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RESUMEN

Los elementos principales (contaminantes) para el estudio fueron Pb, Cd, Zn, Fey
As, por las consecuencias tanto ambientales como a la salud que han causado a

lo largo del tiempo.

Se eligieron dos jales del municipio de Zimapan Hidalgo, tomando como factor
importante su coloracion y el tiempo que tienen a la intemperie; por esta razon, de
estos dos jales se tomaron cuatro muestras, dos de jales rojos (AMA y AMG) y dos
de jales grises (SMV-1y SMV-2).

Para poder determinar la movilidad de los contaminantes se usaron diversos
métodos, unos ya normados y empleados en otras investigaciones, y otros se
usaron como modelo experimental. Como inicio se determino la mineralogia de los
jales por medio de difraccibn de rayos X, para después determinar la
concentracion total de elementos por medio de digestidbn con agua regia en horno
de microondas, también se analiz6 el contenido en cada una de las fracciones
(intercambiable, reducible, oxidable y residual) asi como su movilidad en diversos
lixiviados; en primer lugar los elementos geodisponibles, después se experimento
con un cambio de pH (4 y 6) en agua con &cido nitrico y al final con un cambio de
ambiente (oxidable con H,0O, y reductor NaBH,). Todas las muestras obtenidas se

leyeron por medio de espectrofotometria de absorcién atomica.

Por ultimo se realizo el andlisis de azufre total (infrarrojo con previa calcinacién) y

contenido de sulfatos (método turbidimétrico).

Se utilizaron diversas normas como parametros para poder determinar en que

nivel estaban los contaminantes encontrados.

De manera general se encontré que los jales rojos, al ser mas antiguos y haber
estado expuestos a la intemperie por un tiempo mas prolongado, muestran mayor
acumulacion de contaminantes asi como una facil movilidad ante cualquier
cambio, lo que lo coloca como un foco rojo en la contaminacion del ambiente que
lo rodea, desde los mantos subterraneos, el suelo que esta alrededor, e incluso las
particulas liberadas a la atmosfera; por otro lado, los jales grises mostraron
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diferencias respecto a su proceso de oxidacién (coloracién), ya que era una
caracteristica que resulto en ser directamente proporcional a la movilidad de los
elementos (contaminantes); ninguno de sus elementos mostro una movilidad
preocupante, pero si que con el paso del tiempo, la intemperie y el clima seran
factores favorecedores para que su alto contenido de contaminantes se liberen de

la misma manera y con la misma facilidad que se movilizan en los jales rojos.



INTRODUCCION

La industria minera, desde sus inicios ha sido un negocio altamente rentable a
nivel econémico por todo lo que de ella se genera, desde rocas preciosas hasta
material de construccion, es por eso que se ha sobre explotado sin tener suficiente
conocimiento de lo que conlleva, sumado a que es una industria muy antigua que

comenzd a modernizarse hasta hace poco tiempo.

La explotacion de minas, tanto subterrdneas como a cielo abierto trae consigo
graves problemas en su entorno (ya sean ambientales, geolégicos o incluso
estructurales) que dificimente pueden ser resarcidos, algunas veces
(antiguamente) por falta de conocimiento, otra veces por falta de iniciativa y/o
“falta de recursos” de las empresas que las manejan, que al “purificar” el mineral
(procesos de extraccion) liberan otros elementos que no siempre son manejados
con gran cautela; es decir, al extraer, para después purificar, se genera un
“desecho” que no solo es roca removida, al contrario, es material modificado con
una gran cantidad de elementos que en su momento no se supieron (pudieron)
separar, como lo son el Zn, Cd, Pb, Fe y As; el As, por ejemplo, muchas veces
esta presente en grandes cantidades en las minas de plata, plomo y zinc
(Armienta et. al., 1997).

Estos residuos que en México se denominan “jales” son fuentes potenciales de
contaminacion ambiental principalmente a consecuencia del drenaje &cido de
minas (DAM), ya que traen consigo problematicas graves, en especial si se
encuentra en arroyos, cuerpos de agua o sobre un suelo con buena capacidad de
infiltracion, por lo que la vida acuatica puede desaparecer y en los sedimentos de
las corrientes producir una capa de Oxidos que altera drasticamente el pH de
estos, ya que se considera al DAM de 200 a 300 veces mas acido que la “lluvia

acida” valorada de 10 a 15 mg/L (cantidad de CaCOj3 para su neutralizacion).

La composicion del jal, es factor determinante en la movilidad de los elementos
gue lo conforman en relacién con su potencial de lixiviacién asi como con el

tiempo de existencia (edad del jal) ya que en jales con una gran cantidad de



calcita o dolomita la neutralizacion puede durar algan tiempo (relativo) antes de la
lixiviacion de metales (Mendoza et. al., 2006).

Se puede pensar que el DAM solo es una consecuencia cuando hay presencia de
un cuerpo de agua y que ahi termina la problematica de la existencia de un jal
minero, pero no es asi, ya que los contaminantes pueden ser absorbidos,
translocados y acumulados como los nutrientes (presentan comportamiento
electroquimico similar) en sistemas fitoquimicos (Souza et. al., 2005), por ejemplo,
Armienta et. al. (2008) registré6 a Prosopis leavigata L. y Acacia farnesiana (L.)

Willd como acumuladoras de arsénico en suelos de Zimapan, Hidalgo.

Pero el problema no solo es cuando entra en los ciclos de las plantas, sino
también con los elementos que ya sea que se volatilizan y llegan a ellas de
manera aérea o por las raices por absorcion directa de agua de riego contaminada
(Ruiz et. al., 2012).

Esto es importante ya que la presencia y disponibilidad de estos elementos
pueden afectar seriamente la salud humana a diferente escala, ya que como en
las plantas, también los seres humanos tienen procesos de absorcién con los

metales esenciales dentro del organismo.

El cadmio, plomo y arsénico son conocidos e investigados por tener efectos
neurotoxicos (Nava et. al., 2011) orillando a una gran cantidad de células a
necrosis 0 apoptosis (muerte celular) tanto en el sistema nervioso central como en
el periférico; por otro lado esta el hierro, siendo un elemento indispensable en la
salud humana, se considera en exceso un detonador de enfermedades
cardiovasculares (Toxqui et. al., 2010). De la misma manera al zinc, que mucho
tiempo se considerd un elemento sin connotacion téxica, hasta que se estudié mas
a fondo, encontrando que el exceso de este elemento est4 ligado a la disminucién
de la capacidad de poder metabolizar otros elementos como el hierro o el cobre y
que la acumulacién a nivel hepético es una de las razones de la colestasia
progresiva (interrupcion de la excrecion de bilis en mujeres embarazadas)

(Olivares et. al., 2010) y se relaciona a la hipercincemia (exceso de Zn en sangre)



directamente con la afectacion de nifios entre 2 y 4 afios con el sindrome de

Chediak-Higashi (Goyo et. al., 1985) y con nifios autistas (Faber et. al., 2009).

Es por eso que este estudio buscara crear diferentes escenarios en los que un jal
pudiera encontrarse (condiciones) para analizar y determinar en cual de ellos y
bajo que caracteristicas los elementos se liberan (movilidad) en mayor proporcion,
asi como saber a cual fraccion (intercambiable, reducible, oxidable y residual) se

asocian.



JUSTIFICACION

Los estudios de impacto ambiental son las pruebas que reflejan el nivel de impacto
(dafio) que produce la mineria, asociado directamente con el proceso que se lleve
a cabo para la extraccién (Rodriguez, 2002); a continuaciébn numero los mas

importantes:

1. A veces, la ubicacién de los yacimientos por condiciones geolbgicas se
encuentra a nivel del paisaje, el llamado “yacimiento a cielo abierto” que al
ser explotado trae consigo pérdida de flora y fauna (pérdida de superficie,
erosion, traslado de sedimentos, etc.).

2. El proceso de extraccion que trae consigo la liberacion de materiales al
medio ambiente que lo rodea, modificando totalmente el paisaje del que
formaba parte (yacimientos abiertos) y modificando la geomorfologia,
geologia y estructura con consecuencias en la superficie (yacimientos

subterraneos).

3. El alto nivel de contaminacion de aire, agua y suelo, que no solo se ven
reflejados en el ambiente sino en la salud de los trabajadores e incluso de
los pobladores.

Los jales, como consecuencia de diversos procesos, traen consigo consecuencias
ambientales muy delicadas y a veces irreversibles, entre ellas la generacion de
drenaje &cido que contamina no solo la superficie, sino también las fuentes de
agua subterrdnea (Méndez et. al., 2012) debido a la alta cantidad de

contaminantes liberados.



OBJETIVOS

General

Determinar la movilidad de algunos elementos toxicos (Fe, Pb, Cd, As 'y Zn)
provenientes de cuatro jales mineros distintos en diferentes medios de

extracciéon con diferentes caracteristicas fisicoquimicas.

Particulares

Determinar la composicién mineraldgica de los jales usando difraccién de
rayos X.

Determinar por medio de la extraccion secuencial (BCR modificado) la
movilidad de los contaminantes (elementos) asociados a las diferentes
fracciones del jal (intercambiable, reducible, oxidable y residual).

Determinar por digestion total en horno de microondas con agua regia
(BHCI:1HNO3) y digestion total con agua regia inversa (1HCI:3HNO3) la
cantidad de elementos toxicos.

Analizar la cantidad de contaminantes liberados a diferentes valores de pH
(4y 6).

Determinar el Eh (potencial oxido reduccién) y pH, asi como los elementos
toxicos liberados en un ambiente oxidable y en uno reductor.

Determinar los elementos toxicos geodisponibles (imitando un ambiente

real jal/agua de lluvia).

HIPOTESIS

Las caracteristicas del medio en el que se deposite el jal minero
modificaran la cantidad de los elementos liberados. El potencial de
liberaciébn podra evaluarse a partir de conocer su presencia en las
diferentes fracciones geoquimicas del jal y su comportamiento bajo distintas

condiciones fisicoquimicas.



ZONA DE ESTUDIO

El area de estudio se encuentra en la parte este del estado de Hidalgo, México
(Figura 1); en el municipio de Zimapan, donde se localiza una industria minera
bastante amplia. Las coordenadas son 20°43.547'N 99°23.195'W para los jales
rojos y 20°43.622'N 99°23.831'W para los jales grises . La altitud promedio del
area es de 1780 msnm, su clima es semiarido con una escasa precipitacion
pluvial. El municipio se localiza a 144 km de Pachuca, entre los paralelos 20°44’
de latitud norte y 99°33’ de longitud oeste y se tiene acceso a este por medio de la
carretera federal No. 85 (Panamericana). Limita al norte con los municipios Pacula
y Jacala; al sur con Tecozautla y Tasquillo; al este con Nicolas Flores e
Ixmiquilpan y al oeste con el estado de Querétaro.

o~
lu A ancrn

-'(' ” Hueptla A

ﬁgau L:n
:)G:’J Heyes
,ﬁvfﬁkv” :
. S B A ]
pD U = H-dalgo].-fs; )

L35
temiqudpan 320y .,l". =
Coalusls de X g :.1"' ’ AN ._91'
Zaesgars Maquistuale W o

R Y’ :x Jpbee?” kgm ~ [

ahoms 5 Nuews Leon Tula de Pnchuu ol

Alende gy
2 Pachuca ™

oF

o

e maps £3314 Joegle. NED: n‘é,“.,_

Figura 1. Ubicacién del municipio en un mapa.

Orografia

El municipio de Zimapan se encuentra en el corazon de la Sierra Hidalguense, con
un gran namero de elevaciones, el “Canghando” o mejor conocido como el cerro
del “Imén” en la localidad de Encarnacion al igual que el cerro “Muhi”, el “Dashi” en
la localidad del Thathi (Alvaro Obregén, el cerro “Benito Juarez” en las localidades
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de Xithal®, Xitha 2°, Puerto Juarez, San Miguel tetillas y Megui, pero famoso en el
municipio de Tasquillo por la vista tan particular de una figura similar a la cara de
Benito Juarez (Trejo, 2007).

Hidrografiay Clima

Los principales afluentes son los rios Tula, Amajac y Mezititlan, de ahi el rio Tula
al unirse con el rio San Juan toma el nombre de Moctezuma se convierte en la
frontera natural con el Estado de Querétaro en su parte oeste, para después
adentrarse en el Estado de San Luis Potosi para formar el rio Panuco; en
ocasiones, se forman pequefios arroyos como el de Chepinque y Toliman.

En general, Zimapan tiene un clima templado con una temperatura anual de
18.3°C y una precipitacion pluvial de 391 mm al afio, en especial en el periodo de

mayo a junio.

Floray Fauna

Una caracteristica de este municipio es su poca vegetacién ya que el estar
incrustado en una zona desértica se refleja en grandes extensiones de nopaleras,
arbustos, matorrales como el maguey (usado para el aguamiel e incluso cocinar o
como material de construccién), 6rganos, cardones, biznagas, huizaches, ortigas,
mezquites, pirul, eucalipto, membrillo, ortiga, garambullo, palma (datiles),
lechuguilla (molcajete y metate, xithe como jabon), cucharilla, piocha, jacaranda,
alamo canadiense e incluso arboles frutales como manzano, durazno amarillo,
durazno prisco, ciruelo amarillo, ciruelo rojo, chabacano, nogal (nuez de cascara
dura y de papel), aguacate, zapote blanco, colorin, capulin y granada entre otros

mas, incluso aun existe el uso de algunas de estas planta con finalidad medicinal.

Respecto a la fauna existe una gran diversidad de mamiferos como el tigrillo,
tlacuache, liebre, conejo, ardilla, zorra, zorrillo, tejon, ratdbn de campo, lobo, coyote,
cacomiztle, zorrillos, tejones, ratdbn de campo; diversos tipos de aves (jilguero,
carpintero, calandria, gavilan, aguilas, cuervos, lechuzas, codornices, tezontle,
cardenales); una gran cantidad de reptiles, en especial viboras (cascabel, casera,
coralillo, shadu) y escorpiones (azul, verde, amarillo y negro) e insectos
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importantes como el huaricho (avispa negra), las hormigas arrieras (escamoles) y
una variedad de hermosas mariposas en primavera (Trejo, 2007).

Historia minera

La plata fue descubierta en 1632 por una persona de la localidad llamado Lorenzo
del Abra, que fue llevado a través de un estrecho sendero de 914 metros bajo un
acantilado donde encontr6 una mina que podria ser explotada y a la que los
pobladores llamarian “lomo de Toro” que se convirtid en una de las minas mas
importantes en el distrito al aportar cerca de 1.4-1.8 kilogramos de plata por
tonelada métrica, pero como se sabe el mineral tiene que ser fundido para ser
funcional por lo que se construyeron caminos y tuneles para moverlo a donde se
llevaria a cabo el proceso, “La Hacienda de Regla” a unos 130 km de distancia de
la mina, lo que trajo abundancia y apogeo los alrededores e incentivo la
explotacion de otras minas cercanas hasta los inicios de la Guerra de
Independencia en 1810 donde hubo una breve pausa debido a la falta de personal
hasta iniciados los 1825-1828 donde la compafia mineral Real del Monte y la
compafiia angloamericana abrieron las minas de “La Cruz”, “Guadalupe” y “San
Fernando”; hasta que en 1890-1901 después de cerrada la mina “Lomo del toro”
se comenzaron a explotar las minas de “San Damian”, “San Guillermo” y “La Luz”
como “respaldo” de “Lomo del Toro” que darian un tiempo de abundancia hasta
que llego la Revolucion Mexicana en 1910, donde habia muchos intereses
encontrados y muy poca mano de obra, eso conflictud la operacién, lo que llevo a
varias industrias como “Compairiia Fundidora y Minera Zimapan”, “Empresa minera
y fundidora de cobre Hidalgo” y “Familia Presisser’” a operar sin el apoyo del
distrito lo que hizo que los gastos fueran muy elevados y las ganancias muy
pocas. En 1928 “Lomo del Toro” fue reabierta y re explorada por “La compafiia
minera mexicana negociaciéon minera La Aurora” hasta la interseccion con la mina
“Los Balcones” para descubrir un yacimiento con gran cantidad de Oxidos
minerales, lo que reactivd la industria en Zimapan (donde ya se creia todo
explotado) y llegd a dar en el periodo de 1929-1948 alrededor de 3.2 millones de
kilogramos de plomo/plata mineral (Panczer, 1938).
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Con el tiempo y la modernizacion de las minas y los procesos para extraer
minerales han llevado a Zimapan a convertirse en un importante distrito en la
industria produciendo cerca de 300 millones de délares (hasta estudios en 1987)

en plata, oro, plomo y zinc.

Geologiay mineralogia

Zimapan pertenece a la
llamada  “Sierra  de los
Volcanes” (Fig. 2) por el
vulcanismo activo de la zona
que hace posible encontrar
minerales finos provenientes de
Guanajuato (Guanajuato) vy
Zimapéan (Hidalgo). En general
toda esta &rea tiene un gran

pOtenCIaI en la industria minera. Figura 2. Provincia mineral “Sierra de los Volcanes”. (modificado de

Berstein, 1964, contraportada, copyright 1964 por la Universidad
El distrito de Zlmapén se dividi®  del Estado de Nueva York, Albany).

en 4 zonas mineras (Garcia y

Querol, 1988): “El Carrizal”, “El Monte”, “San Pascual-Santa Gorgonia” y “La Luz-
La Cruz”, donde se ha encontrado una gran variedad de minerales como plata,
oro, plomo y zinc, asi como otros que contienen en su estructura el arsénico
(Cuadro 1) como un componente importante y que por que por su origen se
pueden dividir en hipogénicos (minerales originales depositados por fluidos
derivados de rocas igneas) y supergénicos (resultados de procesos de alteracion
de los minerales originales), asi como de tipo skarn (mezcla de silicatos de calcio,
fierro, magnesio y manganeso con sulfuros) (Armienta et. al., 1993).

De manera general se podria decir que Zimapan es una zona rocosa formada
principalmente por esquistos, calizas, rocas calizas con esquistos de areniscas y
lutolitas del Jurasico y Mesozoico, seguidos de fanglomerado, andesitas y basaltos
del terciario con una cubierta reciente de fanglomerado del pleistoceno recubiertos
con aluviones y depdsitos. Todo esto bajo un proceso de metamorfosis (gracias a
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los mantos tipicos y las chimeneas caracteristicos de México) que dan origen a los
grandes yacimientos mineros a una profundidad de 35 metros con un didmetro de
65 metros (Armienta et. al., 1993).

MINERAL | METAL COMPOSICION
Adamita Zn Zn, (AsO4)(OH)
Arsenopirita FeAsS

Lolingita Fe FeAs,

Escorodita FeAsO4.2H,0

Mimetita Pbs(AsO,)sCl

Hidalgoita Pb PbAI3(AsO4)(SO.)(OH)s
Olivinita Cu(AsO4)(OH)
Tenantita | €Y (CU.Fe) 12 ASsS1s

Cuadro 1. Minerales del As reportados en el Distrito minero de
Zimapan. Tomado de “Estudio de reconocimiento de la
contaminacion por As en la zona de Zimapan, Hgo.”(Armienta et.
al., 1993).
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MARCO TEORICO

Suelo

El suelo es un cuerpo natural compuesto por diferentes fases (soélida, liquida y
gaseosa) siempre con diferentes origenes y proporciones que le van a otorgar
caracteristicas particulares segun el area donde se estudie, asi como el tiempo
gue ha transcurrido, el clima y profundidad al que estuvo expuesto, transferencias
y transformaciones de energia y materia, espesor, etc. (Sposito,1989); éste se
forma por la interaccion de los sistemas atmosfera, hidrosfera y biosfera sobre la
superficie de la geosfera y ocupa la interfase entre la geosfera y los demas
sistemas en la llamada zona critica (National Research Council, 2001; Brantley et
al. 2007; Galan et al., 2008) que es la parte mas dinamica de la superficie de la

tierra.

Se podria decir de manera general que el suelo es un recurso natural de gran
importancia ya que es habitat de millones de organismos, es soporte de
infraestructura y lo mas importante para este estudio, es un reactor natural y
fuente de materiales no renovables (Sposito, 1989. UNESUR, 2004. Sepulveda,
2005), considerado asi ya que todos los elementos que contiene (arcillas, limos,
microorganismos, agua, aire, etc.) participan en procesos especificos (oxidacion,
reduccion, hidrdlisis, precipitacién, adsorcién, absorcion, quelacion, etc.) que
ayudan a eliminar algunos contaminantes del ambiente, incluso en elementos

como agua y aire (Bautista, 1999).

Se describe como un sistema abierto y dindmico donde la convergencia de sus
diferentes fases dan como resultado la llamada “solucion del suelo” que se
compone por diferentes iones (algunos provenientes de otras fases, que son las
mas activas), entonces producen entre si diversas reacciones (segun sea el caso)
como oxidacion-reduccion, adsorcion y precipitacion disolucion, todo en control
con el flujo de materia y energia procedentes de la atmdsfera, hidrosfera y biosfera
(Sposito, 1983; Bautista, 1999). El equilibro de este se puede lograr a través de
un largo periodo de meteorizacion y bajo condiciones estables, controladas

principalmente por la energia solar que al igual controla el ciclo del agua y
13



alimenta los sistemas vivientes, en conjunto con la topografia y las propiedades de
las rocas que lo forman (Galan et. al., 2008).

Formacién de rocas

Existen 3 proceso fundamentales para la formaciébn de rocas; igneos,

sedimentarios y metamorficos.

Las rocas igneas se forman por la cristalizacion de material fundido de silicatos o
magma (en la corteza) llamadas plutdnicas (como el granito) o arrojados por una
erupcion volcanica (superficie) llamadas volcanicas (como el basalto), bajo
condiciones de deficiencia de agua, quimicamente reductoras, a alta presion y
temperatura que al exponerse a la intemperie cambian drasticamente sus
condiciones, por lo que a través del tiempo se desintegran por procesos de

intemperismo o meteorizacion formando sedimentos o suelos .

Las rocas sedimentarias se forman a partir de la destruccion de otras rocas por la
accion de diferentes agentes geolégicos (bajo el agua, en mares, lagos y en
depdsitos de arena y polvo transportados por la erosion) y un proceso llamado
petrificacion, estas pueden ser (segun su proceso) detriticas (cuarzo, mica, arcilla
y fragmentos de roca), sedimentarias quimicas a partir de minerales precipitados a
partir de soluciones de agua (carbonatos de calcio y magnesio, sulfuros, 6xidos e
hidroxidos de hierro y silice en forma de cuarzo), y las sedimentarias de origen
organico, como el carbén o el petréleo que son de diferente composicion y bajo
diferentes procesos (Manahan, 2007).

Por ultimo estan las rocas metamoérficas que se forman a partir de las rocas igneas
o sedimentarias que son afectadas por presion y temperatura que modifican su
composicién quimica, forma y estructura, como por ejemplo la formacion de

marmol a partir de la arcilla.

Al estar unidos cada uno de estos procesos (intercambios y conversiones) se cred

un ciclo de las rocas (Fig. 3) para poder describirlos y unificarlos.
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Figura 3. Ciclo de las rocas. (Manahan, 2007)

Mineral (definiciones)

Hay diversas definiciones de lo que es un mineral y dependen del contexto en el
gue se maneje, por ejemplo esta el geoldgico que lo define “como una sustancia
natural inorganica de composicion quimica definida” o en una descripcion mas
orientada a lo capitalista donde “un mineral puede ser un mineral metalifero o un
agregado de minerales metaliferos mezclados en diferentes proporciones con
otros elementos, que desde diferentes puntos de vista, se puede obtener alguna
ganancia o se pueden tratar para mejorar su rendimiento y asi poder lucrar con lo
extraido” (Evans, 1993). En general todas las definiciones van orientadas o hacen
énfasis al material del que se puede extraer un metal y asi obtener beneficios

econdmicos de este proceso en yacimientos, clavos de mineral, depdsitos o

15



reservorios (Kemp, 1909 en Evans, 1993) por ejemplo la definicion de Craig (1989
en Evans, 1993) donde dice que “los minerales de mena son definidos por
aquellos metales que son extraidos de ellos” concuerda con la definicion de
Noetstaller (1988) en vez de llamarlos “de mena” los llama “minerales industriales”,
donde no solo engloba lo que es un mineral, sino cualquier material de otra
naturaleza del cual se pueda extraer algo que tenga cierto valor econémico o de
algun uso en la industria como minerales metélicos, combustibles minerales,
piedras preciosas, asbestos, granito, etc.; pero de manera general se puede hacer
una breve clasificacion como: metdlicos, no metalicos, combustibles fésiles y

agua.

Extraccién de minerales

Existen diferentes métodos para poder extraer un mineral, cada uno depende del
ambiente en el que se encuentre asi como los recursos y la tecnologia que se

tenga al alcance. De manera muy general se podrian clasificar en:

A cielo abierto: cuando el yacimiento puede ser explotado en la superficie.

» Del subsuelo: se tiene que excavar a una cierta profundidad para poder

extraer el mineral.

» Cernido: basqueda de minerales en suelo o arena, cerniéndola y pasandola
por corrientes de agua.

e Por bombeo: remocién de grandes cantidades de arena desde el fondo de

los rios e incluso lagos.

La materia prima para la obtencion de un metal es la mena, que se define como
una roca que puede ser minada con una finalidad econémica y pueden ser de
oxidos (Fe, Cu, Au), sulfuros (Ni, Zn, Hg, Pb, Mo) o haluros (F, Cl, Br, I).

El primer paso para el proceso minero es la prospeccion, donde se buscan zonas
con potencial de yacimiento minero, para ser explotados a traves de estudios de
campo (gravimetria, densitometria, estudios geoldgicos, etc.) para después pasar

a la exploracion donde se hace una evaluacion fisica del area para determinar el
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valor econdmico del yacimiento encontrado asi como la construccién de caminos y
colocacién de instalaciones para pasar a la etapa de explotacion (perforaciéon, uso
de explosivos, colocacion de rieles, etc.) donde se transforma por completo el
ambiente que lo rodea (Do6tor, 2007).

El proceso mas utilizado para la purificacion de minerales en Zimapéan es el de
flotacion selectiva (Fig. 4), que se basa en la mezcla de las rocas removidas,
trituradas y molidas con algun liquido o reactivo (Cuadro 2) y su reaccion (sistema
sélido-agua, solido-aire y agua-aire), ya sea hidrofébica (flotan) o hidrofilica
(hunden) ante la adhesion de las particulas a las burbujas inducidas por un agente
espumante estable (comunmente aceite de pino y alcoholes superiores) que
dependera de las caracteristicas del mineral que se desee recuperar.

Contenedores de mineral grueso

Trituradoras y e I
pantallas 2% \:g‘\‘\\
S Contenedores de

i - 7~

.
ey
Q)
"0 — . scvseaecmvscsw P cmesan 222 mineral fino
M: > .
s / ' e,
g .

-

Hidrociclén

Celdas de flotacién Celdas de flotacion

Molinillo

Acondicionador

Espesantes
Jal
[——] Filtros —
Mineral concentrado Mineral concentrado

Figura 4. Diagrama simplificado del proceso de molino modificado. (Evans et. al., 1993).
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CLASE uSso

EJEMPLOS DE REACTIVOS

Reactivos de flotaciéon

a)Espumantes | Actuar como medio de flotacion.

Superficies organicas activas: Aceite
de pino, propilengicol, alcoholes
alifaticos, acido cresilico.

b)Colectores un selectivo para  recubrir
particulas con una superficie
hidrofébica atractiva a las burbujas
de aire.

Agua soluble, superficies organicas
activas como aminas, acidos grasos
y Xantatos.

Modificadores

a)Reguladores de | Cambiar el pH para promover la

Limadura, limadura hidratada,

pH flotacion. calcita, ceniza de sosa, hidréxido de
sodio, amoniaco, acido sulfurico,

acido nitrico, acido clorhidrico.
b)Activadores y Modificar selectivamente la | Superficies organicas activas Yy
depresores respuesta de flotacibon de los | varias inorganicas como sulfato de

minerales presentes.

cobre, sulfato de zinc, sulfuro de
sodio, nitrato de plomo, limadura,
silicato de sodio.

c)Aceites Modificar la espuma para que
actiie como colector.

Queroseno, aceites combustibles y
de alquitran.

Floculantes Promover la  formacion de
particulas mayores y mejorar la
eficiencia de la sedimentacion a
través de puentes entre estas y
particulas mas pequefias.

Arcillas, hidréxidos metalicos,
polisacaridos, derivados de almidén.

Coagulantes Promover la  formacion de
particulas grandes y mejorar la
eficiencia reduciendo la red
eléctrica de las fuerzas repulsivas
en las superficies de las particulas.

Sulfato férrico y ferroso, sulfato de
aluminio, cloruro férrico.

Reactivos Para seleccionar minerales de | Acido sulfirico, cianuro de sodio.
hidrometallrgicos lixiviacion.
Oxidantes Para oxidar el agua de proceso. Peréxido de hidrégeno, hipoclorito

de sodio, cloruro de hierro,
permanganato de potasio.

Cuadro 2. Ejemplos mas comunes de reactivos de flotacidon, modificadores, coagulantes, reactivos hidrometalurgicos y

oxidantes (Lottermoser, 2010).
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Jal minero

Un “jal minero” es la fraccion mineral econdmicamente no viable, es el resultado
del proceso de la concentracién del mineral y mas del 90% de los constituyentes
del yacimiento del que se extraen metales base y preciosos (Jambor & Blowes,
1994). La separacion efectiva del metal durante el proceso metallrgico requiere
que el tamafio del mineral sea de una arena o una arcilla a través de algun
proceso, ya sea por flotacion selectiva, lixiviacibn quimica o asentamiento
gravitacional después de haber pasado las rocas originales por procesos de
trituracion para mezclarlas con agua (y en algunos casos pequefias cantidades de
reactivos quimicos) para terminar en una mezcla en forma de lodo o totalmente
liquida con un porcentaje de materiales finos (Cortinas, 2004) para después ser
transportados a presas o depdésitos (a veces construido con los mismos materiales
obtenidos en el jal pero de particulas mas gruesas) a través de ductos (Blowes et.
al., 2003).

La forma en que se depositan los jales en las presas influye directamente en su
comportamiento, asi como la constitucion de capas de diferente grosor de
particulas y humedad (Pérez, 2005) para que con el paso del tiempo y bajo la
accion de la de gravedad sufran el proceso de consolidacioén, es decir, al aumentar
la carga sobre el suelo, poco a poco ira disminuyendo el volumen en una especie
de compactacién donde se pueden o no modificar las formas de los elementos que
lo conforman (Juarez et. al., 2005); muchas veces este proceso se ve afectado por
la clasificacién hidraulica del tamafio de grano después de la descarga del jal, por
lo que en general presentan dos ambientes; una zona subaérea con sedimentos
fluviales de alta energia con tamafio de grano de arena gruesa (puede extenderse
fuera del punto de descarga, que la mayoria de las veces son meandros de
pequefios arroyos) y una zona lacustre en ambientes de baja energia con

sedimentos de grano fino (hay agua estancada en la presa) (Pérez, 2005).

La formacion de un jal trae consigo la modificacion de los minerales que aun

contiene, por eso Jambor y Blowes (1994) proponen una clasificacién
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mineralégica, desde los minerales no alterados quimicamente respecto a los que

Si:

* Minerales primarios: Aquellos que provienen de los procesos metalirgicos
de extraccion de metales (minerales de ganga y algunos de mena) que solo
han sido intervenidos de manera fisica para después ser depositados en la

presa sin presentar otro cambio.

* Minerales secundarios: Estos se forman dentro de la presa principalmente
por precipitacion de los constituyentes derivados de las reacciones de
oxidacion e hidrélisis cerca de la superficie y se pueden separar en 0xidos e
hidroxidos, sulfatos, carbonatos, sulfuros secundarios y fases adsorbidas.

* Minerales terciarios: Aquellos que cristalizan cuando un jal comienza a
drenarse en el depoésito (secado). Algunos constituyentes como yeso y
sulfatos ferrosos precipitan en los poros del jal dandole cohesién y
cementandolo rigidamente haciendo que afloren minerales de sulfatos

(como el yeso).

* Minerales cuaternarios: Minerales que se forman durante el

almacenamiento después de haber drenado las muestras.

Los agentes lixiviantes son muy importantes para los procesos de tratamiento de
minerales, tanto técnicamente como a nivel econémico y depende (en su mayoria)
de la proporcidbn en cuanto a la concentracion del reactivo y se preparan
dependiendo de diversos factores como la solubilidad y estabilidad (hidrdlisis). En
funcién de sus caracteristicas y de lo que se busque obtener, se pueden emplear
agentes oxidantes (captacion de electrones) o agentes reductores (suministra

electrones) en un medio acuoso.

Para favorecer las condiciones oxidantes en la lixiviacidn estatica, se afiade al
sistema agua oxigenada (ITGE, 1991) y el borohidruro de sodio suele utilizarse
como agente reductor poco energético que necesita ser diluido en agua basica

para poder acentuar su reaccion.
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El cambio de medio y los procesos en los sistemas de lixiviacién de jales mineros
trae consigo cambios importantes con el paso del tiempo; por ejemplo, el cambio

de un ambiente oxidante a uno reductor.

Movilidad y solubilidad de elementos

La solubilidad es la cantidad de un elemento que puede disolverse en un solvente
(en este caso agua) y es un factor determinante en su disponibilidad en el
ambiente, depende de diferentes factores como su polaridad (compuestos no
polares suelen ser mas moviles, ya que los polares se concentran en la materia
organica del suelo), la sorcion (tanto absorcibn como adsorcién) y su volatilidad
(Hg y Se tienen formas volatiles).

La movilidad de un elemento (contaminante en este caso) no solo depende de su
especiacion quimica sino también de los diferentes parametros del suelo que los
contiene (pH, materia organica, mineralogia, etc.) ya que estas condiciones
regularan su disponibilidad al formar complejos, precipitados o minerales con

distintos elementos donde su movilidad sera diferente o0 mas compleja (Fig. 5)

Figura 5. Dindmica de los contaminantes en el suelo (Cruz-Guzman, 2007).
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(Galan, 2008).

Muchos metales muestran mayor solubilidad en valores acidos de pH, en algunos
casos generados por la oxidaciéon de otros minerales, por ejemplo, el desarrollo de
este proceso en la pirita y pirrotita aumenta la solubilidad de metales como Cu, Zn,
Co, Ni y Pb asi como la capacidad para atacar los minerales de ganga como
silicatos (liberando Al y Mn) junto con otros elementos (Seal & Hammarstrom,
2003).

Toxicidad de metales y metaloides

Un metal pesado es definido como un elemento con una densidad mayor de 5
Mg/mL, generalmente los mas comunes en las descargas al ambiente por medio
de residuos son: Cadmio (Cd), cromo (Cr), cobalto (Co), cobre (Cu), hierro (Fe),
mercurio (Hg), manganeso (Mn), molibdeno (Mo), niquel (Ni), plomo (Pb) y zinc
(Zn) (EPA, 1997).

Un metaloide como lo es arsénico (As) no es encontrado en una mina explotable
del elemento en si, pero se obtiene como subproducto de la explotacién de otros
(Al, Pb y Cu); tiene muchas aplicaciones en la industria metallrgica (aleaciones) y
en la quimica para la elaboracibn de medicamentos y plaguicidas (industria

considerada como la principal fuente de contaminacion de As).

Entre los deshechos mineros, los metales pesados (y As) son considerados los
mas peligrosos y toxicos para la salud a causa de ser persistentes en el ambiente
(dificilmente degradados) ya que tienen la capacidad de penetrar en las fuentes de
agua de la biota (como los mantos subterrdaneos) o en la atmosfera, incluso

pueden bioacumularse en diferentes seres vivos (animales plantas).
-Cadmio (Cd)

Es un metal blando de color plateado que se encuentra asociado con minerales de
zinc, plomo y cobre; su forma mas soluble es el sulfato de cadmio y el cloruro de
cadmio. Se wusa en Dbaterias, pigmentos, recubrimientos electroliticos,
estabilizadores para plasticos y aleaciones sin fierro (instrumentos fotovoltaicos

por ejemplo). Comunmente es liberado al ambiente durante la extraccion y
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refinacion de metales no ferrosos, manufactura y aplicacién de abonos de fosfato,
guema de combustibles fésiles y la disposicion e incineracion de basura. En el aire
(6xido, cloruro o sulfato) se encuentra en forma de vapores o particulas y puede
ser transportado a través de largas distancias para ser depositado sobre la
superficie del suelo donde su movilidad depende de factores como pH vy la
cantidad de materia organica, ya que el Cd se adhiere fuertemente a ella y por
este medio entrar a la cadena alimentaria cuando los organismos (planta y/o
animales) la consuman. En el agua el Cd existe como un ién hidratado o como un
complejo i6nico que se puede asociar a otras sustancias, tanto organicas como
inorganicas, las formas solubles se movilizardn en el agua y las inméviles

(insolubles) se depositaran en los sedimentos de los cuerpos de agua.

La exposicién mas importante se da por la ingesta de hojas de hortalizas asi como
el consumo de tabaco; de forma inhalada y en la ingesta de agua solo se han
considerando importantes las personas que viven cerca y consumen agua de

lugares afectados por industrias liberadoras de cadmio.

El Cd que entra al cuerpo va directamente a los rifiones y al higado donde puede
permanecer afios y ser evacuado de forma paulatina a través de la orina y las
heces. En caso de exposicidbn cronica, pueden presentarse dafio pulmonar,
enfermedades renales, aumento en la fragilidad de los huesos, anemia, problemas
hepéticos y lo mas importante, lo han relacionado directamente con el cancer de
pulmén (ATSDR, 2012).

-Plomo (Pb)

El plomo es un metal pesado de color gris-azulado que raramente se encuentra en
forma de metal en la naturaleza. Es resistente a la corrosion, facil de moldear y
tallar y puede combinarse con otros metales para formar aleaciones que son muy
comunes en componentes de cafierias, baterias, pesas, proyectiles y municiones,
revestimiento de cables y laminas usadas para evitar la radiacion, baterias para
automoviles y otros vehiculos. Muchos compuestos de plomo se usan como
pigmentos en pinturas, barnices para cerdmicas y en materiales de relleno y
durante muchos afios se us6 como tetraetilo de plomo para aumentar el octanaje
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de la gasolina (este uso se ha disminuido). El plomo en el ambiente se encuentra
de manera natural pero ha aumentado de manera exponencial por la actividad
humana (industria, uso de combustibles fésiles, mineria). Cuando el plomo cae al
suelo se adhiere a particulas en el suelo y permanece en la capa superior, una
pequefia cantidad de plomo puede entrar a cuerpos de agua movilizados a través
del agua de la lluvia y algunas veces por la filtracién de aguas residuales con pH
acido.

La exposicién ocurre comiunmente en personas que se encuentran cerca de algun
foco de liberacibn de plomo (casas antiguas, vertederos, areas de mineria,
incineradores) al respirarlo, consumir agua que lo contiene, ingerir alimentos o
tragar polvo o tierra que lo contiene, incluso el uso de joyeria barata. El plomo es
una particula muy grande asi que no entra a los pulmones, pero al estar en
contacto con la boca y el es6fago, esas particulas son tragadas; la mayor parte de
esas particulas se concentran en la sangre que lo distribuye a érganos y tejidos, y
después de varias semanas el plomo se moviliza hacia los huesos y dientes. El
plomo se elimina (cuando se logra) a través de las heces fecales, cuando el plomo
permanece afecta principalmente al sistema nervioso; produce anemia, debilidad
de huesos, dafio renal, abortos, disminucion en el conteo de espermatozoides e
incluso envenenamiento y cancer que terminan en el deceso de las personas
expuestas. (ATSDR, 2007).

-Arsénico (As)

El arsénico es un metaloide ampliamente distribuido en la corteza terrestre solido y
de un color gris acero que comunmente se encuentra combinado con otros
elementos como el oxigeno, cloro, azufre (inorganico), carbono e hidrégeno
(orgénico). El arsénico se encuentra principalmente unido a minerales que
contienen cobre o plomo que al ser sometido a procesos con altas temperaturas lo
liberan en forma de un polvo fino que entra directamente a la atmosfera.
Anteriormente el arsénico se utilizaba como preservativo de madera en forma de
arsenato cromado de cobre, en plaguicidas como arsenato de metilo bisédico y en

forma de aleaciones 0 mezclas con metales se usa para baterias de automdviles.
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El arsénico es relativamente movil, ya que estad de forma natural en suelo, aire y
cuerpos de agua; este no puede ser destruido, solamente modificado al reaccionar
con oxigeno o con otras moléculas presentes en el aire, el agua o el suelo o
sedimento; por estas mismas razones el consumo humano de arsénico es algo
muy comun, en especial en la ingesta (alimentos —mariscos especialmente-, agua,
incluso suelo), la verdadera peligrosidad es cuando la exposicion es excesiva, es
decir, vivir en zonas con niveles altisimos de forma natural, vivir cerca de zonas
industriales que no manejan bien sus residuos, exposicidbn ocupacional, pulir
madera tratada con arsénico, y lugares donde en el pasado se utilizé arsénico, ya
sea en productos de uso doméstico o en las cosechas.

El arsénico viaja rapidamente a la corriente sanguinea (dependera de la cantidad y
el tipo de arsénico), si es inhalado, permanecera primero en los pulmones, si es
contacto cutaneo sera minima la cantidad absorbida. El arsénico es expulsado por
medio de la orina y depende de su origen, ya sea inorganico (tarda meses) o
inorgénico (bastan un par de dias). Los dafios al cuerpo humano dependen de la
cantidad ingerida y varian; van desde irritacion estomacal, nauseas, vomito,
diarrea, reduccion en la produccion de glébulos rojos y blancos (fatiga, ritmo
cardiaco anormal, contusiones, alteraciones de los nervios), dafio renal, hasta
cuadros de alteraciones graves en piel (oscurecimiento, aparicion de callos y
verrugas) e incluso se le ha relacionado con el cancer de higado, vejiga y
pulmones (ATSDR, 2007).

-Zinc (Zn)

El zinc es un elemento comun en la corteza terrestre existente de un color blanco
azulado tanto en el aire como en el suelo y el agua, y por lo tanto esta presente en
todos los alimentos. De forma pura (en polvo) podria estallar ante la presencia de
la humedad y de forma metdlica es usado ampliamente en la industria como
revestimiento de metales (principalmente el hierro) para prevenir el
enmohecimiento y la corrosion (galvanizacion); también es usado para crear
aleaciones como el latén y el bronce. El zinc también puede mezclarse con otros

elementos como lo son el cloro, oxigeno y el azufre; estos son encontrados
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comunmente en sitios de desechos peligrosos como cloruro de zinc, 6xido de zinc,
sulfato de zinc y sulfuro de zinc (la mayor forma encontrada en la naturaleza) y
son usados ampliamente en la industria e incluso por las farmacéuticas en

suplementos, bloqueadores solares, ungtientos, desodorantes y champus.

Como bien es sabido, el zinc es un elemento esencial (el cuerpo lo necesita en
pequefias cantidades) por lo que es comun encontrarlo en alimentos y bebidas,
incluso en el aire que respiramos, asi que la forma mas comudn de superar la
ingesta recomendada es vivir cerca de una zona industrial o de forma ocupacional
(trabajar en mineras, soldaduras, manufacturacion de latbn o cobre, materiales
galvanizados, produccién de caucho, linéleo, pintura, etc.). El zinc puede entrar al
cuerpo a través del sistema digestivo, pulmones e incluso (pero en menor
cantidad) por la piel; este viaja por la sangre y llega hasta los huesos, donde
puede depositarse por un largo periodo para después abandonar el cuerpo por
medio de la orina y las heces. Cuando el zinc se acumula en los pulmones
produce una enfermedad llamada “fiebre de vapores de metal’ que es reversible al
detenerse la exposicion, cuando la ingesta supera los limites produce calambres
estomacales, nauseas, vomito, anemia, dafio al pancreas y disminucién de HDL
(colesterol bueno o lipoproteina de alta densidad) en sangre (ATDSR, 2005) y se
ha relacionado a la poca capacidad de poder metabolizar otros elementos como el
hierro o el cobre; su acumulacion a nivel hepatico es una de las razones de la
colestasia progresiva (interrupciéon de la excrecion de bilis en mujeres
embarazadas) (Olivares et. al., 2010) y se relaciona a la hipercincemia (exceso de
Zn en sangre) directamente con la afectacion de nifios entre 2 y 4 afios con el
sindrome de Chediak-Higashi (Goyo et. al., 1985) y con nifios autistas (Faber et.
al., 2009).

-Hierro (Fe)

Es el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre, es un metal
maleable de color gris plateado y con propiedades magnéticas que se encuentra
comunmente en compuestos como la hematita, limonita, piritas y cromitas. Es el

elemento més explotado y uno de los mas mdviles. Los procesos para explotar el
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hierro (combustion, degradacién fisica de las materias primas, reacciones
guimicas entre los elementos de los procesos) generan una gran cantidad de
contaminantes ya sea en forma de particulas, humo negro, 6xidos metalicos

toxicos y COs..

El hierro al ser un elemento esencial, se encuentra en alimentos tanto de origen
animal como vegetal, pero el consumo excesivo de este (la mayoria por
exposicion ocupacional, consumo de alimentos y/o bebidas contaminadas,
inhalacion) afecta la salud. La acumulacion excesiva de hierro se le conoce como
hemocromatosis, donde el hierro se va depositando gradualmente en 6rganos y
tejidos y que de no ser tratada los dafia de forma permanente; tiene sintomas
como fatiga, debilidad, pérdida de peso, dolor abdominal y en articulaciones; esta
acumulacion también puede provocar conjuntivitis, coriorrinitis, rinitis, siderosis
(neumoconiosis benigna) e incluso se le relaciona con cancer pulmonar (CDC,
2011).

Especiacion de los metales pesados y metaloides

La cantidad de contaminantes (metales pesados y As) no es una medida
representativa de la posible toxicidad y disponibilidad de este, ya que no solo
influye el tipo al que pertenezca (origen), sino también la forma quimica en la que
se presenta (especiacion) ya que esta regula directamente su grado de toxicidad
ya que muchos de estos elementos aparecen en formas de baja asimilabilidad,
actividad y movilidad geoquimica, que se relaciona comiunmente con el contenido
de compuestos escasamente solubles (sulfuros, hidréxidos, fosfatos, etc.) (Cruz-
Guzman, 2007), es decir que cada elemento puede presentarse de distintas
maneras (complejos organicos, inorganicos, adsorbidos a superficies,
precipitados, etc.), ya sea en un sistema acuatico o terrestre. Por ejemplo las
especies solidas tienden a ser menos moviles que las disueltas o coloidales
(Dotor, 2007).
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Fuentes de contaminacién y el enfoque a Zimapan

La contaminacién ambiental

puede ser causada por
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Figura 6. Presas de Jales presentes en el municipio de Zimapan (Mendez y

0 inyectada a la atmosfera por  Armienta, 2003).

actividad volcanica, o por la

alteracion de su origen principalmente por actividades humanas como la

extracciéon minera y la refinacion de sus productos y las fuentes “antropogénicas”

como los efluentes industriales, emisiones vehiculares, residuos organicos de

origen urbano, etc.

La concentracidbn de estos contaminantes en el medio ambiente se asocia
directamente con el crecimiento y desarrollo de diversas industrias como la minera
(extraccion y fundicidén) asi como la extraccion y quema de combustibles fosiles
(Bradl, 2005; Callender, 2004). Este incremento desmedido de liberacién de
elementos toxicos al ambiente trae consecuencias importantes ya que nos
regimos a través de ciclos donde la afectacion de uno desencadena una serie de
cambios a nivel general en cuanto a flora, fauna, suelos y cuerpos de agua (Fig.
6). La investigacion enfocada a la contaminacion en Zimapan comenzo6 en 1992-
1993 debido a la presencia importante de As en aguas subterraneas (hasta 1
mg/L) que se suministraba como agua de consumo local, ocasionada por la
presencia natural en las rocas nativas del lugar y sus procesos geoquimicos

(Armienta et. al., 1997, 2001; Rodriguez et. al., 2004) que dio paso a diversas
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investigaciones, no solo enfocadas al As, sino a diversos metales y elementos
peligrosos para la salud humana, lo que hizo voltear la mirada a la industria minera
tan comudn en ese estado; lo que llevo al analisis de diversos jales mineros (Fig. 7)
y los procesos que tienen al interactuar con el ambiente, en especial el drenaje

acido de mina.

Contaminante

(propiedades fisicoquimicas)

v

Patrones biogeoquimicos y flujos
Aire Agua Suelos/Sedimentos
\. w
. .

Niveles ambientales
' v
Organismos Propiedades

Propiedades / \ bioquimicas del
fisioldgicas del contaminante
,  contaminante l
-

Biotransformacidn,
Toxicidad o bicacumulacién,
condiciones transferencia ala
letales/subletales cadena alimenticia

o |

Modificacion de las caracteristicas y dindmicas de |a
poblacidn (reproduccidn, inmigracién, reclutamiento,
mortalidad).

v

Estructura y funcién de la comunidad modificadas
(diversidad de especies, cambios en la relacién
predador-presa)

¥

Cambios en la funcién del ecosistema

(tasa respiracion/fotosintesis, proporciones del ciclo
nutrimental, patrones de flujo de nutrientes)

Figura 7. Diagrama de la introduccién de contaminantes hacia el medio ambiente y su impacto en cada uno de los
caracteres, funciones y estructuras de las poblaciones de seres vivos (Connell y Miller, 1984).
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METODOLOGIA

Recoleccidén y preparacién de muestras

Figura 8. Banco de residuos (jales rojos).

Se realiz6 un solo muestreo en época de estiaje (“sequia”) sobre los bancos de

residuos (jales) (Fig. 8) con una pala de plastico en bolsas con sello hermético

(ziploc) con el uso debido de guantes, no solo por proteger la integridad de las

muestras, sino también por seguridad sanitaria para el que realiza el muestreo. Se

Figura 9. Pulverizador de anillos.

30

rotuld debidamente y se colocé en
una hielera para tratar de
mantenerlas a 4°C y asi conservar
sus propiedades. Se tomo alrededor
de 1kg de muestra a la que se le
retird el exceso de agua y se dejo
secar a temperatura ambiente,
tratando de eliminar en la mayor
parte posible materia organica

(ramas y hojas).



El siguiente paso fue tratar de

desaglomerar la mayor posible

para determinar si el uso de

molino (Fig. 9) fuese necesario

para después reducir la cantidad

de muestra utilizando un

cuarteador tipo “Jones” (Fig. 10) y
obtener una muestra lo mas
Figura 10. Cuarteador Jones. homOQénea pOSible’ para deSDUéS
usar un mortero en una capsula de
amatista para disminuir el tamafio de la particula y asi separar la fraccion <63

micras con el uso de un tamiz 230.

pH (9045D)

El método 9045D es un procedimiento para medir pH en muestras de suelos o
desechos sdélidos, lodos, o liqguidos no acuosos, pero aun asi, si el agua esta

presente no debe constituir mas del 20% del volumen total de la muestra.

El material que se usé fue agua desionizada, agitador magnético, parrilla de
agitacion, balanza analitica, estandares (buffer) de pH 4, 7 y 10, potenciémetro?
(con termopar) y vaso de precipitado segun sea el volumen que se busque
obtener. El primer paso fue calibrar el potenciometro usando los estandares 4, 7 'y
10, respectivamente se colocaron en proporcion 1:1 (20 ml de agua por 20 g de
suelo) en un vaso de precipitados con un agitador magnético para colocarlo en

una parrilla de agitacién por 5 minutos.

Después de la agitacion se dejo en reposo por 15 minutos hasta lograr ver la parte
higroscopica (acuosa) suspendida; en caso de que no se lograra separar se debid
repetir el experimento pero con una proporcion 1:2 (20 g de suelo por 40 ml de
agua) (EPA, 2004).

! Pulverizador de anillos marca Bico de carburo de tungsteno a malla 200 (aprox).

2 Potenciometro OAKTON (pH, condunctividad, STD,2C, oF).
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Experimentacién con pH4vy 6

Los metales son poco
RANGO DE PH

moviles en suelos (a ACIDO ALCALINO
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formacion de  especies
Figura 11. Relacion de pH con la disponibilidad de nutrientes en

quimicas como hidroxidos o suelo, tomado de http://www.hydroenv.com.mx .

carbonatos. En medios con

tendencia alcalina los metales pueden formar complejos con algunos hidroxidos y
en pH moderadamente altos pueden precipitar en algunos hidroxidos (Cruz-
Guzman, 2007); por ejemplo, el Fe** tiene una solubilidad moderada, mientras que
para Fe** es muy baja, se precipita como hidréxido de Fe cuando el pH es mayor
a 3 estabilizandose al formar coloides o complejos con materia organica, por otro
lado la solubilidad del Pb y el Cu es relativamente baja y esta restringida por la
adsorcion en 6xidos de Fe y Mn y la solubilidad del As en ambientes oxidantes es
controlada por la coprecipitacion de hidroxidos de Fe, pero en ambientes

reductores o pobres en Fe puede ser relativamente movil (Rose et. al.,1990).

Se utilizaron las mismas proporciones sélido/liquido para obtener los elementos |
geodisponibles (1:20), con la Unica variante de acidificar el agua empleando &cido
nitrico (HNO3) hasta llegar al pH requerido, este caso 4 y 6.
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Experimentacion en un medio oxidable y uno reductor (medicion de eH)

El potencial de Oxido-reduccion es
responsable del estado de los metales o
metaloides ya que pueden producir un
cambio directo en la valencia de ciertos
metales (de Fe®*" a Fe?', siendo los
iones reducidos los mas maviles) y asi
influir directamente con su movilidad,
por lo que se elaboraron los diagramas
Eh-pH (Pourbaix) para observar el
comportamiento de compuestos de
metales pesados (Fig. 12) a un cambio
(Cruz-

lograr

de condiciones ambientales
2007). Se

condiciones oxidantes por medio del

Guzman, busco
uso de peroéxido de hidrégeno (H.0;) y
condiciones reductoras por medio de

borohidruro de sodio (NaBH,) preparado

Corrosion Pasividad Corrosion
1 1 1
M T | mo#
B [ | mom, |
g TS~
° --{2)__
o

Figura 12. Esquema de diagrama de Pourbaix. Donde
i)Reacciones independientes del pH; ii)Lineas verticales:
reacciones dependientes de pH pero independientes de Eh;
jii)Lineas inclinadas: Reacciones con intercambio de e vy
cambio de pH. Por lo que zona M inmune a la corrosién,
zonas M* y MOZ'2 de productos disueltos estables
(insolubles, con dificultad de disolucién). Donde A/1)
reduccién de los protones de agua; C/2) reduccion del
oxigeno disuelto y B donde el agua es termodindmicamente
estable (Pancorbo, 2011).

a 0.1 M en agua con hidréxido de sodio (NaOH) 0.05 M, como agente reductor,
siguiendo las proporciones de NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (viernes 2 de
Marzo de 2007) para geodisponibles, 1:20 (exceptuando agitacion en medio

reductor, para no introducir oxigeno por medio de la aireacion) para después medir

su potencial redox (Eh®) y los contaminantes liberados.

Digestion total con agua regia y agua regia inversa en horno de microondas*

El &cido clorhidrico tiene la capacidad de disolver minerales, carbonatos y algunos

metales mas activos que el hidrégeno (el zinc por ejemplo), en forma muy

concentrada se convierte en un reductor suave que tiene la capacidad de disolver

3 Profesional Plus. Professional Series. YSI.

* Horno de microondas Mars Xpress (Fig. 13).
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los 6xidos superiores del plomo y manganeso, a diferencia del acido nitrico que
tiene una accion oxidante muy fuerte por lo que ataca metales situados por debajo
del hidrégeno como el mercurio, la plata, el cobre y el antimonio, incluso el hierro y
el aluminio se “pasivan”. Este &cido se usa en la disolucién de metales inactivos,
aleaciones y sulfuros insolubles, CuS y PbS por ejemplo (Riafio, 2007). Es por
eso que al combinarse (proporcion HNO3 1:3 HCI para un agua regia normal y una
proporcion HNO3; 3:1 HCI para agua
regia inversa) se transforma en una
solucion  altamente  corrosiva vy
fumante de un color amarillo con tonos
naranjas con la capacidad de poder
disolver casi todos los metales, incluso
el oro y el platino. Esta, no es muy
estable, por lo que debe ser preparada
en el momento en el que se utilizara,

ya que conforme pasa el tiempo es

mas complicado su manejo. Las

Figura 13. Horno de microondas marca Mars Xpress.

técnicas clasicas de digestion de

sélidos en &cido se basan en conducir energia térmica a través del recipiente al
medio de reaccion y a veces toda esa energia no es aprovechada de manera
integral debido a la radiacién y conduccién a los alrededores, es por eso que la
digestion por horno de microondas es distinta y altamente recomendada por su
eficiencia (tiempo y pérdidas) ya que logra alcanzar altas temperaturas de manera
focal en poco tiempo realizando una descomposicion mejorada de las muestras
(Villegas et. al., 2006).

Para esta técnica se pesaron 0.5 g de muestra y se introdujeron en un recipiente
cilindrico al que se le agregaron paulatinamente 5 mL de H202 y después 10 mL
del agua regia para introducirlos en un programa establecido en el horno de
microondas; al terminar se filtr6 (0.45 um) y aforé a 50 mL para su andlisis.
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Elementos geodisponibles (NOM-147)

Los elementos geodisponibles son LLUVIA
compuestos muy solubles o débilmente

adsorbidos en el complejo del suelo o del Odd O Odd
residuo soélido en este caso, y que presentan 1

una facil lixiviacion y absorcion (Fig. 14)

(Ruda de Schenquer, 2004); su medicién es

~ ™~—_ JALES Mt

muy importante ya que de esta forma

podemos saber la facilidad con la que se
pueden esparcir en el ambiente, con una =

lluvia por ejemplo, tomando en cuenta que Cd?t ' CUERPO DE Fe3+ As3
esta extraccion se da bajo condiciones Pbz+ ~ AGUA ‘an*’

ambientales y por esa razon esta Figura 14. Esquema de lixiviacidon de elementos
directamente ligada a la  fraccion geodisponibles.

biodisponible.

El método utilizado se basa en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (viernes 2 de
Marzo de 2007) basada en la ASTM D 3987-85 en la cual se modifico el
extractante, ya que se buscé que el agua utilizada estuviera en equilibrio con CO;

(pH 5.5) o como la llaman comunmente agua meteorizada.

El material estaba previamente enjuagado con acido nitrico al 0.5 M y con 3
enjuagues consecutivos de agua desionizada. Se utilizé la relacion 1:20 (1 g de
muestra por 20 ml de agua) y se colocé en agitacién® por 18 horas a temperatura
ambiente a 200 rpm para después pasado el tiempo filtrarlo en una membrana de
0.45 uym. Ya filtrado se buscdé no tardar mas de 14 dias para leer las
concentraciones en absorcion atdbmica ya que pierden sus propiedades y los
resultados no son fiables.

> Agitador orbital Lab-Line.
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BCR modificado (extraccién secuencial)

La extraccion secuencial es una técnica empleada para el fraccionamiento de los
elementos presentes en muestras sélidas, que permite obtener tres fracciones (en
la modificada 4) que contienen (en proporcién) una cantidad diferente de
elementos entre ellas (Fig. 15), segln sus caracteristicas como composicion, tipo
de enlaces, etc.

La fraccion intercambiable es también conocida como soluble, ya que rompe los
enlaces mas débiles y se le podria llamar la fraccion mas mavil, la reducible es la
gue esta ligada a 6xidos de hierro y magnesio (principalmente), la oxidable esta
ligada a materia organica y sulfuros; y por ultimo la residual que es la parte menos
movil y se somete a un ambiente donde se afecta por completo su estructura

mineral (ligada a estructuras cristalinas) para liberar los elementos.

Figura 15. Ejemplo de distribucion porcentual en sus diferentes fracciones.

Se realiz6 el fraccionamiento geoquimico de acuerdo a BCR modificado segun J.
Environ Mont 1999 (Rauret, 1998) en el que cambiaron las condiciones de pH en
algunos de los extractantes, temperatura y duracion de la extraccion respecto al
BCR.
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Se definieron las fracciones FX1 (intercambiable), FX2 (reducible), FX3 (oxidable),

FX4 (residual) y se analizaron para Zn, Fe, Pb, Cd y As.

El procedimiento del método se describe a continuacion:

FX1. Se peso6 aproximadamente 1 gramo de cada una de las muestras y se
agregaron 40 mL de acido acético (CHs-COOH) 0.11 M para colocarlo en

constante agitacion por 16 horas.

FX2. En el residuo lavado se afadieron 40 mL de clorhidrato de
hidroxilamina (NH,OH.HCI) 0.5 M, se resuspendio y dejo en agitacién por
16 horas para posteriormente centrifugar a 10,000 rpm por alrededor de 20
minutos, filtrar el sobrenadante y se refrigeré hasta su lectura. Se enjuagé
el residuo sélido.

FX3. Al residuo de FX2 se le agregaron 10 mL de perdxido de hidrogeno
(H202) en un pH 2-3, por alicuotas para evitar una reaccion violenta y se
dej6 en reposo una hora, para colocarlo a 85°C en bafio Maria® 1 hora para
después disminuir el volumen a 3 mL, se agregaron de nuevo 10 mL de
peréxido de hidrogeno, se colocé a digestion 1 hora a 85°C y disminuir el
volumen hasta 1 mL pero sin llegar a sequedad para dejar enfriar y agregar
50 mL de acetato de amonio y agitar por 16 horas para después centrifugar
a 10,000 rpm por alrededor de 20 minutos, filtrar el sobrenadante y
refrigerarlo hasta su lectura. Lavar el residuo sélido.

FX4. Se coloco el residuo final en digestion con agua regia (y en horno de
microondas) para tener la concentracion total de los metales extraidos
(FX1+FX2+FX3+FX4) y compararla con la digestion total de 1 g por
separado como un control de calidad.

® Bafio Maria Grant Instruments tipo JB5(L).
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Sulfatos (método turbidimétrico)

Los sulfatos son minerales cuya unidad estructural son los grupos (SO4)* que
pueden estar enlazados con otros cationes como aluminio, sodio, calcio, potasio y
hierro, entre otros. El enfoque a su estudio se da porque su capacidad de unirse a
otros elementos (Cuadro 3) los hace contaminantes en potencia, por ejemplo
cuando hay pirita y se favorecen las condiciones oxidantes, el S* se oxida a SO*
liberando H,SO, al suelo, acidificAndolo fuertemente (Cruz-Guzman, 2007).

El método analitico se | SULFATOS DE:
fundamenta en l2 "Hierro (Fe) Ferroso FeSO,
precipitacion de los sulfatos Eérrico Fes(SO.)s
presentes en un medio acido .
Plomo (Pb) Anglesita PbSO4

usando el cloruro de bario,

. : .| Zinc (Zn) Goslarita ZnS0O,
para asi medir la absorbancia
de los sulfatos suspendidos Calcio (Ca) Anhidrita CaS0,
espectrofotometro, logrando | Sodio (Na) Mirabilita Na,S0,4.10H,0
los calculos a través de la Thenardita | Na,SO4
superposicion de las lecturas Glauberita | Na,Ca(SO4),

con una curva estandar que Cuadro 3. Ejemplos de sulfatos minerales.
puede ir de 0 (blanco), 10.0 a
40.0 ml de 100 mg/L de sulfato preparada con Na,SO4 ya que se considera que es

el rango con comportamiento mas satisfactorio (Armienta et. al. 1987).

Para el procedimiento se tomé una alicuota pequefia, donde se calcule
aproximadamente entre 1.0>4.0 mg de SO,y se llevé a un vaso de precipitados a
80 ml (aproximadamente) para después adicionar 5 ml de una solucién
acondicionadora (50 mL glicerol, 30 mL HCI, 30 mL H,O destilada, 100 mL de
etanol al 95% y 75 g de NaCl) después se le afiaden 130 mg de BaCl, y se agité a
velocidad constante por un minuto para después pasarlo rapidamente a un matraz
aforado de 100 ml, homogeneizando para leer del minuto 2 al 4 (ya que en estos

se encuentra la lectura maxima) a 420 nm.
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METODOS DE ANALISIS

La forma de cuantificar la cantidad de cada elemento se realiz6 por medio de
lecturas con espectrofotometria de absorcion atémica’ (Fig. 16); de forma general,
es medir la cantidad de luz absorbida por los atomos del analito a la longitud de
onda resonante (Armienta, et. al. 2009); es decir, exponer un conjunto de atomos
a una fuente de energia electromagnética, un porcentaje menor (cerca del 1%,
incluso en elementos que requieren temperaturas no tan altas) absorbera cierta
cantidad de luz, lo que generara su excitacion (Fuentes et. al.1998) y nos

basaremos en:

AMPLIFICADOR

= V= B ) -

LAMPARA DE MONOCROMADOR
CATODO HUECO

PROCESADOR
DE DATOS

SOLUCION

Figura 16. Esquema general de un aparato de espectrofotometria de absorcion atémica.

-Flama (emision)

La espectroscopia de emision por una llama o fotometria de llama es una técnica
analitica donde los atomos excitados del analito sirven como fuente de radiacion,
es decir, a diferencia de otros tipos de espectroscopia no se requiere fuente

externa de radiacion.

’ Espectrémetro de absorcidon atémica Aanalyst 200 (Perkin Elmer).
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El desprendimiento de la radiacién atraviesa el cono interior de la llama y pasa por
un monocromador (o a veces un filtro de interferencia) y sube hasta un detector de

radiacion (por longitud de onda).
-Flama (absorcién)

En esta técnica la muestra se pulveriza dentro de la llama en forma de un aerosol
generado por un nebulizador lo que hace posible introducir muestras sélidas y
suspensiones directamente dentro de la llama. Existen dos tipos de llamas, las de
combustion (acetileno, propano o hidrégeno) y las de difusibn (cominmente se
usa gas inerte).

En el proceso de atomizacién el combustible, el oxidante y la muestra se mezclan
en el nebulizador y se obtiene una fina niebla que es llevada a una camara de
burbujeo donde se forman pequefias particulas que se suspenderan (aerosol) por
un proceso de nebulizacion. El aerosol, el oxidante y el combustible pasan por un
deflector (mezcla y elimina particulas mas grandes), este sube y pasa por las
diferentes partes de la llama; zona de combustion primaria (evapora disolvente),
region interconal (formacion de atomos gaseosos y iones elementales) y la zona
de combustion secundaria (procesos de oxidacion) donde una vez atomizada los
atomos absorben la radiacion emitida por una ldmpara (comunmente de cétodo
hueco y a veces de descarga sin electrodos) para después pasar por un
monocromador donde se selecciona la longitud de onda en la cual absorbe el
elemento que analizamos y mediante la ley de Lambert-Beer se calcula la
concentracion. La llama mas utilizada es la de aire/acetileno ya que presenta
caracteristicas y temperaturas favorecedoras para gran diversidad de elementos
como alcalinotérreos y metales nobles (Litter et. al. 2009).
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-Por generacién de hidruros®

MUESTRA EN

MEDIO Acipo  V2BHs

Figura 17. Adaptacidn para generacién de hidruros en la espectrofotometria de absorcién atémica.

Esta técnica permite cuantificar ppb y/o ultratrazas de elementos como As, Se, Hg,
Sn, Sb, Ge, Bi y Te, ya que tiene como propiedad formar el hidruro

correspondiente (Armienta et. al., 2009).

La muestra disuelta en acido diluido se mezcla con un agente reductor (solucién
de cinc y &cido clorhidrico, cloruro de estafio, borohidruro de sodio) produciendo H
atomico que al reaccionar con los elementos ya mencionados, forma hidruros

volatiles (Fig. 17).

8 Sistema de Hidruro de Mercurio MHS 15. Accesorio Espectrémetro de Absorcidn
Atomica Aanalyst 200 (Perkin Elmer).
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Espectrofotometro®

Esta describe la interaccidn entre la radiacion (principalmente la electromagnética)
y la materia (Fig. 18) a través de la caracterizacion de la longitud de onda (A), una
frecuencia (v) o una energia (E) y la relacion entre ellas a partir de la ecuacion de
Planck (Armienta et. al., 2009):

E = hv = hc/A (3.1)

Donde:

E = energia transportada por cuanto de radiacion o foton [J foton-1]
h = constante de Planck (6,6256 x 10-34 J s foton-1)

¢ = velocidad de la luz (2,9979 x 108 m s-1)

A = longitud de onda [m]

v = frecuencia de la radiacion [s-1]

¢Penetra |a atmostera ] No N
- \/\/\/\/\/\/\NVV\ANVWW
Tipo de radiacion  Radio Infrarrojo Visible Ulvavioleta Rayos X Rayos gamma

Longitud de onda (m)  10° 10° 05%10° 10® 1w 10

10 ’
vL, -
Escala aproximada de g'
la longitud de onda L
P n

Edificios Humanos Mariposas Puntade Prolozoos Moléculas Atomos Nucleo atdmico

aguja
- “j
10t 10 107 10 10 10 1070
Temperatura de los
Obletos én los cuales
la radiacion con esta )
RDOMIC . s € 1K 100K 10.000K 10.000.000 K
ot Arhaystinie -272°C  -173°C 9727°C ~10.000.000 *C

Figura 18. Valores de frecuencia y longitud de onda de las distintas regiones del espectro
electromagnético (Armienta et. al., 2009).

? Espectrofotometro de raiz de diodos. HP.
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Su funcionamiento (Fig. 19) se basa en la luz que procede de una fuente, se aisla
una banda estrecha de longitudes de onda con un monocromador, la cual pasa a
través de una muestra y se mide mediante un detector, que primero detecta la
“irradiancia” que llega al detector después de ser calibrado con una referencia
(blanco y curva con concentraciones conocidas), a partir de la cual se sustituira el

valor de interés.

Espego rotatorio Espejo

Q_) _~" (Cortador do haz) / semitransparente
Fuente Monocromador d = Cubeta de ke o Amoliiced
de huz de barrido muesira P——
Cubeta de P
Espeio referencia Espeio

Figura 19. Diagrama esquematico de un espectrofotometro de barrido de doble haz. El haz incidente pasa
alternadamente a través de las cubetas de la muestra y la referencia mediante el giro del cortador de haz (Harris,
2003).

Mediciéon por infrarrojo con previa calcinacion (azufre')

El método de calcinacion (Fig. 20) se refiere a una descomposicion térmica o un
cambio de estado en la constitucion fisica o quimica del el objeto de estudio (jales
mineros en este caso), donde el principio es combinarlos con el oxigeno para
exponerlos a una accién simultdnea de aire y calor (fuerte y prolongado)
cambiando completamente su forma y naturaleza (se aplica principalmente a

minerales).

Este método se basa en depositar el material en un crisol que se encontrara de
forma “permanente” en el interior del horno con una temperatura controlada
(1400°C en este caso). El azufre al reaccionar con el oxigeno forma SO, y en el
equipo se mide su absorbancia en el infrarrojo. Para la cuantificacion se elabora

una curva de calibracion de cantidad de azufre vs absorbancia.

191 ECO S-144DR.
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Figura 20. Diagrama de flujo analitico (Manual LECO S-144DR).
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Difraccién de rayos X*!

Usado para poder identificar y caracterizar minerales por su forma o estructura
cristalina (arreglo espacial de sus &omos) de una forma no destructiva en
materiales solidos (Fig. 21); muy utilizada para la identificacion de muestras
naturales de minerales y rocas asi como de fases producidas por reacciones

experimentales.

El método esta basado en la interaccidén de la radiacion electromagnética con los
atomos de la muestra, es decir, al ser bombardeada (muestra) por el haz de rayos
X estos se ven difractados y al mismo tiempo refleja la estructura cristalina que
interfiere con el paso del mismo haz (Armienta et. al., 2009) que se nombra
fendmeno de interferencia. En el espectro resultante aparecen picos agudos de
alta intensidad que tienen origen en la interaccion de electrones incidentes con los
electrones de las capas internas de los atomos, donde el choque expulsa un
electron y otro de mayor energia desciende al espacio dejado por el anterior,
liberando el exceso de energia como un fotén de rayos X. A partir del espectro se
determina el arreglo geométrico interno (medio cristalino), la geometria y las
dimensiones de la celda, el sistema cristalino y se identifica el mineral

correspondiente (Cortés et. al., 2006).

HAZ DE RAYOS
“X” INCIDENTES 2
DETECTOR ) %
&
RAYOS E

DIFRACTADOS

MUESTRA ANGULO

Figura 21. Deteccion, lectura e interpretacion.

1 SIEMENS D-5000 con intervalo angular de 4-70°.
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Mineralogia

Los resultados de los difractogramas (Anexo 1) obtenidos se introdujeron en un
programa llamado TRACES B6 (informacién de cada tarjeta de difraccién de cada
mineral) para la identificacion de los minerales (Anexo 2) de cada jal (Cuadro 4) en

particulas <63 micras y se encontraron los resultados siguientes:

JAL MINERALES QUE CONTIENE

AMA Jarosita, ortoclasa, yeso, plumbojarosita, beudantita.

AMG Jarosita, ortoclasa, plumbojarosita, yeso, cuarzo, arsenopirita.
SMV-1 Esfalerita ferrosa, calcita, pirrotita, sulvanita, loenligita,

makovickita, gefrroyita, troilita, pirita, cuarzo, clinomimetita,
anglesita, arsenopirita.

SMV-2 Galena, pirita, loellingita, cuarzo, argentopirita, arsenopirita,
enargita, ortoclasa, yeso.

Cuadro 4. Resultados de los analisis realizados a las muestras de jales por medio de
difraccion de rayos X.

Los minerales primarios presentes son el cuarzo, ortoclasa y calcita; el cuarzo se
encuentra en tres de los cuatro jales, en el caso de SMV-1 podrian participar en
algun proceso de acidez una vez que la calcita presente sea consumida, y en
SMV-2 y AMG hubiera alguna proporcion de cuarzo secundario si estos silicatos

estuvieran alterados.

La abundancia de minerales secundarios (posiblemente algunos terciarios) como
lo son la jarosita y la plumbojarosita en AMA y AMG sugieren que el plomo puede
intercambiarse por el potasio en la K-jarosita o bien mantenerse estable en
plumbojarosita (Baron y Palmer, 1996). La mineralogia, aunado a su pH muy acido
(2.35-2.4), asi como la presencia de yeso (indicativo del proceso de oxidacion de
los sulfuros en presencia de calizas) nos dan como resultados jales que muestran

altos indicios de intemperizacion.
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En SMV-1 se encontrd calcita y no yeso (probablemente exista, pero en esta
difraccion no la pudo determinar), a pesar de ser notable su proceso de oxidaciéon
(color rojizo). Este color puede deberse a que la oxidacién de la pirita genera Fe**
que en presencia de agua y un pH mayor a 3.5 (alcalinidad por solucién de calcita)
permite la precipitacion de hidroxidos de hierro (Fig. 22); también se encontro la
anglesita, que es asociada directamente con la galena (presente en SMV-2) y en
zonas que presentan oxidacion, makovikyta que es un derivado de la misma, lo
gue nos confirma la importancia de haber colectado dos muestras de la misma

area pero con diferente aspecto (Fig. 23).

i " i 4
FeS, + 50’ + H,0 = Fe* +2H" +250] (1) Oxidacién de la pirita.
Fe® +102 +H* — Fe* +-1—H20 (2) Oxidacién de Fe(ll) a Fe(lll).
4 2
CaCO; + H' --> HCOs; + Ca** (3) Solucién de la calcita y aumento de pH.
Fe** + 3H,0 «» Fe(OH), +3H* (4) Hidrolizacion de Fe(lll) y formacion

de hidroéxido férrico (color rojo).

Figura 22. Proceso de oxidacién de la pirita.

Es posible que exista algin mineral terciario, pero no se asegura, ya que se
requeririan mas determinaciones, como identificacion de texturas, zonas de

disolucion, reemplazamiento en minerales secundarios, entre otros analisis.

Figura 23. Zona de muestreo de SMV-1 (area roia) v SMV-2 (area gris).
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Concentracién de elementos (totales)

El analisis de las concentraciones totales de los elementos (Cd, Pb, Fe, Zn y As)
por digestion con agua regia (HNO3 1:3 HCI) y agua regia inversa (HNO3 3:1 HCI)
se lograron gracias a las lecturas por medio de espectrofotometria de absorcidn
atomica (Cuadro 5).

El mejor resultado (marcado en rojo) de las digestiones, fue el que se llevo a cabo
con el agua regia inversa, al ser el acido nitrico un fuerte oxidante, logro liberar de
sus matrices mayor cantidad de elementos; en cambio en SMV-1 la mejor
digestién se dio con el agua regia normal, probablemente porque el jal estaba
oxidado y el acido clorhidrico tuvo la capacidad de disolver los 6xidos superiores

gue lo conformaban.

Los elementos mas abundantes en las 4 muestras son hierro y arsénico, seguidos
del zinc y plomo, para tener al final como elemento menos abundante al cadmio, lo

gue en resumen seria Fe>As>Zn>Pb>Cd.

Las concentraciones de Cd son menores respecto a las de Fe, Pb, As y Zn debido

a que es, por lo general, un metal accesorio encontrado en algunos minerales.

AMA AMG SMV-1 SMV-2
ELEMENTOS (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
1:3 3:1 1:3 3:1 1:3 3:1 1:3 3:1
Pb 8,150 10,000 2,550 3,810 4,410 6,750 4,920 7,600
Zn 2,300 3,025 1,050 1,325 14,000 6,750 21,500 | 30,625
Fe 114,000 | 142,000 | 213,750 | 194,000 | 106,000 | 100,000 | 110,000 | 157,000
Cd 22 28 13 16 1,425 200 186 256
As 3,344 8,397 10,906 13,287 | 74,563 | 41,144 | 68,578 | 107,649

Cuadro 5. Concentraciones totales.
Lo que se observa (de manera general) en cuanto a proporcién en cantidad de los
elementos es que SMV-2>SMV-1>AMG>AMA.
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Geodisponibles

Este tratamiento indica aquellos elementos que se hacen disponibles ante el flujo
de agua en el jal; es el lixiviado mas importante ya que es un modelo aproximado

a lo que sucede en un ambiente real.

Los resultados generales (Cuadro 6) muestran que los jales AMA y AMG
presentan una gran movilidad de sus elementos en agua, es decir, son los mas
“peligrosos” ya que los lixiviados promovidos por lluvias estan en contacto directo
con el medio ambiente produciendo una contaminacion inminente, de acuerdo con

diversas normas (Anexo 3).

El elemento con mayor liberacion es el hierro, lo que otorga al jal un gran potencial
de acidificacion y de saturacién en el espacio poroso, e incluso puede resultar en
la formacion de capas de o6xidos en los mantos acuiferos a los que se esta
infiltrando, al igual que el zinc, pero con la diferencia del que hierro es mas
persistente en el ambiente. El hierro solo es normado en el agua para consumo
humano por su abundancia en la naturaleza, y si se usa como parametro el limite
permisible en agua potable (0.30 mg/L), ya que el agua filtrada va hacia las norias
cercanas; se observa que no seria recomendable su consumo; para el zinc, AMA'y
AMG violan la norma tanto para descargas industriales (10-20 mg/L) como para

agua de consumo humano.

Seguidos de estos esté el arsénico, que no es de menor importancia, ya que la
cantidad liberada al ambiente sobrepasa incluso la norma para suelo de uso
industrial (para el jal AMA), elementos solubles, biosdlidos, descargas de aguas
industriales, residuos peligrosos y agua de consumo humano, lo que recalca la

importancia de su estudio.

Para cadmio se sobrepasan los valores en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004
(02/03/07) para elementos solubles, la NOM-001-ECOL-1996 (24/06/96) para
descargas industriales, NOM-052-SEMARNAT-2005 (23/06/06) para el PEC de
residuos peligrosos y la NOM-127-SSA1-1994 (22/11/2000) para agua de

consumo humano; y para plomo solo AMG viola las normas de elementos
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solubles, descargas industriales y agua de consumo humano. Esto aun siendo
elementos poco solubles en agua.

Los jales SMV-1 y SMV-2 muestran que no contienen elementos muy solubles, y
gue las matrices en las que se encuentran los contaminantes no son tan “fragiles”

como para liberarlos.

ELEMENTOS AMA AMG SMv-1 SMV-2
Pb 0.12 1.83 0.05 ND
Zn 120 50 0.45 3.5
Fe 522.5 640 ND ND
Cd 0.97 0.45 0.03 0.13
As 21.53 5.22 ND 0.1117

Cuadro 6. Elementos geodisponibles en mg/L.

Azufre v sulfatos

Los resultados de azufre total y sulfatos (Cuadro 7) muestra que el contenido de
azufre total es mayor que los sulfatos, por los célculos elaborados y ya convertido
a las mismas unidades (Anexo 4); la diferencia es mas notoria en AMG que en
AMA, donde se supone que el azufre en forma de sulfatos disueltos o solubles ya
han sido liberados en su mayoria y dieron paso a la formacion de otro tipo de
minerales que no son tan solubles, ya que se han comenzado a cristalizar por
procesos de drenaje y secado del jal; pero de manera general y no visto desde su
comportamiento, si ho desde las cantidades, todos los jales presentan un riego
ambiental importante en cuanto a la cantidad de sulfatos, aun incluso si la cantidad
de azufre en otras especies lo supera de manera importante, y en caso de que el
contenido de sulfatos se filtrara a un pozo de agua de consumo humano, seria un
elementos de preocupacioén, ya que se considera un contaminante importante
segun la NOM-127-SSA1-1994 (22/11/2000).
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Extraccion secuencial (BCR modificado)

En términos generales, el fraccionamiento de los elementos en los 4 jales

estudiados mostré diferencias significativas entre ellos (Anexo 5).

La fraccion intercambiable (especies solubles, carbonatos, sitios de intercambio
catiénico) muestra niveles altos, especialmente en zinc y cadmio. En AMA supera
el 70% del total, en AMG el 50% y en SMV-2 el 40%, lo que nos muestra que la
mayor parte de estos contaminantes estan en la fraccidon menos estable, lo que los

coloca como los mas disponibles (moviles).

En la fraccién reducible (unidos a Fe, Mn y oxihidroxidos) no se mostraron los
porcentajes mas altos en ninguno de los jales estudiados, el mas soluble en esta
fraccion fue el plomo apenas superando entre el 20% y 30% del total en AMG,
SMV-1y SMV-2.
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La fraccion oxidable (materia organica y sulfuros) muestra valores menores al 30%
tanto en AMA como en AMG (excepto para el Fe, donde constituye el 93% del
total), a diferencia de SMV-1 donde se encuentran mas de 45% de todos los
elementos analizados (excepto el Fe con un 31.66%) y SMV-2 donde se observa
mas del 90% para hierro y arsénico y un 57.23% para plomo.

En la fraccion residual se suelen encontrar los elementos que dificilmente se
liberaran al ambiente, que necesitan condiciones muy extremas y en este caso
solo se mostraron niveles altos en plomo, hierro y arsénico para AMA y solo para
arsénico en AMG. Para SMV-1 llegaron a un intervalo de 3.3% a 24.74% y para

SMV-2 apenas alcanzaron valores entre 1.11% y 3.7%.

Cambio de pH

En cuanto a su pH de origen (Cuadro 8), los jales SMV-1 y SMV-2 son los mas
“cercanos” a la neutralidad o ligeramente acidos lo cual se puede atribuir a la
presencia de calcita; contrario con AMA y AMG gque estan en un nivel muy acido,
lo que los convierte en los jales con mas tendencia a contaminar la zona donde se
encuentren por la generacién de drenaje acido de mina (DAM), asi como un

indicador de procesos de intemperizacién avanzados.

JAL pH (acuoso)
AMA 2.35
AMG 2.4
SMV-1 5.99
SMV-2 6.12

Cuadro 8. pH de origen.

Los experimentos modificando el pH del agua (4 y 6) con el empleé de acido
nitrico concentrado (HNO3), mostraron un cambio significativo entre la movilidad

de los elementos con el pH (Anexo 6).
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Para zinc la movilidad aumento entre mil y ocho mil veces en pH 4 (excepto en
AMG); para arsénico aumento entre mil y dos mil (excepto en SMV-1), pero para
SMV-2 no fue mil veces mayor, si ho cerca de veintitrés mil, lo que muestra un
riesgo importante. En cuanto a cadmio y plomo, se sigue el mismo patron de
aumento en la concentracion con pH 4 (solo que en menor cantidad), en cambio
para hierro solo AMA y AMG muestran diferencias significativas (entre siete mil y
diez mil veces mayor) a diferencia de SMV-1 y SMV-2 donde no presentan

diferencias significativas.

Es decir que el pH es un factor importante sobre la movilidad de estos elementos.

Ambiente oxidante y ambiente reductor

Las tablas de concentraciones de los elementos (Anexo 7) nos muestran a groso
modo una constante importante, la movilidad de los elementos es mayor en un
ambiente donde los procesos de oxidacion se favorecen en comparacion con un

ambiente reductor (Anexo 8).

Para el plomo, la movilidad es mayor en el ambiente oxidable, pero sin tener
diferencias muy grandes con el ambiente reductor, excepto para la muestra AMG,
donde aumenta casi 160 veces respecto a uno del otro (oxidable>reductor), un
comportamiento muy similar al del hierro, solo que para este no se logro una
lectura en ambientes reductores y las cantidades en ambientes oxidantes fueron
muy variables, para AMA se obtuvo un valor de 11,400 mg/kg, para AMG 90,500
mg/kg, valores muy altos en comparaciéon con SMV-1 (14.8 mg/kg) y SMV-2 (6.2

mg/kg).

Para el cadmio la diferencia es mas notoria, ya que su movilidad en ambientes
reductores ni siquiera pudo ser detectada por el equipo, a diferencia del ambiente
oxidable, donde su movilidad se vio favorecida de manera visible en AMA, AMG y
SMV-1, para SMV-2, la movilidad se mostro por encima de las demas, llegando a
casi 95 mg/Kg; una movilidad similar fue la del zinc (en diferentes cantidades),
para AMA y AMG en ambiente reductores no mostro movilidad (no detectable),
para SMV-1 fue minima y en SMV-2 presento su valor mas alto con 52 mg/kg; a
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diferencia de la movilidad en ambiente oxidante, donde presento vales desde 960
mg/kg (en AMG) hasta 6,300 mg/kg (para SMV-2), el valor minimo se obtuvo para
SMV-1 donde no supero los 40 mg/kg.

Las determinaciones de arsénico, ya que no fue posible hacerlas en nuestro
laboratorio por problemas en los equipos, se efectuaron en los laboratorios ABC
(certificados). Estos resultados nos muestran que para AMA y AMG la diferencia
entre la movilidad de arsénico en ambientes oxidantes es muchisimo mayor (667
mg/kg para AMA y 2,388 mg/kg para AMG) que en ambientes reductores (4.8
mg/kg para AMA y 5.2 mg/kg para AMG), a diferencia de los resultados para SMV-
1y SMV-2, donde paso todo lo contrario, en ambientes reductores se obtuvo una
mayor movilidad (2.1 mg/kg para SMV-1 y 4.4 mg/kg para SMV-2) que en
ambientes oxidantes (0.6 mg/kg para SMV-1 y 0.3 mg/kg para SMV-2), pero aun

asi, no son cantidades preocupantes como en los jales rojos.
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CONCLUSIONES

Se eligieron dos jales de los cuales se obtuvieron cuatro muestras. Dos de estas
se colectaron en un residuo de color rojo con presencia de lixiviado a su alrededor
(jales rojos); las otras dos fueron colectadas en una zona que presentaba una
marcada diferencia en su aspecto; de un residuo predominantemente gris, una de
ellas de una veta rojiza y la otra de la zona gris para analizar la diferencia en su

evolucion.

Los jales rojos (AMA y AMG) presentaron minerales secundarios y una alta
cantidad de azufre; para AMA 93,477 mg/kg de azufre en otras especies respecto
a 62,793 mg/kg en sulfatos y para AMG 327,406 mg/kg de azufre en otras
especies, respecto a 92,693 mg/kg en sulfatos; asi como un alta cantidad de
metales pesados y arsénico. Estas caracteristicas aunadas a su bajo pH indican el
desarrollo de procesos de oxidacion de los sulfuros y produccion de drenaje acido
de mina. Las muestras también presentan una gran movilidad en condiciones
“naturales” (geodisponibles), ya que al medir la concentracion que hay en las
muestras dan altos niveles de metales pesados, en especial los niveles de hierro,
gue podrian ser un factor acidificante, lo que genera gran preocupacion ya que en
la experimentacion con pH 4, todos sus elementos se vieron favorecidos, al igual
gue en ambientes con buena oxigenacién. En cuanto a su fase mas importante,
seria la intercambiable, ya que para AMA la distribucion de zinc, hierro y cadmio
presentan un porcentaje importante del total y para AMG el plomo, el zinc y el
cadmio; esto es importante ya que la fraccion intercambiable es la mas endeble de
todas las analizadas, es decir, la movilidad de estos elementos ante cualquier

cambio se vera beneficiada.

En cuanto a los jales grises; ambos presentaron principalmente minerales
primarios. Sin embargo, al compararlos se observo que en SMV-1 el color puede
darse por una reaccion mineralégica importante entre la pirita y la calcita, como lo
es la precipitacion de hidréxido férrico. La presencia de este éxido explica por qué
la digestion en agua regia normal (HNO3 1:3 HCI) funcion6 mejor que la inversa, lo

gue ya era un buen indicador de un alta presencia de O6xidos superiores, al
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contrario de SMV-2. Las dos muestras (SMV-1 y SMV-2) tienen una alta
concentracion de elementos contaminantes que no estan muy disponibles al
ambiente de manera natural (geodisponibles), pero cuando el pH se acidifica, el
arseénico, el zinc y el cadmio aumentan su movilidad de manera significativa. Por
otro lado si se afectan o incrementan los procesos de oxidacion, los elementos
unidos a materia organica y sulfuros podrian liberarse, ya que en esta fase se
encuentran mas del 45% de cada uno (fase oxidable BCR), aunque si el ambiente

es mas oxidante que reductor en cuanto al arsénico, no se veran tan beneficiados.

De manera general, el tiempo, las circunstancias meteoroldgicas y la mineralogia
de los jales son factores determinantes en la capacidad de contaminar el
ambiente, ya que cada uno de estos se convierte en pieza clave, como se observa
en los jales rojos (los mas antiguos), ya que el tiempo que han estado a la
intemperie los han transformado tanto, que su potencial impacto ecoldgico ha
aumentado. Por otro lado, los jales grises pueden transformarse en una fuente
importante de contaminacion lo cual dependera de estos mismos factores, ya que
éste como otros jales de la zona han sido confinados al olvido sin ningun

tratamiento que evite la liberacidén de los contaminantes al ambiente.

La problematica principal son todas las consecuencias que podrian presentarse a
largo plazo en la biosfera que habita en las cercanias de zonas mineras, ya que se
pueden contaminar los cuerpos de agua cercanos (rios, mantos subterraneos), el
suelo de los alrededores, etc.; de ahi nace la importancia de darle seguimiento a
los jales mineros y a los procesos a los que estan expuestos.
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ANEXOS

Anexo 1: Difractogramas.

AMA
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Anexo 2: Listado de minerales y algunas de sus caracteristicas.

MINERAL

COMPOSICION

CARACTERISTICAS

PRIMARIOS

Cuarzo

SiO,

-Mineral compuesto por silice y oxigeno.
-Presente en rocas igneas, metamarficas y sedimentarias.
-Resistente a la meteorizacion.

Ortoclasa

KalSig,Og

-Del grupo de los silicatos.

-Puede presentar inclusiones.

-Asociado a minerales que forman el granito (cuarzo, mica,
epidota, berilo, etc.).

Calcita

CaCo;

-Mineral mas estable del carbonato de calcio.
-Efervescencia con 4cidos (incluso los débiles).

-Presente en depésitos sedimentarios geolégicos (calizas) y
asociada al cuarzo, pirita, fluorita, dolomita, entre otros.

SECUNDARIOS

Anglesita

PbSO,

-Asociada frecuentemente a la galena y 6xidos de hierro, no
se disuelve con efervescencia en HNOs.

-Se encuentra en partes oxidadas de filones de plomo por la
oxidacién de la galena, ya sea a sulfato o por modificacién
directa.

-Mena secundaria de plomo.

Argentopirita

AgFezSg

-Del grupo de los sulfuros.
-Relacionado a esfalerita, calcopirita, geffroyita, entre otros.

Arsenopirita

FeAsS

-46% de arsénico, 19% de azufre y 34% de hierro.

-Del grupo de los sulfuros.

-Asociada a menas de wolframio, estafio, en vetas de cuarzo
y oro, gravas sedimentarias y terrenos metamorficos.

Beudantita

Pb(Fe*");(As0,)
(SO4)(OH)s

-Arseniato hidroxilado de plomo y hierro con aniones
adicionales de sulfato.

-Mineral secundario en zonas de oxidacién de depdsitos
polimetalicos.

-Suele encontrarse asociado a minerales como la anglesita,
olivenita, mimetita, entre otros.

Enargita

CusAsS,

-Sulfuro de arsénico y cobre.
-Asociado a cuarzo, galena, esfalerita, pirita, entre otros.

Esfalerita

ZnS

-Asociado a pirita, marcasita y galena.
-Principal mineral del zinc.
-Del grupo de los sulfuros.

Esfalerita ferrosa

Galena

PbS

-Del grupo de los sulfuros.

-puede tener cantidades variables de impurezas, incluso
tener un 1% de plata.

-Asociado a minerales de cobre, rocas calizas y dolomitas.

Geffroyite

(Cu,Fe,Ag)9(Se,S)8

-Residuo final de los depésitos de granito.
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-Asociado a argentopirita entre otros.

Loellingita FeAs, -Del grupo de los sulfuros.

-Asociado a la pirita, arsenopirita, cobaltita, entre otros.

Makovickyite Agl.5Bi5.559 -Grupo de los sulfuros.

-Relacionado a sulfuros, sulfosales y como derivado de la
galena.

Pirita FeS, -Del grupo de los sulfuros.

-Comun en todo tipo de yacimiento.
-Propiedades acidificantes en presencia de oxigeno.

Pirrotita FeixS x=0-0,2) -Grupo de los sulfuros.

-Asociado a la pirita, marcasita y magnetita.

Sulvanita Cu3VS, -Grupo de los sulfuros.

-Suele tener impurezas, como arsénico, zinc y cobre.

-Asociado a calcopirita, yeso, esfalerita o fluorita.
Troilita FeS -Grupo de los sulfuros.

-Asociado con la pirrotita.

-Insoluble en agua y soluble en acidos (formacion de

sulfhidrico SH,.).

-DAM.

Yeso CaS0,4.2H,0 -Roca sedimentaria de origen quimico de color variable
segun sus asociaciones (arcillas, éxidos, silice, caliza, etc.)
usada en procesos de construccién.

-Los depdsitos de este se dan por la evaporacién de
disoluciones acuosas sobresaturadas en lagos o mares de
poca profundidad.

POSIBLES TERCIARIOS

Plumbojarosita PbFe*5(S04)(OH)1, | -Grupo de los sulfatos.

-Asociado a jarosita, anglesita, argentojarosita, entre otros.
-Lentamente soluble en acidos.
Jarosita KFes*'(S04)2(0H)e -Del grupo de los sulfatos.

-Formacion en depdésitos por la oxidacion de sulfuros de
hierro.

-Asociado al proceso de purificacion y refinado del zinc y al
DAM.
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Anexo 3: Valores normados de los elementos analizados.

Anexo 4: Proceso de conversién estequiométrica de sulfatos y valores de azufre (mg/Kg).

[ Aforo ovol. mL X (1L/1000mL)

i =mg/Kg
[Concentracmn (mg/L)] I. Peso g X (1kg/1000g)
Factor
Uso deregla de 3 ;
50'24 tiene un para sacar el % de S obtenlfio e
% de S s cambio de =
33.3%deS 3 que pertenfece alas x ymidadesdela — mg/Kgde S
(reglade 3 concentraciones de :
solucién en sulfatos
con PM) sulfatos i
original

(% de S total / 100g) X (1,000,000 ppm) = mg/Kg

S total - S en sulfatos = otras especies de S
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Anexo 5: Gréaficas de valor en cada fraccion por cada jal analizado (mg/Kg).
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Anexo 6: Graficas de movilidad de los elementos ante un cambio de pH.
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Anexo 7: Graficas de movilidad en un ambiente oxidante y uno reductor.
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Anexo 8: Tabla de valores de pH y Eh para comprobar la capacidad del ambiente

en el que se introdujeron.

MUESTRA AMBIENTE OXIDANTE AMBIENTE REDUCTOR
Eh (mV) pH Eh pH
AMA 560.2 2.11 -143.7 9.35
AMG 530.1 1.34 -538.7 11.78
SMV-1 249.4 6.52 -485 12.16
SMV-2 314.3 5.47 -462.3 12.15
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