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Resumen

Los relaves mineros son la principal fuente de contaminacién de los recursos hidricos debido a
la presencia de metales pesados, que impactan sobre los sistemas ecolégicos y en la salud humana;
por lo que es de necesidad urgente la implementacién de técnicas innovadoras que ayuden a mitigar
el impacto generado por estos contaminantes, como es el caso del plomo; de alli que el objetivo de
la presente investigacion fue la de evaluar la capacidad de remocion selectiva del plomo presente
en relaves mineros utilizando nanodendimeros de humus, compost, dcidos htimicos y acidos ful-
vicos puros. Se implement6 un sistema de humus, compost, dcidos htimicos y acidos falvicos, para
filtrar una solucién de 200 ppm de plomo obtenida a partir de una muestra de relave minero de la
zona de Samne (Regién La Libertad, Pert) que contenia 3399 ppm de plomo. Luego, se determiné
la concentracion de Pb en el filtrado de cada sistema mediante la técnica de espectrofotometria de
absorcién atémica. Mediante este anélisis se obtuvo como resultado que el Pb fue removido por los
nanodendimeros presentes en la estructura quimica de los materiales orgénicos utilizados, conclu-
yéndose que la mayor capacidad de remocién de Pb fue realizado por los dcidos hiimicos puros con
93,35% y falvicos con 44,85%, mientras que la menor remocién estuvo representado por el humus
con (9,20%) y compost (6,35%).

Palabras clave: Remocion selectiva, Complejamiento, Plomo, Nanodendimeros

Abstract

Mining tailings are the main source of contamination of water resources due to the presence of
heavy metals, which impact ecological systems and human health; Therefore, the implementation of
innovative techniques that help mitigate the impact generated by these pollutants, such as lead, is
urgently needed; Hence, the objective of this research was to evaluate the selective removal capacity
of lead present in mining tailings using nanodendimers of humus, compost, humic acids and pure
fulvic acids. A system of humus, compost, humic acids and fulvic acids was implemented to filter
a solution of 200 ppm of lead obtained from a sample of mining tailings from the Samne area (La
Libertad Region, Peru) that contained 3399 ppm of lead. lead. Then, the concentration of Pb in the
filtrate of each system was determined using the atomic absorption spectrophotometry technique.
Through this analysis, it was obtained as a result that Pb was removed by the nanodendimers pre-
sent in the chemical structure of the organic materials used, concluding that the highest Pb removal
capacity was performed by pure humic acids with 93,35% and fulvic acids with 44,85%, while the
lowest removal was represented by humus with (9.20%) and compost (6 .35%).
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Introduccion los que se pueden mencionar a los relaves
mineros (Toledo & Argueta, 1993; Azcurra,
2018; Gmochowska et al., 2019; Jiang et al.,

2019).

Existe actualmente un panorama de am-
plia preocupacion en el &mbito internacio-
nal sobre la gravedad que han alcanzado
los diversos tipos de problemas ambienta- La mineria cumple un rol fundamental

les que aquejan al planeta, como es el caso ~ en la economia de los paises del mundo,

de la contaminaciéon por residuos sélidos,
liquidos y gaseosos que se descargan al sue-
lo, la atmdsfera y cuerpos de agua; entre

440 |

dentro de los que se encuentran el Pert y
constituye un gran factor de desarrollo. En
nuestro pais es el primer proveedor de di-
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visas aportando hoy con mas del 60% del
total de nuestros ingresos por exportacio-
nes; no obstante, es también un alto gene-
rador de residuos provenientes del proce-
samiento de los minerales, los cuales, si no
son adecuadamente manejados, tienen el
potencial de generar impactos ambientales
que podrian permanecer mucho tiempo
después del cierre de las operaciones; en
particular, los relaves y desmontes de mina,
los que pueden contener sulfuros metélicos
que, al quedar expuestos al oxigeno de la at-
mosfera, son oxidados generando drenajes
acidos, metales en solucién como el plomo,
iniciando una fuente de contaminacién que
luego es muy dificil y costoso controlar (An-
dia & Lagos, 2000; Chowdhury et al., 2018;
Chen, et al., 2020; Zhao et al., 2020 ).

En la eliminacion de contaminantes
metalicos se han aplicado tanto métodos
fisicos como, quimicos; sin embargo, todos
ellos presentan ciertas desventajas, entre
ellas su alta relaciéon costo-efectividad, la
generaciéon de subproductos peligrosos o
su ineficiencia cuando la concentracién de
metales en los entornos contaminados esta
por debajo de 100 ppm (Gavrilescu, 2004).
Actualmente, los metales pesados estan en-
tre los contaminantes mas téxicos que con-
tienen los residuos mineros, lo que han lle-
gado a ser un problema severo para la salud
publica (Demirbas, 2004; Galan et al., 2019).

Existe un gran ntimero de tratamientos
a los que se pueden someter los residuos de
relaves mineros, cuya finalidad se dirige
basicamente a la recuperaciéon de recursos
(materiales y energéticos), la detoxificacion,
y la reduccién de volumen de los contami-
nantes previa a su disposicion final, usando
para ello la remocién de metales pesados
contenido en la solucién de relave (Vijaya-
raghavan & Yun, 2008).

Uno de los métodos mas innovadores

desarrollados en los tltimos afios es la apli-
caciéon de nanoparticulas metdlicas. La na-
notecnologia se centra en el estudio, disefio,
sintesis, y aplicacion de materiales, equipos
y sistemas funcionales, mediante el control
y el aprovechamiento de las propiedades de
la materia a diversas nanoescalas (Chavez,
2018; Lira et al., 2018; Toala, 2019; Man-
drikas et al., 2020; Asmat et al., 2021 ).

Asimismo, la materia organica que con-
tiene humus y compost de acuerdo a su
composicién quimica son materiales pro-
metedores para el uso como soportes para
los denominados nanomateriales, los que
son moléculas con alta afinidad electréni-
ca como los llamados dendimeros quienes
poseen en su estructura quimica los grupos
OH, COOH y NH2 (Amrit, 2011).

Bendeck, 2012, reporta que los maximos
componentes de la materia orgénica en la
naturaleza estan representados por el hu-
mus y compost, los que puede presentar en-
tre el 60 y 90% del carbono total de esta. El
humus convencionalmente se ha dividido
en sustancias no hiimicas y sustancias hu-
micas. Las sustancias no htimicas pueden
representar hasta el 30% del humus y es-
tan constituidos por compuestos organicos
quimicamente definidos, como son lignina,
celulosa, proteinas, carbohidratos, grasas,
acidos organicos y pigmentos. Las sustan-
cias hiimicas representan el méximo cons-
tituyente la fraccion mas representativa y
mas estable del carbono del suelo, y pueden
llegar a constituir hasta un 90% del carbono
total del suelo. En el caso del humus y el
compost a través del proceso de intercam-
bio catiénico que poseen sus grupos quimi-
cos representados por los dendimeros antes
mencionados a nivel de las micelas coloida-
les, permite absorber cationes como los me-
tales pesados presentes en relaves mineros

Farha et al. (2009), afirma que mediante
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el intercambio i6nico se remueve iones no
deseados de una solucién acuosa a partir de
un material sélido llamado intercambiador
de iones. El intercambio es estequiométrico
porque acepta iones mientras devuelve un
ndmero equivalente de radicales libres al-
macenadas en la matriz del intercambiador
iénico, debido a que la matriz cominmente
es un polimero poroso impregnado con gru-
pos funcionales.

En este contexto a nivel internacional
pueden mencionarse los estudios realiza-
dos por Probal et al. (2009), quienes deter-
minaron que los nanodendimeros permiten
un control preciso del tamafio, forma y ubi-
cacion de los grupos funcionales lo que es de
sumo interés para muchas aplicaciones de
las ciencias de la vida.

Asimismo, Grassian (2008), sostiene que
los nanodendimeros de poliamidoamina
(PAMAM) consisten en monémeros de ami-
doamina que se expanden desde un ntcleo
central. Por otro lado, afirma que los nano-
dendimeros de generacion completa tienen
grupos hidroxilo o amino en sus superficies,
mientras que los de generacién media tie-
nen grupos carboxilo. En este caso, los den-
dimeros tienen cavidades internas vacias y
muchos grupos terminales funcionales, los
mismos que les confieren reactividad y ele-
vada solubilidad. Esto se debe a que la reac-
tividad quimica de un material depende de
su drea superficial, la cual aumenta mientras
el tamanio de la particula disminuye las inte-
racciones entre los metales.

Hoek & Agarwa, 2006, plantean que
los nanodendimeros pueden ser descritos
mediante la teoria de estabilidad coloidal
de  Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
(DLVO) que explica la interaccién parti-
cula-sustrato en medio acuoso. Esta teoria
considera las interacciones de las fuerzas
atractivas de Van der Waals y las interac-
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ciones electrostaticas repulsivas de la doble
capa. Shcarbin, 2007, en relacién a los nano-
dendimeros determiné que pueden servir
como contenedores para metales pesados,
demostrando que los PAMAM (dendime-
ros catioénicos), pueden unirse a varios io-
nes metdlicos (Cu, Zn, Ni, Pb), hecho que
tiene importancia biolégica; asi como, cla-
ses especiales de nanodendimeros con al-
tas constantes de enlazamiento los que han
sido propuestos para la proteccion ambien-
tal sirviendo como quelantes reciclables.

Toala, 2019, ensutrabajo deinvestigacion
sobre nanoparticulas magnéticas de hierro
demostro6 la efectividad de usar este tipo de
nanoparticulas en la eliminacién de fésforo
de muestras de agua extraidas de la Laguna
de San Antonio de Padua (Chimborazo -
Riobamba), con un estado tréfico alto.

En nuestro pais sobresalen los estudios
sobre nanoparticulas de Asmat et al., 2021,
quienes sintetizaron nanoparticulas de 6xi-
do de hierro (NP FeO) usando el método de
quimica verde, a partir de extracto en sol-
vente alcohélico 96% de eucalipto (Eucalip-
tus globulus). El mecanismo de formacién de
nanoparticulas fueron evaluada por FTIR lo
que les permitié verificar parcialmente que
los grupos correspondientes a los compues-
tos aromaticos y alifaticos estarian implica-
dos en el proceso de formacion de NP FeO.
Luego, las nanoparticulas mencionadas
fueron aplicadas a muestras de suelo agri-
cola contaminadas con metales pesados
(Cr, Cd y Pb), con el objetivo de evaluar el
potencial efecto de remociéon de contami-
nantes metélicos, los resultados sugieren la
remocion definitiva del Cr y Cd.

La presente investigacion se planted
debido a que la contaminacién por relaves
mineros es una de las problematicas de
primer orden en nuestro pafs, el cual estd
generando un impacto dréstico en rios, la-
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gos y lagunas, asi como en terrenos de cul-
tivo de los principales valles agricolas del
Pert, como es el caso de la cuenca del rio
Moche, en la region La Libertad-Pert. Por
lo que esta investigacion estuvo orientada a
encontrar una alternativa innovadora para
mitigar el impacto ambiental causado por
metales pesados como lo es el plomo, el que
se encuentra en niveles altos de concentra-
cién en las relaveras y suelos agricolas del
valle de Moche. De alli, que el objetivo de
la presente investigacion fue determinar la
capacidad de remocioén selectiva de Plomo
presente en relaves mineros utilizando na-
nodendimeros de humus, compost, acidos
htimicos y acidos falvicos puros.

Material y métodos

Para la realizaciéon de la presente in-
vestigacion se utiliz6 material de relave de
las relaveras de Samne, distrito de Samne,
Provincia de Otuzco, region La Libertad.
Asimismo, se obtuvo muestras de compost
y humus provenientes de la unidad de com-
posteria y lombricultura del campo experi-
mental de ecologia de la Universidad Na-
cional de Trujillo, Pert; los dcidos hamicos
y falvicos puros fueron adquiridos de la em-
presa Agromen Group S.A.C. En el material
de relave minero se determiné la concentra-
cion de metales pesados utilizando la espec-
trometria de absorcién atémica siguiendo el
protocolo de Duglas et al. (1997), como re-
sultado del cual se seleccioné al plomo por
ser el metal pesado de mayor concentracién
(3399 ppm). A continuacion, se pulverizo la
muestra de relave utilizando un mortero de
porcelana, se pes6 58,84 gy se preparo la so-
lucién patrén de 200 ppm de Pb.

La remocién selectiva de plomo de-
terminada por el compost, humus, acidos
htimicos y acidos fulvicos puros se reali-
z6 siguiendo la técnica propuesta por Pe-
fiaherrera (2010) por lo cual, se disefi6 un

sistema de reaccién que contenia 70 ml de
solucion relave, 86 g de humus y compost
previamente tamizado y 30 ml de acidos
falvicos y acidos humicos puros agregados
a un contenedor de esponja de dunlopillo.
Se estableci6 un tiempo de 24 horas de reac-
cion, para luego proceder a la filtracion de
la solucién final.

Para cuantificar el plomo presente en el
filtrado de cada sistema, se realiz6 el ana-
lisis quimico cuantitativo utilizando un es-
pectrofotémetro de absorcion atémica Per-
kin Elmer 601, siguiendo el protocolo antes
mencionado para el andlisis de metales pe-
sados.

Resultados

Los resultados del andlisis quimico
cuantitativo nos confirma la remocién se-
lectiva de plomo (Pb) en cada sistema cu-
yos resultados se observan en la Tabla 1,
asi se puede observar que la concentraciéon
promedio de Pb en el sistema compost es
la menor (12,70 ppm) en comparaciéon con
el humus (18,40 ppm), acidos humicos
(186,70 ppm) y é4cidos falvicos (89,70 ppm).
Porcentualmente, el mayor porcentaje de
remocién de Pb, correspondi6 a los acidos
htimicos puros con 93,35% y fulvicos con
44,85%; mientras que los menores porcenta-
jes estuvieron representados por el humus
con 9,20% y compost con 6,35% (Tabla 2).

En la Figura 1, se puede observar con
mayor claridad los resultados obtenidos
por cada repeticiéon en todos los sistemas
implementados.

Enla Tabla 3, se muestran los resultados
del anadlisis de varianza con un nivel de con-
fianza del 95%, observandose que existen
diferencias significativas en los sistemas ex-
perimentales, dado que el Fc > Ft.
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Discusion

Los resultados de los andlisis nos mues-
tran que la remocién selectiva en todos los
sistemas implementados demuestran una
diferencia entre los materiales organicos
como el humus y compost y los materiales
puros representados por los dcidos htmicos
y falvicos, y en donde los acidos htmicos
superan el 90% de efectividad, hecho que
concuerda con las investigaciones realiza-
das por Xu y Zhao, (2005) quienes reportan
que los dendimeros organicos de Poliami-
doamina (PAMAM) pueden eliminar efi-
cazmente cobre y plomo de suelos contami-
nados obteniendo mas del 90% de metales
pesados removidos utilizando diferentes
concentraciones de nanodendimeros.

Asimismo, Penaherrera (2010) encontré
que los nanodendimeros de poliamidoa-
mina pueden remover eficazmente niquel
con una eficiencia de 87,42% aplicando na-
nodendimeros organicos de PAMAM G4.5-
COOQOH, similares a los encontrados para el
caso del humus en la presente investiga-
cion. Por otro lado, Zhao & SenGupta (2000)
demostraron que los nanodendimeros orga-
nicos como los presentes en la quimica del
humus, compost, dcidos humicos y falvicos
respectivamente, pueden ser vistos como
ligandos multidentados multifuncionales,
que contienen dtomos donadores en el in-
terior de la macromolécula, asi como tam-
bién grupos funcionales terminales como
COOH, NH2 y OH; por lo que, la captura
de metales pesados como el plomo por los
nanodendimeros puede estar relacionada
con el grado de complejamiento con dtomos
donadores externos, complejamiento con
atomos donadores internos, como el nitro-
geno y el oxigeno, interaccién electrostatica
con grupos terminales cargados y otras in-
teracciones no especificas como la encapsu-
lacién fisica en las cavidades internas, inte-
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racciones con carga contraria atrapados en
el interior de la macromolécula o con molé-
culas de agua.

Los resultados encontrados por Zhao
& SenGupta y en la presente investigacion,
guardan relacién con lo determinado por
Harris (1992), quien afirma que los nano-
dendimeros tienen varios grupos dona-
dores de electrones capaces de formar nu-
merosos enlaces covalentes con iones me-
talicos, como el plomo, que es un &cido de
Lewis, puesto que pueden compartir pares
de electrones cedidos por los ligandos, los
cuales en consecuencia se comportan como
bases de Lewis.

De igual modo, Varanini et al. (1995) de-
terminaron que los acidos hamicos poseen
un polimero de estructura muy compleja
con grupos funcionales tipo oxigenado,
como carboxilos, alcoholes, hidroxilos fené-
licos y carbonilos; ademas, de la presencia
de grupos nitrogenados como las aminas
y amidas, lo que explica los resultados ob-
tenidos en la presente investigacion. Simi-
lares resultados fueron encontrados por
Stevenson, (1994), quien suma en su inves-
tigacion otros grupos funcionales como los
éteres, hidroxiquinonas y lactonas.

Schnitzer (1990) y Stevenson (1994) en
relaciéon con los &cidos fulvicos, identifica-
ron que estos contienen un mayor namero
de grupos funcionales de caracter acido res-
pectoa los dcidos himicos, particularmente
carboxilos y fenoles; ademas en los acidos
htimicos la mayor parte del oxigeno se en-
cuentra formando parte del nicleo o estruc-
tura central, en uniones éter o éster, mien-
tras que, para los acidos fulvicos estos es-
tan como COOH, OH 6 C=0, aunque estos
datos muestran cierta variabilidad, ya que
los acidos fulvicos presentan mayor acidez
total que los humicos, debido a esa mayor
presencia de grupos carboxilo e hidroxilo.
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Demirbas (2004) trabajando con los
iones metalicos toxicos (Pb (II) y Cd (II)) so-
bre lignina modificada de maderas de haya
y dlamo mediante deslignificacién con glic-
erol alcalino, encuentra que las adsorciones
sobre el material experimentado a pesar de
los bajos valores presenta una buena ca-
pacidad de adsorcion y donde los datos de
adsorcién siguen el modelo de Langmuir,
con capacidades maximas de adsorcion
de 8,2a9,0y de 6,7 a?5mg/g de lignina
modificada para Pb (II) y Cd (II), respecti-
vamente; resultados que coinciden con los
encontrados para humus y compost en la
presente investigacion.

Comparativamente, en relacién a los re-
sultados obtenidos para el humus (9,20%) y
compost (6,35%) estos también tienen una
relacién con los resultados obtenidos por
Asmat et al. (2021), en su estudio sobre sue-
los contaminados del valle de Moche-Pera
por los metales pesados Cr, Cd y Pb utili-
zando nanoparticulas de FeO, y en donde
utilizando 5, 10 y 15 ml de la solucién de
FeOs se removieron el 100% de los metales
pesados Cr y Cd, en cambio solo se removié
el 12% de Pb.

Para mejorar la tendencia de adsorcién,
Cruz et al. 2018, en relacién con este
tipo de remocion de metales pesados,
experimentaron el uso de acidos orgénicos
como elementos que ayudan a mejorar la
eficiencia de absorcién, y en donde con el
tratamiento con acido citrico y tartaricol0
mM se logra acumular en el suelo la
mayor cantidad de Plomo, Talio y Vanadio
biodisponibles los que estaran a disposicion
de las plantas para su acumulacién a nivel
de raiz, tallo y hojas.

En forma similar para este tipo de
resultados como el caso del humus, compost,
acidos falvicos y el de FeO en relaciéon con
el Pb, Liu et al. (2018), sugieren la utilizacion

de acidos orgénicos como agentes quelantes
que ayuden en la migracién de Pb en suelos
provenientes de la contaminacion minera;
en la misma direccion, Chen et al. 2020,
recomiendan sustancias quelantes naturales
como es el caso de los 4cidos orgénicos
de bajo peso molecular, como el &cido
citrico, acido tartdrico, malico y el &cido
oxdlico. Son biodegradables y respetuosos
con el medio ambiente y se considera que
tienen un gran potencial de aplicacion en la
fitorremediacién de suelos contaminados
con metales pesados.

Asimismo, Yongyang et al. 2022, utili-
zando los acidos orgdanicos citrico y malico
como agentes quelantes encontraron un
aumento en la remocién de Pb en el orden
de 36,57% para el 4cido citrico y de 34,66 %
para el acido madlico, informacién que po-
dria ser utilizada para complementar la re-
mocion selectiva de Pb no solo del humus y
compost, sino en asociacién con los acidos
falvicos puros, hecho que podria remover
hasta el50% y el 80%, lo que ayudaria en la
recuperacion y la gestién de la contamina-
cién por metales pesados en dreas mineras.

Conclusiones

Utilizando los nanodendimeros de hu-
mus (9,20%) y éacidos hdmicos (93,35%)
se logré la mayor capacidad de remocion
selectiva de plomo en relacién al compost
(6,35%) y écidos falvicos (44,85%).

Debido a la capacidad de interaccién di-
ferencial del humus, compost y acidos fal-
vicos en la remocion de Pb, se recomienda
el uso de los acidos organicos como el ci-
trico, oxdlico, tartarico y malico como agen-
tes quelantes que ayudarian a aumentar la
efectividad de los materiales organicos ex-
perimentados.
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Huaranga et al.: Remocion de plomo en relaves mineros utilizando nanodendimeros de humus y 4cidos falvicos puros

ANEXO TABLAS

post, acidos htimicos y acidos falvicos puros por repeticion (R).

Repeticion R1 R2 R3 Promedio
Condicion (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Remocioén de Pb utilizan- 19,30 1810 17.70 18,40

do Humus

Remocion de Pb utilizan- 12,80 13,90 11,30 12,70

do Compost

Ren}oci()n de Pb utilizan-

do Acidos Hamicos 191,10 189,20 179,90 186,70
Remocién de Pb utilizan-

do Acidos Fualvicos 90,40 98,10 80,60 89,70

Tabla 2. Porcentaje de Pb removido en el sistema humus, compost, 4cidos himicos y 4cidos

falvicos puros por cada repeticién (R).
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Repeticién Condicién R1 (%) R2 (%) R3 (%) | Promedio (%)
Pb removido en Humus 9,65 9,05 8,85 9,20
Pb removido en Compost 6,40 6,95 5,65 6,35
pp removido en Acidos | g5 55 94,6  |89,95 93,35
umicos
Pb removido en Acidos | 5, 4905 | 4030 44,85
falvicos
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MATERIALES ORGANICOS

Fig. 1. Concentracién de Pb removidos en ppm por Repeticiones (R) en los sistemas humus,

compost, dcidos htimicos y 4cidos falvicos.

Tabla 3. Analisis de varianza de las concentraciones de Pb obtenidos por cada repeticién

en todos los sistemas.

Suma de .
Fuente Gl | Cuadrado Medio Fc Ft
Cuadrados
Entre grupos 59337,8 3 19779,3 686,48 4,07
Intra grupos 230,5 8 28,8125
Total 59568,3 11
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