147 para suelos agricolas.

c) Lamas de Mn (LMn) que se encuentran depositadas al aire libre en la zona de Nonoalco y
estan sujetas a la erosion hidrica. Presentan un pH de 7.29 y una C.E de 177 ps/cm (residuos
no salinos), y muy baja concentracién de MON (menor a 0.5%). Sin embargo, presenta los
mas altos niveles de P.

d) Suelo de referencia que sostiene una rica vegetacion tipica de la zona, por lo que conforma
un patrdn para evaluar la fertilidad de los tecnosuelos una vez que se le ha afiadido MON.
Este material se colectd en la zona de influencia. Presenta un pH neutro (6.9), una C.E. de
181 us/cm (baja) y una concentracién de Mn de 74,687 mg/kg.

5.6 Analisis complementarios de los residuos seleccionados para el
experimento de invernadero

5.6.1 Determinacién de textura por el método de Bouyocos.

La textura se determind en los tres residuos seleccionados y en el suelo de control (Figuras 23 y 24).
El suelo (SR) contiene 15.77% de arcillas, 15.77 % de limos y 68.46% de arenas lo que da una textura
franca arenosa, la cual es muy adecuada para la zona pues es una regién de alta lluvia, pues la
presencia de arena evita que el suelo se anegue.

En los residuos, la fraccién arcillosa es pobre y no estad formada por arcillas, como ya se discutié
anteriormente, sino por particulas de tamafio menor a 2 micrémetros de otros minerales (Tabla 18).
Unicamente, las lamas de Nonoalco presentan una cantidad importante de arcillas, inclusive mas
alta que la del suelo de referencia (Figura 23), aunque de acuerdo con el andlisis de DRX (Tabla 18),
no son aluminosilicatos sino dxidos de Mn hidrato de férmula estructural muy compleja con
diferentes cationes (Cazafias et al., 1998)

La muestra de SMn de la presa Tlaltepingo contiene una alta cantidad de arenas (89.46%), y menor
proporcién de limos (6.76%) y arcillas (3.78%), por lo que se clasifica como de textura arenosa
(Figura 24). Este tipo de material presenta muy alta permeabilidad, por lo que no permite el
almacenamiento suficiente de agua en los poros del suelo, y en consecuencia, de nutrientes
(Chaudahari et. al, 2013).
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Finalmente, el residuo PT es el que tiene el mejor balance de limos (34.68%), arcillas (9.19) y arenas
(56.13) de las 4 muestras, pudiendo alcanzar una textura franca que es la ideal para el desarrollo de
vegetacién en suelos (Nemes y Rawls, 2004, Plante et. al, 2006, Gutiérrez 2020).
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Figura 23. Porcentaje de limos, arcillas y arenas de las muestras de residuos de Mn
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Figura 24. Determinacion de textura de los residuos de Mn

5.6.2 Cationes y aniones disponibles

Los cationes y aniones disponibles se refieren a los iones solubles y a los adsorbidos en la fraccidn
solida de tamafio menor a 2 um, que pueden liberarse bajo las condiciones ambientales y ser
absorbidos por las raices de las plantas. Los iones que forman el complejo de intercambio estan
unidos a coloides que presentan carga opuesta que los retienen por enlaces débiles en que puede
haber moléculas de agua entre ambas cargas (esfera externa). En las arcillas domina la carga
negativa que retiene cationes y en los 6xidos de Fe/Al/Mn, la carga positiva que retiene aniones.
Mayores detalles del método se presentan en la Seccién (4.2.5) y Apéndice 1.

En el caso de este estudio, en que se analizan las fracciones solubles e intercambiable de los iones
en residuos y un suelo de referencia, los resultados requieren de una interpretacion especifica, pues
la composicién de los minerales es diferente a la de un suelo y no contienen la fraccién organica.

8.6.2.1. Fraccidén soluble

La fraccién soluble se midié utilizando dos métodos: determinando la cantidad soluble de iones
extraidos con agua metedrica que simula el agua de lluvia (agua saturada con CO; a pH=5.5+0.2) y
mediante una extraccién con agua destilada a pH = 7, que es el pH de los residuos. Los resultados
obtenidos se reportan en la Tabla 22.
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En el caso del suelo de referencia, los iones solubles corresponden a los que se encuentran en la
solucion edafica, pero en los residuos durante la extraccién pueden liberarse iones retenidos
débilmente en los sdlidos o por la disolucién parcial de los dxidos, sulfatos y carbonatos que
contienen cationes y aniones ocluidos, sorbidos o coprecipitados, lo que explica que el residuo PT

rico en dxidos (PT) es el que libera més iones especialmente Ca®* y SO4%.

Tabla 22. Cationes y aniones solubles en agua metedricay en agua destilada

Na* NH," | K | Mn? | mg** | ca® | F ar | NO,” | NO;” | Po,*> | s0,> | suma | suma

Unidad meq/100g 1:10 s6lido/agua metedrica, pH 5.5 cationes | aniones
LD 0.008 0.006 0.001 0.004 0.002 0.005 0.009 0.008 | 0.004 | 0.005| 0.004 | 0.005
LQ 0.024 0.019 0.013 0.004 0.005 0.014 0.011 0.012 | 0.005 | 0.018 | 0.006 | 0.006

SR Promedio 0.06 0.01 0.12 0.004 0.82 2.83 0.005 0.06 0.002 | 3.32 | 0.018 0.31 3.84 3.71
DPR (%) -33.68 -128.57 -0.83 0.000 6.43 8.19 0.000 6.86 0.000 | 2.32 | -8.55 2.67

Promedio 0.08 0.003 0.03 0.004 0.45 0.45 0.04 0.02 0.002 | 0.04 | 0.005 0.78 1.02 0.89
SMn DPR (%) -12.92 0.00 5.83 0.000 8.42 0.91 7.32 20.98 0.00 | 41.37 | 0.000 7.17

- Promedio 0.38 0.01 0.69 0.004 7.25 26.13 0.17 0.42 0.002 | 0.001 | 0.005 | 33.44 [ 34.46 [ 34.04
DPR (%) -4.55 -120.00 -0.07 0.000 -1.11 -3.42 1.23 6.05 0.000 | 0.000 | 0.000 | -1.03

LMn Promedio 0.04 0.00 0.00 0.004 0.32 1.02 0.03 0.01 0.002 | 0.09 | 0.016 0.88 1.38 1.03
DPR (%) 11.24 0.00 -12.50 0.000 0.79 -3.30 0.00 2.30 0.000 | 18.01 | -3.85 -1.14

Unidad meq/100g 1g:5mL sdlido/agua, pH 7.0

LD 0.004 0.003 0.000 0.001 0.001 0.003 0.005 0.004 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.003
LQ 0.012 0.009 0.006 0.002 0.003 0.007 0.006 0.006 | 0.002 | 0.009 | 0.003 | 0.003

SR Promedio 0.032 0.001 0.094 0.002 0.684 2.425 0.002 0.058 | 0.003 | 3.053 | 0.008 | 0.297 3.24 3.42
DPR (%) 55.290 0.000 11.685 0.000 | -3.472 | -7.649 0.000 | 33.779 [-21.277|-6.112| 56.446 | -8.502

SMn Promedio 0.076 0.003 0.022 0.002 0.456 0.422 0.026 0.022 | 0.001 | 0.049 | 0.003 | 0.765 0.98 0.87
DPR (%) -12.303 120.000 | 14.663 0.000 0.639 6.771 -4.040 |-12.579| 0.000 [41.374| 0.000 | -3.322

- Promedio 0.339 0.001 0.573 0.002 5.716 | 12.961 0.106 0.466 | 0.001 | 0.001 | 0.003 | 18.711 [ 19.59 19.29
DPR (%) -4.293 0.000 -1.881 0.000 6.750 3.663 -2.494 | -1.212 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 5.737

LMn Promedio 0.039 0.001 0.003 0.002 0.236 1.001 0.017 0.020 | 0.001 | 0.074 | 0.003 | 0.852 1.28 0.97
DPR (%) -34.903 0.000 -18.182 0.000 [ -0.883 0.815 1.527 |-27.368| 0.000 [21.133| 0.000 | 2.079

En la Figura 25 se muestra que las tendencias y concentraciones de los iones extraidos con agua
destilada a pH=7 son similares a las obtenidas con agua metedrica a pH=5.5, aunque
consistentemente son ligeramente menores. En ambos extractos solamente son importantes las
concentraciones de Ca?*, Mg?*, NOs" y SO4%*. Es notorio la gran cantidad de sulfatos solubles en los
residuos del horno de nodulizacién (PT) respecto al resto de las muestras, lo cual se explica por las
condiciones de formacién del yacimiento de Molango en que se llevé a cabo la reduccion
diagenética de los 6xidos de manganeso, mediante la oxidacién de la materia organica y el sulfuro
de hierro (Okita, 1992) Adicionalmente, las condiciones del horno de nodulizacién favorecen la
oxidacion de los sulfuros remanentes. Cabe mencionar que el riesgo de que el azufre forme drenaje
acido no es significativo, pues por una parte las concentraciones del azufre son relativamente muy
bajas (0.2 a 1.4 %) y la mayor parte del azufre estd en forma de sulfatos.

El comportamiento de todos los iones solubles medidos en ambos extractos, son similares con picos
de mayor concentracion en los residuos PT, con excepcidn de los fosfatos y nitratos cuyas cantidades
solubles son bajas en todas las muestras, aunque las mayores concentraciones de estos aniones las
presenta el suelo de referencia
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Dada la composicidn de los residuos se esperaba la presencia de Mn?* soluble en ambos extractos,
pero las cantidades son despreciables (alrededor del limite de deteccidn) (Tabla 22), lo que indica
una muy baja solubilidad de los carbonatos de Mn, que son el principal componente del yacimiento.
Por ende, se puede despreciar una contaminacion al ambiente por Mn.
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Figura 25. Tendencias de las concentraciones de los iones solubles en agua metedrica (pH=5.5) y en
agua destilada (pH=7.0) en el suelo de referencia (SR) y residuos (SMn, PT y LMn)

En la Figura 26 se presentan las sumas de cationes y aniones calculadas a partir de los promedios de

los dos métodos utilizados. Las pequefiias diferencias entre ambos posiblemente estén relacionadas
con el error del método (Tabla 22) y a que no se midieron los bicarbonatos que en el equilibrio ronda
los 0.11 meqg/100g, lo cual reduce la suma de aniones.
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Figura 26. Suma de cationes y aniones (promedio de mediciones de los extractos pH=5.5y pH=7) en el
suelo de referencia (SR) y residuos (SMn, PTy LMn)

Por otro lado, se determinaron las concentraciones solubles de elementos potencialmente tdxicos
mediante una extraccion de BaCl2 0.1M para su posterior lectura en ICP-OES el procedimiento
completo se encuentra en la seccidon 4.2.4 y Apéndice 1. Se detectaron que los elementos
reportados como EPTs por la NOM 147 en concentraciones solubles se encuentran por debajo del
limite de deteccién: Ag(LD=0.01), As(LD=0.05),Be(LD=0.01), Cd(LD=0.01), Ni(LD=0.01), Pb(LD=0.10),
Se (LD=0.05), TI(LD=0.05) y V (LD=0.01) lo que representa que ninguno de los elementos que
superaban los limites de concentraciones totales o cercanos a los normados por la NOM 147 para
suelos agricolas, se consideran como una fuente potencial de contaminacion. En el caso especifico
del As este tiene concentraciones al menos 10 veces por debajo de lo que pide la norma.

5.6.2.2. Fraccion intercambiable

Esta fraccion incluye Unicamente a los iones retenidos en la superficie sdlida por interacciones
electrostaticas débiles, que pueden ser liberados por procesos de intercambio con la solucién o
directamente de los coprecipitados en carbonatos y otros minerales (Filgueiras et al., 2002). La
capacidad de intercambio catidnico (CIC) es un indicador importante de la fertilidad de un suelo,
porque muestra su habilidad para retener y liberar tres importantes nutrientes de las plantas: calcio,
magnesio y potasio.

La C.I.C. se midid por dos métodos: sumando los cationes intercambiables (sin considerar los
solubles) y por diferencia entre la cantidad de Ba afiadido como solucién de BaCl, 0.01M, vy el
recuperado en la solucién después de una agitacién de 5 horas. Los resultados obtenidos se
muestran en el Tabla 23 y en la Figura 27, donde se muestra la similitud de los dos grupos de valores.
Los datos presentan varianzas iguales de acuerdo a la prueba F para varianza de dos muestras
(F=1.493007773, y valor critico para F una cola 9.276628153. Apéndice 2)
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Los materiales analizados incluyendo el suelo de referencia son neutros por lo que el pH no es un
factor determinante en la C.1.C, pues disminuye con la acidez. Sin embargo, la textura si influye. Ya
que los valores mas altos corresponden a los materiales mas finos (franco-arcilloso y franco) (Tabla
23).

La C.I.C. del suelo de referencia es de 16.14 meq/100g, y se clasifica dentro de la categoria “clase
media” de la NOM 021 de fertilidad de suelos (Tabla 24). Los residuos presentan valores aceptables
similares a los del suelo de referencia, con excepcidn de los sedimentos con una textura arenosa
(SMn) localizados a la orilla del rio, cuyo C.I.C. de 12.84 meqg/100 g v, por lo tanto, se clasifica en la
clase baja (Tabla 24). Sin embargo, el pH neutro y las porciones de materia organica, provenientes
de plantas y residuos animales de las zonas aledanas que al humificarse forman acidos fulvicos y
hdmicos que presentan valores de 200 a 400 meq/100 g (cmol/kg), los cuales le imparten suficiente
capacidad para soportar vida vegetal (Tabla 24) (NOM-021, SHARMA et al., 2015).

Los residuos PT y LMn presentan valores de 17.89 y 19.99 respectivamente, mayores que los de SR.
Estos datos son congruentes con sus texturas (franca y franca arcillosa). Ambos residuos se clasifican
con base en sus valores de C.I.C. en la “clase media” y se consideran capaces de soportar la vida
vegetal, desde el punto de vista de la fase mineral.

Tabla 23. Valores de C.I.C. calculados con base en la suma de cationes intercambiables y por
diferencia entre el BaCl; adicionado y la cantidad que permanece soluble

Suma de
. . C.I.C. por
Muestra | cationes int| % Error | . .| % Error pH Textura
difrencia
(0.01 BaCl,)
SR 13.47 3.38 16.1 0.8 6.9 franco arenosa
SMn 10.39 0.07 12.8 2.5 7.3 arenosa
PT 19.29 3.84 20.0 0.2 7.2 franca
LMn 13.91 1.03 17.9 0.9 7.3 franco-arcillosa
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Tabla 24. Valores de la C.I.C. de las arcillas tipo, materia organica y suelos con diferente textura (Hang,

2009) y su clasificacién con base en la NOM 021
Caolinita 3-15
llita 15-40 Muy alta >40
Montmorillonita 80-100 Alta 25-40
Materia organica 200-400
Suelo arenoso 1-5 Media 15-25
Suelo franco 5-10 Baja 5-15
Suelo franco arcilloso 15-30 Muv bai 5
Suelo arcilloso >30 uy baja >

En resumen, las concentraciones de cationes y aniones disponibles mas altas se observan en el suelo
de referencia y en los polvos de talud, lo cual es lo esperado basandose en la cantidad de arcillas en
el suelo y de éxidos en los polvos de talud ambos materiales con altas capacidades de retencién.
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5.6.3 Determinacion de potasio disponible en solucién de CaCl,, BaCl,y soluble en agua
desionizada.

El potasio es un macronutriente esencial para la vegetacion que toma parte en la activacion de mas
de 60 enzimas que participan en diferentes procesos metabdlicos, como la fotosintesis. Es clave
para el crecimiento, y para la fructificacion, maduracién y calidad de los frutos. La fraccidn soluble
contiene muy baja concentracidn, pues entre el 90 al 98% del K total esta en formas minerales
generalmente abundantes, pero no asimilables por las plantas (Rehm y Schmitt,2002 y Garcia y
Quinke, 2012). Es un elemento afectado por el pH donde la maxima disponibilidad se da en suelos
ligeramente acidos a neutros (5.5-7) y va disminuyendo en suelos basicos (Fotyma y Labetowicz,
2013). La concentracidon del K+ en la solucién se mantiene en equilibrio, ya que los iones absorbidos
radicularmente son repuestos por del retenido en el complejo intercambiable. Cabe mencionar que
el K* tiende a retenerse en posiciones interlaminares de las arcillas (fijado), el cual también puede
pasar a la solucién, aunque a velocidad muy lenta (INTAGRI. 2017).

Como los materiales analizados son residuos que no contienen materia organica, el K inorganico es
la fuente mas importante de este elemento. Por lo tanto, para evaluar su disponibilidad con relacién
al total (Fotyma y Labetowicz, 2013), se considerd necesario complementar las determinaciones de
K soluble (agua desionizada a pH 7), y el recuperado mediante 2 metodologias a) Extraccidon con una
solucién de BaCl2 (0.01M) y una cuantificacién por ICP-OES (Secciéon 4.2.4 y Apéndice 1.). b)
Extraccidon con una solucidon de CaCl; (0.01M) y cuantificacion en un espectrémetro de flama
(Seccién 4.2.8 y Apéndice 1.). Los resultados se muestran en el Tabla 25.

Tabla 25. Potasio total y soluble en el suelo de referenciay en los residuos seleccionados para el
experimento de invernadero mediante la extraccidon con CaClzy lectura por flamometria

K K K K
soluble | . . i ., ‘“disponible”=
ool | em e intercambiable, | “disponible”= soluble +
Muestra (mg/ke) desti;gada extraido con soluble + intercambiable
8/%e H=7 CaCly, 0.01M extraido con con BaCl
(n‘:g oy | mefke) | caChimeke) o e
SR 12,428 36.8 147 184 157.2
SMn | 12,102 8.53 50.6 59.1 44.1
PT 5,732 223 33.7 257 230.9
LMn 1,355 1.10 9.90 11.0 22.0

115



En la Figura 28, en la que se presenta la comparacion de los valores obtenidos de K* soluble y el K*
intercambiable medido mediante extracciones con CaCl, y BaCl,. Se puede observar que las
cantidades recuperadas con BaCl, son siempre ligeramente menores, con excepcidn de las lamas,
aunque en todos los casos las diferencias son pequefias. Los resultados por ambos métodos
presentan una correlacion del 0.99% vy la prueba de F indica que sus varianzas son iguales (F=0.08,
valor critico=4.6). El K* soluble es siempre menor indicando la retencidn en minerales no solubles,
aunque en el caso de los polvos el total de K* es practicamente soluble.

300.0
250.0 I

200.0

mg/kg suelo
=
(9]
o
o
i

100.0

50.0

0.0 . | —

SR SMn PT LMn

B K+ soluble extraido en agua destilada K disponible extraido en CaCl2
K disponible extraido en BaCl2
Figura 28. Comparacién de K+ disponible (soluble + intercambiable) por dos metodologias a)
extraccion con CaCl2 y determinacion con flamometria, y b) extraccion con BaCl2 y determinacién
con ICP-OES

El suelo de referencia de la zona de estudio presenta un porcentaje disponible de K* respecto a su
concentracién total medida por FRX de 1.48, valor que corresponde al intervalo reportado para
suelos por Lalitha y Dhakshinamoorthy (2014). Los sedimentos de la presa (SMn) y las lamas (LMn)
presentan porcentajes de K* disponible muy bajos (0.49 y 0.81, respectivamente). Estos valores
indican que la mayor parte de este elemento se encuentra como o retenido en minerales
refractarios practicamente insolubles, pues sus concentraciones totales son altas (1,400 a 12,400
mg/kg). En el caso de los polvos residuales (PT) la mayor parte se encuentra como éxidos o sales
solubles, pues la concentracién total es la mas baja, pero el porcentaje de disponibilidad es el mas
alto de todos, lo cual se explica pues son residuos formados a altas temperaturas y un medio basico
(Tabla 26).
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Tabla 26. Porcentaje de Potasio disponible con base en el total y “disponible” extraido con CaCl:

K “disponible”=
Muest K total soluble + % K
uestre (mg/kg) extraido con disponible
CaCl, (mg/kg)
SR 12428 184 1.48
SMn 12102 59.1 0.49
PT 5732 257 4.48
LMn 1355 11.0 0.81

Con base en la NOM-021 que clasifica a los suelos por su contenido de K intercambiable (Tabla 27),
el suelo de referencia se clasifica en la clase de concentracidon media, y los residuos SMn y los LMn
en la clase muy baja. Los polvos del horno de nodulizacion (PT) en la clase alta para la metodologia
con CaCly y en el limite superior de la clase media para la metodologia de BaCl,. El % de K disponible
respecto al total varia de 0.19 en las lamas a 19% en los polvos residuales.

Tabla 27. Clasificacion en clases con base en la concentracion de K disponible en suelos (NOM-021)

Clase K intercambiable
(mg/kg)
Muy bajo <78 mg/kg
Bajo 78-117
Medio 117-234
Alto > 234

|II

5.6.4 Determinacion de fosforo “quasi-total” vy fosforo disponible “Olsen”

El P se encuentra en toda la planta y, especialmente, en los tejidos jovenes y érganos de reserva
(Fernandez, 2007). Su deficiencia afecta a la formacidn de estructuras vegetales como tallos y raices;
por lo que se le considera uno de los nutrientes criticos para la fertilidad del suelo (Khasawneh,
1980). Es importante tener concentraciones altas de este elemento especialmente en suelos de
terrenos agricolas, donde las pérdidas de P por erosién de particulas de suelo son altas, asi como
por arrastres en el agua de escurrimiento y por la remocidn de la biomasa de las cosechas.

El P es absorbido en forma de ortofosfato mono y didcido. Esta ultima especie quimica se favorece
a pH ligeramente 4cido, pero bajo esas condiciones también se promueve su adsorcidn y fijacidn en
arcillas (directamente o mediante puente de calcio) directamente o en dxidos de hierro y aluminio
que presentan carga positiva, lo cual reduce su dispobilidad.
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Dado que la vegetacion absorbe el P de la solucién y la concentracién es muy baja, es muy
importante su reposicion. La cantidad disuelta conforma el factor intensidad, mientras que la
disponible, el factor capacidad. Para tener altos estos dos factores se requiere no solamente un pH
de alrededor de 7 sino que el suelo tenga un contenido adecuado de arcilla y de materia organica
(Larsen,1967, Rojas, 2002).

El fésforo total se reporta en la Tabla 28 e incluye en su gran mayoria a compuestos refractarios. El
P que conforma la fraccién que bajo las condiciones ambientales, puede estar disponibles para las
plantas, estd formada por la fraccion intercambiable, ortofosfatos inorganicos, polifosfatos y
compuestos organicos de este elemento (Figura 29). La disponibilidad depende del pH, pE y
concentracion de compuestos de Fe y Al, asi como otras formas insolubles. bajo ciertas condiciones
(intemperismo acelerado, liberacién de agentes coordinantes de las raices, etc.) algunos de los
compuestos pueden pasar lentamente a la solucion y ser asimilado por las plantas (Rojas, 2006,
Boschetti, 2012).

En la mayoria de los ecosistemas, se habia considerado que el fésforo (P) contenido en moléculas
orgdnicas complejas (fosfonatos) era inaccesible para la biota, con lo cual se limitaba la
productividad en los ecosistemas con poca disponibilidad de P (oligotréficos). Sin embargo,
actualmente se ha reconocido la importancia de las bacterias en liberar el P contenido en estas
moléculas” (Tapia-Torres y Garcia Oliva, 2013). Esta es la razén por la cual, en los estudios de
fertilidad de suelos, se le denomina “total”, aunque en este documento se le nombra como “quasi-
total” para poder distinguirlo del que corresponden a la concentracién total medida por FRX y que
son minerales todavia mas refractarios. El fésforo disponible en la solucién es el que estd en la
solucidn del suelo y la planta puede absorber de la solucién edéfica.

Absorcion de\P

Fosforo Fosforo labil Desorcion y Fosforo no labil

e ilizacis s
disponible en reposicion de la oSt practicamente

la solucién solucion del suelo indisponible
(Oxido, hidroxido, para la planta
del suelo minerales arcillosos, fésforo Yostatos d calcio
(H,PO,; HPOZ) s ( y
- 4 Desorcion organico fijado) hierro, aluminio y fitatos)
Mineralizacién

Condiciones del suelo: pH, concentracion de Ca2+ y OH-, contenido de 6xidos de hierro
y aluminio, potencial redox

Figura 29. . Tipos de compuestos de fosforo en el suelo y su disponibilidad para las plantas con
relacion al pH, concentracion de Ca2+, OH, contenidos de 6xidos de Fe y Al y potencial de éxido-
reduccién. Tomado de http://www.ks-minerals-and-
agriculture.com/eses/fertiliser/advisory service/nutrients/phosphorus.html
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La determinacién del P “quasi-total” se llevé a cabo mediante una digestion con 4acido sulfurico y
persulfato de amonio (Seccion 4.2.10). Mientras que la concentracion de P disponible se determind
por el método de Olsen especifico para suelos neutros y basicos (Seccién. 4.2.9). La cuantificacion
en ambos casos se llevd a cabo mediante la técnica espectrofotometria UV-visible.

III

En la Tabla 28 se presenta los valores de P total, quasi-total” y el P disponible cuantificados por
espectrofotometria UV visible; asi como los porcentajes de disponibilidad respecto al total y al quasi-
total. En la Figura 30 se comparan graficamente las concentraciones, rompiendo la escala por la

gran diferencia entre ellas.

Tabla 28. Concentraciones de P total, quasi-total y disponible, asi como los % de disponibilidad
respecto a los valores totales.

P total P "quasi | P soluble % de % de
9 " P disponible | disponibilidad | disponibilidad
Muestra FRX total agua " )
(ol ol il Olsen” (mg/kg) | respecto al P | respecto al P
total "quasi-total"
SR 16635 1440 17.55 32.09 0.193 2.228
SMn 22378 960 1.70 6.66 0.030 0.693
PT 47440 970 1.70 8.26 0.017 0.851
LMn 46484 770 5.20 15.70 0.034 2.039

En los residuos de la mineria y metalurgia del Mn, el P total es abundante como se muestra en el
Tabla 28 y Figura 30, mientras que la cantidad quasi-total es notoriamente mas baja que la total y Ia
disponible “Olsen” mucho menor, el pH que presentan los residuos, alrededor de la neutralidad
(6.9-7.3) favorece la presencia de este elemento en formas de algunos compuestos su
disponibilidad. El valor mds alto de P “quasi-total” se determind en el suelo de referencia cuya
concentracion es de 1,440 mg/kg. Asimismo, en los residuos SMn y LMn se determinaron
concentraciones de 960 y 970 mg/kg. En forma general todos los residuos alcanzan los valores
reportados para suelos agricolas de Chile (Matula, 2011), siendo el mas bajo el de los polvos de talud
que es de 770 mg/kg, aunque el total es alto (47,440 mg/kg).

Respecto al P disponible, los valores para los residuos estan en el rango de 6.66 a 15.7 mg/, intervalo
de valores mas bajos que los del suelo de referencia, el cual presenta una concentracién de 32.08
mg/kg. Los residuos tienen valores bajos a pesar de tener valores de P muy altos debido a la
presencia de carbonatos y éxidos de Al y Fe en las muestras, los cuales tienen una gran afinidad al
P reduciendo su disponibilidad para las plantas, en especial en los residuos PT y SMn (Howarth,
1998, Ferdie y Fourqurean, 2004).
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Figura 30. Comparacion de las concentraciones de fésforo total, “quasitotal” Y disponible “Olsen” en
los residuos y suelo de referencia

Las relaciones entre los porcentajes de disponibilidad respecto al Piotal Y respecto al P«quasi-totarr de 10S
residuos y suelo de referencia, presentan comportamientos diferentes (Figura 31). Cuando se
calcula respecto al valor total, los porcentajes son bajos, ya que varian de 0.017 a 0.034 y no se ve
una diferencia notable entre ellos, solamente el suelo que tiene un valor de 0.193 que se distingue
ligeramente. En cambio, los porcentajes de disponibilidad respecto al P«quasitotar SON Mas altos y
presenta diferencias notables. Los indices mas altos corresponden al suelo de referencia y la
muestra LMn, mientras que los otros dos residuos presentan valores bajos.
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Figura 31. Porcentajes de disponibilidad respecto al P total y al P seudo-total en residuos y suelo de
referencia

Por sus cantidades de P disponible el residuo LMn al igual que el SR se clasifican en la clase alta
fertilidad (Sanzano,2006). Los residuos de SMn y PT contienen 6.66 y 8.26 mg/kg de P disponible
“Olsen” respectivamente lo cual los clasifica en la clase media (Tabla 29).

Tabla 29. Categorias de P en suelos de acuerdo a la NOM-021-RECNAT-200)

P Disponible
Clase
Olsen (mg /kg)
Baja <55
Media 55-11
Alta >11

5.6.5 Determinacién de nitrégeno

5.6.5.1 Nitrogeno total.

El nitrdgeno es un elemento esencial para todos los seres vivos y especialmente importante para la
produccidn agricola (Martinez y Glantini, 2018). En los suelos, el nitrégeno se encuentra en diversas
formas que pueden ser o no asimilables por las plantas, cuyas raices absorben principalmente las
especies solubles que son nitrato (NOs") y amonio (NH,4*). Las formas organicas representan entre el
85 y el 95% del N total del suelo. Esta fraccidon esta compuesta por 20-40% de aminodcidos, 5-10%
de amino-azucares y 1-2% de bases puricas y pirimidicas.
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Las restantes formas son dificiles de identificar y son parte del humus, y su contenido es
generalmente menor al 10% del total y en muy pequefias cantidades y dificiles de detectar. El
nitrégeno también se encuentra en el suelo formas gaseosas (N2O, NO, NO,, NHs, N;), aunque no
son importantes desde el punto de vista de la fertilidad del suelo, en el que es el nitrato la especie
mds importante. Sin embargo, es un anién con muy baja adsorcién y no forma sales insolubles por
lo que es muy movil en el suelo y, por lo tanto, facil de perderse por lavado. El NH;* se retiene en el
complejo de intercambio pero en cantidades que no superan el 2% del N total, y es absorbido
preferencialmente por los microorganismos y por algunos vegetales.

El suelo se enriquece por fijacién bioldgica de nitrégeno atmosférico, deposiciones de especies de
nitrégeno de la atmdsfera y aportes de nitrégeno de las plantas, residuos animales y fertilizantes; y
lo pierde de la solucidn por reduccidon de los nitratos, volatilizacién de amoniaco, lixiviacién de
nitratos, absorcion radicular, y fijacién de iones amonio en arcillas. La transformacién del nitrégeno
en el suelo se da por degradacién bioquimica de las proteinas y otros compuestos nitrogenados en
aminodcidos y aminas, y su transformacién en amonio; nitrificacién, u oxidacién bioquimica del
amonio a nitrato; sintesis proteicas de los microorganismos del suelo, a partir de los compuestos
que se originan en el transcurso de los anteriores procesos (Inmovilizacion o reorganizacion)
(Benimeli et al. s/f).

Los métodos para la determinacidn de nitrégeno organico se han desarrollado para suelos y plantas,
pero no hay métodos reportados para residuos mineros los cuales contienen una gran
concentracién de sulfuros o de carbonatos y oxidos. Este Ultimo es el caso de los residuos de Mn,
que presentan altos potencial de oxidacidn y capacidad de sorcidn (Molina y Pifion 2019).

El nitrégeno total se determind por el método de Kjeldahl que consiste en una digestidén con acido
sulfdrico a una temperatura de entre 350 y 380°C para convertir al N organico en amoniaco (NHs)
gaseoso que es arrastrado con vapor de agua a un recipiente con solucién de acido bdrico [H3BOs]
al 2-4%, reteniéndose cuantitativamente como iones amonio solvatados, que son valorados
mediante una titulacién acido base con acido sulfurico estandarizado (Seccién 4.2.11 y Apéndice 1).

Dada la complejidad de las matrices se realizaron las determinaciones Kjeldahl en tres laboratorios,
y complementariamente se calculé la cantidad esperable de nitrédgeno total con base en el COT,
utilizando la ecuacién (1) reportada por Majid Rashidi and Mohsen Seilsepour (2009) y con base en
la ecuacidn (2) reportada en (Gros y Dominguez, 1992) que utiliza el valor del % de MON:

%Ntotal = 0.026 + 0.067 % Corga’nico tOtal seesecectntcnctettcittentritentiiettettettetstctttetarttesssenasannen (1)
% MON
%Ntotal - g0 T (2)

Los resultados se presentan en el Tabla 30.
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Tabla 30. Datos de N total en el suelo de referenciay en los residuos reportados por tres laboratorios;
los valores calculados con base en los % de COT y MON, y los intervalos de valores reportados para

suelos de la zona de estudio por Quintero et al. (2019) y Rivera et al. (2013)

N total N total
reportado | reportado
por por Rivera
N total N total N total N total N total Quintero et al.
. Kjeldahl Kjeldhal calculado a
Kjeldhal ) . calculado a . et al. (2013) para
Muestra Instituto de Instituto de . partir de
INTERTEK o , partir de (2019) para| suelosy
Ingenieria geologia MON .
(mg/kg) (me/ke) (me/ke) COT(mg/kg) (me/ke) suelos de |[residuos de
&/%8 &/ke &/ke la misma la misma
region region
(mg/kg) (mg/kg)
5600- 2000-
SR 8782 4315 4440 3338 3959 9000 3000
SMn 885 518 830 464 263
PT 1781 531 280 661 516
LMn 1368 1041 400 388 165 200-400

*Quintero et al. (2009) Reporta diversos tipos de suelos a lo largo de la zona de Molango

** Rivera et al. (2013) reportan suelos de Nonoalco y residuos de la unidad minera.

En la Figura 32 se puede observar que todos los resultados de Niotai Obtenidos con excepcion de los

datos del laboratorio Intertek exhiben tendencias similares (F= 0.048 y Valor critico= 3.49). El suelo
de referencia presenta valores notablemente mas altos que el resto de los residuos, lo cual es

esperable en funcién de la materia organica que contiene que, como se comentd en parrafos

anteriores, es la fuente mas importante de este elemento, y no estd presente en los residuos (Tabla
30y Figura 32).
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Figura 32. Comparacién de los resultados de N total obtenidos en 3 laboratorios y calculado con base
en el COTy MON

5.6.5.2 Nitrégeno disponible

Las formas solubles de N en el suelo amonio (NH4*), nitritos (NO2') y nitratos (NOs ) se denominan N
disponible pues las plantas pueden absorberlas via radicular. Estas especies se determinaron
utilizando dos métodos, el primero de Temminghoff y Houba (2004) modificado, que consiste en
una extraccion con solucién de cloruro de calcio 0.01M, digerida con acido sulfurico + acido salicilico;
adicionada con perdxido de hidrégeno, determinando las especies de nitrégeno por espectroscopia
UV visible; y el segundo método, basado en una extraccién con una solucion de agua desionizada a
pH=7.0 £ 0.2, cuantificando directamente las formas solubles del nitrégeno por cromatografia
idnica. Los métodos se describen a en los apartados 7.2.10, 7.2.12 y en el Apéndice 1. Los resultados
se presentan en la Tabla 31.
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Tabla 31. Concentraciones de nitrogeno disponible determinado en cromatdgrafo iGnico y en uv-vis y
el porcentaje de disponibilizacion con respecto al nitrégeno total

Nitrégeno soluble en
agua destilada pH=7.0 Nitrégeno disponible Nitrégeno disponible
Muestra determinado por (Colorimetria). LABQA. (Colorimetria). LIEM FES
Cromatografia en Inst. (mg/kg) Cuautitlan (mg/kg)
geologia (mg/kg)
Suelos de 48.4+28.78 32.16+4.04 32.0.84
Referencia
Sedimentos de la
presa 6.7 £2.78 24.16+0.22 29.00+4.64
Tlaquepingo Mn
Polvos de Talud 0.19+0.01 7.3510.12 11.30%£1.52
Lamas de Mn de 10.142.1 16.1240.3 19.50+2.84
Nonoalco

El suelo de referencia contiene los valores mas altos de N disponible (formas solubles inorganicas),
y hay diferencias entre los resultados obtenidos por UV y los determinados por cromatografia idnica,
gue dada la compleja matriz se consideran los valores mds aceptables.

Los residuos mineros de Mn presentan valores notablemente menores lo cual es esperado por sus
bajas concentraciones de MON y de N total (Figura 22 y 32). Con base en las categorias establecidas
en la NOM-021 (Figura 33 y Tabla 32), los resultados del SR corresponden a la categoria de valores
altos, por el contrario, los residuos SMn corresponden a valores muy bajos (6.7 mg/kg) pero son
mas altos que los de PT (0.19 mg/kg) ya que se encuentran a la orilla del rio y reciben MON de los
alrededores. Del mismo modo, es el residuo que tiene mejores porcentajes de disponibilidad
respecto al N total (0.81%) que de acuerdo con Tisdale et al. (1985) es un porcentaje menor del
considerado aceptable para suelos, que es de 1 a 4%. El residuo LMn presenta un valor de 10.1
mg/kg y un porcentaje respecto al total de 2.53 que se clasifican como bajos.

Es esencial que los residuos se les adicione de MON para que puedan ser fértiles, pues sin nitrdgeno
no pueden sustentar vegetacién (Hssink,1992). El suministro de nitrégeno (N) es el principal factor
limitante en la mayoria de los esquemas de recuperacién de residuos mineros. Examinar la dindmica
del N puede ser especialmente importante para comprender las restricciones observadas en la
recuperacion que limita el éxito de la reforestacidn (Sneha Kumari, Subodh Kumar Maiti, 2022).
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Figura 33. Nitrégeno disponible en residuos y suelo de referencia, cuantificado por cromatografia

ionicay uv-vis.

Tabla 32. Clasificacion en clases con base en la concentracion de N disponible en suelos (NOM-021)

Clase N (mg/kg)

Muy bajo 0-10

Bajo 10-20

Medio 20-40

Alto 40- 60

Muy alto > 60
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5.6.6 Determinacion de capacidad de campo, punto de marchitez permanente y capacidad
de retencion de agua disponible.

Cuando un suelo recibe mucha agua, los poros se llenan completamente lo que se conoce como
punto de saturacién. Con el tiempo, una parte del agua de saturacién se pierde por gravedad hasta
gue se alcanza el punto de equilibrio, en que parte de los poros estan llenos de agua y otros de aire,
el cual se conoce como Capacidad de Campo, y representa la cantidad maxima de agua que puede
ser retenida en un suelo en contra de la fuerza de la gravedad. Al igual que el punto de saturacién,
depende de la composicidn y textura, y se expresa en % de masa de suelo seco. En términos de
tension, el valor de capacidad de campo se obtiene, generalmente, cuando se aplica al suelo una
presion de -33 kPa. Buena parte del agua retenida puede ser absorbida por la vegetacién, pero se
llega a un punto extremo en que, aunque hay pequefias cantidades de agua remanente, las plantas
no pueden absorberla pues las moléculas de agua estan unidas a componentes del suelo con una
energia de enlace suficientemente alta para que no se libere. Este estado se conoce como punto de
marchitez permanente. En la practica se le define como el punto en el que las hojas de las plantas
se marchitan y no son capaces de recuperarse cuando se satura el suelo con agua durante una
noche. El valor de este parametro se puede obtener aplicando al suelo una presion de -1500 kPa. La
diferencia entre la capacidad de campo y el punto de marchitez representa la fraccidon de agua util
para el cultivo que se denomina humedad aprovechable (HA). En cada sustrato la humedad
aprovechable es diferente ya que como se comentd dependen de su textura y composicion, por
ejemplo, los suelos de textura fina tienen limites mds amplios de agua disponible que los suelos de
textura gruesa. La capacidad de campo, el punto de marchitez permanente y la humedad
aprovechable permiten determinar el régimen de riego.

La capacidad de campo (CC) y el punto de marchitez permanente (PMP) del suelo de referencia (SR)
son las mas altas con un promedio de 80.98% y 58.20% (Tabla 33) . La humedad aprovechable que
es el agua disponible para la vegetacidn resulta de 22.77% (g/100g de suelo), valor esperable para
una muestra rica en materia orgdanica. En los residuos los valores son mas bajos.

Para los PT y LMn las CC son de 20.70% y 20.02% respectivamente, del mismo modo sus PMP son
mucho menores de 8.80% y 9.71%. Estos resultados son congruentes con la baja concentracion de
materia organica y la practicamente total ausencia de arcillas, pues las particulas finas corresponden
principalmente a oxidos. El agua disponible para estos sustratos es de 11.93% y 10.31%
respectivamente, lo que representa una disminucién importante del volumen de agua que se
requiere adicionar con respecto a los suelos de referencia y una menor disponibilidad para las
plantas. Los sedimentos de la presa Tlaltepingo (SMn) tiene una CC de 30.84% que es 50% mayor a
los otros dos residuos, pero el PMP es de 10.26% que es muy cercano a los otros dos residuos. Sin
embargo, la humedad aprovechable es del 20.38% que es el mas alto de los residuos y cercano a del
suelo de referencia.

Con base estos datos (Tabla 33), se calculd la cantidad de agua necesaria a cada muestra para
mantener la capacidad de campo. La frecuencia del riego se establecid cada tres dias, periodo en el
que se consumia menos del 50% del agua disponible para las plantas (diferencia entre CC y PMP).
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Los volumenes de agua adicionadas variaron para cada recipiente dependiendo de la masa de
material que contenian y de los valores de CC y PMP de los mismos. El grado de evaporacién fue

practicamente constante a lo largo de los 31 dias que duro el experimento

Tabla 33. Capacidad de campo, punto de marchitez permanente y humedad aprovechable del suelo de
referenciay residuos mineros

Porcentaje
. Masa de
promedio de A
' Punto de material (suelo
Capacidad de . Humedad agua .
Muestra Clave marchitez . R /[residuo)
campo aprovechable disponible .
permanente la contenido en
para . los recipientes
vegetacmn
cc PMP HA
% % % % g
SR-1 80.48 57.98 22.5 92.3
Suelos de SR-2 80.11 56.42 23.69 22.77 89.7
referencia
SR-3 82.34 60.21 22.13 89.1
Sedimentos SMn-1 31.02 11.32 19.7 209.7
de la presa 50.58
mezclados SMn-3 30.65 11.15 19.5 196.8
Polvos
esflEles PT-1 20.72 8.88 11.84 159.4
de la planta 11.91
metallrgica PT-2 20.7 8.78 11.92 152.1
(talud) PT-3 20.69 8.73 11.96 155.6
Lamas de |a LMn-1 19.87 9.89 9.98 124.5
unidad LMn-2 20.43 9.92 10.51 10.31 120.7
Nonoalco LMn-3 19.76 9.32 10.44 115.2

5.7. Sintesis de la caracterizacion general del suelo de referencia y residuos

mineros.

En resumen, con base en los resultados de la caracterizacidn (Tabla 34), el SR presenta una textura
franco arenosa, un pH = 6.9 y una C.E. de 223 uS/cm. Su contenido de MON es alto (7.9%) y, en

consecuencia, los niveles de nutrientes basicos (N, P, K) son adecuados.

La muestra de sedimentos (SM) es un sustrato industrial con capacidad de sustentar vida vegetal,

(Tabla 34). Su textura es arenosa lo que reduce la retencidén de agua y nutrientes, pero el pH es

neutro y la C.E. baja, y los niveles de macro y micronutrientes son adecuados, con excepcién del
nitrégeno. Para asegurar la fertilidad de este material, es recomendable la adiciéon de una fuente
de MON, como es la composta.
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Las LMn tienen una textura excelente para poder retener nutrientes y agua, la dificultad en este
sustrato es la capacidad de mineralizacién de la materia orgdnica debido a la concentracidn baja de
oxigeno e infiltracion del agua. El pH, C.E., contenido de micronutrientes y fésforo es considerado
apto para su uso como material parental para tecnosuelos. No obstante, la falta de potasio,
nitrégeno y materia orgdnica lo vuelven un material incierto por si mismo para forma el tecnosuelo.

Por ultimo, los PT tienen una textura ideal para la fertilidad debido a su balance de para retener
agua y nutrientes, pero también para la mineralizacién de materia organica. No obstante, su C.E. es
ligeramente mayor de lo que se considera optimo al igual su pobre cantidad de nitrégeno que puede
ser determinante para que no se desarrolle la vida vegetal. Por lo cual, es necesario el uso de
composta.

Tabla 34. Sintesis de la caracterizacién del suelo de referenciay residuos mineros

Mue | Textura C.E. pH C.l.C. MON(% | Nuisponible | Proisen”( K* Micro- Mn
disponible(
stra (uS/cm) (mea/100g) ) (*) me/ve) | me/ke) mg/ke) nutrientes (%)
SR Franco 223 6.9 16.1 7.92 48.4 32 184 Fe=9.6%, 7.5
arenosa Ca=1.16%, Cu
12 mg/kg,
Zn=7.04 mg/kg,
SMn | Arenosa 134 7.3 12.8 0.52 6.7 6.7 59 Fe=62.8%, Ca= 7.1
14.7%, Cu=7.9
mg/kg , Zn=
115 mg/kg
PT Franca 2,740 7.2 20 1.03 0.19 8.3 257 Fe =15.8%. 28.9
Ca=11.5%, Cu=
3mg/kg ,Zn=
207
LMn Franco 177 7.3 17.9 0.33 10.1 15.7 11 Fe=.23% Ca=. | 27.9
arenosa 2.3% Cu=3
mg/kg, Zn =130
mg/kg
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6. Experimento invernadero

Se llevé a cabo un experimento de invernadero en un periodo de 30 dias. Se utilizaron 4 sustratos:
suelo de referencia de la zona de estudio (SR), sedimentos de rio mezclados con residuos de mina
(SMn), polvos del horno de nodulizacién (PT) y lamas de la planta de produccién de MnO2 (LMn).
Se prepararon los recipientes y se sembré cebada que es una especie de rdpido crecimiento y
sensible a la toxicidad de los elementos potencialmente téxicos. El régimen de riego se establecid
como se comentd en la seccidén 5.6.5. Las pruebas se llevaron a cabo por triplicado. Se hicieron
determinaciones semanales de los parametros de fertilidad seleccionados para el control del
experimento: pH y C.E. del suelo, y altura de la planta y clorofila. Al término del periodo del
experimento (dia 30), se colectaron las partes aéreas y las raices, y separadamente se pesaron y se
digirieron con H,0, y HNOs (Seccién 4.2.16, apéndice 1) y los EPTs se cuantificaron Al, As, Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pby Zn por ICP-OES.

6.1 Agroestabilizacion y fertilidad.

6.1.1 pH y conductividad eléctrica.

Los valores de pH y conductividad eléctrica determinados semanalmente se presentan en la Figura
34. El pH se mantuvo estable en todas las muestras durante el periodo del experimento. La adicion
de composta a los sustratos no alteré el valor de pH, ya que la materia orgdnica es un material
amortiguador y su pH es 6.8 similar al de los sustratos utilizados (Figura 34).
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Figura 34. pH de los sustratos en el experimento de agroestabilizacion

La conductividad eléctrica medida directamente en el suelo de los recipientes varié ligeramente y
con excepcion de la muestra PT, el resto presentd valores bajos. El sustrato PT presenté valores mas
altos que el resto de los materiales (2000 uS/cm) que corresponden al limite inferior del intervalo
“ligeramente salino” de la escala de salinidad de Lafarga & Melado (2006). Es importante
mencionar que durante el riego no hubo pérdidas de sales por drenaje. Esta muestra cuando se le
afiadié 2.5% composta presentd un valor de 900 uS/cm y con la adicién de 5% composta de 1200
uS/cm. En el transcurso del experimento se observd un ligero aumento (Figura 35), que puede
deberse a pequeiias variaciones en la cantidad de agua disponible en los periodos de riego. En
ningun caso, la salinidad representa un obstaculo para el crecimiento de la vegetacion en este
sustrato.
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Figura 35. Conductividad eléctrica en el experimento de agroestabilizacion.

6.1.2 Determinacion de clorofila.

La medicion de la clorofila permite evaluar la salud de la planta. Los resultados promedio a lo largo
de los 30 dias del experimento se muestran en la Figura 36. La estabilidad en la concentracién de
clorofila a lo largo del tiempo, indica una correcta absorcién de nutrientes y agua en todos los
sustratos probados con o sin adicién de MON, aunque posiblemente en estos ultimos el N provenga
de la reserva de la semilla y con el tiempo podrian mostrar sintomas de deficiencia.

En el suelo de referencia el valor inicial fue de 22.94 spad y el final de 26.35. Los otros sustratos SMn
y LMn presentaron concentraciones similares de clorofila con un ligero aumento al final del
experimento: SMn:22.30-25.47 spad y LMn: 20.77-25.49 spad. En el caso de las lamas con adicién
de un 5% de MON se observa un valor inicial mas alto que el residuo y de la misma muestra con
2.5% de MON. Sin embargo, al final del experimento los niveles son similares (Figura 36). La muestra
de PT presentd concentraciones de clorofila iniciales de 22.32 y terminé en un valor de 26.45 que
es ligeramente mayor al del resto de los residuos y similar al del suelo de referencia. Con la adicién
de MON no se observa un aumento notable en la clorofila, en los 30 dias del experimento.
Posiblemente las diferencias se presentarian en un mas largo plazo.
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Figura 36. Clorofila en el experimento de agroestabilizacion
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6.1.3 Determinacion de la altura de planta.

La altura de la planta fue relativamente similar en todos los sustratos con o sin la adicion de

composta. Los datos que se presentan son los promedios de 6 mediciones por recipiente, con tres

repeticiones por cada tratamiento. En los primeros 7 dias, cuando la planta utiliza los nutrientes de

la semilla, se produjo el mayor y mas rapido crecimiento, aunque las muestras con adicién de MON

crecieron mas. Sin embargo, en los siguientes 30 dias las diferencias fueron menores pues todas las

muestras presentaron un tamafo similar que aumento ligeramente. Sin adicion de MON, en el SR
la altura fue de 20.8 cm, en SMn de 22.94, en el PT de 22.72 y en LMn de 24.17 cm (Figura 37).
Cuando se afiadié un 5% de composta el valor de la altura final aumento, siendo el mayor la muestra

de sedimentos: SMn= 27.75, PT= 25.56 y LMn =25.97 cm. En la Figura 38 se presentan las gréficas

de las alturas a través del tiempo. La significancia estadistica de las diferencias se presenta en Ila

seccién 6.2.
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Figura 37. Altura de las plantas el experimento de agroestabilizacion

134




T s

Figura 38. Altura de las plantas en el experimento de agroestabilizacion a lo largo de 21 dias.

6.1.4 Determinacién del largo de raiz.

El largo de raiz es un indicador de toxicidad. Al final del experimento, el suelo control (SR) presentd
una longitud de raiz maxima de 19 cm + 1 cm. Cualquier diferencia significativa de las muestras con
adiciones de MON respecto a las no adicionados puede asociarse al mejoramiento de las
condiciones edaficas de la enmienda (composta) (Chaney et al., 2000).

Sin adicién de MON, el valor de la longitud de la raiz de la muestra SMn fue de 18.33 +4.93 cm,
similar al del SR. Con la adicién de la composta la longitud de la raiz fue mayor. Con la adicién de
2.5% fue de 19.83 * 2.36 cm y con 5% de 23.67 + 1.89 cm. Los datos para las lamas (LMn) son
similares (Figura 39). Cuando se afiade 5% se llega a un valor de 21.67. Los polvos del talud no
presentan raices tan largas como el resto de las pruebas, ya que, en todos sus casos, inclusive con
la adicién de un 5% de composta se obtiene un valor maximo de 18.83 + 1.26 cm (Figura 39).

El tamafio de raiz es un indicador de toxicidad, pero no puede relacionarse directamente a la
fertilidad y menos cuando es un experimento realizado en cartuchos durante 30 dias. Sin embargo,
puede interpretarse conjuntamente con los otros parametros de fertilidad, ya que, si existe una
relacidn entre la estructura del suelo y el crecimiento de las plantas, en particular de sus raices, Los
sistemas que privilegian el crecimiento de las raices son mejores opciones para alcanzar la
sustentabilidad agricola (Sutil de Oliverira-Pessoa et al., 2018) como en este caso son los sustratos
con 5% de composta.
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Figura 39. Longitud maxima de raiz

6.1.5 Determinacion de EPTs en hojas.

Se determind la concentracién de Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V, Pb y Zn en las hojas de la planta
para evaluar el posible riesgo toxicoldgico asociado a estos elementos presentes en los residuos.

Los metales determinados en mayor concentracidon fueron Al, Fe y Mn, lo que aporta cierta
evidencia de que se encuentran en polvo adherido a las hojas y no absorbidos por raiz y traslocados
a las hojas (Tabla 35), y que no son liberados con el lavado con agua (Apéndice ). El Al solamente
esta soluble en suelos con pH acido y los materiales estudiados presentan pH neutros; y ademas, las
concentraciones de los sustratos con adicidn de composta presentan valores mas bajos,
posiblemente debido a la dilucién de los residuos.

La concentracién de Mn en las hojas varia de 120 a 583 mg/kg, con una media de 309 mg/kg. Estos
valores son similares a los valores reportados para hojas de los drboles de la misma zona por Amaro
y Torres (2018) que es de 166.50 a 2165 mg/kg , donde se presentan imagenes de MEB donde
aparecen las particulas adheridas y a los informados por Becerril et al., (2012) de hasta 440.7 mg/kg
en hojas de plantas en el poblado de Nonoalco. Se han reportado toxicidad de Mn en plantas cuando
los suelos presentan concentraciones mayores de 400mg/kg (Sela, 2019). En la zona de estudio el
Mn se encuentra como carbonatos de muy baja solubilidad lo que se confirmd cuando se realizaron
extracciones con agua metedrica, agua destilada pH= 7, solucidn de CaCl, (0.01M) en donde las
concentraciones estuvieron por debajo del limite de deteccidn. Inclusive las hojas de arboles de
citricos de la zona de estudio presentan sintomas de deficiencia de Mn (comunicacidn personal con
el Dr. Arturo Aguirre-Gomez).
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Respecto al hierro, se presentan valores entre 27.9-357 mg/kg con una media de 218 mg/kg,
intervalo de valores mayores a las concentraciones tipicas en plantas de 60-160 mg/kg (Nova et al.,
2014) dependiendo de la planta. Sin embargo, la toxicidad del hierro en las plantas no es tan comun
como la deficiencia. En suelos acidos o inundados donde este elemento estd disponible, el Fe puede
ser téxico para las plantas (Mitra et al., 2009)., pero las condiciones de pE de los tecnosuelos indican
gue estan aireados y su pH es neutro. Ademds los carbonatos y los éxidos de hierro son insolubles
(Morel and Hering, 1993).

Los elementos listados en la NOM-147 cuya concentracion en el suelo debe controlarse (As, Cd, Ni,
Cr y Pb) se determinaron en todos los tratamientos por debajo del limite de deteccion (LD).
Solamente en el caso de la muestra LMn, el Cr se detectd en concentraciones arriba del del LD,
alrededor de 1 mg/kg.

En resumen, el experimento de invernadero mostré que los elementos potencialmente tdxicos no
representan un riesgo de toxicidad para la vegetacién, pero respecto a la fertilidad a largo plazo no
da informacidn suficiente. Es de esperarse que con el tiempo la vegetacién decaiga en funcién de
las concentraciones de nitrégeno disponible, por lo que es importante llevar a cabo la revegetacion
utilizando plantas nativas y la adicién de semillas de una mezcla de pastos leguminosos lo que
permitira limitar las pérdidas de nitrogeno y asegurar su recuperacion. Otras opciones como la
adicion de fertilizantes no logran activar completamente el ciclo bioldgico del nitrégeno, y resultan
mds convenientes el uso de materiales biolégicos ricos en nitrégeno. Las enmiendas orgdnicas
facilmente descomponibles muestran un potencial inmediato para recuperar el N del suelo, pero
los efectos pueden limitarse a un corto plazo en comparacidon con enmiendas mas recalcitrantes. En
el caso de Molango se recomienda utilizar composta y las aguas residuales domésticas, o realizar
ensayos en campo directamente sobre los sustratos, permitiendo que el agua lixivie para observar
si se logra una recuperacion directa de los sustratos sin enmiendas organicas, con base a cultivos
fijadores de nitrogeno (Kumari and Kumar, 2022)

Tabla 35. Metales en las hojas del experimento de agroestabilizacion

Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Vv Pb
0.05 0.05 0.01 0.01 0.01 0.05 0.01 0.1 0.1 0.05
204.86 <LD <LD <LD 10.98 171.21 198.81 <LD <LD <LD
205.69 <LD <LD <LD 11.87 283.02 499.12 <LD <LD <LD
182.62 <LD <LD <LD 20.62 357.16 372.52 <LD <LD <LD
166.06 <LD <LD <LD 14.41 150.04 239.07 <LD <LD <LD
125.22 <LD <LD 1.14 13.58 206.52 374.94 <LD <LD <LD
121.45 <LD <LD 0.98 23.55 217.50 135.71 <LD <LD <LD
52.80 <LD <LD 0.82 2.47 195.07 120.03 <LD <LD <LD
214.40 <LD <LD <LD 17.79 232.09 583.95 <LD <LD <LD
255.85 <LD <LD <LD 17.76 345.14 441.47 <LD <LD <LD
36.04 <LD <LD <LD 13.06 27.94 126.51 <LD <LD <LD
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6.2 Analisis estadistico del experimento invernadero utilizando sofware R.
studio.

Se utilizd para el andlisis de los datos un programa estadistico “R. studio”, que es un software de
codigo abierto con una interfaz sencilla y capaz de generar graficas y datos rapidamente (Verzani,
2011). El programa lleva a cabo el proceso de exploracidn, transformacién y examinacién de datos
para identificar tendencias y patrones que discriminen valores importantes para respaldar la toma
de decisiones.

Para aplicar este software es necesario seleccionar las variables de entrada que interfieren en el
proceso y determinar las variables de salida. En el caso del estudio de los tecnosuelos con residuos
de manganeso se seleccionaron 2 variables de entrada; la primera es el tipo de sustrato (suelo de
referencia, sedimentos de Mn, lamas de Mn y polvos de talud) y la segunda es la concentracién de
composta afiadida con respecto al peso del sustrato (0%, 2.5% y 5%). Una vez seleccionadas las
variables de entrada, se determinaron las variables de salida, que fueron la altura de planta, nivel
de clorofila, largo de raiz y Mn en hojas. Estas variables de salida se estudiaron de manera
independiente para poder determinar qué efecto tienen las variables de entrada sobre cada una de
las de salida.

El andlisis estadistico permitiéd determinar el efecto individual de las variables de entrada antes
sefialadas y el efecto de la interaccién conjunta de las mismas.

Con los datos de las pruebas por triplicados se llevaron a cabo las pruebas de ANOVA mediante un
analisis multivariante de varianza (por ser dos variables de entrada) y la prueba Tukey con la
finalidad de poder hacer comparaciones multiples entre los diversos niveles, con un nivel de
confianza del 95%.

El “Test HSD (Honestly-significant-difference) de Tukey” es una prueba de comparaciones multiples.
Permite comparar las medias de los niveles “t” de un factor después de haber rechazado la hipdtesis
nula de igualdad de medias en la variable de salida mediante su ANOVA (Abdi & Williams, 2010). En
la prueba Tukey se muestra un grafico con lineas rectas que pueden estar: a) desplazadas a la
izquierda sin cruzar con 0 (diferencia significativa negativa), b) intersecadas en algiin punto con 0
(sin diferencia significativa); y c) desplazadas a la derecha sin cruzar con 0 (diferencia significativa
positiva).

En la Tabla 36 se presentan las variables de entrada “tipo de sustrato” y “concentracién de
composta” asi como las pruebas realizadas.
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Tabla 36. Variables de entrada en R.

Tipo de sustrato Concentracidon de composta

S e e e B 0% de composta (sin adicion)

0% de composta (sin adicion)

Sedimentos de la presa

(o)
Tlaquepingo (SMn) 2.5% de composta

5% de composta

0% de composta (sin adicion)

Lamas de Mn (LMn) 2.5% de composta

5% de composta

0% de composta (sin adicion)

Polvos de Talud (PT) 2.5% de composta

5% de composta

W N R WNE WNE WNERE WNRERE WNNE WONPERE WONRE WO R W
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6.2.1 Altura de planta

La primera variable de salida que se tomé en cuenta fue la altura de la planta. La prueba de ANOVA
se rechaza con el 99.9% de confianza para la variable “concentracién de composta” y con 99% de
confianza para la variable “Tipo de sustrato” como se ve en la Tabla 37.

Tabla 37. Prueba de ANOVA para Altura de planta

Variable Df Sum Sq Media Sq F value Pr(>F)
Tipo de sustrato 3 93.73 31.244 10.49 0.000134
Concentracion de 2 39.13 19.565 6.569 0.005306
composta
Residuales 24 71.48 2.978

Una vez rechazada la hipdtesis nula, para determinar si alguna de las dos variables o las dos tienen
un efecto significativo (>95%) en el crecimiento positivo o negativo de la planta se utilizé la prueba
Tukey. Se puede ver que la variable “concentracidon de composta” no interseca con 0 cuando se usa
un 5% de composta con relacién al 0% lo que significa tiene una diferencia significativa positiva, es
decir va a haber un mayor crecimiento de la planta con al menos el 95% de seguridad si se agrega
5% de composta en lugar de 0% (Figura 40). Por el contrario, no se encontré que con el 95% de
seguridad si habrd un mayor crecimiento de la planta cuando se agrega un 2.5% de composta con
relacién al 0%, asi como la comparacidn entre el 2.5% y 5% debido a que las lineas intersecan con 0.
Lo que sugiere que al escalar el proyecto haya una adicion de al menos el 5% de composta para
asegurar que habra alturas mayores con un 95% de probabilidad.

250
|

Concentracién de composta
5-0
|

5-2.5
|

Figura 40. Prueba Tukey de influencia de la Concentracién de composta en la Altura de planta
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La segunda variable de entrada analizada para el crecimiento de la planta es el tipo de sustrato. En
la Figura 41 se comparan todas las muestras entre si, siendo el suelo de referencia el valor control.
Se observa que al comparar SR con LMn no hay una diferencia significativa en la altura de la planta.
Es decir, que el crecimiento sera estadisticamente comparable en los residuos en las LMn como en
los suelos de referencia.

Sin embargo, se identificaron diferencias significativas (negativa) entre los SR con SMn y los SR con
PT. Demostrando, en estos casos que con al menos 95% de confianza, el crecimiento fue mejor en
los residuos SMn y PT que el suelo de referencia SR.

Concentracién de composta

SR-SMn SR-PT  SMn-PT SR-LMn SMn-LMn PT-LMn

[ T NRENESDDN IR SRSy BpmpnvapEpupl ENPEVEEPE B

-6 -4 -2

Figura 41. Prueba Tukey de lainfluencia del Tipo de sustrato sobre la Altura de planta

El analisis de las variables de entrada sin considerar interaccién entre ellas (una variable a la vez),
muestra la afectacién a las variables de salida, en forma independiente de cada variable de entrada.
Sin embargo, para determinar la influencia conjunta de ambas variables de entrada se realizé una
prueba Tukey con interaccién. En el Figura 42 sélo se presentan las tres diferencias significativas
positivas al considerar SR-SMn 2.5% NOM identificadas:

Cuando se considera la composta y tipo de sustrato conjuntamente, las diferencias entre los
tratamientos se presentan a continuacién: SR vs SMn con 2.5% de composta (flecha roja), SR vs SMn
con 5% composta (flecha azul) y SR vs PT con 5% de composta (flecha morada).

La adiciéon de 2.5% de MON indica que Unicamente los sedimentos de manganeso (SMn) presentan
un mejor rendimiento que el SR, en cambio, con la adicién de 5% de MON, el SMn vy el PT dan
mejores resultados que el SR. Indicando que el residuo PT requiere de mayor cantidad de MON que
el SMn para superar al suelo de referencia.
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Interaccidon de Concentracion de

composta y tipo de sustrato

SMn 2.5%-SR

A

PT5%- SR

S SMn 5%- SR

-10 -5 0 9 10

15

Figura 42. Prueba Tukey de la influencia de la con interaccién con compostay tipo de sustrato sobre la Altura de planta
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6.2.2 Largo de raiz

La siguiente variable de salida fue el largo de raiz. La prueba de ANOVA para ésta se rechaza para la
variable concentracién de composta, con un 99.9% de confianza. Lo que indica que, si hay un efecto
en el largo de raiz, de las diferentes adiciones de MON. Sin embargo en el caso del “tipo de sustrato”
la hipdtesis no se rechaza, lo que indica que considerando Unicamente a esta variable, no hay una
diferencia significativa en el largo de raiz en los diferentes residuos (Tabla 38).

Tabla 38. Prueba de ANOVA para Largo de raiz

Variable Df Sum Sq Media Sq | F value Pr(>F)
Tipo de sustrato 3 14.42 4.81 1.879 0.1656
Concentracion de composta 2 87.46 43.73 17.094 4.69x10°
Tipo de sustrato: Concentracion de | 4 30.65 7.66 2.995 0.0434
composta

Residuales 20 51.17 2.56

Para determinar si la “concentracién de composta” afecta positiva o negativamente al largo de raiz
se realizd una prueba Tukey. Se observa que en este caso, si hay una diferencia significativa entre el
5%y 0%y entre el 5% y el 2.5% de composta adicionada.

Cuando se utiliza 5% de composta todos los tratamientos presentan una longitud de raiz mayor que
las pruebas con 0% y 2.5% de composta adicionada. Por otro lado, como se observa en los resultados
de la prueba ANOVA no influye el tipo de sustrato en el largo de raiz (Figura 43 y 44).
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Figura 43. Prueba Tukey de la influencia del Tipo de sustrato sobre el largo de raiz
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Concentracidon de composta
SR-SMn SR-PT SMn-PT SR-LMn SMn-LMn PT-LMn

|
-2 0 2 4

Figura 44. Prueba Tukey de la influencia del Tipo de sustrato sobre el largo de raiz

Sin embargo, cuando se considera la interaccidn de las dos variables, hay diferencias significativas
positivas en algunos tratamientos (Figura 45): a) las plantas que crecieron en LMn con 5% composta
presentaron una longitud de raiz significativamente mayor que SMn y LMn sin adicidon de composta

El mejor tratamiento considerando el largo de raiz respecto al efecto de la concentracién de
compostay el tipo de sustrato, resultd ser el SMn con 5% de composta, ya que presenta diferencias
significativas con un 95% de confianza contrata todos los tratamientos. Utilizando LMn y PT.
Solamente en el caso que se reduce el nivel de confianza al 90%, resulta que el SMn con 5% de
composta es mejor que el SR (flecha morada Fig. 45). Es decir que con un 90% de probabilidad, el
residuo SMn cuando se le afiade 5% de composta funciona mejor que el suelo testigo que
naturalmente contiene 7.91% de materia orgdnica
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Figura 45. Prueba Tukey de lainfluencia de la interacciéon concentracién de compostay tipo de sustrato sobre Largo de Raiz
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6.2.3 Clorofila.

La siguiente variable de salida que se evalud fue la clorofila. La prueba de ANOVA indica que la
variable “concentracién de composta” es la que presenta una diferencia significativa, mientras

que el tipo de sustrato no tiene un efecto en esta variable (Tabla 39)

Tabla 39. Prueba de ANOVA para clorofila

Variable Df Sum Sq | MediaSq | Fvalue Pr(>F)
Tipo de sustrato 33.85 11.28 1.731 0.192923
Concentracion de composta 180.39 90.19 13.834 | 0.000169
Tipo de s”Strca(:‘r’r;:;rt‘:e”trac'on de 4 148.04 | 37.01 5.677 | 0.003205
Residuales 20 130.39 6.52

La prueba Tukey para la variable “concentracién de composta” muestra que una adicidn del 5%

de composta produce un aumento significativamente mayor de clorofila que cuando los

porcentajes de adicidn son del 2.5 y 0% (Figura 46).

Considerando conjuntamente la concentracién de composta y el tipo de sustrato se observa

que, en las pruebas con diferencias significativas, la adicién de composta mejora el contenido
de clorofila (LMn 5% y SMn 5% respecto a SMn sin adicién de composta y PT 2.5%). Los

resultados se presentan en la Figura 47.

Cuando se reduce el nivel de confianza de 95 a 94.2% el residuo LMn con 5% de composta, la
clorofila es significativamente mayor que la del suelo de referencia SR. Los demas tratamientos

no presentan diferencias con el SR (Figura 47).

Concentracién de composta

250

5-0

5-2.5

Figura 46. Prueba Tukey de lainfluencia del Tipo de sustrato sobre la Clorofila
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Figura 47. Prueba Tukey de lainfluencia de la interaccion concentracién de compostay tipo de sustrato sobre la clorofila
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6.2.4 Concentracion de Mn.

La ultima variable de salida considerada fue la concentracién de Mn final en la parte aérea de la
planta una vez terminado el tiempo de cosecha. Los resultados de la prueba de ANOVA indican
que no hay diferencias significativas entre esta variable de salida y las variables de entrada,
consideradas en forma independiente o conjunta (Tabla 40).

Tabla 40. Prueba de ANOVA para la concentracién de Mn

Variable Df Sum Sq | MediaSq | Fvalue Pr(>F)

Tipo de sustrato 719823 239941 0.947 0.436

Concentracion de composta 741102 370551 1.463 0.255

Tipo de sustr::r)T;pC;)S::entrauon de 4 71134 17783 0.07 0.99
Residuales 20 5064967 | 253248

Todas las variables, se realizé6 un cuadro comparativo en el cual se pueden deducir algunas
condiciones necesarias para estimar tratamientos o experimentos exitosos en el escalamiento
del proyecto (Tabla 41). Primeramente, se

Como resultado del andlisis de todos los resultados de este apartado estadistico, se observa que
la composta es el factor determinante para la elaboracién de tecnosuelos y, que entre mayor
sea la adicién de composta mayor sera el nivel de fertilidad (Figura 42, 45 y 47). Se concluye que
ningun tipo de sustrato presenta ventajas determinantes sobre otro, pero adicionando un 5%
de composta los SMn presentan el mejor rendimiento para altura de planta, largo de raiz, y el
segundo valor en clorofila. Los residuos con la mas baja calificacion son los PT, sin embargo,
adicionando algun tipo de enmienda organica cualquiera de los sustratos estudiados es aptos

para sustentar vegetacion.

Tabla 41. Cuadro comparativo de pruebas de agroestabilidad

. . Diferencias
Diferencias . . T .
. eee . Diferencias significativas debido a .
. significativas e epe .. L. Tratamiento
Variable de . significativas Concentracion de e
. debido a . R estadisticamente
salida ‘s debido a Tipo de composta en .
Concentracion de . i . mejor.
sustrato interaccion con Tipo
composta
de sustrato
Altura de Si Si Si SMin 5% y PT5%
planta
Largo de raiz Si No Si SMn-5%
Clorofila Si No Si LMn5%
Concentracion
de Mn en No No No -

partes foliares
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7.Propuesta técnica de planta de composta
7.1 Generalidades

A continuacidén se presenta una propuesta técnica para implementar una planta de composta
en la zona de estudio, con el fin de contar con una fuente de materia organica que es esencial
para asegurar la elaboracidn de los tecnosuelos.

Para el desarrollo de un sistema de gestion de los residuos sélidos urbanos (RSU) la principal
dificultad esta en el desconocimiento de la composicidn quimica, esta composicidén es variable
y depende de la zona de generacién para conocer el nivel de mezcla que hay en los tipos de
residuos de la zona (Llorens et. al, 2007). En este caso de estudio la fraccidn que sera valorizada
es la fraccidn organica, la cual esta constituida por residuos de origen organico, como restos de
alimentos y comida, excremento, residuos de la agricultura y poda de arboles.

Se recomienda que la fraccidon organica de los residuos se separe in situ, en contenedores
especificos para residuos organicos y que no se mezclen con otro tipo de residuos puesto que la
presencia de materiales inertes como plasticos, envases o inclusive pinturas o residuos
peligrosos hace muy compleja la separacion y, en muchas ocasiones, la vuelve inviable. Aunque
se ha mejorado mucho en la separacidn inicial, todavia suelen llegar los residuos organicos a las
plantas de tratamiento con un elevado contenido en materiales inertes y para separar esta
fraccion, se puede utilizar maquinas trituradoras en la cual la parte inorganica (que es mas
pesada) se recoge en el fondo, recuperandose en la parte de arriba la fraccidon organica
biodegradable.

La composicién de la fraccién organica depende de las caracteristicas geograficas de la zona,
especialmente de la condicidn econdmica de la poblacion. En los paises con menores ingresos
dominan los de composicidn organica, mientras que en los paises con mayores ingresos los
residuos son principalmente inorganicos, con una cantidad importante de productos
manufacturados (Acurio et al., 1997). México ha estado migrando hacia una composicidn con
una menor predominancia de residuos orgdnicos: en la década de los afios 50, el porcentaje de
residuos organicos oscilaba entre 65 y 70% de su volumen, mientras que en 2012 esta cifra se
redujo a 52.4% (Figura 48)
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Figura 48. Composiciéon de residuos solidos urbanos en México 2013. Tomado de
https://appsl.semarnat.gob.mx:8443/dgeia/informel5/temal/cap7.html#temal

Especificamente para los poblados del estado de Hidalgo se considera una cantidad de
generacioén de desechos sélidos urbanos de 0.65 kg per capita y de ellos el 57% se le considera
como fraccidn organica (Gobierno del estado de Hidalgo, 2011). En la provincia manganesifera,
el porcentaje de cobertura de recoleccion de residuos sélidos urbanos es aproximadamente del
39.4% (Macias et al., 2018), por lo que el resto o se deposita en tiraderos a cielo abierto o se
quema.

Para poder calcular el tamafio de la planta, equipos e insumos necesarios se debe proyectar la
densidad de poblacién de la zona a 20 afos con el propdsito de tener un sitio e infraestructura
aprovechable por al menos este lapso. Las proyecciones se realizaron con base en los datos de
poblacién del afio 2020 reportados por INEGI y considerando una tasa de aumento de poblacidn
para las localidades del estado de hidalgo, de 2.3% anual (Tabla 42) (Inegi,2020, Gobierno del
estado de Hidalgo, 2011).

Tabla 42. Proyeccién de generacion de residuos en el Municipio de Tamala hasta el afio 2042

Residuos  Residuos

Poblacidn Poblacidn L .
Poblacidn totales organicos

Afto m(l:‘J:t:;es de ?h(;rg)bre total (hab) generados (46.42%)
(Kg/dia) (Kg/dia)
2005 318.00 319.00 637.00 414.05 236.01
2010 357.00 352.00 709.00 460.85 262.68
2020 410.00 373.00 783.00 508.95 290.10
2021 419 382 801 520.66 296.77
2022 429 390 819 532.63 303.60
2027 481 437 918 596.77 340.16
2032 539 490 1029 668.63 381.12
2037 603 549 1153 749.14 427.01
2042 676 615 1291 839.34 478.43

*La generacion de residuos considerada por habitante de 0.65 kg kg/dia/habitante en zonas (SEMARNAT, 2020)
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7.2 Seleccion y descripcion del sitio

En la localidad de Tamala situado en el Municipio de Tehuacan de Guerrero en el estado de
Hidalgo se tiene un terreno disponible de 5600 m2 con las coordenadas 21° 00' 12.17" N, 98°
47' 55.92" W y una altitud de 334.357 m (Figura 49). En esta localidad se plantea replicar el
modelo realizado por la minera en la Colonia Guadalupe, donde habitan los empleados de Ia
mina, basado en la separacion de la basura y la venta de los materiales reciclables (latas,
plasticos, carton, etc.).

318.11m

5.6181m’

Figura 49. Sitio propuesto para la planta de composta en la localidad de Tamala

El predio para la construccion de la planta de composta esta localizado a 550 metros del poblado
de Tamala, suficientemente cerca para facilitar la recoleccion y transporte de la basura, pero
cumpliendo con la distancia minima a una poblacidn, sefialada en la NOM-082-SEMARNAT-2003.
El cdlculo del volumen de los residuos se presenta en la Tabla 43.

Tabla 43. Céalculo del volumen diario de residuos organicos que llegarian a la planta de composta

Tamala Unidades

Cantidad de residuos esperados 319 Kg/dia
Peso volumétrico de los residuos 600 kg/m?3
volumen diario de residuos 0.53231662 m?3/dia
10% extra 0.05323166 m?3/dia

suma volumen diario + 10% extra  0.58554828 m?3/dia

*Peso volumétrico tomado del libro Tchobanoglous et al., 1994.

El disefio propuesto para la planta de composta es por pilas, y la aireacion se realiza de forma
mecanica semanalmente con el fin de que en 90 dias se logre el proceso de compostaje. En las
Figuras 50y 51, se observa la forma de la pila a disefar.
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Figura 50. Disefio del monticulo que se utilizaré para las pilas, donde a es el acho y b es el largo
(Tchobanoglous et al., 1994)

Figura 51. Disefio de la forma del monticulo propuesto.

Para el cdlculo del volumen de las pilas es necesario usar la férmula descrita a continuacion. En
este caso, se supone una altura de 0.80 metros, longitud con talud de 9 m y ancho de la pila con
talud de 2 m.

v zg[ab+(a+a1)(b+bl)+a1b1]

Donde:

b= longitud de talud (3+b1 m).
a=ancho de pila con talud (2 m).
al=ancho sin talud (0.75m).

h=altura de la pila (0.80 m).
b1=longitud de la pila sin talud (6m).

V=8.5m?
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Una vez calculado el volumen de la pila, se divide el volumen total de generacion de basura
biodegradable, entre este valor, con el fin de determinar cuantos dias son necesario para lograr
el volumen de basura requerido por la pila de composta (Tabla 44).

Tabla 44. Niumero de pilas diarias necesarias para la planta de composta en Tamala.

Vol. Total/ vol. Por pila 8.5m?3
Numero de pilas 0.068888033
Dias de recoleccidn por pila 14

Para el cdlculo del area del terreno se considera las dimensiones de la pila tedrica calculada
anteriormente, que tiene 6 m de largo, 2 m de ancho y 0.80 m de alto, con un volumen de 0.0688
m?3. El espacio entre pilas es de 3 metros tanto a lo largo como a lo ancho y debe ser colocada 1
pila cada 14 dias. En la Figura 52 se muestra el acomodo entre pilas propuesto estimando que

la composta tarda aproximadamente 90 dias (3 meses) en estar terminada.

Figura 52. Esquema de acomodo de las pilas de composta

Para obtener el valor del drea necesaria para tratar los residuos organicos generados en Tamala
se deben utilizar las siguientes formulas para realizar los calculos:
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e Calculo de largo del terreno
LT=(NP)(AP)+(NE)(L)
Donde:
LT = largo del terreno en metros
AP =ancho de la pila en metros
NP = numero de pilas
NE = nimero de espacios

L =longitud de los espacios en metros

e (Cdlculo de ancho del terreno

ANT=(NP)(LP)+(NE)(L)

Donde:
ANT= ancho del terreno en metros
LP = largo de la pila en metros

e (Cdlculo del area

AT=(LT)(ANT)

AT = area del terreno en metros cuadrados

LT = largo del terreno en metros

ANT= ancho del terreno en metros

En la Tabla 45 se muestran los valores usados para el cdlculo del area y el valor del area total

necesaria para la planta de composta propuesta en la localidad de Tamala.

154



Tabla 45. Célculo del area para el patio en la planta de composta.

LT (Largo de terreno, m) 18

NP (numero de pilas) 3
AP (Ancho de Pila, m) 2
NE (Numero de espacios) 4
L (Longitud, m) 3

ANT (ancho del terreno, m) 39
LP (Largo de la pila, m) 9
AT (Area del terreno, m?) 702
AT + 4rea de maniobra (m?) 712
AT (Area del terreno, ha) 0.070200

7.3 Descripcion de la planta de composta

En el siguiente diagrama de flujo (Figura 53) se muestra el proceso para la elaboracion del

compostaje desde la recepcién de los residuos organicos hasta el empaquetado del producto
terminado.

Recepcion de

residuos ) Trituracion
- Pesaje
organicos

Area de

Patio de Maduracion Destino final

compostaje

e

Figura 53. Diagrama de flujo del proceso de compostaje

La planta de compostaje se reparte en varias zonas de trabajo para que los equipos e
instalaciones puedan ser ubicados dentro del terreno.

Zona de oficinas y personal.

Zona de proceso.

Zona de almacenaje.
— Zona de equipos auxiliares.

Ademads, estas zonas deben ser accesibles para personal y el transporte, por ello, deben

construirse vias de acceso para los vehiculos permitiendo que circulen sin ocasionar problemas
(Figura 54)
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metros

Figura 54. Modelacion de la planta de composta propuesta.
e Patio

El patio de la planta de composta es el lugar destinado para el almacenamiento de la composta
mediante pilas (color cian en el mapa). En el cual se tienen 12 pilas distribuidas a través de un
terreno de 29 m de ancho por 22 m de largo. El terreno estd disefiado con las condiciones
necesarias para evitar inundaciones, con canaletas o acequias disefiadas para la conduccion del
agua de lluvia o del exceso de humedad en las pilas. Las pilas estan dispuestas de manera que
se puedan pasar a través de ellas con caminos de 3 metros de distancia, lo cual es
suficientemente ancho para que puedan pasar los equipos. El patio de almacenamiento esta
localizado de manera estratégica en el terreno para contener la mayor cantidad de pilas
posibles, pero también para estar a distancias adecuadas a la zona de recepcién de insumos,
trituracion de planta y maduracién. (Figura 54).

e Recepcidn de insumos

Esta area esta disefiada para ser el almacén de los productos necesarios para la operacién de la
planta de composta. En esta drea se recibiran los combustibles, repuestos de las maquinarias,
tierra, material quimico, material para aseo, maquinaria, insumos para el laboratorio, etc. En la
entrada de la recepcién de insumos se tiene una bdascula donde se podra pesar la cantidad
especifica de materia orgdnica que entrard a la planta de composta y la que sera necesaria tratar,
esta zona cuenta con medidas de 29.04 metros de largo por 15.3 metros de ancho, estd
conectada con los caminos principales de la entrada para poder llegar de manera directa lo que
reduciria los traslados y tiempos. Del mismo modo, estd a escasos 8 metros de la planta de
trituracion que es el proceso inicial para el tratamiento de la composta lo que ahorra gastos de
combustible y transportacion (Figura 55)
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e laboratorio

El laboratorio esta disefiado para poder llevar los analisis de calidad de la composta y poderla
vender de acuerdo con sus caracteristicas fisicas y quimicas. El laboratorio se propone con unas
dimensiones de 15.3 m de largo por 5 m de ancho lo cual seria suficientemente amplio para las
necesidades de equipos y personal.

~

Figura 55. Modelacion de la zona de recepcion de insumos, planta de trituracion, maduracion de la
planta de composta propuesta.

e Oficinas y cuarto de control

Las dreas para el personal se proponen ubicarlas detras de la planta de trituracién y composta,
ya que es la que cuenta con mas personal y que requiere supervision constante.

Asimismo, las oficinas y cuarto de control deben construirse en una posicién estratégica para
poder desplazarse de manera rapida a cualquier otra parte de la planta de composta. Las oficinas
tienen unas dimensiones de 5.12 m de largo por 15.3 m, mientras que el cuarto de control que
sirve como la zona de supervision y control de maquinaria en la zona de trituracién, se planea
tenga 5.1 m de largo por 5.3 de ancho (Figura 55)

e Bafios, lockers comedor y areas de recreacion.

Estas dreas estan destinadas para brindar mayores comodidades al personal y cubrir sus
necesidades con el fin de tener una buena percepcién y una satisfaccién del personal en pro de
un buen ambiente de trabajo. El comedor y dreas de recreacion tienen un dimensionamiento
propuesto de 5.1 m de largo por 5.0 m de ancho, mientras que la zona de sanitarios y lockers
5.1 m de largo por 5.0 de ancho (Figura 56).
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Figura 56. Modelacion de las oficinas, bafios y lockers, laboratorio, cuarto de control, comedor y
areas de recreacion de la planta de composta propuesta

e Areade trituracion

El propdsito de la trituracidn es reducir el volumen del material a compostar, ya que el manejo
del material es mas facil una vez que se reducen estos.

Un volumen mas pequefio también afecta a la estructura de la pila; asi que, el grado de
trituracion puede ser utilizado para controlar el volumen de aire requerido por las bacterias para
la descomposicién aerdbica. Otro propésito de la trituracidn es proporcionar una gran superficie
para los microorganismos en la pila. Esta zona de trituracién tiene una superficie de 18.7 m de
largo, por 15.3 de ancho. (Figura 56).
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e Zonade maduracién

Esta fase de la produccidn de la composta tiene una gran importancia; ya que cierta macro fauna
(2-20 mm) se favorece con un descenso de la temperatura, siendo la responsable de la
transformacidn estructural y bioldgica de los materiales de base de la composta. La duraciéon
exacta del proceso de compostaje depende de muchos factores, y por eso es dificil medirla con
precision; las condiciones climaticas, la frecuencia del mezclado, asi como el tipo de materiales
incorporados, influyen en la duracidn del proceso. La composta que ha pasado por la fase
mesofilica y termofilica se transporta a este sitio de maduracion, en la cual la temperatura se
reduce aproximadamente 20°C.

Esta zona tiene 25.8 m de largo por 13.4 m de ancho. (Figura 57) cubierta. Las pilas se colocan
separadamente sobre el suelo directo; ya que no supone ningun riesgo de contaminacion para
el medio y todas las caras se dejan totalmente abiertas para asegurar la aireacién de las pilas.

Figura 57. Modelacion de la zona de maduracién y recepcion de insumos
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7.4 Especificaciones de los equipos
En este apartado se describen los equipos necesarios desde el comienzo del proceso para la
produccién de composta.

e Pesaje de la materia prima.

Después de que el camién recoja la materia prima de los contenedores ubicados en el municipio,
éste llega a la planta y debe ser pesado en una bdascula de bajo perfil para piso con una capacidad
de hasta 1133 kilos (Catalogo Uline, 2022)

La bascula es de tipo puente electrénica sobresuelo sin foso y tiene un visor alfanumérico
indicador de peso con impresora, teclado y programa de gestion de camiones; su
funcionamiento serd con tecnologia electrénica digital (Tabla 46 y Figura 58).

Tabla 46. Caracteristicas de la bascula para pesaje de la materia prima

Dimensiones (LxA) (m) 0.61x0.61
Capacidad max. (tn) 1.13
Precision (kg) +0.022
Tipo de plataforma Metdlica

Figura 58. Balanza de pesaje

e Pretratamiento.

En esta etapa se eliminan todos aquellos materiales no composteables presentes en la corriente
principal de la materia prima de la entrada a la planta de compostaje. Los equipos que se
necesitan en el pretratamiento, teniendo en cuenta la composicién de los residuos en la entrada,
son:

Tromel de 80 mm de malla.

En este equipo, se eliminan todos aquellos residuos mayores de 80 mm de tamaiio, que es el
tamanfio de la malla del tromel de cribado, donde se retiene la materia orgdnica biodegradable.
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Esta criba consta de: motor eléctrico, un reductor de velocidad, tambor rotatorio, un marco de
la maquina, una cubierta de sello y orificios de alimentacion y descarga de materiales. su
instalacidon se planea con cierto angulo de inclinacién, para que, junto con la rotacién, los
materiales de la superficie vuelquen y se muevan, de manera que aquellos que no consigan
pasar a través de la malla se descargan por el extremo final del tambor, mientras que los que si
lo hacen se recolectan y contintan el proceso (Tabla 47 y Figura 59).

Figura 59. Criba de tambor rotatorio. Fuente: vibratorysieve.com

Tabla 47. Caracteristicas del tromel de 80mm (Catalogo de Henan , 2022).

Modelo GS1030
Dimensiones (@xL) (m) 1x3

Luz de malla (mm) 80
Capacidad (ton/dia) 672
Velocidad rotacién (rpm) 18
Potencia (kW) 7.5

161



e El separador magnético

El separador magnético, que se compone de una cinta horizontal magnética situada encima de
la cinta por la que circulan los residuos, atrae a la fraccién férrica y la descarga posteriormente
en un troje (Figura 60). La funcidn de este separador es doble:

— Recuperacion de un material valioso (hierro), que se vendera posteriormente.
— La eficacia de separacidn de estos equipos es del 80 %.

— Corriente de residuos entrante en el separador magnético 15,61 t/h.

Las caracteristicas del separador magnético seleccionado se muestran en la Tabla 48.

Tabla 48. Caracteristicas del separador magnético

Modelo ODEP de overband con electroiman
Dimensiones (LxAxH) 2220 x 1005 x 620 mm

Potencia del motor (kW) 2.7

Eficacia de separacion de férricos: 80%

Figura 60. Separador magnético (imagen ilustrativa)

e Palas cargadoras

Su funcién es la de transportar el material de un lugar a otro de la planta. La pala tiene una
generacion de ruido baja y sirve para transportar directamente la materia prima o el producto
de un punto a otro de la planta (Tabla 49 y Figura 61).
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Tabla 49. Caracteristicas de la pala cargadora

Modelo Manitou 850R
Dimensiones (LxAxH) (m) 1.9x0.90x1.89
Potencia motora (kW) 17.80
Velocidad de avance (km/h) 9

Capacidad de la pala(kg) 0386

Figura 61. Pala cargadora (Tomada del Manuel de Manitou,2017)
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8. Conclusiones.

e Todos los residuos minero-metallrgicos presentan valores de pH cercanos a la
neutralidad, las conductividades eléctricas indican valores bajos o medios de sales
solubles, las capacidades de intercambio catidnico de los residuos son similares a los del
suelo de referencia, con excepcién de los sedimentos SMn cuya textura es arenosa.

e Los elementos principales presentes en los residuos son Mn, Fe, Al, Ca, Py K, todos ellos
esenciales para la vegetacién, con excepcion del Al.

e Elriesgo de formacién de drenaje acido no es significativo pues las concentraciones del
azufre en los residuos son bajas y la mayor parte de este elemento esta en forma de
sulfatos.

e Respecto a los métodos analiticos utilizados, solamente se presentaron problemas en la
cuantificacidn de nitrégeno y la capacidad de intercambio catidnico. Las modificaciones
que se aplicaron a los métodos permitieron superar las limitaciones identificadas, que
estdn relacionadas con la complejidad de las matrices.

e La capacidad de campo (CC) y el punto de marchitez permanente (PMP) del suelo de
referencia (SR) son significativamente mas altas que las de los residuos. Se considera
que la adicion de MON ayudara a proveer de nitrégeno a los residuos y aumentar la
retencion del agua, asi como mejorar la disponibilidad de los macro y
micronutrientes. El pH, la C.E., disponibilidad de macro y micronutrientes se
encuentran en niveles aceptables para la agricultura.

e La alta capacidad de sorcion de los 6xidos de Mn presentes en los residuos no afecta la
disponibilidad de nutrientes para las plantas, en un periodo de 30 dias.

e Las pruebas estadisticas indican que la variable de concentracién de composta es la que
la que presenta diferencias significativas en las variables de fertilidad. Mientras que el
tipo de sustrato no tiene un efecto significativo.

e Los sistemas que privilegian el crecimiento de las raices son mejores opciones para
alcanzar la sustentabilidad agricola, que es el caso de los sustratos a los que se afiadié
5% de composta. Con 95% de confianza, el crecimiento en los residuos SMn y LMn con
la adicidn del 5% de composta produce mejores resultados que el suelo de referencia.

e Los carbonatos estan presentes en concentraciones altas en todos los residuos que
proceden de las minas de rodocrosita (MnCOs), mientras que los residuos del horno
nodulizador y mina de MnO,, muestran altas cantidades de dxidos. A pesar de contener
altas concentraciones de Mn, no son una fuente de Mn soluble ni de elementos
potencialmente téxicos, y tampoco retienen en forma irreversible a los micro
nutrientes, como lo indican los analisis de elementos solubles y disponibles, asi como
los resultados del experimento de invernadero con una duracién de 30 dias.

e Lostecnosuelos no representan un riesgo para la flora y fauna edafica, cuerpos de agua
y aire, pues las concentraciones totales y geodisponibles (en agua metedrica) se
encuentran en cantidades menores o cercanas a sus limites de deteccion, y a las
concentraciones genéricas de los elementos potencialmente tdxicos sefialadas en la
NOM-147.
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Los resultados de este estudio indicaron que todos los residuos minero-metalurgicos
conforman un material parental capaz de sostener vegetacion sensible a metales
(cebada).

La elaboracién de tecnosuelos utilizando residuos mineros que son fuente de
contaminacién del aire y agua, cumple con la Norma Oficial Mexicana NOM-157-
SEMARNAT-2009 que promueve la valorizacién de los residuos a través de nuevos
procesos, métodos y tecnologias que sean econdmica, técnica y ambientalmente
factibles.

De implementarse el sistema integral disefado, que contempla la produccién de
composta a partir de desechos sdlidos urbanos, y su uso para elaborar tecnosuelos
fértiles con los residuos en la regién manganesifera de Molango, se resolverian
conjuntamente el manejo de los residuos industriales, y los generados por la poblacidn,
con un costo ambiental menor respecto a las opciones tradicionales (confinamiento y
tratamiento térmico), conformando una valiosa herramienta para enfrentar los desafios
del desarrollo sostenible.
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Apéndice 1. Métodos analiticos

La determinacién de pH se realiza conforme al método 9045D de la Environmental Protection
Agency de los Estados Unidos de Norteamérica (US-EPA) para suelos y residuos. Para realizar la
determinacidn de pH. Se calibra el potenciometro marca Thermo a tres puntos, empezando
con un estandar Orion de pH 7.00, estandar Orion con un pH 4.01 y finalmente un estandar
Orién con un pH 10.01. La pendiente debe quedar en el intervalo comprendido entre 92%-
102% para asegurar la calibracidn del potenciometro dentro de los estdndares del laboratorio.

La determinacion en sdlidos se realiza de la siguiente manera:

e Pesar 20.00 +/- 0.01 g de muestra en un frasco de vidrio de 50 mLy se agrega 20 mL de
agua desionizada.

e Se mantienen los frascos en agitaciéon durante 5 min a 240 rpm, y una vez transcurrido
este tiempo, se deja reposar por al menos una hora para permitir sedimentar a los
solidos y posteriormente se procede a medir el pH.

Entre cada lectura de muestra se debe de limpiar el electrodo con agua desionizada y secarlo
con ayuda de un papel absorbente.

Como controles de calidad las muestras se leen en lotes de 10 muestras con un duplicado vy al
final del lote se realiza la determinacién de un estdndar de pH 7 diferente al utilizado en la
calibracion, el valor de pH no debe varias +/- 0.05 unidades de pH.

La determinacion de C.E. se realiza utilizando el mismo tratamiento de la muestra que se indica
en la determinacion de pH siguiendo el método EPA 9040C, se utiliza un conductimetro marca
Corning modelo 441 que se calibré a dos puntos, el primer punto es al aire y el segundo un
estandar de 12.88 mS/cm . Los controles de calidad siguen las mismas reglas del pH, un
duplicado y una medicién del estandar cada 10 muestras.

La determinacién de elementos totales por fluorescencia de rayos X se realiza siguiendo el
método EPA6200 que consiste en los siguientes pasos:

La muestra seca y tamizada a través de malla #60
Se coloca en un contenedor de polietileno de 31.00 mm para el analisis cuidando que el
contenedor con la muestra esté lleno por los menos tres cuartos de su capacidad y
cubriéndolo con una pantalla Mylar de 2.5 um para el anélisis.

3. Se utiliza un equipo portdtil de fluorescencia de rayos X marca Olympus DP-6000
validado para determinaciones cuantitativas en el LABQA.
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Como controles de calidad se pasan los estandares de suelo Montana 2711 y los materiales de
referencia NIST2710a y NIST2711a. Todas las muestras se realizaron por duplicado y por cada
lote de 10 muestras se pasan los estandares.

La identificacion de las especies minerales se lleva a cabo en XRD-XRF TERRA, Olympus mediante
la cual consistid en los siguientes pasos:

1- Se homogenizd la muestra de residuos

2- Se tomaron dos fracciones por muestra, la fraccion fina (menor a 100 mallas) y la
fraccion de 10 mallas que se molié una fraccion mas gruesa.

3- Se toman dos microgramos de cada muestra y se introducen en el equipo.

4- Se programa para una exposicion de 100 exposiciones con una fuente de radiacién de
cobalto, en un intervalo angular de 52 a 55¢

5- Se identifican las fases minerales con el software XPower Ver. 2010.02.35 PRO que
contienen una base de datos certificada.

La determinacion se lleva a cabo mediante una variacion del método de Hendershot y Duquette,
1986 y Gilman and Sumpter 1986 para suelos con un contenido de carbonatos de calcio bajo.
Por ende, para las muestras de los residuos de Mn no podrian ser utilizados de manera directa
debido a que la concentracién original de 0.1 M de BaCl, tendria interferencias con la solubilidad
de la fraccion de la calcita (Ouhadi y Deiranlou,2011). Se decidié por disminuir la concentracion
y aumentar el tiempo de agitaciéon a 6 horas.

Los pasos para la determinacion son los siguientes:
e Poner5g+/-0.01 g de muestra.

e Afiadir 50 mL de solucion extractora de BaCl, 0.01M vy agitar en un lixiviador orbital
durante 6 h

e Filtrar utilizando jeringas de filtracion comerciales (Swinnex Filter Holder of
Polypropylene), con membranas Millipore de tamafio de poro de 0.45 um.

e Determinar los iones por ICP-OES, en un equipo Agilent Technologies 5100, donde es
necesaria la creaciéon de una curva de calibracidn a partir de una solucién estandar con
concentraciones de 0.01, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 2.5, 5.0, 7.5 y 10 mg/L.

e Poner5g+/-0.01 g de muestra.

e Afiadir 50 mL de solucion extractora ya sea a) agua-CO; a un pH de 5.5 o b) agua
desionizada pH 7.0

e Agitar en un lixiviador axial a 29+/-2 rpm durante 18 h
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e Filtrar utilizando jeringas de filtracion comerciales (Swinnex Filter Holder of
Polypropylene), con membranas Millipore de tamafio de poro de 0.45 um.

e Determinar los iones por cromatografia de iones. Para la determinacién se utiliza una a
columna empacada con una fase estacionaria de silica gel modelo con grupos
carboxilicos Metrosep C4 250/4.0 con una fase mévil compuesta de acido oxalico con
HNO;s.

1. Preparar las capsulas de muestras con un lavado en acido sulfirico 2M por 10 min. Lavar
con agua corriente por varios minutos y luego pasar por agua destilada.

2. Calentar la capsula seca en una mufla por 20 min a 900 oC
3. Secar y homogenizar las muestras.

4. Pesar 2 microgramo de muestra y afiadirlo a la capsula.

5. Preparar una curva de calibracién de 0-30 mg de carbono.

6. Determinar mediante la oxidacién catalica la cantidad de carbono total (CT) mediante la
ignicidn a 900 °C, un flujo de oxigeno de 500 mL/min y una presién de 200kPa.

7. Determinar el Carbono Inorgéanico (Cl) a la temperatura es a 200 °C, un flujo de oxigeno
de 500 mL/miny una presidn de 200kPa

8. Una vez obtenido los resultados de CT y Cl se hace una resta para obtener el valor del
carbono organico total.

CT —ClI =C0T

La determinacidn de la textura se lleva a cabo por el método de Bouyoucos con el hidrémetro.
La determinacion se realiza de la siguiente manera:

e Pesar 55 g de suelo seco al aire y colocarlo en un vaso de precipitado de 240 ml.

e Adicionar 20mL de la solucidon de perdxido de hidrégeno para destruir la materia
organica. Se debe agregar poco a poco la muestra para evitar que se proyecte materia.

e Colocar el vaso en un bafo de aqua a temperatura de ebullicién.
e Evaporar la mayor parte de H,0,

e Agregar 20 ml adicionales de perdxido y se evapora hasta que seque, en el mismo bafio
o si se prefiere, en estufa.

e De ese suelo, pesar 50 g+/- 0.01 g y colocarlo en el vaso del mezclador eléctrico.
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e Agregar 5 ml de metasilicato de sodio y la misma cantidad de oxalato de sodio, mas la
cantidad necesaria de agua destilada hasta llegar al volumen de la segunda marca del
vaso.

e Agitar durante 15 minutos en el mezclador electrico.

e Verter el contenido del vaso a una probeta de 1000 ml y aforar al volumen con agua
destilada o agua de la llave.

e Simultdneamente hacer un blanco tomando una probeta de 1000 ml, aifadir la misma
cantidad de reactivo dispersante, aforar al volumen y seguir todas las indicaciones al
igual que las muestras.

e Agitar durante un minuto con el émbolo de acero.

e Tomar la lectura con el hidrdmetro a los 40 segundos (La).Cuidadosamente para no
disturbar la suspension, y asi mismo, registrar la temperatura.

e Registrar las mismas mediciones para el blanco.

e Tomar la lectura adicional a las dos horas (Lc), asi como su temperatura; al mismo
tiempo los datos del blanco (Ld). Por cada grado arriba de 20°C se agrega a la lectura 0.2
y por cada grado debajo se restan 0.2.

e Por cada 10 muestras se realiza un duplicado como control de calidad.
e Se determina el procentaje de limos, arcillas y arenas

e Realizar la clasificacién textural del suelo con ayuda del triangulo de textura (Figura 7)

La determinacion de K se llevé a cabo con una extraccion de cloruro de calcio para una
posterior lectura por flamometria. El proceso que se llevd a cabo se describe a continuacién:

1. Se pesaron 5 +-0.01 g de la muestra

2. Se prepard una solucidn extractante de cloruro calcio 0.01 M y se agregaron 50 mL.
3. Se agitd por 2 horas en un agitador axial

4. Se dejod reposar por 30 minutos y se tomaron 5 mL del extracto.

5. Se preparo una solucion madre de 60mg/L de cloruro de potasio.

6. Para la curva de calibraciéon los estandares estaban conformados de 0,0.5, 0.10, 0.15,
0.20 0 0.25 mL de la solucién de cloruro de potasio + 0.5 mL de CaCl; 0.1 M+ 1 mL de
cloruro de cesio+0.8 mL de acido clorihidrico en un matraz aforado a 10 mL.

7. Serealizé la curva de calibracion con uan pendiente de 0.99%

8. Se midid las concenraciones de la muestra con 5 mL del extracto de la muestra + 0.5 mL
de CaCl,0.01 M+ 1 mL de cloruro de cesio+0.8 mL de acido clorihidrico en un matraz
aforado a 10 mL.
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El fosofro disponible sera determinado mediante la extraccidn del fésforo intercambiable con
NaHCO; 0.5M por el método Olsen. Los pasos fueron los siguientes:

e Se pesardn 2.5 g de muestra

e Seagregaron 50 mL de una solucidn extractante de bicarnonato de sodio 0.5 M a un pH
de 8.5

e Se agitd por 30 minutos y se dejé reposar por 1 hora.

e Se prepard una solucidon estandar de fosfatos con KH,PO,4 de 4 mg/L de para crear una
serie de 0-2 mg/L

e Se preparé una solucidn mezcaldora con 50 mL de H,S044M, 15 mL de NH4-molibdato
al 4%, 30 mL de acido ascorbico 1.75%, 5 mL de tartarato-KSb 0.275% y 200 mL de agua
destilada.

e Semezclé 3 mLde lasolucién estandar con 3 mL, se agitd y se dejo reposar 1 hora donde
se alcanzé un color azul.

e Se midid por Uv-vis y se registrd las absorbancias a una longuitud de onda de 880nm.

La determinacién de fésforo total se utiliza el método EPA 365.1 que comprende la adicién
molibdato de amonio y tartrato de potasio y antimonio en el medio 4cido con acido ascorbico
para formar un complejo de antimonio-fésforo- molibdato. Posteriormente, se lleva una
digestion con acido sulfurico y persulfato de amonio donde se forma ortofosfato generando un
color azul intenso donde es leido por colorimetria a 660nm.

Para el caso de N, se utilizara el método de determinacion de nitratos por
espectrofotometria, con una previa solucién de cloruro de calcio 0.1 M, una digestion con acido
sulfurico y acido salicilico, para una posterior lectura del extracto. (Walinga et al., 1995). El
proceso fue el siguiente:

1. Se pesaron 5 +-0.01 g de la muestra
2. Se prepard una solucidn extractante de cloruro calcio 0.01 M y se agregaron 50 mL.
3. Se agitd por 2 horas en un agitador axial

4. Se dejé reposar por 30 minutos y se tomaron 10(Se debié agregra menos,
presuntamente 3.3 mL) mL del extracto.

5. Se prepard una solucion digestora compuesta de 18mL de agua, 6 gramos de acido
salicilico y 100 mL de acido sulfurico concentrado.

6. Se anadio al extracto 3.3 mL de la solucidn extractante y a los 10 mL del extracto.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Se calentd la nueva solucidn a 180 °C por una hora y se dejé enfriar a temperatura
ambiente.

Se afiadieron 10 gotas de peroxido de hidrogeno y se calento a 280 °C hasta que alcanzé
un color negro todas las muestras.

Se dejd enfriar y se agregaron 10 gotas de peroxido de hidrogeno para volver a calentar
a 280 °C, este proceso se realizé hasta que la muestra quedo de un color translucido.

Se aford a 50 mL con agua desionizada.

Se prepard uan solucién de de 110 g de acido salicilico en 105 mL dehidroxido de sodio
y se aforo a 250 mL con agua destilada (solucién 1) . Consecuentemente, se prepard una
solucién de nutriprusiato de 50 mg en 100 mL de agua (solucién II) y finalmente 100 mL
de soucién de EDTA al 4% (Solucion 111).

Se mezclo 50 mL de la solucién I, 100 mL de la solucién Il y 5 mL de la solucién Il para
crear la solucién mezcladora 1.

Se prepard una solucidn buffer con 13.35 g de [Na;H,PO4] 2H,0 en un litro de agua y
una solucidn de hipoclorito de sodio 0.2 M. Se mezlcaron 200 mL de la solucién buffer
con 50 mL de la solucién de hipoclorito para crear la solucién mezcladora 2.

Se prepard un solucion de 2500mg/L de N.

Se prepard los estandares con una mezcla de 4.5 mL de 4cido sulfurico y
0,0.1,0.2,0.3,0.4, 0.5 0 0.6 mL de la solucion de N en un matraz de 100 mL para crear
una curva de 0-15 mg/L.

Se tomardn 0.2 mL de estandar o muestra y se agrefaron 3 mL de la solucién mezcaldora
1, se agitd y se dejo reposar 1 minuto. Se agregaron 5 mL de la sustancia mezcladora 2,
se volvio agitar y se dejo en reposo durante dos horas donde se creo un color azul

La lectura se realizé mediante UV- con celdas de una longitud de paso de luz a 660 nm

La metodologia Kjeldahl permite determinar el nitrégeno organico en sus diversas formas (NO5,

NOs, NH4*, etc). Los pasos son los siguientes:

1.

Pesar un 1 g de muestra y colocarlo en un matraz Kjeldahl seco para empezar la digestién.
Agregar 2 gramos de una mezcla de catalizadores al matraz (sulfato de potasio (KSO4) y
sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4 H,0) en proporcion 10:1)

Agregar 5 ml de acido sulfdrico concentrado

Poner a calentar en el digestor a una temperatura media, hasta que la muestra se torne
clara. La temperatura debe ser regulada de modo que los vapores de acido sulfurico se
condensen en el tercio inferior del cuello del matraz Kjeldahl.

Hervir la muestra por una hora a partir de ese momento.

Una vez terminada la digestion, apagar el digestor y tapar con un frasco los matraces para
dejar enfriar.
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10.

11.
12.
13.
14.

15.
16.

17.
18.

Donde:

La destilacién inicia con la adicion de 25 mL de agua desionizada y agitacién hasta una
disolucion completa.

Transferir el liquido a un matraz Erlenmeyer de 500 ml. Colocar de 5 a 6 perlas de ebullicion
Adicionar 3 granallas de zinc- Afiadir 15 ml de una solucion de hidroxido de sodio 10 N,
sosteniendo el matraz inclinado de modo que se deposite en el fondo.

Prepara una solucién indicadora de 750 ml de agua desionizada 20 g de acido bdrico (H3BOs),
calentar hasta la disolucion del acido. Agregar 20 mL de una mezcla de indicadores (: 0.099
g de verde de bromocresol y 0.066 g de rojo de metilo disueltos en 100 ml de alcohol etilico
al 96%).

Ajustar el pH de la solucién a 5 con hidréxido de sodio 0.1N.

Aforar la solucién indicadora a 1L

Colocar 10 mL de la solucién indicadora en un vaso de precipitado a la salida del aparato de
destilacion.

Conectar el flujo de agua e iniciar la destilacidn. Destilar hasta que el volumen alcance la
marca de 20 ml en el vaso de precipitados de 50 ml.

Una vez alcanzado dicho volumen, retirar el matraz y apagar el aparato.

Titular el nitrégeno amoniacal con la solucién de acido sulfurico 0.01 N hasta que vire de
verde a rosado fuerte.

Realizar un blanco siguiendo los pasos anteriormente mencionados.

Calcular la concentracién de nitrégeno, sustituyendo en la siguiente formula:

(T—-B)*N=x14
S

Nitrogeno (%) =

T = ml de acido sulfurico valorado gastados en la muestra

B = ml de 4cido sulfurico valorado gastados en el blanco

N = normalidad exacta del 4cido sulfurico

S = peso de la muestra de suelo

Poner 5 g +/- 0.01 g de muestra.

Afadir 50 mL de solucién extractora de agua-CO, y agitar en un lixiviador axial a 29+/-2
rpm durante 18 h

Filtrar utilizando jeringas de filtracidn comerciales (Swinnex Filter Holder of
Polypropylene), con membranas Millipore de tamafio de poro de 0.45 pm.

Determinar el NH4 utilizando un cromatégrafo de iones con una a columna empacada
con una fase estacionaria de silica gel modelo con grupos carboxilicos Metrosep C4
250/4.0 con una fase movil compuesta de acido oxalico con HNO;3,
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Determinar los aniones NO; y NOs; se determina mediante una columna de alcohol
polivinilico con grupos de amonio cuaternario, modelo Metrosep A Supp 4 250/4.0 con
una fase movil de Na,CO3; y NaHCOs con supresién quimica

Para las muestras sélidas es necesario realizar una digestidn acida en parrilla de calentamiento

la cual consistira en los siguientes pasos:

Pesar 0.2000 +/- 0.0001 g de muestra en recipientes de tefldn resistentes a acidos, en la
balanza analitica. Aiadir 1 mL de acido nitrico, 5 mL acido fluorhidrico y 4 mL de acido
clorhidrico en un recipiente de teflon

Se calienta en una parrilla a 120 °C por el tiempo necesario hasta que se solubilice el
sélido

Una vez finalizada la digestion se dejo enfriar las muestras a temperatura ambiente y
posteriormente fueron filtradas con papel Wattman No. 42 para retirar los sélidos
sobrantes si los hubiera.

Se afora la muestra en matraces de 25 mL con agua acidificada al 2% con HNO3

Se dejan enfriar las muestras a temperatura ambiente y se comprueba que no haya
formacidn de sdlidos para poder ser llevadas a ICP-OES

Se aforaron la muestra en matraces de 25 mL con agua acidificada al 2% con HNO3 y se
trasvasan a un frasco para su posterior analisis en el laboratorio

Para la determinacién de la concentracidon de metales, la muestra digerida es introducida en el

ICP-OES, en un equipo Agilent Technologies 5100, donde es necesaria la creacién de una curva

de calibraciéon a partir de una solucién estandar con concentraciones de 0.01, 0.05, 0.1, 0.25,
0.5,1.0,2.5,5.0,7.5y 10 mg/L.

Apéndice 2 Pruebas de ANOVA.

Andlisis de varianza de un factor para los 5
métodos de de Nitrégeno

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
N total Kjeldhal
INTERTEK (mg/kg) 4 12816 3204 13962556.67
N total Kjeldhal Instituto
de Ingenieria (mg/kg) 4 6404.5 1601.125 3331490.396

N total Kjeldhal
Instituto de geologia

(mg/kg) 4 5950 1487.5 3930091.667
N total calculado a
partir de COT(mg/kg) 4 4850.9872 1212.7468 2019707.972
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N total calculado a

partir de MON (mg/kg) 4 4903.0902 1225.77255 3343130.546
ANALISIS DE VARIANZA
Promedio de Valor
Origen de las Suma de  Grados de los critico para
variaciones cuadrados  libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 11074281.3 4 2768570.33 5.520662861 0.72201466 3.05556828
Dentro de los grupos 79760931.7 15 5317395.45
Total 90835213.1 19
Andlisis de varianza de
un factor para los 4
métodos de de
Nitrégeno
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
N total Kjeldhal
Instituto de Ingenieria
(mg/kg) 4 6404.5 1601.125 3331490.396
N total Kjeldhal
Instituto de geologia
(mg/kg) 4 5950 1487.5 3930091.667
N total calculado a
partir de COT(mg/kg) 4 4850.9872 1212.7468 2019707.972
N total calculado a
partir de MON (mg/kg) 4 4903.0902 1225.77255 3343130.546
ANALISIS DE VARIANZA
Promedio de Valor
Origen de las Suma de Grados de los critico para
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 448797.978 3 149599.326 0.047399982 0.985646834 3.49029482
Dentro de los grupos 37873261.7 12 3156105.15
Total 38322059.7 15
Total 90835213.1 19
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