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GLOSARIO

1. Amalgama:
Aleacion de mercurio y plata, generalmente sélida o semiliquida.

2. Bateria:
Conjunto de contenedores de cemento analogos, instalados en serie, donde
se lleva a cabo la depositacidén electroquimica del mercurio y plata sobre
chatarra de cobre.

3. Cinabrio:
Mineral de sulfuro de mercurio (HgS).

4. Jales:
Material proveniente de operaciones de concentracion por gravedad,
consistente de una lechada de ganga (material que no forma parte del metal
precioso) y agua de proceso utilizada en la operacion de concentracion de
oro y plata. Estos se clasifican en tres tipos: gruesos, intermedio y finos.

5. Beneficio:
Extraccion de los materiales valiosos de una mina o de materiales
provenientes de la mineria.

6. Estratigrafia:
Parte de |la geologia que estudia la disposicion y caracteres de las rocas
sedimentarias estratificadas. Disposicién seriada de las rocas sedimentarias
de un terreno o formacion.

7. Lecho:
Superficie de un material sobre la cual se asienta otra.

8. Licor:
Sustancia liquida. Solucion de tiosulfato de calcio con metales disueltos.

9. Lixiviacion:
Accidn y efecto de lixiviar.

10. Lixiviante:
Sustancia o compuesto en solucion, el cual por reaccion, arrastre o
percolacion disuelve a los componentes que se encuentran en un mineral.

11. Lixiviar:
Tratar una sustancia compleja, como un mineral, con un disolvente
adecuado para separar sus partes solubles de las insolubles.
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GLOSARIO

12.Mena:
Mineral metalifero tal como se extrae de la mina y antes de limpiarlo.

13. Metalifero:
Que contiene metales.

14.Percolacion:
Accion y efecto de percolar.

15. Percolar:
Dicho de un liquido. Moverse a través de un medio poroso.

16. Valor:
Precipitado de metales color grisaceo (oro, plata y mercurio) que se
deposita en la superficie del cobre en la etapa de depositacion.

Arturo Gavilan G.



INTRODUCCION

INTRODUCCION

La preocupacion a nivel internacional por la contaminacion ocasionada por el uso
de sustancias toxicas persistentes motivd que se realizaran diversas acciones
para su control. En el ambito regional, la Comision para la Cooperacion Ambiental
de América del Norte (CCA) elabord6 un Plan de Accion para reducir la
contaminacion por mercurio en Norte América. Dentro de las acciones incluidas en
este plan, el gobierno de México se comprometi® a evaluar el grado de
contaminacion por mercurio en la zona minera del estado de Zacatecas como
accion principal.

La mineria en Zacatecas se caracterizd en la época de la colonia (de 1546 a 1800)
por el uso del proceso de amalgamacidon con mercurio para la extraccion de oro y
plata. Este proceso mostré su inoperancia generando grandes cantidades de
residuos con alto contenido de metales, los cuales fueron arrastrados por rios y se
dispersaron en los alrededores de la ciudad de Zacatecas contaminando diversas
zonas bajas con jales de amalgamacion. Es de resaltar que desde hace afnos los
sitios donde se dispersaron estos materiales son utilizados como tierras de cultivo
de frijol y maiz. (Ramirez, 1955).

Estos residuos mineros se han mantenido relativamente estables a lo largo de los
anos sin haber mostrado evidencia de provocar problemas a la salud de las
comunidades cercanas. Sin embargo, el interés por la recuperacion de la plata de
los jales motivo el desarrollo de actividades de beneficio desde 1920, con las
cuales se inicio el movimiento de grandes cantidades de jales para someterlos a
un reprocesamiento quimico disefiado empiricamente y sin controles de proceso,
dejando en duda la estabilizacion de los metales residuales en los jales
reprocesados, debido a la formacion de especies quimicas que sean
biodisponibles y que puedan migrar a los mantos freaticos o dispersarse
contaminando otras zonas.

Arturo Gavilan G. 1



INTRODUCCION

OBJETIVO GENERAL

» El presente trabajo tiene por objeto el analizar el proceso de recuperacion
de plata y mercurio de los jales mineros que se lleva a cabo en las
empresas beneficiadoras e identificar una serie de recomendaciones
practicas para reducir las emisiones de acido sulfhidrico y didxido de azufre
en el proceso de preparacion de tiosulfato de calcio.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» ldentificar las fuentes de contaminacién derivadas del proceso de beneficio
de jales llevado a cabo por empresas beneficiadoras del estado de
Zacatecas, proponer mejoras para minimizar los impactos al ambiente y
mejorar la recuperacion de plata y mercurio mediante el estudio del proceso
de extraccion.

» Preparar a escala de laboratorio la soluciéon lixiviante (CaS;03)
seleccionando las condiciones que permitan un menor consumo de
materias primas, ahorro de energia y reduccién de emisiones de acido
sulfhidrico, reduciendo con esto el impacto ambiental de esa actividad.

» Evaluar los niveles de metales pesados (mercurio, plata, plomo, arsénico y

zinc) en suelos agricolas contaminados con jales de mineria en Guadalupe,
Zacatecas.

ALCANCES Y LIMITACIONES

Este trabajo de investigacion se enfocé principalmente en el estudio del proceso
de preparacion de tiosulfato de calcio desarrollado por dos empresas
beneficiadoras de jales del municipio de Guadalupe, Zacatecas, por su alto
consumq de materias primas y por las emisiones de acido sulfhidrico y diéxido de
azufre que éste genera.

Se determind la eficiencia de extraccion de plata y mercurio en el proceso de
beneficio de jales con base en un reducido numero de muestras debido a las
limitaciones economicas del estudio.

Los experimentos realizados para simular el proceso de preparacion de tiosulfato
de calcio bajo condiciones controladas de laboratorio tienen la finalidad de generar
recomendaciones que permitan reducir las emisiones de acido sulfhidrico y didxido
de azufre y, por consiguiente, optimizar el consumo de materias primas.

Arturo Gavilan G. 2
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MERCURIO, SUS COMPUESTOS Y SU PRODUCCION

1.1 PROPIEDADES FiSICAS, QUIMICAS Y COMPUESTOS DE MERCURIO

El mercurio (Hg), es un elemento metalico, color plateado que permanece en
estado liquido a temperatura ambiente. Su numero atomico es de 80 y es uno de
los elementos de transicion del sistema periddico (Kirk Othmer, 1967; Merck Index,
2001)

El mercurio, en otra época llamado plata liquida o azogue, fue objeto de estudio de
la alquimia. ElI quimico francés Antoine Laurent de Lavoisier lo identificé por
primera vez como elemento durante sus investigaciones sobre la composicién del
aire (Kirk Othmer, 1967)

A temperatura ambiente, el mercurio es un liquido brillante, denso, de color blanco
plateado. Es ligeramente volatil a temperatura ambiente, y se solidifica a una
presion de 7,640 atmésferas (5,800,000 mm Hg). Se disuelve en acido nitrico y en
acido sulfurico concentrados, pero es resistente a los alcalis. Tiene un punto de
fusion de -39 °C, un punto de ebullicion de 357 °C y una densidad relativa de 13.5.
Su masa atomica es 200.59 (Kirk Othmer, 1967; Merck Index, 2001)

El mercurio ocupa el lugar 67 en abundancia entre los elementos de la corteza
terrestre y se encuentra en una abundancia de 0.5 ppm. (Kirk Othmer, 1967;
Merck Index, 2001)

Se presenta en la naturaleza bajo diferentes modalidades, ya sea en forma
metalica, de vapor o gas, combinado con otros elementos (como cloro, azufre y
oxigeno) para formar sales inorganicas, o bien formando compuestos organicos
(como el metilmercurio o el fenilmercurio, los cuales también pueden presentarse
en forma de sales a través de procesos naturales, en los que pueden intervenir
microorganismos: el mercurio inorganico puede ser transformado en mercurio
organico (Kirk Othmer, 1967)

Forma sales en dos estados de oxidacion: mercurio (l) y mercurio (ll). Las sales de
mercurio (Il) o mercuricas son mucho mas comunes que las sales de mercurio (1).
La mayoria de los compuestos inorganicos de mercurio son polvos blancos o
cristalinos, excepto el sulfuro de mercurio (también conocido como cinabrio) que
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CAPITULO |

es rojo y se torna blanco al exponerse a la luz. (Kirk Othmer, 1967)

A continuacion se sefnalan algunos de los compuestos inorganicos de mercurio
mas comunes en la corteza terrestre (Galvao y Corey, 1987):

v" HgClI cloruro mercuroso

v' HgCl, cloruro mercurico

v" HgO Oxido mercurico

v" HgS sulfuro mercurico (cinabrio)

v Hg(NO3), nitrato de mercurio

v HgSO4 sulfato de mercurio

v Hg(ClO4), perclorato de mercurio

v Hg(CNOQO), cianato de mercurio (fulminato)
v" Hg(OH), hidréxido de mercurio.

El mercurio también forma compuestos organometalicos. Por organometalico se
entiende un compuesto de enlace covalente que no incluye proteinas o sales
formadas con acidos organicos. Estos se encuentran caracterizados por la unién
del mercurio a uno o dos atomos de carbono para formar compuestos del tipo:
RHgx y RHgR', en donde R y R' representan el sustituyente organico o cadenas de
carbonos de longitud variable. Cabe destacar que el enlace carbono-mercurio es
quimicamente estable y no se rompe en presencia de agua ni acidos débiles o
bases. La estabilidad no se debe a la fuerza del enlace carbono-mercurio sino a la
poca afinidad del mercurio por el oxigeno (OPS, 1978)

El sustituyente organico R puede ser un radical alquilo, fenilo y metoxietilo.
Algunos ejemplos de ellos son:

v Compuestos de fenilmercurio CeHsHg', tales como el acetato (PMA) y el
nitrato, los cuales son utilizados como plaguicidas

v' Compuestos de metilmercurio CHzHg’", tal como el cloruro respectivo

v' Compuestos de etilmercurio C2HsHg", tal como su cloruro

v" Compuestos de metoxietiimercurio CH3OC2H4Hg", tales como el silicato y
acetato

v Compuestos de etoxietiimercurio CoHsOCH4Hg

Los aniones pueden presentar los siguientes sustituyentes que representan a los
de mayor uso relativo:

v' Radicales inorganicos acidos: cloruro, bromuro, cianuro, fosfato, etc.
v' Radicales organicos acidos: acetato, benzoato, salicilato, etc.

v Amidas: urea, tiourea, formamida, dicianodiamida, etc.

v' Fenoles: pentaclorofenol, 8-hidroxiquinolinato, etc.

v Mercaptanos: 2,3-dihidroxipropilmercaptano, etc.

Cuando el anion es un nitrato o sulfato el compuesto formado presenta un
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CAPITULO |

comportamiento similar al de las sales, es decir, tendra apreciable solubilidad en
agua (OPS, 1978).

Desde el punto de vista toxicolégico, los compuestos organometalicos mas
importantes son la subclase de los alquilmercuriales de cadena corta, en los que el
mercurio esta unido al atomo de carbono de un grupo metilo, etilo o propilo (OPS,
1978).

Algunos de estos compuestos organometalicos (etil y propil mercurio) se utilizan
en la industria y otros en la agricultura. Estos compuestos organometalicos son
estables; sin embargo, algunos se descomponen facilmente por acciéon de los
organismos vivos, mientras que otros no pueden ser biodegradados (OPS, 1978).

Es importante sefialar que es en su forma elemental (Hg® cuando el mercurio es
mas toxico. No obstante que no se conocen completamente todos los sitios de
metilaciéon del mercurio en el ambiente, se han identificado a los medios acuéticos
como los mas importantes (WHO, 1989).

El mercurio procedente de |las descargas industriales presenta principalmente las
siguientes combinaciones quimicas:

ESTRUCTURA QUIMICA NOMBRE
Hg** Mercurio divalente
Hg® Mercurio metalico
CeHsHg" Fenilmercurio
CH30OCH,>CH,Hg" Alcoxialquilo de mercurio
CHsHg" Metilmercurio

Fuente: Kirk .Othmer, 1967

En orden de toxicidad, el metilmercurio y fenilmercurio son las especies de mayor
preocupacion por la facilidad de biodisposicion que tienen en la cadena
alimenticia.

.2 FUENTES NATURALES Y ANTROPOGENICAS DE CONTAMINACION POR
MERCURIO

1.2.1 Fuentes naturales

El mercurio natural proviene de la desgasificacion de la corteza terrestre a través
de los gases volcanicos alcanzando niveles de 25000 y 125,000 toneladas
anuales, asi como por la evaporacion de los océanos. Existen grandes
yacimientos de mercurio en zonas de actividad volcanica como son el Cinturén de
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Fuego, la Cordillera Pacifico Oriental, el Arco Mediterraneo, el Himalaya y la
Cordillera Mesoatlantica (Mitra, 1986)

La distribucién continental de los depdsitos de este elemento es la siguiente: en
Europa en donde los principales paises productores son Rusia, Espana, Italia,
Yugoslavia y Turquia; en el Continente Americano los depdsitos se localizan en
Estados Unidos, México, Chile, Colombia y Peru, mientras que en Asia se produce
en China, Japén y Filipinas (Mitra, 1986).

Espana es (después de la antigua Unidn de Republicas Socialistas Soviéticas) el
segundo productor mundial de mercurio y sus reservas son las mas importantes
del mundo. La produccién de mercurio en los ultimos afos se situa alrededor de
1,600 toneladas anuales, de las que se exportan 1,100 y se consumen 500
toneladas (en la industria quimica basica). De estas ultimas, el 80% se utiliza en la
fabricacién de sales organicas e inorganicas de mercurio que a su vez se exportan
en gran parte para ser utilizadas en la industria electrénica, en la fabricacion de
lamparas de mercurio, etc. (Ebinghaus, 1999)

La totalidad de la producciéon de mercurio en Espana procede de las explotaciones
de las minas de Almadén y el entredicho en Ciudad Real. De las 500 toneladas
que se utilizan por la industria quimica espafnola se estima el siguiente porcentaje
de participacion de acuerdo al sector productivo (Ebinghaus, 1999):

Tabla I.1. Uso del mercurio producido en Espaiia por sector

SECTOR PORCENTAJE
(%)
Sales o derivados de mercurio 77
Produccién de alcalis (electrélisis)* 20
Otros consumidores 3

*Cabe sefalar que este método ya esta en desuso

1.2.2 Fuentes antropogénicas

El mercurio y el cinabrio (HgS, sulfuro de mercurio) se han conocido y utilizado
desde la antigledad. El primer registro escrito del mercurio fue realizado por
Aristoteles en el siglo 4 a.C. cuando se utilizaba éste en ceremonias religiosas. Se
sabe que antes de ello el cinabrio (vermelldn) se usaba como pigmento para
decoracion corporal y de las cuevas como lo sefala Plinio en Roma en el primer
siglo de nuestra era. (Kirk -Othmer, 1967)

Los egipcios, griegos y romanos lo utilizaron con fines estéticos en cosméticos, en
preparaciones médicas y en amalgamas. En el siglo Xlll se prescribian
tratamientos a base de derivados de mercurio para curar enfermedades dérmicas
cronicas, lo que denotaba clara influencia arabe. (Kirk -Othmer, 1967)

El consumo de mercurio se incrementoé por el desarrollo del proceso metalurgico
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llamado de “Patio” en el siglo XVI para la recuperacion de plata por amalgamacion.
Cabe destacar que, las aplicaciones cientificas del mercurio como el barémetro
inventado por Torricelli en 1643 y el termdmetro de mercurio inventado por
Farenheit en 1720, sirvieron para aumentar su demanda. (Kirk -Othmer, 1967)

La continua investigacion de las propiedades fisicas y quimicas de estos
materiales rapidamente trajo consigo la diversificacion de sus usos industriales
después de 1900, particularmente en la industria eléctrica en donde la invencién
de la pila de mercurio en 1944 causd inmediatamente un profundo y continuo
aumento en el consumo del mercurio. Durante la primera mitad del siglo XX, los
usos terapéuticos primarios del mercurio incluian preparaciones bactericidas, tales
como cloruro de mercurio, oxicianuro de mercurio y oxido de mercurio; diuréticos
como el novasural y derivados de alilicos mercuriales. A continuacion se sefalan
las principales industrias en donde se manejan sustancias que contienen mercurio:

a) Industria minera

Las fuentes antropogénicas generan mercurio en forma metalica o en sus
diferentes compuestos en menor cantidad que las fuentes naturales, cabe senalar
que algunos estudios indican que los niveles base de la presencia natural del
mercurio en el ambiente son generalmente bajos excepto en las areas vecinales
inmediatas a sitios mineros asi como de plantas dedicadas a la fabricacién de
cloro y sosa caustica mediante celdas de mercurio (ATSDR, 1995).

La produccién mundial de mercurio de la mineria y de la fundicion, segun una
estimacion de 1973, es de 10,000 toneladas por ano, con una tasa de crecimiento
anual del 2%. Los niveles locales en agua derivada de minerales de mercurio
puede también ser alta (superior a los 80 pg/L). La contaminacion atmosferica por
la produccion industrial es menor que la contaminacion del agua ocasionada por
los jales de mineria. El compuesto de mercurio obtenido por el proceso de mineria
es el sulfuro mercurico; el mercurio metalico se refina del sulfuro de mercurio
calentando la mena a mas de 500 °C y condensando los vapores de mercurio
metalico liberados (Mitra, 1986).

En relacion a este rubro, algunos cientificos han determinado que la descarga de
mercurio al ambiente del proceso de las menas es superior a las 2,000 ton/afo. La
descarga de los jales de las minas de cinabrio y otras menas metalicas sulfurosas
pueden contribuir con cantidades importantes aun no determinadas de mercurio a
los cuerpos de agua. Cuando en el proceso de refinacion las menas sulfurosas se
calientan en las retortas u hornos, se presenta una descarga significativa de
mercurio al aire (Mitra, 1986).

b) Industria del cloro

La industria del cloro que basa su proceso en la electrélisis del cloruro de sodio y
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utiliza una celda de mercurio cuyo catodo es un lecho de mercurio elemental
también constituye una fuente de mercurio al ambiente. En el proceso se lleva a
cabo la siguiente reaccion:

NaCl(so) ——® Cl;  (énodo) + NaHgx (céatodo)

NaHgx + HoO —» NaOH + X Hg + (1/2)H2

Una celda tipica de mercurio de 30 m? puede contener mas de 6,000 kilogramos
de mercurio que circula en un sistema cerrado y se reutiliza indefinidamente. Sin
embargo, debido a la produccion de sosa caustica o potasa se presentan péerdidas
de 150-250 gramos de mercurio por kilogramo de cloro producido. (Mitra. 1986)

Ademas, el hidroxido de sodio o de potasio generado mediante este proceso
contiene de 4-5 ppm de mercurio, lo que debe tomarse muy en cuenta ya que
tanto el cloro, como el hidréxido de sodio y el de potasio son materiales utilizados
a gran escala en otros procesos industriales y productos, por lo que estas
sustancias obtenidas por esta via son una fuente potencial de mercurio en el
ambiente. (Mitra. 1986)

c) Industria de la pulpa y el papel

En la industria de la pulpa y el papel se utilizan ampliamente los compuestos
organicos de mercurio principalmente los fenilmercuricos, los cuales sirven como
conservadores. Algunos estudios han senalado que del 5 al 20% del mercurio
utiizado en este tipo de industria se descarga a los cuerpos de agua,
permaneciendo el resto en el producto por lo que finalmente es liberado al
ambiente como sucede en la quema de papel en los tiraderos. (Mitra. 1986)

d) Industria eléctrica y de pinturas

Mitra ha sefalado que las industrias eléctrica y de pinturas son de las mas
grandes consumidoras de mercurio llegando a contabilizar el 55% del consumo
total. Los compuestos organomercuriales como son los oleatos, fenilmercuriales y
dodecilsuccinatos se utilizan como bactericidas y fungicidas en la industria de
pinturas. El mercurio se puede liberar durante la manufactura de la pintura y
también del uso de las pinturas que contienen mercurio o sus compuestos por
medio de:

e Descargas a los cuerpos de agua.
e Volatilizaciéon del mercurio de las superficies pintadas.
e Liberacion lenta de mercurio de las pinturas anti-hongos del fondo de las
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embarcaciones.
e Descargas de mercurio al drenaje procedentes del lavado de las brochas,
rodillos, recipientes, etc.

La industria eléctrica utiliza mercurio en la fabricacion de lamparas fluorescentes,
rectificadores, osciladores, contactos de control de energia, tubos de catodo
caliente y algunos otros tubos utilizados en aplicaciones de alta frecuencia en los
radares o radios. (Mitra. 1986)

Las pilas secas de mercurio se utilizan en muchos instrumentos como son los
contadores Geiger-Muller, radios, computadoras y calculadoras digitales, proétesis
auditivas, equipo industrial y militar, aparatos cientificos y de comunicacion. Para
la fabricacion de este tipo de pilas se utiliza zinc metalico que constituye el anodo
y el catodo es de 6xido de mercurio con grafito. En las pilas desechadas como
residuos se corre el riesgo de que el mercurio se transforme en metilmercurio.
(Mitra. 1986)

Las lamparas fluorescentes contienen de 50-100 mg de mercurio, por lo que la
ruptura de una de ellas puede dar por resultado una concentracion local de vapor
de mercurio superior a los 7 mg/m®. (Mitra. 1986)

e) Otras fuentes

Ya que el carbon puede contener cantidades traza del mercurio en forma natural
(0.04- 0.7 mg / kg), los procesos de combustidn en los cuales éste se emplea
(como las plantas carboeléctricas, los hornos industriales y comerciales o las
estufas y calentadores domeésticos) se encuentran entre las fuentes importantes
de emisidn de este metal al aire. Cabe sefalar que en los Estados Unidos se esta
poniendo especial cuidado en reducir las emisiones de mercurio en las plantas
carboeléctricas. (Mitra, 1986)

También se sabe que el petrdleo puede llegar a contener mercurio, aunque existe
incertidumbre acerca de la contribucidon que su combustion tiene en las emisiones
al aire. En la Union Europea se estima que a inicio de 1990 las emisiones a partir
de esta fuente pudieron ser entre 2.4 y 24 toneladas. (Mitra, 1986)

Una fuente adicional de emisiones de mercurio a la atmosfera deriva de los
procesos relacionados con los metales no ferrosos, sin embargo, en uno y otro
caso la introduccion de tecnologias aplicadas a los flujos de gases para eliminar el
mercurio han reducido considerablemente tales emisiones, pero al mismo tiempo
han contribuido a generar residuos sdélidos conteniendo este metal. (Mitra, 1986)

En la combustion de desechos en los que esta presente el mercurio, se genera
este tipo de emisiones, asi como de la incineracion de cadaveres con amalgamas
dentales con mercurio, a lo cual se agrega la volatilizacion del mercurio en los
tiraderos de basura municipales en los que se han desechado productos o equipos
que contienen este metal principalmente en pilas.
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.3 NORMATIVIDAD

1.3.1 Normatividad existente para contaminacion de suelos

En México no se ha definido el marco normativo especifico para la restauracion de
suelos contaminados por metales pesados, razon por la cual se debe utilizar la
normatividad de los Estados Unidos o de otros paises como referencia. Es
importante senalar que la PROFEPA elabor¢ criterios interinos para restauracion
de suelos contaminados en el afo 2000 para contaminantes organicos e
inorganicos en suelo, sin embargo estos nunca fueron considerados como
oficiales debido a que este organismo no tiene atribuciones para elaborar normas
ni leyes en Meéxico, pero sirvieron de guia para la evaluacion de sitios
contaminados en el afo de su vigencia; a la fecha dichos criterios no son vigentes
(Disposiciones y Procedimientos para la Caracterizacion y Restauracion de Suelos
Contaminados. PROFEPA, 2000, Lista de criterios interinos para inorganicos
toxicos). En la tabla 1.2 se muestran algunos criterios para suelos contaminados
€cOoNn mercurio:

Tabla l.2 Limites permisibles para uso de suelo

Ciudad, Pais o | Uso residencial | Uso agricola | Uso industrial
Estado (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Alemania 0.25-0.5 - -
Canada 2 0.8 10
*México 20 20 100
Reino Unido - 1 -
Union Soviética 2.1 - -
**Estados Unidos:
Arizona 35 - -
Michigan 78 - 270
New Jersey 14 - 260
New York 20 - -
Oregon 80 - 600
Tennessee 1 - 10
Washington 24 - -

*Disposiciones y Procedimientos para la Caracterizacion y Restauracién de Suelos Contaminados.
PROFEPA, 2000, Lista de criterios interinos para inorganicos téxicos (Anexo Ill)
**Los limites en los Estados Unidos son diferentes para cada estado.

1.3.2 Normatividad existente para emisiones al aire

En México no existe normatividad relativa a la emisién de didxido de azufre y acido
sulfhidrico, sin embargo se cuenta con un proyecto de norma oficial mexicana
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(PROY-NOM-098-ECOL-2000, Proteccion ambiental-Incineracion de residuos,
especificaciones de operacion y limites de emisién de contaminantes) para las
emisiones de los procesos de incineracion de residuos peligrosos en los que se
considera un limite de emisién de 80 mg/m® para el SO,. Cabe sefialar que esta
solo es aplicable al caso de la incineracion de residuos pero se puede considerar
como referencia para este caso.

Entre los contaminantes normados para la calidad del aire en la zona
metropolitana del valle de México se tiene como criterio de proteccion a la
poblacion un valor limite para exposicion crénica de SO, de 0.03 ppm. (Diario
Oficial de la Federacion, 03/12/1994)

Por otro lado, al igual que en el caso de contaminacion de suelo, se cuenta con
normatividad internacional que puede ser aplicable a México, las cuales se indican
en la tabla 1.3:

Tabla 1.3 Limites permisibles para emision de H,S y SO,

Ciudad, Pais o Estado H.S SO,
Canada 14 ng/m’ promedio 24 h 450 pg/m® promedio 1 h
Connecticut 280 ug/m° HAP 24 h ND
EPA-ATSDR 0.07 ppm 0.01 ppm
*México ND 80 mg/m® (incineracién de

residuos)

0.03 ppm (calidad del aire ZMVM)

Tailandia 140 mg/m° (industria) 1300 mg/m” (fabricacion H>SO4)

* PROY-NOM-098-ECOL-2000.
HAP: Hazardous Air Pollutant
ND: No disponible

.4 OBTENCION Y PRODUCCION DE MERCURIO

El mercurio se extrae generalmente de las minas en forma de mineral conteniendo
sulfuro de mercurio, el cual se muele, tamiza y refina por procesos térmicos en los
cuales se liberan vapores de mercurio metalico que posteriormente se condensan.
La producciéon mundial de mercurio se presenta en la tabla 1.4, donde se puede
apreciar que en los ultimos afios, se ha mantenido una produccién constante de
alrededor de 3,111 toneladas anuales.

Tabla 1.4 Produccién Mundial de Mercurio (1991-1999)

ANO 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002

Produccién |10,488 |[ND |ND |1759 | 2805 | 2785 |2726 |2320 |2300 [ND |1400 |1420
(Toneladas)
Fuente: Anuario Estadistico de la Minera Mexicana (2002)
ND: No encontrado
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Por lo que respecta al comportamiento de la produccion mundial de mercurio se
puede mencionar que ha tenido variaciones considerables, ya que se incremento
hasta alcanzar su mayor nivel en 1991 con 10,488 toneladas al afo, para mas
tarde decrecer en forma considerable hasta 2002. (Anuario Estadistico de la
Mineria Mexicana, 2002)

Existe una produccioén secundaria significativa de mercurio en el mundo, la cual se
estima que en 1997 fue equivalente al 40% de la produccion primaria. La
produccidn secundaria resulta del reciclado, recuperacion y reprocesamiento
industrial del mercurio; se estima que en Estados Unidos se llegé a producir entre
el 10 y el 20% del consumo de 1985 a 1989.

El reciclado de mercurio a partir de chatarra de origen industrial es muy amplio, sin
embargo, en lo que respecta al de la mayoria de los productos de consumo no
resulta economico en virtud de las pequefas cantidades de mercurio que
contienen; la excepciéon la constituyen las baterias de éxido de mercurio en
aparatos auditivos y dispositivos médicos que contienen suficiente cantidad de
este metal. (Anuario Estadistico de la Mineria Mexicana, 2002)

.5 CONSUMO DE MERCURIO EN LOS PAISES MIEMBROS DE LA OCDE

En algunos paises de la OCDE el consumo de mercurio ha ido decreciendo de
manera significativa en los ultimos afios como se puede apreciar en los ejemplos
de la tabla |.5.

Tabla 1.5 Consumo del mercurio en algunos de los paises de la OCDE

PAIS PERIODO CONSUMO PERIODO CONSUMO
Ton/ano Ton/aino
Dinamarca 1977-1978 30 1982-1983 16
Francia 1970 300 1987 100
Noruega 1985 8.7 1988-1990 3.7
Suecia 1986 20 1990 10

Organizacién para la Cooperacioén y el Desarrollo Econdmico, 1993

Los usos que se han eliminado son los relacionados con la agricultura, las
amalgamas, la industria de la celulosa y el papel, asi como la industria
farmacéutica. También se ha restringido su uso en las pinturas y las baterias.

1.6 PRODUCCION DE MERCURIO EN MEXICO

Los minerales de mercurio se encuentran localizados principalmente en las
siguientes entidades federativas (en particular en el noroeste y centroeste del
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territorio): Aguascalientes, Chihuahua, Coahuila, Durango, Guanajuato, Hidalgo,
México, Morelos, Nuevo Leodn, Querétaro, San Luis Potosi, Sinaloa, Sonora,
Tamaulipas, Tlaxcala y Zacatecas, ubicandose los principales yacimientos en los
estados de: San Luis Potosi, Zacatecas, Querétaro, Guanajuato y Guerrero.
(Figura 1.1). (Anuario Estadistico de la Mineria Mexicana, 2001)

Figura I.1 Principales yacimientos de mercurio

H

Se tienen registros de la produccion de mercurio en México desde 1891, y en los
ultimos afios ha mostrado la misma tendencia descendente que la produccion
mundial. Entre 1920-1929 la produccion fue minima y alcanzé su maximo de 1,118
toneladas en 1942; en 1991 se produjeron 340 toneladas de mercurio, mientras
que en 1994 solo se produjeron 11 toneladas. A partir de 1995 no se tienen
registros de la extraccién minera de mercurio como se puede observar en la tabla
|.6. (Anuario Estadistico de la Mineria Mexicana, 2001)

Durante los ultimos afios en que se produjo mercurio en nuestro pais, ésta se
realizd principalmente en los Estados de Querétaro, San Luis Potosi y Zacatecas.
(Anuario Estadistico de la Mineria Mexicana, 2001)
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Tabla 1.6 Produccion de mercurio en México

ANO 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999
Prod. |735 (340 |21 12 11 0 0 0 0 0
(Ton/ano)

Fuente: Anuario Estadistico de la Mineria Mexicana, 2001

Sin embargo, la producciéon secundaria de mercurio continta, en particular, al
recuperarlo como subproducto de la extraccion de plata y oro a partir de jales
mineros en el estado de Zacatecas donde se producen alrededor de 20 toneladas
anuales. Entre las plantas productoras de minerales metalicos registradas en la
Camara Minera de México, se aprecia la existencia de cuatro plantas que se
dedican a producir mercurio (de manera secundaria) a partir del beneficio de
minerales y de jales de mercurio, las cuales se encuentran ubicadas en los
estados de: San Luis Potosi, Durango y Zacatecas, mismas que se enlistan en la

tabla |.7.
Tabla I.7 Empresas productoras de minerales metalicos
NOMBRE DE LA DIRECCION ESTADO OBSERVACIONES
EMPRESA
Jales de Zacatecas, |Calz. Luis Moya No. | Zacatecas Planta de lixiviacion en: Domicilio
S.A. 101, Col. Cinco conocido. El Pedernalillo.
Senores, Zacatecas Produce y beneficia: jales de oro,
plata y mercurio con capacidad de
procesamiento de 73,000
toneladas anuales.
Mercurio del Bordo, | Av. Gonzalez Ortega | Zacatecas Planta de lixiviacion en: Domicilio

SA.

No. 403. A.P. 387,
Zacatecas

conocido. Col. Ejido el Lampotal
98140, Veta Grande.

Produce y beneficia: precipitados
de mercurio y jales.

Aldrett Hnos., S.A.
de C.V.

Aquiles Serdan No.
830 Col. Santiago,
San Luis Potosi

San Luis Potosi

Produce y beneficia: mercurio.

Pena Pérez

Hermelindo

Hilario Moreno No,
200 Col. Azteca,
Durango

Durango

Produce y beneficia: minerales de
oro, plata, cobre, plomo, zinc,
mercurio y estafio.

Fuente: Directorio de la Camara Minera, 2001

Asimismo, se tiene conocimiento que hasta hace algunos anos operaban dos
plantas mas en el Estado de Zacatecas que benefician jales por el proceso de
lixiviacion, utilizando hiposulfito de sodio, para obtener oro y plata como producto y
mercurio como subproducto, cuyos datos se muestran en la tabla 1.8.
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Tabla 1.8 Plantas que benefician jales para obtener mercurio como
subproducto en Zacatecas.

NOMBRE DE LA MUNICIPIO PRODUCTO SUBPRODUCTO
EMPRESA
Beneficiadora de|Guadalupe, Precipitados de oro y|1,207 kg de Hg/mes
Jales de Zacatecas | Zacatecas plata(1ton/mes) | |
Jales del Centro Guadalupe, Precipitados de oro, 690 kg de Hg/mes
Zacatecas plata, y cobre (2
ton/mes)

Fuente: Inventario Preliminar de Emisiones de Mercurio en México, INE, 2001

Como conclusion se tiene que debido a la reduccion de los usos comerciales del
mercurio tanto a nivel internacional como en México, asi como a fa saturacion del
mercado nacional, se ha reducido la produccion de mercurio hasta haber dejado
de producirio primariamente desde 1995 a {a fecha. (Inventario Preliminar de
Emisiones de Mercurio en México, INE, 2001)

La produccién secundaria de mercurio mediante as beneficiadoras de jales son
una de las pocas fuentes que integran mercurio al mercado de mercurio nacional,
ademas del mercurio que ingresa ilegalmente al pais. (Inventario Preliminar de
Emisiones de Mercurio en México, INE, 2001)

Otro factor que ha influido en a reduccion del manejo de mercurio es la firma de
acuerdos internacionales alcanzados durante la convencion de Estocolmo, asi
como por la formacion de la Comision para la Cooperacion Ambiental de América
del Norte donde se crearon programas para el manejo adecuado de sustancias
quimicas de atencidon prioritaria, los cuales han apoyado programas para la
disminucion del uso de mercurio. (Inventario Preliminar de Emisiones de Mercurio
en México, INE, 2001)
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CAPITULO I

CARACTERISTICAS DEL ESTADO DE ZACATECAS Y DE
LA ZONA DE ESTUDIO

.1 ANTECEDENTES HISTORICOS DEL USO DE MERCURIO EN MINERIA

El uso del mercurio en la industria de la mineria para amalgamar y concentrar
metales preciosos data de la época de los Fenicios y los Cartagineses, quienes
comerciaban con mercurio de las minas de Almadén en Espafna en el afo 2,700
a.C. Sin embargo, esta tecnologia tuvo uso generalizado Unicamente por los
Romanos alrededor del arfno 50 a.C.

Los problemas ambientales causados por el uso del mercurio en la mineria de oro
y plata han sido reportados desde alrededor del afo 77 a.C. las autoridades
Romanas importaban cerca de 5,000 kg/ano de mercurio de Espafa, para ser
utilizado en la amalgamacion de oro en Italia. Curiosamente, después de poco
menos de 100 anos, desaparecid esta actividad en el centro de ltalia
probablemente por problemas de salud humana (Nriagu, 1979).

Hasta el siglo XVI, la amalgamaciéon de mercurio era la técnica mas ampliamente
usada para la extraccion de metales preciosos. Fuera de Europa, la amalgamacion
pudo ser utilizada probablemente por los americanos Pre-Colombinos, pero se
cuestiona la evidencia disponible (concentraciones altas de mercurio en articulos
con oro de aquellos periodos). Después de la invasion de los Espanoles, la
situacion cambid por completo.

La exploracidon de depdsitos de Cinnabar fue fuertemente impulsada en el Nuevo
Mundo por el Gobierno Colonial Esparnol. Con el desarrollo del proceso de
amalgamacién de “Patio” por Bartolomé de Medina en 1554 en el México Colonial,
y su posterior introduccion en la mineria de plata en México, Peru y Bolivia, la
amalgamacién alcanzd su punto maximo.

El Proceso de “Patio” consistia en esparcir el mineral de oro y plata en una
superficie plana y extensa para posteriormente mezclarlo con salmuera y una
mezcla de piritas de hierro y cobre con la adicion de mercurio elemental. Con la
ayuda de trabajadores o con el uso de mulas se trituraba y mezclaba el mineral y
el mercurio dejandose por dias o semanas (dependiendo del clima) para la
formaciéon de la amalgama. Después de remover la amalgama, se recuperaba el
oro y la plata de la amalgama por tostamiento o destilacion del mercurio.

La produccidon de plata en la América Colonial, en particular en México y en Peru,
fue una fuente importante de contaminacidn por mercurio hacia el ambiente. En
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1870, cerca del 70% de la plata mexicana se producia mediante esta tecnologia.
En las minas de San Luis Potosi entre 1545 y 1803, se produjeron cerca de
25,000 toneladas de plata por amalgamacion con mercurio. El poblado, para la
época en que se alcanzo el punto mas alto de la operacién minera, contaba con
cerca de 6,000 pequefios hornos para producir este metal, en donde la
intoxicacion con mercurio era comun (Galeano, 1981; Bruseke, 1993).

Entre el ano 1560 y 1700 se importaron cerca de 20,000 toneladas de mercurio
para las minas mexicanas, mientras que el consumo en Peru alcanzd cerca de
50,000 toneladas para el mismo periodo. Después del ano 1700 cuando la
produccion en las minas de fa Huancavelica Peruana se estabilizé a un promedio
de 240 toneladas/afo, Almadén (Espara) incrementd su produccion a cerca de
620 toneladas/ano, lo cual motivd un consumo ‘adicional de cerca de 100,000
toneladas en las minas del Nuevo Mundo entre el afio de 1700 y 1820 (Brading
and Cross, 1972). Aunque la América Colonial dominé el mercado mundial de la
plata, debido al uso de la amalgamacién con mercurio, durante la centuria de 1700
a 1800, Norte América fue el mayor productor de oro utilizando esta técnica para
recuperar metales preciosos en el siglo pasado. Entre 1850 y 1900 la mineria de
oro en los Estados Unidos consumid por si sola entre 268 y 2,821 toneladas/afno
de mercurio, acumulando cerca de 70,000 toneladas en este periodo. La fiebre del
oro hacia el Oeste de los Estados Unidos también fue responsable de la
exportacion de esta tecnologia hacia Australia, Canada y otros paises. (Nriagu,
1994).

Una vez que se extendid el uso de la amalgamacion por todo el mundo hasta
principios del siglo pasado, inicié un decline del uso de este proceso hasta casi su
desaparicion debido al agotamiento de los grandes depoésitos de oro y plata en
Ameérica, y al desarrollo del proceso de cianuracién para la extracciéon de oro y
plata (Rose, 1915; Nriagu, 1993).

La amalgamacion con mercurio virtualmente desaparecid6 como tecnologia
importante después del desarroflo de la cianuracion en 1880 para la explotacion
de depositos pobres de oro, y debido al agotamiento de las minas de plata en la
Ameérica Colonial y de los depdsitos de oro en los Estados Unidos.

1.2 HISTORIA DE LA MINERIA EN MEXICO

La historia de la mineria en México inicié con los pobladores originales del México
Antiguo. Los cddices detallan fa importancia de sus cultos, ritos y ofrendas que
eran esenciales en su vida. Ademas, se han encontrado cuevas y socavones que
parecian tener el propoésito de obtener algun mineral. Por otro lado, la presencia
de ceramica olmecoide lleva a pensar en una etapa de iniciacion minera a partir
del siglo lll o IV a.C. (Ledn-Portilla J., 1978)

Los indigenas de México, asi como los de Peru, hacian uso de diversos metales,
entre los cuales destacan el oro, la plata, el cobre, el estafo y el plomo. Se
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realizaban obras subterraneas para beneficiar las vetas, abriendo galerias, pozos
y tiros de comunicacion o ventilacion con ayuda de martillos de piedra (de diorita o
de andesita) con mangos de madera. De esta manera se extrajo plomo y estafo
de las vetas de Taxco y cinabrio de las minas de Chilapan. Otros lugares de
extraccion prehispanica eran Zacatollan y Cohuixco de donde obtenian cobre
(metal de uso comun) y en la Sierra de Querétaro en donde fueron encontrados
centenares de antiguas bocaminas de donde se extraia, cinabrio, calcita, fluorita y
minerales de plata y plomo. (Manrique D., 2001)

La obtencién del oro casi siempre se llevaba a cabo mediante el lavado de arenas
de rios y arroyos. Entre otros procedimientos para extraer los minerales estaban
los que se conocen por su técnica como rebaje abierto, corte, relleno vy
torrefaccion para resquebrajar las rocas. (Ledn-Portilla J., 1978)

Textos indigenas, codices y algunos objetos de metal demuestran la existencia de
varias técnicas y tipos de trabajo, se cree que la metalurgia se inicid
probablemente a partir del Siglo X d.C. (Ledn-Portilla J., 1978)

Uno de los primeros sitios descubiertos por los espafoles fue Yucatan en donde
encontraron trabajos de orfebreria de gran belleza. Los Mexicas tenian unos libros
en los que llevaban el control de los productos de cada uno de los seforios o
pueblos sujetos al Imperio. Por medio de estos libros Cortés se enteraria de los
pueblos que cubrian tributos con metales preciosos. Los tres lugares de donde
mas oro le traian eran: Zacatula, Tustepeque y de las provincias Chinatecas y
Zapotecas. (Leén-Portilla J., 1978)

1.3 LA MINERIA EN ZACATECAS

El Estado de Zacatecas es una entidad eminentemente argentifera que ademas
tiene importantes yacimientos de plomo, zinc, cobre y oro en menor proporcion.
Los primeros registros de mineria en Zacatecas se tienen en Chalchihuites en
donde se producia malaquita y crisocola desde tiempos precolombinos.
(Humboldt., 1966)

Los cuestionamientos acerca de la existencia y localizacion de las minas en
Zacatecas se dieron a conocer el 21 de marzo de 1548 con el descubrimiento de
la mina de Albarrada, perteneciente al sistema Veta Grande, mas tarde el 11 de
junio del mismo arfio se descubrié San Bernabe, del sistema Mala Noche y el 1 de
noviembre los Tajos de Panuco. (Humboldt., 1966)

El descubrimiento del beneficio del Patio en el afo de 1554 por Bartolomé de
Medina en la Hacienda de Purisima, fue la causa de un nuevo y vigoroso impulso
de la industria minera en la Nueva Espafa. La mayor ventaja de este
descubrimiento fue la facilidad de ejecucion. Para 1562 ya existian en Zacatecas
35 haciendas de beneficio por amalgamacion. Durante este siglo, los recursos
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monetarios de Zacatecas sirvieron para financiar la colonizacién de otras zonas
del norte. (Humboldt., 1966)

Entre 1615 y 1635 la produccion de plata alcanzé grandes volimenes a pesar de
ser una época de calamidades, como epidemias, inundaciones, falta de mineros y
de mercurio.

Posteriormente la falta de mercurio, la baja ley de oro y plata y los altos costos de
extraccion hacen que la produccion minera disminuya. Mas tarde, con la Guerra
de Independencia se presenta un decaimiento drastico en las actividades mineras
hasta mediados del siglo XIX.

La mineria en México es de gran importancia en el ambito internacional del siglo
XX, figurando como el segundo pais productor de cobre, séptimo productor de oro
y mayor productor de plata; siendo Zacatecas el principal productor, ademas de
otros elementos como: antimonio, estafio, mercurio y desde 1905 de bismuto.

I.3.1 Regiones y distritos mineros

El estado de Zacatecas presenta manifestaciones de mineralizacién practicamente
en todo su territorio, aunque el grado de incidencia es mayor en algunas areas
donde la mineralizacién se manifestd con mayor intensidad formando yacimientos
con alto valor econémico, lo que propicié el desarrollo de distritos mineros que han
producido grandes cantidades de metales, algunos de ellos desde tiempos
prehispanicos y que aun continian en operacion. La tabla Il.1 presenta las
principales regiones mineras existentes actualmente en el estado de Zacatecas.
(Monografia Geoldgico-Minera del Estado de Zacatecas)

Tabla Il.1_Principales regiones mineras del estado de Zacatecas

Concepcion del Oro Jalpa

El Salvador M. del Oro
Providencia Chalchihuites
Melchor Ocampo Fresnillo

Noche Buena J. del Tehuil

San Juan Tierra Valparaiso

Miguel Auza - Juan Aldama Francisco |. Madero
Nuevo Mercurio Zacatecas
Francisco Murgia Panfilo Natera-Ojo Caliente
Villa de Cos Ojo Caliente

Sain Alto Villanueva
Sombrerete N. de Angeles

San Martin Pinos

Fuente: Monografia Geolégico-Minera del Estado de Zacatecas
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1.4 CARACTERISTICAS DEL SITIO DE ESTUDIO
a) Poblacién

El estado de Zacatecas tiene una poblacion total de 1,353,610 habitantes segun el
ultimo Censo Nacional de Poblacion del 2000. El municipio de Guadalupe,
Zacatecas, se encuentra ubicado al oriente de la Ciudad de Zacatecas, y ocupa
una extension de 962.778 km? y tiene un total de 109,066 habitantes, de las cuales
el 65.7% tienen entre 15 y 64 afos de edad, 30.6% tienen menos de 14 afos y
solo el 3.7% de la poblacion tiene mas de 65 afos de edad. (INEGI, 2001)

b) Localizacion del sitio de estudio
La zona de estudio se encuentra ubicada en los alrededores de la Ciudad de
Zacatecas, entre las coordenadas 102° 12" y 102° 55° de longitud oeste, y 22° 37"

y 23° 15" de latitud norte como se indica en la Figura I1.1:

Figura 1.1 Localizacion del sitio de estudio

Carta Topogréfica F13-6, INEGI, 2001

Esta zona de 600 km? de extension abarca desde la poblaciéon de San Joaquin
hasta la poblaciéon de Tacoaleche (de sur a norte) y de la poblacion de Guadalupe
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a la zona montafosa ubicada al oriente de Zacatecas (de oeste a este) todo
delimitado dentro del municipio de Guadalupe, Zacatecas. Ademas incluye
pequenas poblaciones rurales como Colonia Osiris, San Ramoén, Cieneguitas,
Laguina de Arriba, Santa Ménica, Zoquite y Martinez Dominguez.

Se han realizado muy pocos estudios formales sobre la localizacion de los
diversos depdsitos de jales en el suelo en los alrededores de la Ciudad de
Zacatecas. La mayoria de estos estudios han sido realizados por las empresas
beneficiadoras de jales, las cuales van explorando las zonas contiguas a las zonas
de donde se ha encontrado suelo contaminado con jales hasta el momento en que
se agota un deposito. Simultaneamente se buscan nuevas zonas con depodsitos de
jales basandose en el color, la tonalidad de la tierra y en su textura para
posteriormente realizar un analisis para determinar el contenido de plata y
mercurio en la zona que pre-seleccionaron. A ultimas fechas se han iniciado
estudios en la zona por la Comision para la Cooperaciéon Ambiental, el Instituto
Nacional de Ecologia, y la Delegacion de la SEMARNAT en Zacatecas.

c) Usos de suelo

El uso potencial de la tierra en el Estado de Zacatecas esta distribuido como se
indica en la Tabla Il.2:

Tabla ll.2 Uso de suelo en el estado de Zacatecas

Concepto Descripcion % Estatal

Uso Agricola Mecanizada continua 48.81
De traccién animal continua 4.60
Manual continua 1.91
Manual estacional 6.10
No aptas para la agricultura 38.58

Uso Pecuario Para el desarrollo de praderas cultivadas 46.10
Para el aprovechamiento de la vegetacion de pastizal |4.31
Para el aprovechamiento de la vegetacion natural 29.49
diferente del pastizal
Para el aprovechamiento de la vegetacion natural 20.10
unicamente por el ganado caprino

FUENTE: INEGI, 2001

En el sitio de estudio, el uso de suelo es de tipo agricola en su mayor parte y se
cultiva principalmente maiz, frijol, chile, etc. Ademas se tienen zonas de pastizal,
tanto natural como inducido. (INEGI, 2001)

d) Climas y precipitacion pluvial

Los climas predominantes en el Estado de Zacatecas varian dependiendo de la
region, y se muestran en fa tabla 1.3:
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Tabla I.3 Distribucion climatica en el estado de Zacatecas

Tipo o subtipo % de la superficie
estatal
Calido subhumedo con lluvias en verano 0.20
Semicalido-subhumedo con lluvias en verano 3.97
Templado subhumedo con lluvias en verano 17.36
Semifrio subhumedo con lluvias escasas todo el ano 0.08
Semiseco muy calido y calido 0.53
Semiseco semicalido 3.86
Semiseco templado 44.70
Seco semicalido 4.81
Seco templado 18.57
Muy seco semicalido 9.92

FUENTE: INEGI, 2001

La precipitacion predominante a lo largo del afo en el estado de Zacatecas se
presenta en los meses de junio a octubre de acuerdo a lo indicado en la tabla 11.4.

Tabla Il.4 Precipitacion pluvial promedio en el estado de Zacatecas y en la
ciudad de Zacatecas

Municipio Periodo | Ene | Feb | Mar | Abr | May | Jun | Jul | Ago | Sep | Oct | Nov | Dic
Zacatecas 1998 00 |10 |00 |00 |00 |[778 |191 |168.1 |1459 |501 |[11.0 [0.0
Promedio 1961- 208 |89 47 7.8 163 |(798 |966 [976 |850 |352 |105 |164
Ao mas seco :g 74 [194 |oo [oo0 o0 [198 [358 [433 |289 [58 |98 |64
Ao més lluvioso | 1971 00 o0 oo |00 [310 [2176 160 |2043 |2085 656 |00 [21.3

FUENTE: CNA Precipitacién (mm), 2001

En la zona bajo estudio, que comprende parte de la cuidad de Zacatecas y
municipio de Guadalupe, se tiene una precipitacion en funcion de la temporada del
ano, la cual es de 350 mm en promedio del mes de mayo a octubre y de 50 mm
del mes de noviembre al mes de abril. (INEGI, 2001)

e) Fisiografia del estado de Zacatecas

La fisiografia segun las diferentes regiones en el estado de Zacatecas se muestra
en la tabla I1.5:
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Tabla Il.5 Caracteristicas principales de la fisiografia en el estado de

Zacatecas
Provincia Subprovincia % de la superficie
estatal
Sierra Madre Occidental Sierras y Llanuras de Durango 2.01
Gran Meseta y Caflones Duranguenses 1.16
Mesetas y Caiiadas del Sur 8.32
Sierras y Valles Zacatecanos 29.00
Sierra Madre Oriental Sierras Transversales 14.71
Mesa del Centro Sierras y Lomerios de Aldama y Rio Grande 14.17
Sierras y Llanuras del Norte 10.34
Llanuras y Sierras Potosinas-Zacatecanas 13.03
Llanuras de Ojuelos-Aguascalientes 6.44
Eje Neovolcanico Altos de Jalisco 0.82

FUENTE: INEGI
f) Hidrologia

En una parte de la zona de localizacion de los jales se presentan unidades
hidrogeomorfolégicas de montana con afloramientos rocosos y pequenos arroyos
de régimen torrencial. En la otra parte se tienen planicies con predominancia de
suelos y escasos afloramientos rocosos y con escurrimiento lento o laminar.

Los principales cuerpos de agua encontrados en el sitio de estudio son el rio de /a
plata que corre de la ciudad de Zacatecas a la presa del Pedernalillo y la /aguna
del Pedernalillo ubicada en |la poblacion de La Zacatecana.

g) Acuiferos

La zona esta constituida por riolitas, tobas rioliticas, areniscas, calizas, esquistos y
en poca proporcion basaltos, andesitas y pequenos cuerpos intrusivos. Esta
unidad es de baja permeabilidad y sin posibilidades econémicas de contener agua.
(INEGI, 2001)

Los acuiferos cercanos a la zona son los de:
1. Calera: cuyo nivel esta entre los 20 y 50 m de profundidad.
2. Ojo Caliente: cuyo nivel se encuentra localizado en una fosa tectdnica
rellena de materiales aluviales intercalados en el subsuelo con arenas
tabaceas y esta entre 4 y 65 m de profundidad.

Debido a las caracteristicas de suelo, geologia, profundidad del agua subterranea,
y lluvias, se puede observar que la migracion de contaminantes hacia el subsuelo
es poco probable. Sin embargo, se deben realizar estudios mas detallados para
evaluar la posibilidad de infiltracion de mercurio y plata hacia el subsuelo de la
zona de estudio.
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CAPITULO Hi

PROCESO DE PATIO Y BENEFICIO DE JALES

.1 AMALGAMACION DE PLATA

El uso del mercurio en la industria minera para amalgamar y concentrar metales
preciosos data posiblemente desde antes de los fenicios y cartaginenses
quienes comercializaban el mercurio desde hace 2700 afos. Los Romanos
utilizaban el proceso de amalgamacion alrededor del afio 50 a.C. Los procesos
de amalgamacion de hace mas de 2100 afios tienen varias similitudes con los
procesos actualmente utilizados en la mineria del oro alrededor del mundo
(Rodriguez, 2001)

Entre 1560 y 1700 se importaron alrededor de 20,000 toneladas de mercurio
para las minas mexicanas. Tan solo en las minas de San Luis Potosi, entre 1545
y 1803, se beneficiaron mas de 25,000 toneladas de plata por el proceso de
amalgamacion con mercurio (Rodriguez, 2001)

Entre 1700 y 1820 existi6 un incremento de 100,000 Ton en el consumo de
mercurio para amalgamacion en el continente americano. En 1870, mas del 70%
de la plata mexicana fue producida por el proceso de amalgamacioén o “de Patio”.
La produccion de mercurio de esas épocas era destinada a la amalgamacion de
plata en el Nuevo Mundo (Rodriguez, 2001)

De 1850 a 1900 la mineria de oro en Estados Unidos consumié 70,000 Ton de
Hg. La fiebre del oro en el oeste de los Estados Unidos fue responsable de la
exportacién de esta tecnologia a Australia, Canada y otros paises (Lacerda,
1999)

lll.1.1 Proceso de “ Patio”

El proceso de amalgamacion denominado como “Proceso de Patio”, desarrollado
por Bartolomé de Medina en 1554 en |la Nueva Espafa, consistid en esparcir
polvo del mineral de oro y plata sobre una superficie plana con la adicion de
agua salada, piritas de cobre y hierro, y mercurio elemental. Posteriormente,
mediante trabajadores o mulas se revolvia la mezcla con palas y rastrillos y se
dejaba al aire libre durante varios dias o semanas, dependiendo del clima, para
finalizar la amalgamacion. Después la amalgama se removia de los residuos del
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mineral, se limpiaba y se quemaba para recuperar el oro, la plata y el mercurio
por separado (Southworth, 1905)

El proceso de amalgamacion dejo de utilizarse debido al agotamiento de los
grandes yacimientos ricos en oro y plata, y por el desarrollo del proceso de
cianuracion que acabo con la practica del proceso “de Patio” (Southworth, 1905);
sin embargo, la amalgamacion ha retomado interés de empresarios ya que es un
proceso econdémico y facil de operar.

En el proceso de Patio se llevan a cabo las siguientes reacciones quimicas
(Johnson, 1999):

Reaccidn global del proceso de amalgamacion:
0 —> 0
2 Ag,S + 4NaCl +8Hg" +2 CuFeS, ¢— Cu,S +S” +2Hg,Cl, + 4 AgHg +
argentita calcopirnita
2FeS + 2Na,S (1)

Desglosando esta reaccidn general por etapas, tenemos la primer reaccion
parcial correspondiente a la formacién de cloruro de cobre:

4 NaCl + 2 CuFeS; g&—» 2CuCl, + 2FeS + 2 NaxS
Posteriormente, el sulfuro de plata reacciona con el cloruro de cobre obtenido en
el paso anterior para la formacién de cloruro de plata y sulfuro de cobre:
2CuCl, + 2 AgsS@&—= 4AgCl + Cu,S + S°

Los productos de la reaccion anterior y 4 moles del mercurio elemental
adicionado al principio, reaccionan para formar plata metalica y cloruro de
mercurio:

4AgCI+4 Hg® + S° + Cu,S —= 4Ag° + 2Hg,Clr + S° + CupS
Con las 4 moles de mercurio restantes y el producto de la reaccion anterior se

lleva a cabo la formacién de la amalgama de plata:

4Ag° + 2Hg,Clo + S° + Cu,S + 4 Hg® € Cu,S +S° +2 Hg,Cl, +4 AgHg

Quedando finalmente la reaccion global (1)
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N.1.2 Jales

En el proceso “de Patio” utilizado en México de 1554 a 1880 para extraer oro y
plata, después de formar la amalgama se procedia con el lavado en rios.
Durante éste, se removian piedras, tierra y el exceso de mercurio. El lavado
generalmente se realizaba en los rios o arroyos cercanos a las minas
(Southworth, 1905)

La corriente, ademas de separar el material residual de la amalgama, acarreaba
particulas de amalgama que se iban sedimentando en el fondo del rio formando
bancos en diferentes zonas. (Southworth, 1905)

Con el paso del tiempo, la lluvia, la intensidad de la corriente de los rios y otros
factores, estas particulas recorrieron grandes distancias hasta acumularse en
grandes cantidades en diferentes zonas bajas del municipio de Guadalupe,
Zacatecas

En la actualidad, siguiendo el cauce de antiguos rios y arroyos se encuentran
bastas extensiones de tierra donde se acumularon depdsitos de jales que
contienen mercurio, oro y plata, ademas de otros metales pesados (plomo,
arsénico, zinc, etc.).

Se han realizado pocos estudios que demuestren la composicion de los jales de
amalgamacion. Segun estudios realizados en jales antiguos (que tienen mas de
20 afios de su generacion) y de jales recientes (con antigiedad menor a 20
afios) se encontré que el mercurio en forma metalica (Hg®) es del orden del 0.1%
del contenido total del mercurio contenido en los jales, mientras que otra fraccion
del mercurio se encuentra amalgamado con oro y plata (Ebinghaus, 1999). Cabe
sefalar que esto no esta totalmente demostrado.

La distribucion del mercurio en los jales depende de las técnicas mineras
utilizadas y de la distribucién de las actividades de beneficio realizadas en el
area (Ebinghaus, 1999)

El mercurio de los jales puede representar una importante fuente de
contaminacién aun siglos después del paro de operaciones mineras (Ebinghaus,
1999).

.2 AGENTES LIXIVIANTES PARA LA EXTRACCION DE MERCURIO Y
METALES PRECIOSOS

Se entiende como agente lixiviante a una sustancia o compuesto en solucion, el
cual por reaccién, arrastre o percolacion disuelve a los componentes que se
encuentran en un mineral (Tecnologia Metalurgica, 1999).
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Esta operacion generalmente se utiliza en la mineria para separar los materiales
valiosos de la mezcla extraida de las minas.

El uso de diversas sustancias para la lixiviacion de metales pesados depende de
la habilidad de los ligandos para formar complejos estables con metales. La tabla
l11.1 muestra algunos lixiviantes para metales pesados (Tecnologia Metalurgica,
1999):

Tabla lll.1 Lixiviantes para metales pesados

Lixiviante Ligandos complejos
Cianuro CN
Tiourea CS(NH2)2
Tiosulfato $,05°
lon cloruro Cl
lon yoduro I
lon bromuro Br

Tecnologia Metalirgica, 1999
li.2.1 Cianuro como agente lixiviante

Quimica del proceso de cianuracion

La quimica del proceso de cianuracion bajo condiciones normales involucra la
accion de dos reacciones electroquimicas (anddica-catodica), las cuales, para
disolver los metales pesados, necesitan la accion oxidante del oxigeno. En la
actualidad existen varias teorias para explicar la accion del cianuro en la
disolucion de metales pesados, pero la mas aceptada es la evidencia cinética
demostrada por Habashi, el cual estableci6 la siguiente reaccion global para el
caso del oro (Tecnologia Metalargica, 1999):

12 fase: Formacién del complejo cianurado de oro a partir de solucién de cianuro
de sodio

2 AU° (mineral)+ 4 NaCN + 2 H;0 +O; — 2 NaAu(CN), + 2 NaOH + 2 H,0,
22 fase: Recuperacién de oro por precipitaciéon con cinc
Zn® + 2 NaCN + NaAu(CN), ——»  Au’ + Na,Zn(CN),

(El cinc metalico reacciona con iones de cianuro y el complejo de cianuro-oro
liberando al oro metalico)

Una reaccion similar se puede escribir para la plata y otros metales pesados.
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Analizando esta reaccion se puede concluir que:

a) Por cada 2 equivalentes de metal disuelto, se consume un equivalente de
oxigeno

b) Por cada equivalente de metal disuelto, se consumen dos moles de
cianuro

c) El perdxido de hidrégeno se forma durante la disolucion de los metales, y
por cada dos equivalentes de metal disuelto se produce un mol de H20-,

d) Algunos experimentos mostraron que la disolucion de los metales

pesados en solucion de cianuro de sodio en presencia de peroxido de
hidrégeno y en ausencia de oxigeno era un proceso lento

De esta manera tenemos que la reaccion:
2 AW’ + NaCN + H,0, — 2 NaAu(CN), + 2 NaOH
se efectia solo en menor grado. En la Tabla Ill.2 se indican los tiempos

obtenidos para la disolucion de oro y plata en soluciones de cianuro.

Tabla lll.2 Disolucién de oro y plata en soluciones de cianuro

Metal Peso disuelto | Tiempo requerido en minutos
NaCN + O, NaCN + H.0,
Oro 10 mg 10-50 30-90
Plata 5 mg 15 180

Tecnologia Metalirgica, 1999

De acuerdo con los resultados de la tabla 11l.2, la disoluciéon de oro y plata se
inhibe en presencia de grandes cantidades de peréxido de hidrégeno. Esto se
debe a que el peréxido de hidrégeno (que es un oxidante fuerte) favorece la
oxidacion del ion cianuro al ion cianato (CNO"), el cual no puede acomplejar a los
metales preciosos:

CN + HOp, —— 3% CNO + HO

Influencia de diversos factores sobre la cinética de disolucién de oro y plata

La velocidad de disolucion aumenta linealmente con el incremento de la
concentracion del cianuro, hasta que se alcanza el maximo; mas alla de este,
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con un incremento adicional en la concentracion del cianuro, se tiene un ligero
efecto retardante en la disolucion del oro.

La influencia de la velocidad a elevadas concentraciones de cianuro se debe a
un incremento del pH de la solucion. El cianuro se hidroliza de acuerdo con la
siguiente reaccion:

CN + HbO —» HCN + OH

El valor del pH para diferentes concentraciones de cianuro se muestra en la
Tabla lIl.3

Tabla lll.3 pH de soluciones de KCN

% KCN PH
0.01 10.16
0.02 10.31
0.05 10.40
0.10 10.51
0.15 10.66
0.20 10.81

Tecnologia Metaludrgica, 1999

Una alta alcalinidad, disminuye la velocidad de disoluciéon de metales en CN".
Esta disminucion es lineal en el rango de pH de 11 a 13. Cuando no se agrega
alcali, la soluciéon de cianuro sigue siendo alcalina debido a la hidrélisis. La
alcalinidad de la solucién de cianuro deberd, por consiguiente, controlarse
cuidadosamente para lograr elevadas velocidades de disolucién de oro y plata.

Con el incremento de la temperatura se espera se incremente la velocidad de
disoluciéon. Por otra parte, el contenido de oxigeno, de la solucién podra
disminuir con el incremento de la temperatura. Por consiguiente, existe una
temperatura Optima a la cual se tiene una velocidad maxima de disolucion. Se ha
encontrado que esta es de 85°C.

A bajas concentraciones del ion cianuro la velocidad de disolucion depende
unicamente de la concentracién de idn cianuro, mientras que a elevadas
concentraciones de cianuro la velocidad es independiente de la concentracién de
cianuro y depende solamente de la presion del oxigeno, la reaccion sera
controlada por cualquiera de estas dos, pero no por ambas al mismo tiempo.

La presencia de plomo, mercurio, bismuto y sales de tantalio aceleran la
disolucién de oro en soluciones de CN'. La rapida disolucién del oro en
presencia de estos iones se debe probablemente a la alteracidon de la
caracteristica superficial del oro por aleacion con los materiales desplazados.
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Debido a que la disolucion es un proceso controlado por difusion, es posible que
tal cambio en el caracter superficial del metal pueda conducir a una disminucién
de la capa limite, a través de la cual difunden los reactantes hasta que estos
alcanzan la superficie metalica.

lll.2.2 Halégenos como agentes lixiviantes

Los complejos de halégeno de oro son discutidos en el orden siguiente: cloruros,
bromuros, y ioduros. Los complejos de oro | y Il (Au (l) y Au (lll)) para los tres
iones de halégenos tienen una estabilidad relativa muy diferente entre los
compuestos halogenuros que generan. (Tecnologia Metalurgica, 1999)

lon cloruro

Debido a la estabilidad de los compuestos formados, el oro se disuelve en
presencia del ion cloruro y un fuerte oxidante cuando la soluciéon es altamente
acida, formando el complejo AuCly.

El acido nitrico en agua regia es un oxidante suficientemente poderoso para
disolver oro en presencia del ion cloruro. El i6n cloruro puede oxidar al oro en
forma de cloro disuelto, acido hipocloroso y ion hipoclorito.

lon bromuro

El complejo de oro (I) con ion bromuro es mas estable que el de cloruro. El
complejo AuBr,> ocupa un rango muy estrecho de estabilidad a pH por encima
de 9. El ion bromuro es una sustancia oxidante bajo condiciones acidas y puede
ser considerado como un oxidante para la disolucion de oro.

lon ioduro

El complejo de oro Auly” es soluble a un pH mayor que 12. De los halégenos, el
complejo Yoduro-oro es el mas estable en medio acuoso, y funciona como un
oxidante para el oro de acuerdo a (Tecnologia Metalurgica, 1999):

2AL + I3 + I'—»  2Auly
ll.2.3 Tiourea

La tiourea ha probablemente recibido la mayor atencidon como lixiviante
alternativo para el oro y la plata. El mas fuerte interés por la tiourea es atribuido
por la cinética extremadamente rapida asociada con la lixiviacidbn acida de
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tiourea de oro y plata. Sin embargo, los altos consumos de tiourea y los
problemas de pasivacion en superficies recubiertas da como resultado
eficiencias bajas de lixiviacion en muchos casos. (Tecnologia Metalurgica, 1999)

La unica caracteristica notable de la tiourea es que en solucidn acuosa
reacciona con el oro y la plata para formar complejos cationicos estables.

La lixiviacion de oro y plata utilizando tiourea tiene una gran ventaja sobre el
método convencional de cianuraciéon, ya que este reactivo no es toxico. La
cinética de la disolucién de oro usando tiourea es diez veces mas rapida que
cuando se usa cianuro, ademas de su baja sensitividad para reaccionar con
algunos cianicidas (sustancias que destruyen la molécula de cianuro) o
impurezas (Cu, As, Sb, Zn, Pb) que se encuentran con los minerales de oro y
plata. (Tecnologia Metalurgica, 1999)

lll.2.4 Tiosulfatos

Tiosulfato de amonio (Tecnologia Metalurgica, 1999)

Los tiosulfatos son compuestos que contienen el grupo S,04%, el cual es una
analogia estructural de sulfato con un atomo de oxigeno reemplazado por un
atomo de azufre. La Unica estructura quimica del ion tiosulfato es (S'S03)%, la
cual es dominada por el atomo de azufre del sulfuro, el cual tiene propiedades
reductoras con fuertes tendencias acomplejantes y capacidad para formar
azufre. Los tiosulfatos pueden también ser rapidamente reducidos a sulfuros.
(Tecnologia Metalurgica, 1999)

Los tiosulfatos forman iones complejos con una variedad de metales (oro, plata,
cobre, hierro, platino, mercurio, niquel, y cobalto). La quimica de lixiviacién de
oro y plata con tiosulfato es muy compleja. El oro y la plata se disuelven en
soluciones de tiosulfato formando complejos estables de acuerdo a las
siguientes reacciones:

Au' + 2 S,04% . Au(8203)23”

Ag® + 2 S,05% > Ag(Szoa)zs-

Kakovoskii y Tyvirin estudiaron las disoluciones fundamentales del oro y la plata
en soluciones de tiosulfato, encontrando que en presencia de tiosulfato de
amonio se solubiliza el oro unicamente (Tecnologia Metalurgica, 1999):

4 A + 88,055 + 2H.0 + O — 4 Au(S203),> + 4 OH

Al igual, la plata reacciona para formar el complejo tiosulfato,
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4Ag° + 88,05 + 2H0 + Oo—— 4 Ag(S:03)2 + 4 OH
en una porcion relativamente pequefia el complejo amina empieza a formarse,
4Ag° + 8NH; + 2H,0 + O, —® 4 Ag(NHs), + 4 OH

Los iones de cobre exhiben un fuerte efecto catalitico sobre la velocidad de
disolucién de los metales nobles. Tozawa, Inui, y Umetsu investigaron el efecto
de la concentracion de cobre sobre la disolucion de placas de oro puro en
soluciones de tiosulfato amoniacal. Ellos encontraron que la disolucidén de oro es
muy sensible a ambas concentraciones de tiosulfato y cobre, y mostraron una
dependencia de la temperatura sobre el complejo. Para concentraciones de
tiosulfato superiores a 0.25 M, se observé una dependencia de segundo orden
sobre el S$,05%.

El efecto del Cu®* sobre la disoluciéon de oro es mucho mas compleja a
temperaturas de 65, 100 y 140 °C. El decremento en la disolucion del oro se
atribuye al agotamiento de tiosulfato por acomplejacion con el cobre de acuerdo
a la siguiente reaccion:

2 Cu(NH3)s® + 6 8,057 —» 2 Cu(S203),> + S406>

donde el ion cuprico es reducido al estado cuproso y acomplejado con tiosulfato
y una porcidén de tiosulfato es oxidada a terationato. La disolucion de oro
disminuye entre 65 y 100°C por las siguientes razones:

1. Incremento en la oxidacion de tiosulfato
2. Reduccién en los niveles de cobre disuelto al precipitar como CuS

2 Cu(S203),> + 920, + 60H —» 2CuS + 6804 + 3H.0

3. Pasivacion de la superficie del oro por CuS antes de los 100°C, se
encontrd que la disoluciéon de oro otra vez se incrementa con aumento de
la temperatura (hasta 140°C), ya que se hace inestable el CuS a esa
temperatura. A 140°C se obtiene la maxima disolucién de oro. Los datos a
140°C también reflejan la disminucién de la estabilidad del complejo
Cu(S203),> resultando en altos niveles de tiosulfato libre (especialmente
antes de 0.4 M de Cu®"). Sin embargo, antes de 140°C, la oxidacién del
tiosulfato es muy rapida, acompariada de una disminucién en la disolucion
del oro.

Flett estudié la lixiviacion de sulfuro de plata con tiosulfato amoniacal,
observando que la cantidad de plata lixiviada se incrementd con el aumento en
la concentracion del tiosulfato y el cobre. Sus resultados suponen que, en
ausencia de aire, el complejo CU(S203),> parece ser la especie estable. En
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presencia de oxigeno el estado cuprico mas bien que el cuproso parece ser
favorecido (Tecnologia Metalurgica, 1999):

2 Cu(S203)> + 8NH3 + Oy + H,O0 —» 2 Cu(NHa)e®* + 4 S,05% + 2 OH

De aqui se concluye que a mayor concentracion de amoniaco y presion de
oxigeno, el ion Cu predomina en la forma de Cu(NHs)s**. Considerando, que a
mayor concentracion de tiosulfato y a valores altos de pH se favorece la
formacion de las especies de Cu(S203);”.

Beuzowsky y Sefton reportaron que la degradacion oxidativa de tiosulfato a
tetrationato sucedié en presencia de aire, particularmente cuando el cobre y el
sulfuro estaban presentes y estos redujeron la eficiencia del lixiviante. La
degradacion fue menor cuando se utilizé una purga de nitrégeno. En algunos
casos, sin embargo, en atmésfera de nitrégeno y a elevadas temperaturas, el
sulfuro de cobre precipité después de una rapida extraccion inicial de oro y plata
como resultado de una reaccién entre el idn cuprico y tiosulfato en solucion.
(Tecnologia Metalurgica, 1999)

Tiosulfato de calcio

La quimica de la lixiviacién con tiosulfato de calcio es muy similar a la del
tiosulfato de amonio. Aunque en términos de extraccidn de metales resulta ser
menos eficiente para la extracciéon de oro, pero mas eficiente para la extraccion
de plata y mercurio (Tecnologia Metalurgica, 1999)

El tiosulfato de calcio es la soluciédn lixiviante que se utiliza en la lixiviacion de
jales, debido a que presenta mejor resultado para la extraccion de plata y
mercurio y a que es un reactivo mas barato de producir. (Tecnologia
Metalldrgica, 1999)

1.3 PROCESO DE BENEFICIO DE JALES

Se entiende por proceso de beneficio de jales al proceso mediante el cual estos
son tratados para la extraccion de metales preciosos (oro, plata, mercurio y otros
metales con valor comercial) para su posterior comercializacion.

Los jales de amalgamacion en Zacatecas se han beneficiado desde los afios
veinte mediante el proceso de lixiviacion con tiosulfato de calcio utilizado en
empresas beneficiadoras, el cual casi no ha tenido cambios debido a que los
conocimientos del mismo se han transmitido de generacion en generacion.
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Para adquirir los jales cada empresa lleva a cabo una seleccion de terrenos,
basandose en cartas topogréficas y en recorridos realizados a partir de la
ubicacién de sitios con depositos de jales para localizar diferentes puntos que
por sus caracteristicas geograficas pudieran indicar el contenido de metales en
la tierra. Posteriormente se lleva a cabo un muestreo y segun el resultado de los
analisis de concentracion de plata (ley) se decide si el terreno es
econémicamente rentable para su beneficio. Dicho terreno puede ser comprado
o rentado segun el acuerdo al que se llegue con el duefio (generalmente un
agricultor); lo mas comun es la renta del terreno estableciendo la recoleccion de
los jales y al término de esta la empresa se compromete a entregar el terreno
apto para su posterior uso (generalmente para el cultivo).

ll.3.1 Descripcién general del proceso

Para poder comprender el beneficio de jales se analiz6 el proceso y se elabord
un esquema para las dos empresas beneficiadoras de jales que participaron en
el estudio. Este proceso se encuentra en el Diagrama Ill.1 y se describe a
continuacion:

1. Extraccion de los jales de terrenos de cultivo para ser transportados a la
planta beneficiadora donde se acomoda en piletas.

2. A las piletas se les suministra una solucion de tiosulfato de calcio durante
quince dias para extraer los metales (oro y plata principalmente) de los jales
recolectados. Cabe senalar que la solucidn no se suministra a las piletas al
mismo tiempo (Diagrama 111.1)

3. Se realiza un lavado con agua para recuperar la mayor cantidad de metales
posible de la matriz de los jales.

4. La solucién y el agua salen a una canaleta donde se juntan las salidas de
todas las piletas; esta canaleta desemboca en un tanque de igualacion
formando “la soluciéon promedio”, la cual es una solucién con concentracién
promedio proveniente de todas las piletas.

5. Los jales beneficiados se retiran de las piletas conforme estas van terminando
su proceso de lixiviacion. El proceso de llenado y vaciado es continuo.

6. La solucién promedio se bombea de |a cisterna a las baterias' con chatarra de
cobre donde se lleva a cabo una reducciéon quimica, esto es, la depositacion
de los metales (mercurio y plata) en solucién sobre la superficie de la chatarra
de cobre.

' Bateria: contenedores de cemento en donde se coloca el cobre y se realiza la deposicién
electroqiimica por diferencia de potenciales.
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. La solucién que se obtiene a la salida de las baterias de cobre se combina
con solucidon de tiosulfato de calcio recién preparada y se recircula
nuevamente a las piletas.

. La chatarra de cobre con valores? depositados en su superficie se lava con la
misma solucion de tiosulfato de calcio y se regresa a las baterias de cobre.

. La solucién con valores se lleva a un tanque de sedimentacion para separar
los valores. El precipitado se guarda en costales y la solucion se junta con la
de salida de las baterias para ser recirculada.

10.Finalmente, se recolecta el precipitado del fondo del tanque de sedimentacién

y se coloca en costales para ser llevado a un horno para su secado y destilar
el mercurio. El mercurio se condensa en una camara sellada, mientras que la
mezcla de metales preciosos (principalmente plata) permanece en los
costales. Tanto la plata como el mercurio se comercializan posteriormente.

Para estudiar y entender el proceso de beneficio de Jales utilizado en las
empresas de Zacatecas, éste se divide en tres subprocesos principales, los
cuales son:

e Extraccion
e Reduccién quimica con cobre
¢ Destilacion de mercurio

2 valores: precipitado de metales color grisdceo que se deposita en la superficie del cobre.
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CAPITULO Il

lll.3.2 Proceso de Lixiviacion

1l.3.2.1 Extraccién del jal

Esta etapa basicamente comprende la extraccion de los jales de un terreno de
cultivo (Foto 1ll.1) para su transporte a la planta de beneficio de jales para
someterlos a una lixiviacion con tiosulfato de calcio.

Foto 11l.1 Extraccion de jales de un campo de cultivo

lll.3.2.2 Preparacion de las piletas de lixiviacion

El proceso de lixiviacion consta de una serie de piletas de concreto, donde se
colocan los jales provenientes de terrenos de cultivo, equipadas con canaletas
para la circulacion de la solucién de tiosulfato de calcio. Para la construccion de
las piletas se compacta el terreno y se construye la pileta por arriba del nivel del
suelo con concreto armado. Cabe sefalar que no se coloca ninguna capa
impermeabilizante debajo del concreto, el cual puede fracturarse con el
movimiento de la maquinaria que coloca y retira los jales de esta.

La preparacion de las piletas se realiza colocando piedras en las canaletas que
se encuentran en el fondo y cubriéndolas con una tela de mimbre, formando asi,
un sistema de filtrado para facilitar la salida del tiosulfato de calcio, lo cual se
indica en la Figura ll1.1.
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mimbre

Figura. lll.1 Corte transversal de pileta

La cantidad de jales a beneficiar en cada empresa es distinta segun el numero
de piletas y sus dimensiones, las cuales varian de empresa a empresa. En la
Foto lIl.1 se indica como se realiza el traslado de jales a las piletas.

| 14m [

/

2m

''''' /ﬁn
1

I 27 m I

Figura. I1l.2 Dimensiones de las piletas de Lixiviacion

Los jales se extienden a lo largo y ancho de la pileta y hasta 1.5 m de altura. Por
lo tanto tienen una capacidad de 561 m> de jales por pileta segun se indica en la
Figura lll.2 y en la Foto Ill.2

Foto Ill.2 Piletas de lixiviacion

Arturo Gavilén G. 38



CAPITULO 1ll

11l.3.2.3 Preparacién del agente lixiviante de tiosulfato de caicio

La lixiviacion es el procedimiento de extraccion de un metal utilizando una
solucién acomplejante como reactivo y la separacion de la solucion del residuo
sélido.

El agente lixiviante es el disolvente que actua sobre el metal (mercurio y plata)
durante el proceso. Existen variables que influyen en la eleccion del disolvente
optimo como pueden ser: la naturaleza del material que hay que disolver, las
posibilidades de regeneracion, su precio, la accion corrosiva y las condiciones
operacionales como son la temperatura, el tiempo de contacto, la concentracion
y el pH.

En general, los agentes lixiviantes mas utilizados son agua, disoluciones de
sales en agua (sulfatos, carbonatos, cloruros, cianuros, tiosulfatos, etc.), agua de
cloro, acidos (sulfurico, clorhidrico y nitrico) y bases (hidréxido de sodio y
amonio). En el caso de las beneficiadoras de jales se utiliza tiosulfato de calcio
como solucion lixiviante.

Para la preparacion del reactivo de tiosulfato de calcio, la empresa sigue una
metodologia empirica, la cual fue perfeccionandose desde lo afos veinte y que
consta de dos etapas:

En la primera etapa (donde se lleva a cabo la produccion de “polisulfuros de
calcio”) se carga un reactor abierto de 10,000 L de capacidad (Foto II.3 y Figura
111.3) con una cantidad previamente establecida de cal en agua en relacién (1:1).
Se homogeneiza la mezcla de reaccidn con agitacion mecanica y se procede a
calentar el reactor durante 5 horas, mediante la inyeccién de vapor dentro de la
solucion, el cual procede de una de las dos calderas con que se cuenta en la
instalacion y sirve para calentar la mezcla de reaccion y para reponer la pérdida
de agua en el proceso.

e —

Foto 11l.3 Reactor de la primera etapa para la preparacion de CaS,0;
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Ca(OH), I
S Motor
oo -
Linea
de C ko e
Agua angdiciones: : :
CalOH), + H.Q + §
Temp. = 70 °C
‘Tiempo de Reaccion =48 h
Agua
=) _Eﬂ Caldera 0
Linea de vanor = b

= =

Linea de Descaraa del Reactor (Etapa No. 1)

Figura Il.3 Diagrama de flujo de la primera etapa de la preparacién de CaS;0;

Posteriormente se procede a la adicion de azufre con la cal en proporcién 1:3.
Se continia con la agitacion y el calentamiento durante 23 horas
aproximadamente hasta obtener una suspension con tonalidad verdosa, lo cual
indica el fin de la primera etapa obteniendo polisulfuros de calcio, en particular
pentasulfuro de calcio.

El la Primera Etapa se llevan a cabo las siguientes reacciones, formandose una
mezcla de polisulfuros de calcio (mayoritariamente pentasulfuro de calcio) y
tiosulfato de calcio:

3Ca(OH), + 128° —>—» CaS,05 + 2CaSs + 3 H0
3Ca(OH), + 8S° —2 » CaS,0; + 2CaS; + 3 H,0
3 Ca(OH), + 4 S° 2 > Cas;0s + 2Cas + 3H;0
(Fuente: Thatcher J., 1908)

Es importante sefalar que el pentasulfuro de calcio al combinarse con diéxido de
azufre genera tiosulfato de calcio en la segunda etapa, pero el resto de los
pilisulfuros (monosulfuro de calcio y trisulfuro de calcio) no reaccionan de
manera eficiente (Thatcher J., 1908)

En la Segunda Etapa del proceso de produccion de tiosulfato de calcio se
bombea el producto de la primera etapa a un segundo reactor abierto de 10,000
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L de capacidad, el cual también cuenta con un sistema de agitacion mecanica y
en donde se adiciona diéxido de azufre. Para la generacion del SO, se cuenta
con un quemador de azufre donde se introduce azufre solido, y mediante la
accion de brazas encendidas y la adicion de aire proveniente de un compresor
se obtiene una mezcla de SO,, azufre y aire, el cual es burbujeado al reactor de
la segunda etapa hasta obtener como resultado final tiosulfato de calcio. El final
de esta reaccion se indica por un cambio en la coloracion del reactivo de verde
oscuro a un color blanco aperlado. (Foto I11.4 y Figura 111.4)

Foto Ill.4 Reactor de la segunda etapa para la preparacion de CaS,0;
Linea de

|Motor
Alimentacién de Condiciones:

la Etapa No. 1 t S coma SO2

Producto de Etapa No. |
Tiempo de Reaccion =23 h
0000 kg Conc. = 1LA2N

i
1

Linea de Descarga del Reactor (Etapa No. 2)

Figura lll.4 Diagrama de flujo de la segunda etapa de la preparacion de CaS20;
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En la Segunda Etapa se lleva a cabo la siguiente reaccion (Divers, 1884):

2CaSs + 3S0, —» 98° + 2CaS,0;

11l.3.2.4 Extraccion de metales

A los jales contenidos en las piletas se le suministra la solucion de tiosulfato de
calcio para extraer los metales (Ag, Au y Hg) en un proceso de recirculacion que
dura entre 12 y 15 dias.

En la Figura lIl.5 se muestran las entradas de solucion y salidas de lixiviado en el
sistema de piletas de las empresas beneficiadoras, mostrando como se forma la
solucion de concentracion promedio.

Ei: flujo de alimentacion de CaS,0; para cada pileta de lixiviacion
canaleta E; E, Es o E11 Ei2

3 g <4
S S S3 @ S Si2
Si: flujo de salida del lixiviado para anque de
cada pileta uisolin

Figura. 111.5 Esquema de flujos de entrada y salida de las piletas

Como se puede observar en la figura Ill.4, el suministro de solucidn de
extraccion (CaS20s3) es a través de una canaleta que esta conectada en serie a
las piletas. El flujo de entrada a cada una (E1, E2,...,E12) varia dependiendo del
orden y numero de piletas alimentadas, asi como del numero de dia de proceso
que tiene cada pileta.

La salidas de lixiviado (S1, S2,...,812) de todas las piletas se juntan en un
tanque de igualacion formando la solucién promedio, cabe mencionar que la
concentracion de los metales que se extrae de cada pileta depende del nimero
de dias de proceso que tenga dicha pileta.
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El proceso de lixiviacion -en cada-pileta comienza cuando se le adiciona la
solucion de tiosulfato de calcio hasta llegar a un nivel aproximado de 2 cm por
arriba de la superficie de los jates.

El dia 1 es cuando la salida de la pileta se abre y generalmente se mantendra
asi hasta el final del proceso-de extraccion. De este dia en adelante el nivel de
solucion en la pileta se tratara de mantener constante a 2 cm por arriba de la
superficie,  regulando el filujo ‘de wentrada de - solucién, dependiendo
completamente del flujo de salida de lixiviado.

La velocidad de salida-de lixiviado -depende del niimero de dias de proceso que
tenga la pileta, generalmente cada dia disminuye, debido principalmente a que la
tierra se va compactandoy dificulta et paso-de ta-solucion a través de los jales.
En algunas ocasiones la operacion de filtrado es muy lenta y es necesario
suspender el flujo de entrada -momentaneamente. Por lo tanto, el flujo general
del proceso depende de la filtracion de todas las piletas.

111.3.2.5 Lavado y secado

Al finalizar los dias establecidos en cada empresa para adicionar solucion de
tiosulfato de calcio a las piletas, prosiguen los dias de /avado, en los cuales se
agrega agua para acarrear los metales disueltos que hayan quedado atrapados
en los jales en dias anteriores.

La etapa final del proceso de extraccion es el secado, durante el cual se
suspende toda entrada a la pileta esperando a que se filtre todo el liquido
remanente.

Después del secado, se vacian las piletas con excavadoras y los jales

beneficiados o procesados se transportan con camiones de carga a las zonas de
confinamiento de cada empresa.

1Il.3.2.6 Baterias de reduccién-con cobre

Las baterias de reduccidén concobre estan formadas por tanques de cemento en
donde se coloca el alambre de cobre para precipitar los metales preciosos
acomplejados en la solucion de tiosulfato de calcio. En el area se encuentran 8
piletas de 1m® de capacidad. El flujo de alimentacién se conoce como “solucion
promedio” que viene del tanque de igualacion de la etapa de lixiviacion, mientras
que el flyjo de salida es recirculado-a las-pitetas de tixiviacion una vez que se
han reducido los metales preciosos precipitandose sobre la superficie del cobre.
Esto se muestra en la Figura Ht.6.
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Solucién proveniente del tanque de igualacién de la etapa de lixiviacion

£l 31 43 &

Alambre de cobre
cubierto con
precipitado de
metales preciosos

GLHLH - i

lwlvw |
|
I
I
I
I
|
I
I
I
|
I

Soluci6n de recirculacion a las piletas de lixiviacion

Figura. 111.6 Esquema de las corrientes de entrada y salida de la etapa de reduccién con cobre

Las empresas beneficiadoras utilizan diferente cantidad de cobre debido a la
diferencia en el nimero de baterias, a la cantidad de cobre en cada bateriay a la
concentracion de reactivo, ya que el cobre se disuelve con el reactivo.

El cobre es comprado como desperdicio o como chatarra de cobre que consiste
principalmente en alambre, tubo y lamina.

Las baterias de reduccion con cobre estan interconectadas de la siguiente
forma:

tanque de igualacién de la Solucion de

recirculacion a

las piletas de
lixiviacion

Figura. 111.7 Esquema del flujo de la solucién promedio dentro de las baterias de reduccién
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Las mamparas ubicadas entre las baterias de reduccion permiten que la solucién
promedio tenga un mayor contacto con la superficie del cobre como se muestra
en la Figura lll.7.

El proceso de reducciéon con cobre dura tres dias. Posteriormente, los metales
preciosos adheridos al alambre de cobre se lavan con la misma “solucién
promedio” a presion (la cual se toma de las baterias de reduccioén) para que los
metales depositados en el cobre se desprendan de su superficie y éste pueda
ser re-utilizado.

El precipitado de color gris (que contiene una mezcla de oro, plata, mercurio,
etc.) fluye con la solucién al tanque de sedimentacion. Posteriormente los lodos
del tanque se colocan en sacos para ser enviados a la etapa de destilacién de
mercurio.

Reacciones en el proceso de reduccién quimica con cobre

M (8203)2-2 +Cu® —» M® + Cu®
Donde M = Ag, Hg, Pb, ...

111.3.2.7 Destilacion de Mercurio

El proceso de destilacion de mercurio se lleva a cabo en un horno, el cual esta
conformado por 5 tubos de 25.4 cm de diametro y 1.60 m de longitud, en un
arreglo con 2 tubos arriba y 3 abajo dentro de la camara el cual cuenta con un
quemador central como se muestra en la figura 111.8. Los sacos rellenos con el
precipitado proveniente del tanque de sedimentacién se introducen dentro de los
tubos por uno de sus extremos, se cierran las tapas, se sellan con barro y el
quemador se enciende durante 36 horas. El mercurio y el agua se separan por
destilacién y pasan a la camara de condensacion mediante un tubo que sale de
la tapa de cada uno de los tubos donde se colocaron los sacos. La camara de
condensacion se encuentra completamente sellada para evitar el escape de los
vapores, ver figura 111.9. Después de 24 horas de enfriamiento se abren los tubos
para extraer los metales preciosos, los cuales son almacenados en tambos para
su venta. El mercurio es extraido del fondo de la camara abriendo una llave de
paso y envasandolo en contenedores especiales para su transporte y venta.
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Figura. 1Il.8 Esquema transversal del homo de destilacion

gas

quemador

Camara de
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Hg"

Figura. 1ll.9 Esquema lateral del horno de destilacién de mercurio y

de la camara de condensacion
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CAPITULO IV

METODOLOGIA

En este capitulo se hace una breve descripcion de los resultados obtenidos en
estudios donde se evalla la concentracion de metales en el suelo en Zacatecas,
lo cual sirve como antecedente para la elaboracién de este trabajo de tesis.

Posteriormente, se describen los trabajos de campo realizados, los cuales se
dividen en: el analisis de contaminantes (mercurio, plomo, arsénico, plata y zinc)
en el municipio de Guadalupe, Zacatecas,; la determinacién de la eficiencia de
extraccion de mercurio y plata en dos empresas beneficiadoras de jales; y el
estudio de las etapas contaminantes del proceso de beneficio de jales.

Finalmente se describe el desarrollo experimental, en el cual se realizaron los
experimentos de laboratorio para reducir la generacion de acido sulfhidrico y
diéxido de azufre durante la preparacion de tiosulfato de calcio (solucién utilizada
para la lixiviacion de los jales de amalgamacion).

IV.1 ESTUDIOS PREVIOS

Como resultado de la preocupaciéon mostrada tanto por las autoridades
ambientales de México, asi como por la Comision para la Cooperacion
Ambiental de América del Norte, por la presencia de mercurio en suelos de
cultivo en el municipio de Guadalupe, Zacatecas, se revis6 el estudio realizado
por la empresa Canadiense Atlantic Synfuels, en el cual se observd que el
contenido de plomo en jales de amalgamacion es de mayor consideracion que el
de mercurio o plata, como se muestra en la tabla IV.1:

Tabla IV.1 Analisis de metales pesados en una muestra de jales de
amalgamacion

Metal Contenido de metales
(g/Ton)
Mercurio 344
Plomo 2,900
Plata 69
Oro 0.3
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En este estudio se analizd la concentracion de metales pesados en una sola
muestra, razén por la cual se decidio llevar a cabo otro estudio como parte de las
actividades del Plan de Accidén Regional de América del Norte para mercurio,
que permitiera evaluar la contaminacion en el sitio.

IV.2 TRABAJOS DE CAMPO

La metodologia comprendié dos etapas de campo y una de laboratorio. La
primera etapa de campo es la determinacion de los niveles de mercurio,
arsénico, plomo, plata y zinc en terrenos de cultivo agricola del municipio de
Guadalupe, Zacatecas (sitio donde se encuentran las plantas de beneficio de
jales), mediante analisis de Espectrofotometria de Absorcion Atémica de Vapor
Frio; y la segunda etapa de campo es la determinacion de la eficiencia de
extraccion de plata y mercurio de las empresas beneficiadoras mediante el
analisis por copelacion de las muestras de los jales antes y después de llevar a
cabo el proceso de lixiviacion.

IV.2.1 Estudio de los niveles de mercurio, arsénico, plomo, plata y zinc en
suelo agricola del municipio de Guadalupe, Zacatecas

En noviembre del 2002 se realizd la recoleccion de 32 muestras de suelos
contaminados con jales de amalgamacion de terrenos de cultivo agricola. Este
muestreo se llevé a cabo de la poblacion de San Joaquin hasta la poblacion de
Tacoaleche (de sur a norte) y de la poblacién de Guadalupe a la zona
montafnosa ubicada al oriente de Zacatecas (de oeste a este) todo delimitado
dentro del municipio de Guadalupe, Zacatecas, y ocupando un area de 600 km?
aproximadamente. (Mapa IV.1)

Arturo Gavilan G. 48



CAPITULO IV

Mapa IV.1 Muestreo de suelo agricola en el municipio de Guadalupe,
Zacatecas, y en plantas beneficiadoras de jales

¥ + ’

. Muestras de suelo agricola
G-1aG-32

.Mmmmdmmmdc
plantas beneficiadoras de jales
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IV.2.1.1 Muestreo de suelo agricola

Dado que no se contaba con suficientes datos analiticos que sirvieran de apoyo
para delimitar la zona afectada, se propuso un plan de muestreo basado en la
Guidance on Sampling and Analytical Methods for Use at Contaminated Sites,
Ontario, 1996, en el cual se trazé una cuadricula de 2 x 3 km, a manera de
cubrir la zona que se extiende desde San Jerénimo, en el sur, hasta Tacoaleche,
en el norte, con una extensién que cubre aproximadamente 20 km. En direccion
poniente-oriente, a partir de las montarias de la sierra Veta Grande y la sierra de
Zacatecas, la cuadricula se extendid entre seis y nueve kildmetros, con su
extremo oriental corriendo a lo largo de la base de las colinas y areas rocosas
ubicadas al este.

En todos los puntos, el plan de muestreo se centré en campos de labranza, a fin
de aportar informacion acerca de la posible presencia de metales pesados en
dichos suelos, como consecuencia de la dispersion de los jales de mineria
(Fotos IV.1).

Foto IV.1 Campo de cultivo con jales

Dentro de la cuadricula se seleccionaron 32 puntos equidistantes identificados
como G-1 a G-32.

Pensando en la posible contaminacion superficial, en términos de la reemision
atmosférica y en la generacion de polvo transportado por el aire, se decidid
tomar muestras en dos niveles de profundidad (0-15 y 15-30 cm) y para cada
uno de los 32 puntos de muestreo. Se determiné usar estas profundidades en la
medida en que representan también la profundidad a la que usualmente se
realizan los cultivos agricolas (0-15 cm) y el estrato de suelo inmediatamente
inferior (15-30 cm), en donde suele ubicarse la zona de alimentacion radicular de
las plantas con raices mas profundas.
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Muestreo de suelo

Las muestras recolectadas de suelo se identificaron de acuerdo al Mapa V.1
como G-1 a G-32. En cada sitio de muestreo el método consistidé en los
siguientes procedimientos y consideraciones:

1

2,

El uso de un mapa topografico para acercarse lo mas posible a todos los
sitios de muestreo previamente identificados en el Mapa.

El muestreo a las areas donde habia campos con cultivos agricolas
activos.

Una vez identificado el sitio, el area precisa en donde se obtendria la
muestra se ubicd a una distancia de entre 10 y 20 metros de las orillas del
campo del cultivo y de los caminos y carreteras, o de cualquier otro
elemento que pudiera dar lugar a alteraciones del entorno.

Se utilizé un Sistema de Posicionamiento Global (GPS) para registrar las
coordinadas del sitio (longitud y latitud en grados, minutos y segundos),
asi como la altitud en metros sobre un elipsoide de referencia.

En cada sitio de la cuadricula se eligié un area de dos metros de radio en
cuyo interior se ubicaron dos puntos de muestreo.

Para obtener las muestras se excavaron, con ayuda de una pala vy,
cuando fue necesario, de un pico, dos hoyos (uno por muestra) de 30 cm
de profundidad.

Una vez cavados los hoyos se utilizé un desplantador de acero inoxidable
para eliminar la tierra que hubiese podido entrar en contacto con el pico o
la pala, y para preparar una pared lateral vertical de donde extraer las
muestras.

Las muestras se obtuvieron con el mismo desplantador de acero
inoxidable, extrayendo porciones de suelo de cada uno de los hoyos,
primero a una profundidad de entre 15 y 30 cm y luego de 0 a 15 cm
como se indicé anteriormente.

Las muestras de suelo recolectadas se colocaron en un recipiente de
acero inoxidable y se les disgregd con cuidado para garantizar que en
todos los casos se trataba de muestras representativas.

10.Una vez colocadas las muestras en el recipiente adecuado (frascos de

polietileno de baja densidad con alrededor de 100g-300g de muestra), se
les guardd en una hielera de material aislante a efecto de conservarlas
frias a lo largo del dia, mientras se continuaba con el muestreo.

11.Concluida la obtencién de muestras, se procedi6 a lavar y tallar el equipo

de muestreo con agua embotellada y se le roci6 con metanol para
eliminar cualquier particula que pudiera haber conservado aun después
del lavado como esta indicado en el méetodo.

12.Al final de cada jornada se envolvieron los recipientes con las muestras

en bolsas de plastico dobles y se les agregé mas hielo para transportarlas
al laboratorio.
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En la tabla IV.2 se presenta un resumen de todas las muestras de suelo
obtenidas durante el plan de muestreo. Esta informaciéon incluye los datos
generales de localizacion y una descripcion del suelo, asi como una breve
descripcion de las caracteristicas del sitio y uso de suelo.

Tabla IV.2 Descripcion de los sitios de muestreo y los tipos de
muestras recolectados para analisis en Zacatecas

Sitio Latitud, Descripcion del | Descripcion del | Profundidad de
longitud y suelo sitio la muestra de
altitud* suelo
0-15 15-30

N22-40-18.15 | Café oscuro, Tierra cultivada

G-1 W102-33-52.8 | humedo, cieno, 2002 maiz X X
2308.0 msnm | grava
N22-40-24.86 | Café, humedo, Tierra cultivada

G-2 W102-32-13.4 | cieno, grava 2002 maiz, X X
2308.0 msnm melon
N22-41-18.3 Café rojizo, Tierra cultivada

G-3 W102-31-31.7 | hiumedo, cieno, 2002 maiz X X
2291.4 msnm | grava
N22-42-37 Café, humedo, Tierra cultivada

G-4 W102-31-21.2 | cieno, grava 2002 frijol X X
2268.7 msnm
N22-43-33 Café, seco, cieno, | Maleza

G-5 W102-30-49.1 | grava X X
2257.8 msnm
N22-44-26.2 Rojizo, hidratado, | Tierra cultivada

G-6 W102-29-36.0 | cieno 2002 maiz X X
2237 msnm
N22-39-56.1 Café rojizo, Tierra cultivada

G-7 W102-29-41 hidratado 2002 maiz X X
2256 msnm
N22-40-11.1 Café rojizo, Tierras

G-8 W102-28-50.4 | hidratado cultivadas X X
2243 msnm 2002 maiz y

frijol

N22-41-13 Café rojizo, cieno, | Tierra cultivada

G-9 W102-29-52.9 | guijarros 2002 frijol X X
2255 msnm
N22-43-07 Rojizo, seco, Tierra cultivada

G-10 W102-29-59.8 | cieno, arena fina 2002 maiz X X
2235.8 msnm
N22-43-38.7 Seco, cieno café Maleza (area no

G-11 W102-29-29.6 | pedregoso, lecho cultivada) X
2219.5 msnm | derocaa 15cm
N22-42-51.6 Huamedo, cieno Tierra cultivada

G-12 W102-28-10.2 | gris, algo de arcilla | 2002 maiz X X
2201.9 msnm
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Tabla IV.2 Descripcion de los sitios de muestreo y los tipos de
muestras recolectados para analisis en Zacatecas (Cont.)

Sitio Latitud, Descripcion del | Descripcion del | Profundidad de
longitud y suelo sitio la muestra de
altitud* suelo
0-15 15-30

N22-42-13.4 Café rojizo, cieno | Tierra cultivada

G-13 W102-27-47 2002 frijol X X
2215.6 msnm
N22-44-36.9 Cafe oscuro, seco, | Tierra cultivada

G-14 W102-28-18 cenagoso, rastros | 2002 maiz X X
2194.0 msnm | de arcilla
N22-44-14.2 Café oscuro, Campo recién

G-15 W102-28-27.8 | humedo, arcilloso | arado sin cultivo X X
2190.3 msnm
N22-44-47.3 Café rojizo, seco, Tierra cultivada

G-16 W102-25-23.1 | cieno, algo de 2002 frijol X X
2184.6 msnm | grava
N22-44-40.9 Café rojizo, Tierra cultivada

G-17 W102-26-58.5 | pedregoso 2002 frijol X X
2185.6 msnm
N22-46-03.3 Café rojizo, seco, Tierra cultivada

G-18 W102-27-27.2 | cieno, algo de 2002 frijol X X

2175.3 msnm | arcilla, muy denso
N22-46-16.1 Café rojizo, seco, Tierra cultivada
G-19 W102-28-33 cieno, algo de 2002 frijol X X
2213.4 msnm | arcilla
N22-46-03.9 Café, cieno, algo Terreno baldio,

G-20 W102-29-53.5 | de arcilla, muy pasto y maleza X X
2253.45 denso
msnm
N22-47-19.6 Café rojizo, cieno, | Tierra cultivada

G-21 W102-29-15.9 | muy denso 2002 frijol X X
225224
msnm
N22-48-38.4 Café rojizo, arcilla | Tierra cultivada

G-22 W102-29-18.9 | cenagosa 2002 frijol X X
2252.3 msnm
N22-49-02.5 Café rojizo, cieno, | Tierra cultivada

G-23 W102-25-43.1 | rastros de arcilla 2002 maiz X X
2136.0 msnm
N22-47-24.7 Cafe rojizo oscuro, | Tierra cultivada

G-24 W102-25-58.6 | himedo, cieno, 2002 maiz X X

2154.9 msnm_ | algo de arcilla
N22-47-22.5 Café rojizo, seco, Tierra cultivada
G-25 W102-27-37.4 | cieno, rastros de 2002 frijol X X
2197.4 msnm | grava
N22-48-06.9 Café rojizo, cieno, | Tierra cultivada

G-26 W102-27-21.3 | algo de grava y 2002 frijol X X
2189.1 msnm | arena
N22-45-42 1 Café, humus, Tierra cultivada

G-27 W102-26-05.3 | cieno organico 2002 maiz X X
2159.95
msnm
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Tabla IV.2 Descripcion de los sitios de muestreo y los tipos de
muestras recolectados para analisis en Zacatecas (Cont.)

Sitio Latitud, Descripcion del | Descripcion del | Profundidad de
longitud y suelo sitio la muestra de
altitud* suelo
0-15 15-30

N22-45-06.4 Café oscuro, seco, | Tierra cultivada

G-28 W102-27-09.9 | humus, cieno, algo | 2002 avena X X
2174.6 msnm | de arcilla
N22-45-19.7 Café rojizo, seco, | Tierra cultivada

G-29 W102-29-14.4 | cieno, algo de 2002 maiz X X
2218.4 msnm | arcilla, lecho de

roca a 30 cm

N 22-41-14.7 Café, cieno, algo Tierra cultivada

G-30 W102-28-19.7 | de grava 2002 frijol X X
2228.6 msnm
N22-39-41 Café rojizo, seco, Zona arida en la

G-31 W102-27-53 cieno que pasta el X
2262.3 msnm ganado
N22-42-28.5 Cafeé, seco, cieno, | Tierra cultivada

G-32 W102-27-25.1 | rastros de arcilla 2002 frijol X X
2208.8 msnm

msnm: Metros sobre el nivel medio del mar

IV.2.1.2 Analisis de laboratorio de las muestras de suelos agricolas

Las muestras fueron enviadas para analisis de metales pesados al laboratorio de
la Unidad de Gestion Ambiental de la Facultad de Quimica de la UNAM.

A continuacion se muestran los métodos de analisis de metales pesados
utilizados en las muestras recolectadas:

e Arsénico, plomo, plata, zinc — EPA SW 846: 3050B/6010B

o Mercurio total - EPA SW 846: 7471A
Fuente:http.//www.epa.gov/epaoswer/hazwaste/test/main. htm

Antes del analisis, todas las muestras de suelo fueron secadas al aire durante 48
horas o mas si fuera necesario. Se disgregaron en un mortero, y se tamizaron en
una criba de 2 mm, todo el material (piedras y detritos) de mas de 2 mm, de
acuerdo con el limite de 2 mm establecido como tamafio granular maximo para
tierras de cultivo fue descartado como se indica en la Guia sobre métodos de
muestreo y analisis a utilizarse en sitios contaminados en Canada. (Guidance on
Sampling and Analytical Methods for Use at Contaminated Sites, Ontario, 1996)

Una submuestra del suelo se molié hasta que todo el material pasé por una criba
de 355 micrometros (criba de prueba #45 estandar en Estados Unidos o una
malla Tyler 42 equivalente). Todas las pruebas se llevaron a cabo de
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conformidad con los lineamientos previstos en el documento Guia sobre
métodos de muestreo y analisis a utilizarse en sitios contaminados en Canada
(Guidance on Sampling and Analytical Methods for Use at Contaminated Sites,
Ontario, 1996).

IV.2.2 Determinacion de la eficiencia de extraccion de plata y mercurio en
empresas beneficiadoras de jales

Esta parte del estudio se realizé durante el transcurso del 2001 y consistidé en
realizar tres visitas de campo a las empresas Beneficiadoras: Jales de
Zacatecas, S.A. de C.V. y Jales del Centro, S.A. de C.V. para estudiar las
caracteristicas principales de su proceso de lixiviacion de jales de
amalgamacion, asi como las principales fuentes de emision de contaminantes al
ambiente. Esta empresa esta ubicada en la carretera federal No. 45 Zacatecas-
San Luis Potosi, en el municipio de Guadalupe, Zacatecas.

Dentro de los parametros determinados en esta parte de la investigacion destaca
lo siguiente:

—

. Cuantificacion de los volumenes de suelos beneficiados

2. Determinaciéon de la concentracidon de plata y mercurio en la
matriz de suelos a ser procesados

3. Tiempos de reaccion requeridos en las diferentes etapas del
proceso de beneficio

4. Concentracion final de contaminantes después del proceso de
beneficio

5. Etapas basicas del proceso de beneficio de jales

Durante esta primer etapa se realiz6 el levantamiento de la informacién general
sobre la cantidad de jales presentes en suelos agricolas, de donde se extraen
los jales para ser enviados a las plantas de beneficio de jales (Mapa IV.1y IV.2).
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Mapa IV.2 Ubicacion de plantas beneficiadoras y sitios de extraccion de
suelo

Zonas de jales explotables

Plantas de beneficio
Zonas mineras

-
D Zonas agotadas de jales
o

=%

Una vez identificadas las zonas de jales explotables en la region, se procedio
a la toma de muestras de jales tomando en cuenta que los jales se recolectan
de los terrenos agricolas y se trasladan por camiones de volteo hasta las
Empresas Beneficiadoras 1 y 2, en donde se mezclan y homogeneizan para
posteriormente colocarlos en sus sitios de acopio de jales listos para
beneficio.

IV.2.2.1 Muestreo de jales sin beneficiar

Los muestreos de jales sin beneficiar se llevaron a cabo en las areas de
acopio de jales de las dos empresas beneficiadoras mediante la combinacion
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de las metodologias de muestreo descritas en la Guidance on Sampling and
Analytical Methods for Use at Contaminated Sites, enfocandose en el
muestreo sistematico, en el cual se utiliza una cuadricula sobre el area a
muestrear, tomando las muestras desde el centro o el vértice de cada
cuadro; y muestreo por juicio, el cual consiste en muestrear un sitio en base
al conocimiento previo de éste y en el cual se espera que existan
concentraciones del contaminante similares en toda su extension.

El sitio de acopio de jales para beneficio de la Empresa 1 esta ubicado dentro
de la planta y es un area de 12 m de largo, por 9 m de ancho. Para la toma
de muestras se procedioé a elaborar una cuadricula formada por 12 cuadros
de 3 m de cada lado. Posteriormente se procedidé a tomar seis muestras de
jales (M1 a M6), tomando una muestra de entre 100g-300g en frascos de
polietileno de baja densidad, del centro de cada cuadrode 3m X 3 my a una
profundidad de 0-15 cm (se tomé la muestra a esta profundidad por
simplicidad), y dejando un cuadro libre entre cada cuadro muestreado para
cubrir lo mejor posible el terreno como se indica en la Figura IV.1:

Figura IV.1 Muestreo de jales en area de acopio de la empresa 1

El sitio de acopio de jales para beneficio de la Empresa 2 esta ubicado dentro
de la planta de beneficio como en el caso de la Empresa 1 y ocupa un area
de 8 m de largo, por 8 m de ancho. Para la toma de muestras se procedié a
elaborar una cuadricula formada por 4 cuadros de 4 m de cada lado.
Posteriormente se procedié a tomar cuatro muestras de jales (muestra M1” a
M47), tomando una muestra de entre 100g-300g en frascos de polietileno de
baja densidad, del centro de cada uno de los cuatro cuadrosde4 m X4 my
a una profundidad de 0-15 cm como se muestra en la Figura IV.2:
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Figura IV.2 Muestreo de jales en area de acopio de la empresa 2

IV.2.2.2 Muestreo de jales beneficiados

Los muestreos de jales beneficiados se llevaron a cabo también en las areas
de acopio de jales beneficiados en las dos empresas, apoyandose de la
misma manera en la Guidance on Sampling and Analytical Methods for Use
at Contaminated Sites mediante la combinacion de las metodologias de
muestreo sistematico y muestreo por juicio.

El sitio de almacenamiento de jales beneficiados de la Empresa 1 es un
terreno con un area de 9 m de largo por 9 m de ancho, donde se colocan los
jales cuando se retiran de las piletas de lixiviacion. Cabe sefalar que se
encontré una gran cantidad de jales dispuestos en forma irregular, formando
una montafna de hasta 4 metros de altura aproximadamente, por lo que para
la extraccion de muestras se procedi6 a elaborar una cuadricula formada por
9 cuadros de 3 m de cada lado. Posteriormente, se procedio a colectar nueve
muestras de jales (M1 a M9), tomando una muestra de entre 100g-300g en
frascos de polietileno de baja densidad, del centro de 3 cuadrosde 3m X3 m
y a una profundidad de 70, 90 y 100 cm en cada punto de muestreo, con la
finalidad de tomar muestras de jales beneficiados de diferente antigiiedad y
ver si existia una variacion importante en la concentracién de los
contaminantes, como se muestra en la Figura IV.3. Cabe sefalar que en
ninguno de estos muestreos se utilizé un disefio estadistico de experimentos
para seleccionar la distribuciéon de los puntos de muestreo dada la limitante
de los recursos con que se contaba para realizar los analisis:
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Figura IV.3 Muestreo de jales en area de almacenamiento de jales de la
empresa 1

El sitio de almacenamiento de jales beneficiados de la Empresa 2 estaba
ubicado en un terreno con un area de 6 m de largo por 9 m de ancho dentro
de la planta. Para la toma de muestras se procedié a elaborar una cuadricula
formada por 3 cuadros de 3 m de cada lado. Posteriormente se tomaron seis
muestras (M1" a M6°), tomando una muestra de entre 100g-300g en frascos
de polietileno de baja densidad, del centro de cada uno de los cuadros de 3
m X 3 m y a una profundidad de 0-15 cm como se muestra en la Figura 1V .4:

Figura IV.4 Muestreo de jales en area de almacenamiento de jales de la
Empresa 2

La toma de muestras se llevd a cabo de acuerdo a los formatos de registro
del Anexo I.

Arturo Gavilan G. 59



CAPITULO IV

IV.2.2.3 Analisis del contenido de plata y mercurio en jales sin beneficiar

Se tomaron seis muestras diferentes de jales sin beneficiar en el predio de la
Empresa 1 y cuatro en el predio de la Empresa 2.

Para la Empresa 1, se enviaron las seis muestras a analizar de la siguiente
manera:

o Dos muestras (M1 y M2) se enviaron a un laboratorio privado de la cuidad
de México que denominamos “X”, el cual analizd las muestras por
espectrofotometria de absorcion atémica de vapor frio (EAAVF) mediante
el método EPA SW 846 7471A para mercurio total y método EPA SW 846
3050B/6010B para plata. Cabe sefalar que para el analisis de las
muestras por EAAVF se realizé una digestion acida como esta indicado
en los métodos EPA. (EPA Test Methods SW-846 on-line, 2004)

e Tres muestras (M4 a M6) se enviaron al laboratorio utilizado por las
empresas beneficiadoras en el estado de Zacatecas (Laboratorio de
Ensayes y Analisis Quimicos en Minerales de la ciudad de Zacatecas), el
cual fue denominado como “Y”, donde se realizd un analisis por
copelaciéon (Anexo V)

e Una muestra (M3) se envi6 al laboratorio del Departamento de Edafologia
del Instituto de Geologia de la UNAM, el cual se denominé como “Z” para
analisis por EAAVF, con la finalidad de comparar los resultados analiticos
con los laboratorios “X” y “Y”.

Se decidi6 manejar las muestras de esta manera debido a que las empresas
beneficiadoras trabajaban con un laboratorio que determina el contenido de
metales mediante el método de copelacion y no mediante la técnica de
absorcion atomica, entendiendo que cada uno puede generar resultados
diferentes.

Para la Empresa 2 se enviaron las cuatro muestras a analizar de la siguiente
manera:
e Una muestra (M1’) se envié al Laboratorio “X” para su analisis por
EAAVF.
e Dos muestras (M3'y M4") se enviaron al laboratorio “Y” para su analisis
por copelacion.
e Una muestra (M2') se analizé en el laboratorio “Z” por EAAVF para
comparar los resultados analiticos con los laboratorios “X” y “Y”.

IV.2.2.4 Determinacién del contenido de plata y mercurio en jales beneficiados

Se obtuvieron nueve muestras diferentes de jales beneficiados en el area de
almacenamiento de la Empresa 1y seis en el predio de la Empresa 2.
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Para la Empresa 1 se enviaron las nueve muestras a analizar de la siguiente
manera:
e La muestra (M1) se analizd en el laboratorio “Z" por EAAVF para
comparar los resultados analiticos con los laboratorios “X" y “Y”.
e Las muestras (M2 a M9) se analizaron en el laboratorio “Y" por
copelacion.
e La mitad de la muestra M2 se envi6 a analizar al Laboratorio “X” por
EAAVF.

Para la Empresa 2 se enviaron las seis muestras a analizar de la siguiente
manera:
e La mitad de la muestra M2" se envié a analizar al Laboratorio “X" por
EAAVF.
e Las muestras (M2° a M6’) se analizaron en el laboratorio “Y” por
copelacioén.
e La muestra (M1°) se analizé en el laboratorio “Z" por EAAVF para
comparar los resultados analiticos con los laboratorios “X” y “Y”.

IV.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

IV.3.1 Estudio del proceso de preparacion de tiosulfato de calcio para
reducir las emisiones al ambiente

Con la finalidad de reducir la contaminacion al aire por la generacion didxido de
azufre y acido sulfhidrico durante la produccion de la solucion lixiviante se
desarrollé una metodologia la cual considera las siguientes etapas:

IV.3.1.1 Reproducciéon de la preparacion del agente lixiviante a escala de
laboratorio

Se parti6é de las mismas condiciones (relacion S/Cal 1:3) y metodologia utilizada
por la empresa beneficiadora, manteniendo el calentamiento a reflujo y con
agitacion mecanica a escala de laboratorio.

Para la Primera Etapa de la produccién del reactivo, se us6 el mismo criterio
empirico seguido por las empresas beneficiadoras, se partio de 33 g S, 100 g cal
y 100 g de agua en ausencia de agitacion y con calentamiento de 70°C. Se
utilizé un matraz bola de 500 ml de capacidad con un refrigerante para mantener
el reflujo y una canastilla de calentamiento. Se utilizé un sistema de enfriamiento
del agua suministrada al refrigerante mediante un sistema de recirculacion.

El desarrollo de la reaccidn se siguié mediante el cambio en la coloracién de la
mezcla de cal y azufre de amarillo a un tono verde bandera como indicador de
finalizacion de dicha etapa (formacion de mezcla de sulfuros de calcio, CaSy), lo
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cual se logra en cerca de 50 h desde el momento en que se adiciona el azufre.

En esta etapa se determiné la cantidad de acido sulfhidrico generadas para
cuantificar la reduccion de emisiones. (Foto IV.2 y en la Foto IV.3)

Foto IV.2 Mezcla cal-azufre antes de iniciar la primera etapa en el reactor
durante los experimentos de laboratorio

Cabe senalar que se consider6 de gran importancia el reducir el tiempo del
proceso de preparacion de tiosulfato de calcio, ya que la empresa beneficiadora
realiza esta operacion en tiempos prolongados por simplicidad y sin tener un
fundamento en ningun aspecto cientifico. Se alcanzé una reduccidn en el tiempo,
de 50 horas hasta un periodo de 4 horas, para lograr la coloracion deseada
(primera etapa), indicando con esto la formacién de los polisulfuros.

Foto IV.3 Finalizacion de la primera etapa de la produccion de tiosulfato de
calcio en el laboratorio
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Las condiciones iniciales de esta experimentacion se pueden resumir en la tabla
IV.3:

Tabla IV.3 Condiciones de operacion en laboratorio para la primera etapa

VARIABLE REQUERIMIENTO
Etapa No. 1
Relacion S/Cal 1:3 (33 g S/100g Cal)
Temperatura 70°C
ﬁgjtacic’m en reactor No controlada

La Segunda Etapa consiste en la adicion de didxido de azufre para la obtencién
del tiosulfato de calcio (CaS203) el cual presenta un vire en la coloracién de la
mezcla de reaccion de verde (primera etapa) a una coloracion blanca
(aproximadamente 20-30 minutos) indicando la formacion de CaS203, y el fin de
la segunda etapa. (Tabla IV.4 y Foto IV.4)

Tabla IV.4 Condiciones de operacion en laboratorio para la segunda etapa

VARIABLE REQUERIMIENTO
Etapa No. 2
Cantidad de Azufre 50g
ﬁgitacic’m en reactor Sin agitacic'm

Para conocer la concentracion del tiosulfato de calcio obtenido, se separa la fase
solida por filtracion y se titula la solucion acuosa que contiene al tiosulfato
disuelto con una solucidén estandar de yodo-yodurado de 0.1 N.

Foto IV.4 Vista de la produccion de tiosulfato de calcio producido en el
laboratorio
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Para determinar la cantidad de acido sulfhidrico generado, se instalé un lavador
para los gases emitidos del reactor (a escala de laboratorio) de la primera etapa
de fabricacion del reactivo. Este constaba de un reactor con solucién de sulfato
de cobre 10% pl/p, el cual al entrar en contacto con la corriente de acido
sulfhidrico generado de la Primera Etapa, reacciona para formar el precipitado
de sulfuro de cobre, el cual fue cuantificado en cada experimento, como se
indica en la reaccion (Foto IV.5):

CuS0O4 + H.S e CUS* + H,S04

Foto IV.5 Lavador de emisiones de H,S preparado con soluciéon de
sulfato de cobre en el experimento de laboratorio

Para el calculo de las emisiones de didxido de azufre generado en la segunda
etapa se utilizé un medidor de flujo para determinar el volumen de gases que se
emitian por unidad de tiempo hasta finalizar la reaccidn de produccién de
tiosulfato de calcio. Posteriormente, considerando que en condiciones ideales 1
mol de SO, ocupa un volumen de 22.4 L, se realizaron los calculos para
determinar la cantidad de SO, emitido.

IV.3.1.2 Evaluacién de la influencia de la temperatura en el tiempo de formacién
de los precursores del tiosulfato de calcio

En esta etapa se evalué el efecto de la temperatura (70°C, 80°C y 90°C) sobre el
tiempo de finalizacion de la primera etapa, y su efecto en la concentracion del
tiosulfato de calcio y en la cantidad de emisiones generadas de acido sulfhidrico
en la primera etapa y de diéxido de azufre en la segunda.

Este experimento se realizé con agitacion mecanica de 185 RPM para las tres
temperaturas.
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IV.3.1.3 Evaluacion del efecto de la agitacion mecanica en la produccién de
tiosulfato de calcio

En las empresas beneficiadoras la agitacion del reactor es poco eficiente para
las cantidades de cal, agua y azufre que se dosifican. Esta baja eficiencia en la
agitacion hace que se requiera de tiempos prolongados para la terminacion de la
primera etapa de produccion de la solucidn lixiviante (etapa mas lenta). En el
laboratorio se realiz6 la produccion de la solucion lixiviante con calentamiento a
90 °C y sin agitacion, con lo cual se alcanzoé la finalizacion de la primera etapa
en cerca de 10 horas desde que se inicié el calentamiento. Posteriormente se
adiciond dioxido de azufre hasta la formacion del tiosulfato de calcio.

Se realiz6 este mismo experimento con poca agitacion (100 RPM), y con un
incremento en la agitacion (185 RPM). Las emisiones de acido sulfhidrico en la
primera etapa y de diéxido de azufre en la segunda etapa, asi como la
concentracion final de la solucién de tiosulfato de calcio se midieron durante
cada experimento.

1V.3.1.4 Evaluacion del efecto del tiempo de reaccion en la formacién de los

precursores para la obtencién de tiosulfato de calcio (polisulfuros de calcio)

De acuerdo con la reaccion de formacion de CaS,0; a partir de cal y azufre, se
forman diversos compuestos polisulfurados en la primera etapa de la reaccion,
siendo el pentasulfuro de calcio el mas importante de estos, el cual cuando se
adiciona dioxido de azufre genera CaS;0; en la segunda etapa de la reaccion,
mientras que los demas compuestos polisulfurados entran en una serie de
reacciones reversibles que no llevan al producto deseado y que finalmente
generan acido sulfhidrico (Divers, 1884).

Este experimento se realizé siguiendo la presencia del color verde en la primera
etapa desde un verde ligero hasta un verde oscuro. Se realizé un muestreo de la
solucién a las 4 horas, 8 horas, 21 horas, y 24 horas después de iniciado el
calentamiento, y se les adicioné diéxido de azufre, titulando la solucion final con
el estandar de solucion yodo-yodurada 0.1 N. Se adicioné a estas muestras SO,
para posteriormente determinar la concentracion de tiosulfato de calcio y
determinar la influencia de la intensidad de la coloraciéon verdosa en la formacion
de los polisulfuros de calcio en la primera etapa.

Este experimento se realiz6 con agitacion ligera y a una temperatura de 90 °C.
La solucién comenzd a cambiar su tonalidad a color verde 4 horas después de
iniciada la reaccion.

IV.3.1.5 Evaluacién de la influencia de las materias primas (relacién cal-azufre)
en la preparacion del tiosulfato de calcio

Para este experimento se decidié6 modificar la cantidad de azufre adicionada a
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una misma cantidad de cal. Se realizaron dos modificaciones en la cantidad de
azufre respecto a la cal (1:4, y 1:2), y siguiendo la metodologia antes descrita y
con la agitacion mas eficiente obtenida en el punto IV.3.1.2. En esta etapa se
intenté reducir la cantidad de azufre utilizado y verificar su influencia en la
generacion de acido sulfhidrico en la primera etapa y dioxido de azufre en la
segunda etapa.

La temperatura se mantuvo a 90 °C y la agitacion de trabajo fue de 185 RPM.

IV.3.1.6 Evaluacion del efecto de la adicion de aire en la formaciéon de los
precursores del tiosulfato de calcio

Este experimento se realizd al mismo tiempo que el anterior, colocando una
muestra con adicion de aire y una muestra sin aire, para posteriormente anadir
diéxido de azufre y determinarles la concentracion de tiosulfato de calcio. Este
experimento también se realizd con agitacion mecanica de 185 RPM y a 90 °C.

Se determind la reduccion de emisiones de acido sulfhidrico en la primera etapa,
asi como el consumo de diéxido de azufre en la segunda etapa. (Foto IV.6)

Foto IV.6 Vista del reactor durante la preparacion de tiosulfato de caicio
con la adicién de aire en laboratorio

IV.3.1.7 _Condiciones de operacién para reducir las emisiones de acido

sulfhidrico en la primera etapa y de dioxido de azufre en la segunda etapa del
proceso de preparacion de solucion lixiviante.

En esta etapa se analizaron los resultados obtenidos y se determinaron las
condiciones para lograr la reduccion tanto en el consumo de materias primas y
en las emisiones de &acido sulfhidrico en la primera etapa y de diéxido de azufre
en la segunda etapa de obtencion de tiosulfato de caicio.
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CAPITULO V

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se resumen los resultados obtenidos de los trabajos de campo,
asi como del analisis y procesamiento de la informacién obtenida en el
laboratorio.

V.1 _NIVELES DE MERCURIO, PLOMO, ARSENICO, PLATA Y ZINC EN
SUELO AGRICOLA DEL MUNICIPIO DE GUADALUPE, ZACATECAS

Después de realizar las actividades de campo para la recoleccion de las
muestras de suelo y el analisis de los metales como se sefiala en la seccién
IV.3.1y IV.3.2, los resultados obtenidos fueron:

Tabla V.1 Resultados del analisis de suelo agricola (mg/Kg)

Parametro Mercurio | Plomo | Arsénico | Plata | Zinc
Criterios Guia de Canada para suelos 10 200 25 25 | 800
de uso agricola (mg/Kg)

Criterios de la USEPA en suelos de 10 400 22 N/D | N/D
uso residencial (ingestion/inhalacion)
(mg/Kg)
Pt
Conc. (mg/Kg) Hg Pb As Ag Zn
Ubicacién/ 0-15 (15-30 | 0-15 | 15-30 | 0-15 | 15-30 | 0-15 | 15-30 | 0-15 | 15-30
Profundidad (cm)

G-1 160 ] 0.11 | 16 87 63| 48 | 0.2 < 20 15

G-2 0.07 | 0.08 [ 14 12 |42 | 43 | 0.1 < 16 14

G-3 0.08 | 0.07 | 11 12 | 3.3 | 4.2 < 0.1 13 11

G-4 0.12 |1 012 | 11 7.4 | 93| 1 02 | 01 16 25

G-5 024 | 011 ] 15 15 [ 76| 9.7 | 01 0.1 20 17

G-6 0991030 | 38 27 |94 94 |1 09| 06 47 28

G-7 0.09 | 0.04 | 14 14 [ 36| 36 | 0.1 0.1 14 12

G-8 014 | 012 | 17 16 |43 |43 | 02 | 0.2 17 17

G-9 005|005 10 11 |42 | 48 < < 12 11
i G-10 018 (016 | 12 | 12 |36 | 36 | 0.1 01 | 15 | 12

G-11 0.34 | NA 19 NA |46 | NA | 02 | NA 19 NA
G-12 040 | 044 | 18 16 |79 ] 85 |03 | 03 26 24
G-13 009|007 | 10 9.2 3 3 | 01 0.1 13 12
G-14 32 34 620 610 89 93 1200 1200
G-15 52 53 650 730 87 78 § 1200 1400
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Tabla V.1 Resultados del analisis de suelo agricola (mg/Kg)

Parametro Mercurio | Plomo | Arsénico | Plata | Zinc
Criterios Guia de Canada para suelos 10 200 25 25 | 800
de uso agricola (mg/Kg)

Criterios de la USEPA en suelos de 10 400 22 N/D | N/D

uso residencial (ingestion/inhalacion)

(mg/Kg)

Conc. (mg/Kg) Hg Pb As Ag Zn
Ubicaci6n/ 0-15 [ 15-30 [ 0-15 | 15-30 [ 0-15 [ 15-30 | 0-15 | 15-30 | 0-15 [ 15-30

Profundidad (cm)
G-16 0.15]10.19| 13 14 |54 |56 | 02| 02 | 20 [ 21
G-17 3.9 < 53 43 | 13| 13 | 1.8 | 1.3 84 69
G-18 < < 29 28 [6.2]1 659 |09 | 09 45 41
G-19 048 [ 0.39 | 26 26 [55| 53 | 06| 05 48 49
G-20 052 | 020 | 26 14 |56 | 53 | 05 | 04 59 51
G-21 0.83 | 086 33 33 83|74 |14 | 14 51 46
G-22 0.57 | 0.98 | 23 18 | 10 | 89 | 1.0 | 0.7 42 34
G-23 0531049 | 17 17 |72 72 | 08 | 08 29 30
G-24 065|062 | 21 20 56| 54 | 06 | 06 43 36
G-25 078 | 0.84 | 31 32 |67 68| 09| 15 63 64
G-26 [ 0.40 [ 0.39 | 17 16 | 45| 44 | 04 | 05 46 45
G-27 90 90 00 DO 58 64 9 : D0 00
G-28 ! 8 0 650 : 6 680 | 600
G-29 23 | 19 | 80 55 19981 [15 ]| 11 | 120 [ 90
G-30 0.09 | 006 | 12 11 |47 | 44 | 0.1 0.1 19 16
G-31 0131011 | 16 13 |46 | 37 | 02 | 0.1 18 21
G-32 0.11 ] 0.07 | 13 12 |37 | 37 | @3 0.1 21 19

NA = No analizado
N/D = No disponibles
< = Debajo del limite de deteccion

De los resultados mostrados en la tabla V.1 se encontré que las muestras G-14,
G-15, G-27 y G-28 son las que presentan mas alta concentraciéon para los
metales analizados y, de acuerdo a la ubicacién de la zona muestreada (Mapa
IV.1), corresponde a las poblaciones de Santa Teresa, La Zacatecana, la
Purisima y el Vivero, respectivamente, destacando particularmente los niveles
presentes en la poblacion de la Purisima.

Cabe senalar que es necesario que se realicen estudios de especiacion quimica
para determinar si los metales se encuentran en una forma que resulte
biodisponible y, por consiguiente, que ocasione un riesgo para la salud de la
poblacién y de contaminacién del agua subterranea.

Es de destacar que en las comunidades con mayores niveles de contaminantes,
las cuales rebasan la normatividad de USEPA y Canada, es donde se
encuentran ubicadas las plantas de beneficio de jales bajo estudio.
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V.2 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE EXTRACCION DE PLATA Y
MERCURIO EN PLANTAS BENEFICIADORAS DE JALES

Para determinar la eficiencia del proceso de beneficio se determinaron los
niveles de plata y mercurio en jales antes y después del proceso de beneficio de
jales.

V.2.1 Determinacion del contenido de plata y mercurio en jales sin
beneficiar

Los resultados del analisis de mercurio y plata en los jales antes del proceso de
beneficio se muestran en las tablas V.2 para la empresa 1 y V.3 para la empresa
2.

Tabla V.2 Analisis de jales para beneficio de la empresa 1

Empresa 1 Lab “X” Lab “Y” Lab “Z”
Muestra Ag Hg Ag Hg Ag Hg
(mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) |
M1 175 3310 89 200 NA NA
M2 129 1190 74 180 NA NA
M3 NA NA NA NA 320 186
M4 NA NA 88 140 NA NA
M5 NA NA 63 160 NA NA
M6 NA NA 13 160 NA NA

NA = No analizado

V.3 Analisis de jales para beneficio de la empresa 2

Empresa 2 Lab “X” Lab “Y” Lab “2Z”
Muestra Ag Hg Ag Hg Ag Hg
(mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg)
M1’ 129 1890 71 140 NA NA
M2’ NA NA NA NA 320 227
M3’ NA NA 91 260 NA NA
M4’ NA NA 90 200 NA NA

NA = No analizado

Como se puede observar en los resultados de laboratorio, los resultados
reportados para el contenido de plata y mercurio son muy dispersos entre los
laboratorios que analizaron las muestras por espectrofotometria de absorcion
atomica de vapor frio (Laboratorio privado en la Ciudad de México (“X"), el
Laboratorio del Departamento de Edafologia del Instituto de Geologia en la

Arturo Gavilan G. 69



CAPITULO V

UNAM (“Z")) y el laboratorio que usan las empresas beneficiadoras en el cual se
analizaron las muestras por copelacién (Laboratorio de Ensayes y Analisis
Quimicos en Minerales de la ciudad de Zacatecas (“Y")). Por esta razén, se
decidié elaborar una prueba estadistica de acuerdo a la regla empirica para
detectar valores fuera de intervalo. (Probabilidad y estadistica, 1997)

Se calculd la media y la desviacion estandar de los analisis de Hg y Ag para
cada uno de los laboratorios (Tabla V.4)

V.4 Media y desviacion estandar para los analisis de Hg y Ag en jales sin
beneficiar para las dos empresas beneficiadoras

Parametro Mercurio Plata
(mg/Kg) (mg/Kg)

Empresa 1

Media 690.75 118.88

Desviacion estandar | 1116.94 94.03
Empresa 2

Media 543 .4 140.2

Desviacion estandar |754.06 102.69

Posteriormente, y partiendo de la media y la desviaciéon estandar, se calcula la
“z”, que es un valor “y” de un conjunto de datos que se encuentra “y” por arriba y
por debajo de la media, medida en unidades de desviacion estandar. Con esto
los valores de “z” positivos quedarian fuera del intervalo. La “z” se calcula de
acuerdo a la ecuacion:

Z = [yi — Y(media)] / S

s = Desviacion estéandar de la muestra
Los valores de “z” calculados se muestran en las tablas V.5 y V.6:

V.5 Valores de “z” calculados para los analisis de Hg y Ag en jales sin
beneficiar para la empresa 1

Muestra Valor de “z” | Valor de “2”
(Hg) (Ag)

M1(Lab. X) 2.345* 0.597*
M2 (Lab. X) 0.447* 0.108*
M1(Lab. Y) -0.439 -0.318
M2 (Lab. Y) -0.457 -0.477
M3 -0.452 2.139*
M4 -0.493 -0.328
M5 -0.475 -0.594
M6 -0.475 -1.126

*Valores descartados
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V.6 Valores de “z” calculados para los analisis de Hg y Ag en jales sin
beneficiar para la empresa 2

Muestra Valor de “z” | Valor de “2”
(Hg) (Ag)
M1’(Lab. X) 1.786* -0.109
M1’(Lab. Y) -0.535 -0.674
M2’ -0.420 1.751*
M3’ -0.376 -0.479
M4’ -0.455 -0.489

*Valores descartados

[{ |

De acuerdo a lo antes descrito, se descartaron los analisis con valores de “z
positivos. Los resultados considerados para Hg y Ag después de aplicar el
método estadistico se pueden observar en las graficas 1y 2 del Anexo Il.

Partiendo de estos resultados, se calculé el contenido promedio de plata y
mercurio en los jales de cada una de las empresas:

Para la Empresa 1 el promedio de Ag es de 65.4 mg/Kg y el de Hg 171
mg/Kg.

Para la Empresa 2 el promedio de Ag es de 95.25 mg/Kg y el de Hg 206.75
mg/Kg.

V.2.2 Determinacion del contenido de plata y mercurio en los jales
beneficiados

Los resultados del analisis de mercurio y plata en los jales después del proceso

de beneficio se muestran en las tablas V.7 para la empresa 1 y V.8 para la
empresa 2.

Tabla V.7 Analisis de jales beneficiados de la empresa 1

Empresa 1 Lab “X” Lab “Y” Lab “Z”
Muestra Ag Hg Ag Hg Ag Hg
(mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg)
M1 NA NA NA NA 280 33
M2 NA 2740 31 40 NA NA
M3 NA NA 34 60 NA NA
M4 NA NA 44 80 NA NA
M5 NA NA 23 60 NA NA
M6 NA NA 24 80 NA NA
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Tabla V.7 Analisis de jales beneficiados de la empresa 1

Empresa 1 Lab “X” Lab “Y” Lab “Z”
Muestra Ag Hg Ag Hg Ag Hg
(mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg)
M7 NA NA 29 40 NA NA
M8 NA NA 19 40 NA NA
M9 NA NA 67 60 NA NA

NA = No analizado

Tabla V.8 Analisis de jales beneficiados de la empresa 2

Empresa 2 Lab “X” Lab “Y” Lab “Z”
Muestra Ag Hg Ag Hg Ag Hg
(mg/Kg)  (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg)
M1’ NA NA NA NA 160 15
M2’ NA 2090 26 40 NA NA
M3’ NA NA 29 40 NA NA
M4’ NA NA 25 40 NA NA
M5’ NA NA 58 100 NA NA
M6’ NA NA 26 60 NA NA

NA = No analizado

Al igual que en el caso anterior elabor6 una prueba estadistica de acuerdo a la
regla empirica para detectar valores fuera de intervalo. (Probabilidad vy
estadistica, 1997)

Se calcul6 la media y la desviacion estandar de los analisis de Hg y Ag para
cada uno de los laboratorios (Tabla V.9)

V.9 Media y desviacion estandar para los analisis de Hg y Ag en jales sin
beneficiar para las dos empresas beneficiadoras

Parametro Mercurio Plata
(mg/Kg) | (mglKg)

Empresa 1

Media 3233 61.22

Desviacion estandar |849.3 83.3
Empresa 2

Media 340.71 54

Desviacion estandar |771.8 53.45

Posteriormente y partiendo de la media y la desviacion estandar se calcula la “z”.

Los valores de “z

[}

calculados se muestran en las tablas V.10 y V.11:
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V.10 Valores de “z” calculados para los analisis de Hg y Ag en jales
beneficiados para la empresa 1

Muestra Valor de “2” | Valor de “2”
(Hg) (Ag)

M1 -0.342 2.626™
M2 (X) 2.846* NA
M2 (Y) -0.334 -0.363
M3 -0.31 -0.327
M4 -0.286 -0.207
M5 -0.31 -0.459
M6 -0.286 -0.447
M7 -0.334 -0.387
M8 -0.334 -0.507
M9 -0.31 0.069*

*Valores descartados

NA = No aplica

V.11 Valores de “z” calculados para los analisis de Hg y Ag en jales
beneficiados para la empresa 2

Muestra Valor de “2” | Valor de “2”
(Hg) (Ag)

M1’ -0.422 1.983*
M2’ (X) 2.266* NA
M2’ (Y) -0.390 -0.524
M3’ -0.390 -0.468
M4’ -0.390 -0.543
M5’ -0.312 0.075*
M6’ -0.364 -0.524

*Valores descartados

NA = No aplica
De acuerdo a lo antes descrito, se descartaron los analisis con valores de “zZ”
positivos. Los resultados considerados para Hg y Ag después de aplicar el
método estadistico se pueden observar en las graficas 3 y 4 del Anexo |l

Partiendo de estos resultados, se calculé el contenido promedio de plata y
mercurio de cada una de las empresas:

Para la Empresa 1 el promedio de Ag es de 29.14 mg/Kg y el de Hg 54.77
mg/Kg.

Para la Empresa 2 el promedio de Ag es de 26.5 mg/Kg y el de Hg 49.16
mg/Kg.
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V.2.3 Determinacion de la eficiencia de extraccion del proceso de beneficio
de jales con las condiciones de operacion actuales

Empresa 1

El promedio de Ag para los jales originales fue de 65.4 mg/Kg y para los jales
beneficiados fue de 29.14 mg/Kg, por lo que se extraen 36.26 mg/Kg de Ag.

Esto implica una eficiencia de extraccion de Ag de 55%.

El promedio de Hg para los jales originales fue de 171 mg/Kg y para los jales
beneficiados fue de 54.77 mg/Kg, por lo que se extraen 116.23 mg/Kg de Hg.

Esto implica una eficiencia de extraccion de Hg de 68%.
Empresa 2

El promedio de Ag para los jales originales fue de 95.25 mg/Kg y para los jales
beneficiados fue de 26.5 mg/Kg, por lo que se extraen 68.75 mg/Kg de Ag.

Esto implica una eficiencia de extraccion de Ag de 72%.

El promedio de Hg para los jales originales fue de 206.75 mg/Kg y para los jales
beneficiados fue de 49.16 mg/Kg, por lo que se extraen 157.59 mg/Kg de Hg.

Esto implica una eficiencia de extraccion de Hg de 76%.

De acuerdo al estudio del analisis de los suelos, antes y después del proceso de
lixiviacién, se observa que para la plata la eficiencia de extraccion es de un 55%
y 72% en cada empresa, respectivamente, mientras que para el mercurio la
remocién es de un 68% a un 76% para cada empresa, respectivamente, como
se indica en la grafica 5 del Anexo |l.

V.3 REVISION DE LAS PRINCIPALES ETAPAS DEL PROCESO DE
BENEFICIO DE JALES

V.3.1 Estudio del proceso de beneficio de jales

Para determinar las etapas contaminantes del proceso de beneficio de jales, se
elabor6 un balance general de materiales en el proceso (Diagrama IV.1) y
posteriormente se identificaron los puntos de generacién de emisiones al
ambiente en el diagrama V.1.

En el diagrama V.2 se identificaron las principales fuentes de emision de
contaminantes del proceso.
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Diagrama V.1 Balance de materia mensual promedio
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Diagrama V.2 Determinaciéon de puntos de generacion de emisiones contaminantes
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V.3.1.1 Etapas contaminantes del proceso de beneficio

Como resultado de las visitas de campo y del estudio del proceso se
establecieron los siguientes puntos:

La lixiviacion de los jales se lleva a cabo en piletas de concreto, en las cuales
entra maquinaria pesada para colocar y retirar los jales de estas, razén por la
cual se corre el riesgo de que se fracture el concreto y se tenga infiltracién de la
solucion lixiviante con metales disueltos y contamine el suelo y el agua
subterranea. Por otro lado, durante el proceso de lixiviacion se puede generar
mercurio elemental que se evapore y contamine el aire.

El proceso de elaboracién de la solucién lixiviante (tiosulfato de calcio) tiene un
consumo excesivo de materias primas (cal y azufre), lo que aunado a
ineficiencias en los controles de operacion ocasiona que se emitan cantidades
elevadas de acido sulfhidrico en el reactor de la primera etapa, y de diéxido de
azufre en el reactor de la segunda etapa. (Foto V.1)

El proceso de reduccién con cobre no emite descargas de aguas residuales que
pudiesen contaminar el suelo y el subsuelo, aunque se puede presentar
evaporacion de mercurio elemental generado durante la reduccion con el cobre.
(Foto V.2)

La destilacion de la mezcla de metales preciosos para separar el mercurio del
resto de los metales se realiza en un horno rudimentario, el cual no esta
herméticamente cerrado, por lo cual se presentan emisiones fugitivas de
mercurio al ambiente.

Los jales beneficiados obtenidos al final del proceso de lixiviacién se confinan en
areas de almacenamiento de las propias empresas beneficiadoras. Estas areas
pueden presentar el riesgo de lixiviacion de la solucion residual de tiosulfato de
calcio con metales pesados y como consecuencia contaminar el suelo o el agua
en estos sitios, asi como la evaporaciéon de mercurio elemental que pueda ser
generado en el proceso de beneficio.

Cabe sefialar que el proceso de beneficio no genera descargas de agua y solo
se repone la solucion de tiosulfato de calcio que se pierde por evaporacion y por
fracturas en las piletas de lixiviacion.

Arturo Gavilan G. T



CAPITULO V

Foto V.1 Reactor de la segunda etapa de produccioén de la solucién
lixiviante

Foto V.2 Baterias de depositacion con chatarra de cobre

Con el andlisis del balance de materia del proceso de beneficio de jales, se
determiné que las fuentes de contaminacién al ambiente mas importante se
presentan en el proceso de preparacion de la solucion lixiviante (tiosulfato de
calcio). En esta etapa se tiene un consumo excesivo de materias primas (cal,
azufre y combustible), lo que aunado a ineficiencias en los controles de
operacion ocasiona que se emitan cantidades elevadas de acido sulfhidrico en el
reactor de la primera etapa, y en la segunda etapa durante la generacién del
didxido de azufre como se indica en el diagrama V.2.

Por esta razén se procedié a realizar una serie de modificaciones en el proceso
de preparacion de la solucion lixiviante, de manera que sea mas eficiente en la
== = ——
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utilizacion de los recursos, asi como menos contaminante.

Las etapas de depositacion y la destilacion del mercurio son procesos que
pueden generar emisiones de mercurio elemental al ambiente por evaporacion,
sin embargo no fueron incluidos dentro de los alcances de este estudio debido a

la limitante de recursos y tiempo.

V.4 PROCESO DE ELABORACION DE TIOSULFATO DE CALCIO

V.4.1 Reproduccion de la preparacion del agente lixiviante a escala de
laboratorio

Este experimento se disefio tomando como base las condiciones y metodologia
de operacion utilizada por las empresas beneficiadoras llevandolo a escala de
laboratorio:

Tabla V.12 Condiciones de operacion para la elaboracion de CaS;0; de las
empresas beneficiadoras

VARIABLE REQUERIMIENTO
Etapa No. 1
Relacion S/Cal 1:3 (1200 Kg S /4000 Kg Cal)
Temperatura 70°C
Agitacién en reactor No controlada
Etapa No. 2
Cantidad de Azufre 2,000 kg
| Agitacion en reactor No controlada

A partir de estas condiciones se realizo el escalamiento a nivel practico para las
condiciones de laboratorio:

Tabla V.13 Condiciones de operacion para la elaboracion de CaS,;0; a
escala de laboratorio

VARIABLE REQUERIMIENTO

Etapa No. 1

Relacion S/Cal 1:3 (33gS/100g Cal)

Temperatura 70°C

|Agitacion en reactor No controlada
Etapa No. 2

Cantidad de Azufre 50 g

| Agitacion en reactor No controlada
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Como resultado de este experimento se pudo reproducir la preparacién del
reactivo a escala de laboratorio, obteniéndose una concentracion de 1.46 N,
similar a la concentracion obtenida por las empresas beneficiadoras 1.42 N.

V.4.2 Evaluacion de la influencia de la temperatura de calentamiento en
la formacion de los precursores del tiosulfato de calcio (primera etapa,
paso lento)

En esta etapa se evalu6 el efecto de la temperatura (70°C, 80° y 90°C) sobre el
tiempo de finalizacion de la etapa mas lenta, y su efecto en la concentracion del
tiosulfato de calcio y en la cantidad de emisiones generadas. Los resultados de
este experimento se encuentran en la tabla V.14:

Tabla V.14 Efecto de la temperatura en la preparacion de tiosulfato de

calcio
Experimento* | CaO | S° | Agua t1 Temp. | Conc. H.S SO, | Agitacion
(@) | (@ | (ml) | (horas) | (°C) Ca(zz)os (9) (9)
1 100 | 30 100 | Mas de 70 NA NA NA |185 RPM
2 100 | 30 100 15904 80 1.4 1.59 | 80.09 [185 RPM
3 100 | 30 100 4 90 1.4 1.39 | 80.09 |185 RPM

t1 (horas) = Tiempo de finalizacién de la primera etapa
N = Concentracién normal, determinada por titulacién con solucion de yodo-ypdurado 0.1 N
*Cada experimento se realiz6 por triplicado

e El experimento realizado a 70°C generé6 muy pocas emisiones de acido
sulfhidrico en la primera etapa de produccion de tiosulfato de calcio,
debido a que con esta temperatura la reaccién entre la cal y el azufre es
demasiado lenta (194 h), y con esto la generacién de acido sulfhidrico
también.

e El experimento a 80°C tardd cerca de 50 horas para la finalizacion de la
primera etapa de preparacion de la solucidén lixiviante. En este las
emisiones fueron de 1.45 g de acido sulfhidrico en la primera etapa, y de
80.09 g de dioxido de azufre en la segunda etapa.

e El experimento a 90°C tardod 4h para la finalizacion de la primera etapa de
preparacion de la solucion lixiviante. En este las emisiones fueron de 1.39
g de acido sulfhidrico en la primera etapa, y de 80.09 g de diéxido de
azufre en la segunda etapa.

Con esto se observé que a mayor temperatura se genera una menor cantidad de
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acido sulfhidrico en la primera etapa. La generacion de diéxido de azufre en la
segunda etapa no es afectada por el calentamiento, debido a que esto solo
afecta a la primera etapa del proceso y en la segunda etapa no se requiere
calentamiento.

Una solucién a corto plazo es considerar la instalaciéon de un sistema de lavado
de gases que permita capturar estas emisiones.

V.4.3 Estudio de los efectos de la agitacion mecanica en la produccion
del reactivo

En la empresa beneficiadora la agitacion del reactor es poco eficiente para las
cantidades de cal, agua y azufre que se manejan.

En este experimento se evalud el efecto de la agitacion dadas las condiciones de
la produccién por las empresas beneficiadoras, trabajando la preparacion del
reactivo sin agitacién, con agitacion de 100 RPM, y con agitacion de 185 RPM.
Se mantuvo la reaccioén en la primera etapa a 90 °C.

La concentracion de tiosulfato de calcio se determiné por titulacion con una
solucién de yodo-yodurado 0.1 N, mientras que la cantidad de acido sulfhidrico
se determindé de manera indirecta haciéndolo reaccionar con una solucion de
sulfato de cobre al 10% p/p.

Las pruebas a nivel laboratorio reportaron la estrecha relaciéon existente entre la
agitacion, la temperatura y el tiempo de finalizaciéon de la primera etapa. Ademas
se observé que los incrementos en la agitacion aumentan la concentracion del
tiosulfato de calcio y reducen las emisiones de H,S y SO, (Tabla V.15)

Tabla V.15 Efecto de la agitacion en la preparacion de tiosulfato de calcio

Experimento* | CaO | S° Agua t1 Temp.| Conc. | pH H,S SO, Agitacion
(@) | (@ | (ml) | (horas) | (°C) Ca(ﬁz)oa (9) (9)
100 | 30 100 10 90 1.46 6 1.91 [160.19|Sin Agitacion
150 | 46.5| 150 10 90 2.31 4 1.59 |160.19|100 RPM
150 | 46.5| 150 4 90 3.18 5 1.39 | 80.09 |185 RPM

t1 (horas) = Tiempo de finalizacién de la primera etapa
N = Concentracion normal, determinada por titulacién con solucién de yodo-yodurado 0.1 N
*Cada experimento se realiz6 por triplicado
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V.4.4 Estudio del efecto del tiempo de reaccion en la formacion de los
precursores para la formacion de tiosulfato de calcio (polisulfuros de
calcio)

Este experimento se llevé a cabo debido a que durante la visita a las empresas
beneficiadoras se observé que los operadores esperaban a que la mezcla de
reaccion de la primera etapa de preparacion del tiosulfato de calcio tomara una
tonalidad verde obscura (aproximadamente 43 horas de manera empirica). El
estudio consistié en separar muestras de la primera etapa a las 4h, 8h, 21h, y
24h de reaccion, para posteriormente adicionar el dioxido de azufre en cada
muestra (segunda etapa) y determinar la concentracion final. La temperatura de
la primera etapa se mantuvo a 90 °C y la agitacion por debajo de 100 RPM.

La concentracion de tiosulfato de calcio se determiné por titulacion con una
solucién de yodo-yodurado 0.1 N, mientras que la cantidad de acido sulfhidrico
se determin6 de manera indirecta haciéndolo reaccionar con una solucién de
sulfato de cobre al 10% p/p. La generacion de H,S y SO, no se determinaron en
este experimento.

Como resultado se obtuvo que la concentracion del tiosulfato de calcio no
cambi6é de manera significativa, por lo que no es necesario el calentamiento mas
alla de 4 horas en la primera etapa (Tabla V.16).

Tabla V.16 Efecto del tiempo de reacciéon en la formacion de polisulfuros

Muestra* | CaO | S° | Agua t1 Temp. | Conc. | pH | Agitacion
(9) | (@) | (ml) | (horas) | (°C) | CaS.0;

1 150 | 46.5 | 150 4 90 2";)6 4 |<100 RPM

2 150 | 46.5 | 150 8 90 2.50 4 |<100 RPM

3 150 | 46.5 | 150 21 90 2,32 4 |<100 RPM

4 150 | 46.5 | 150 24 90 2.34 4 |<100 RPM

t1 (horas) = Tiempo de finalizacién de la primera etapa
N = Concentracién normal, determinada por titulacién con solucién de yodo-yodurado 0.1 N
*Cada experimento se realiz6 por triplicado

V.45 Efecto de las materias primas (relacion cal-azufre) en la
preparacion del reactivo de tiosulfato de calcio

Dado que se observd que los empresarios no tienen un control estequiométrico
de la cantidad de materias primas utilizadas, aunado a que se percibia la
presencia de grandes cantidades de acido sulfhidrico, se decidié estudiar la
relacion azufre-cal para la preparacion optima del tiosulfato de calcio, y evitar
con esto la generacion de emisiones y el uso excesivo de reactivos.
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Se realizaron dos modificaciones en la cantidad de azufre respecto a la cal (1:4,
y 1:2) trabajando en tres experimentos, siguiendo la metodologia antes descrita,
con la finalidad de evaluar si al aumentar o reducir la relacién cal/S se
modificaba la cantidad de H,S y SO; producidos.

Como resultado se encontré6 que las emisiones de Aacido sulfhidrico se
incrementan a medidas que se incorpora azufre en exceso en la primera etapa
de la preparacion del reactivo. En la segunda etapa se observé que la
generacion de didoxido de azufre permanece constante, obteniendo una
concentracion final de tiosulfato de calcio similar en todos los casos. (Tabla V.17)

La concentraciéon de tiosulfato de calcio se determiné por titulacion con una
soluciéon de yodo-yodurado 0.1 N, mientras que la cantidad de acido sulfhidrico
se determiné de manera indirecta haciéndolo reaccionar con una solucién de
sulfato de cobre al 10% p/p. La cantidad de SO, se determind mediante la
cantidad de bisulfito de sodio utilizado para generarlo, restandole la cantidad de
SO; requerida para la generacién de tiosulfato de calcio.

Tabla V.17 Produccion de tiosulfato de calcio modificada

Experimento*| CaO | S” | Agua | t1 | Temp. | Conc. | pH | H,S | SO, [ Agitacién
(@ | (@ | (m) | (h)| (°C) caﬁz)os (9 | (9@

1 200 | 50 | 200 4 90 1:.10 5 | 0.21 | 80.09 [185 RPM

2 200 | 62 | 200 4 90 3.13 5 [ 1.39 | 80.09 (185 RPM

3 200 | 87 | 200 4 90 3.40 6 | 1.82 | 80.09 | 185 RPM

t1 (horas) = Tiempo de finalizacién de la primera etapa
N = Concentracién normal, determinada por titulacién con solucién de yodo-yodurado 0.1 N
*Cada experimento se realiz6 por triplicado

La emision de diéxido de azufre no se modifica debido a que esta sucede en la
segunda etapa y la influencia de las variables modificadas solo tiene efecto en la
primera etapa.

El exceso de azufre en la primera etapa no favorece el incremento en la
concentracion del agente lixiviante, si no que se pierde en forma de &acido
sulfhidrico, por lo tanto la relacion (S/cal) mas eficiente de las que se
experimentaron es de una parte de azufre por cuatro partes de cal.

V.4.6 Evaluacion de los efectos de la adicion de aire en la formacion de
los precursores del tiosulfato de calcio

En las investigaciones realizadas por Divers en 1884 sobre la preparacion de
tiosulfato de calcio, se encontré6 que se recomendaba la adicién de aire para
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aumentar la eficiencia de la primera etapa, por lo que se procedio a verificarlo
experimentalmente.

Este experimento se realizd con la misma variaciéon en la cantidad de azufre que
en el experimento anterior.

Comparando este experimento con el anterior, donde no se adicioné aire, la
concentracion final de tiosulfato de calcio aumento muy ligeramente respecto al
aumento en la cantidad de azufre, mientras que las emisiones de acido
sulfhidrico si aumentaron de forma importante. (Tabla V.18)

Tabla V.18 Produccion de tiosulfato de calcio con adicion de aire

Experimento*| CaO | S” | Agua | t1 | Temp. | Conc. | pH | H;S SO, |Agitacién
(@ [(g) | (ml) | (h)| (°C) Ca‘(fﬁos (9) (9)

1 200 | 50 | 200 | 4 90 341 | 7 | 0.27 | 80.09 |185RPM

2 200 | 62 | 200 | 4 90 348 | 7 | 1.80 | 80.09 |185 RPM

3 200 | 87 | 200 | 4 90 3.73 | 7 | 2.37 | 80.09 185 RPM

t1 (horas) = Tiempo de finalizacién de la primera etapa
N = Concentracién normal, determinada por titulacién con solucién de yodo-yodurado 0.1 N
*Cada experimento se realiz6 por triplicado

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede establecer que la influencia
del aire no incrementa de manera considerable la concentracion final del agente
lixiviante.

V.5 CONDICIONES RECOMENDADAS PARA LA REDUCCION DEL
CONSUMO DE MATERIAS PRIMAS Y DE EMISIONES DE H,S Y SO, EN EL
PROCESO DE PREPARACION DE TIOSULFATO DE CALCIO

Para el calculo de la reduccion en las emisiones de H,S se realiz6 lo siguiente:

La generacion de H,S en el experimento 1 del punto V.4.3, que estuvo realizado
en condiciones similares a las del proceso utilizado en las plantas
beneficiadoras, fue de 1.91 g y la generacion de H,S con las dos mejores
condiciones experimentadas (experimento 1y 2 del punto V.4.5) fue de 1.39 gy
0.21 g, respectivamente. Con esto se determina una reducciéon de 27% con una
relacion S/cal (1:3) y de 89% con una relacién S/cal (1:4). En ambos casos la
temperatura se mantuvo a 90 °C y con agitacion de 185 RPM en la Primera
Etapa.

Para el calculo de la reduccién en las emisiones de SO, se partié6 de que en el
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proceso utilizado por las empresas beneficiadoras se adiciona SO, durante 24
horas (1440 min) y con agitacion minima hasta la finalizacion de la Segunda
Etapa, mientras que con las condiciones propuestas se reduce el tiempo a 30
min debido a la agitacion permanente de 185 RPM. Con esto se tiene una
reducciéon de 98% en la duracion de la segunda etapa, y por consiguiente en el
tiempo de dosificacion de SO,, hasta obtener la solucién de tiosulfato de calcio.

Las condiciones finales propuestas se encuentran en la tabla V.19.

Tabla V.19 Condiciones de mejora a escala de laboratorio

VARIABLE | REQUERIMIENTO

Etapa No. 1

Relacién S/Cal 1:4 (25 g de azufre /

100 g de cal)

Temperatura 90°C

| Agitacion 185 RPM
Etapa No. 2

Cantidad de Azufre 50 g

Agitacion 185 RPM

Las condiciones recomendadas para el escalamiento a un lote de tamaro
original estarian dadas de acuerdo a la Tabla V.20

Tabla V.20 Condiciones de mejora aplicadas al tamano de lote original

VARIABLE | REQUERIMIENTO

Etapa No. 1

Relacion S/Cal 1:4 (1000 Kg de S/

4000 Kg de cal)

Temperatura 90°C

Agitacién 185 RPM
Etapa No. 2

Cantidad de Azufre 2,000 kg

|Agitacién 185 RPM

Por otro lado, es recomendable que los reactores de las plantas se modifiquen
de manera que se puedan conducir las emisiones de H,S y SO; a un sistema de
depuracion de gases y se evite la emision directa al ambiente.
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CONCLUSIONES

El analisis del proceso de beneficio de jales para la recuperacion de plata y
mercurio permitié identificar las ineficiencias y las fuentes de contaminacion
derivadas de éste, siendo las mas importantes la inestabilizacién de las especies
quimicas remanentes en los jales reprocesados y la generacion de H;S en la
primera etapa y de SO, en la segunda etapa del proceso de preparacion de
tiosulfato de calcio.

A pesar de que el proceso de beneficio de jales tiene una eficiencia de
recuperacion de metales, que va del 48 al 61% de plata y de 65 a 72% de
mercurio, la concentracion residual de éstos rebasa los limites permitidos por la
normatividad de Canada y Estados Unidos, asi como de los criterios interinos de
PROFEPA para suelos contaminados con metales. Por lo tanto, Ila
desestabilizacion de los jales por recuperar la plata puede traer como
consecuencia que se acelere el proceso de contaminacién del agua de la presa
del Pedernalillo, asi como del agua subterranea y suelo en la region agricola.

Las modificaciones propuestas para la preparacion del reactivo lixiviante a escala
de laboratorio, permitieron incrementar la concentracion final del tiosulfato de
calcio un 300% (3.41 Ncas,0;) con una reduccién del 17% en el consumo de azufre
en la primera etapa del proceso, reduciendo de 78 horas a 4.5 horas el tiempo de
preparacion del reactivo y disminuyendo las emisiones de H,S y SO, en un 89% y
98%, respectivamente. Cabe sefalar que las emisiones permanecen por encima
de los niveles recomendados por la normatividad internacional.

De las muestras de suelo superficial (de 0-30 cm de profundidad) tomadas en la
zona de estudio, solo las recolectadas en la vecindad de la presa del Pedernalillo y
en las poblaciones de: Santa Teresa, La Zacatecana, la Purisima y el Vivero, en la
regién central de valle de Zacatecas, tuvieron niveles de mercurio, plomo, arsénico
y zinc por arriba de lo recomendado por la normatividad internacional para suelos
agricolas, alcanzando en algunos casos a duplicar estos valores por la presencia
de residuos de la actividad de beneficio de jales en estos sitios.
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RECOMENDACIONES

En este estudio se analizd el contenido de mercurio y plata en jales de
amalgamacion, asi como la eficiencia de recuperacién de estos metales utilizando
el proceso de lixiviacion con tiosulfato de calcio, sin evaluar la eficiencia de
remocién de otros metales toxicos presentes en los jales de amalgamacién como
son: arsénico, cadmio, metil-mercurio, niquel, plomo y zinc, por lo que es
recomendable completar el estudio.

Se requiere la aplicacién a nivel piloto de las condiciones probadas para la
preparacion de tiosulfato de calcio y posteriormente verificarlo en planta.

Es necesario realizar un estudio de especiacidn quimica para determinar la
biodisponibilidad de los metales en cultivos agricolas (chile, frijol y maiz), asi como
en forrajes de consumo animal.

Dada la discrepancia de los resultados reportados por los laboratorios utilizados,
se recomienda una caracterizacién de los jales con un disefio estadistico de
experimentos.

Es indispensable medir las emisiones de H,S y SO, en la primera y segunda etapa
del proceso de produccion de tiosulfato de calcio en las plantas beneficiadoras
para tener un mejor control de su desempefio ambiental.

Entre las minas activas de extraccién de plata, las mas importantes son las de San
Ramén y San Bernabé en el municipio de Zacatecas y Las Cumbres en el
municipio de Veta Grande. A pesar de que estas minas operan con el proceso de
cianuracion, es conveniente evaluar la operacion de sus presas de jales y
determinar si existe contribucion de la explotacion actual en la contaminaciéon por
residuos mineros en las zonas agricolas cercanas a las areas de escurrimiento de
dichas minas.

Dado el desconocimiento de la lixiviacion de los metales de los jales antes y
después del proceso de recuperacion de la plata, es conveniente llevar a cabo
pruebas para evaluar la estabilidad de éstos y asegurar que no se acelera la
contaminacion de los cuerpos de agua y el suelo.
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REGISTRO DE LA TOMA DE MUESTRAS

Material:

Localizacion del sitio de muestreo:

Nombre de la compaiiia:

Direccion:

Nombre de Recolector de la Firma:

Muestra:

Fecha del Muestreo: Hora del muestreo:

Origen de la Muestra:

CRETIB:

Otra Informacion de Campo:

BITACORA DE MUESTREO

FECHA | DEPENDENCIA | MUESTRAS OBSERVACIONES
(codigo)
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ETIQUETA DE MUESTREO

Muestra:

Cadigo:

Lugar de Recoleccion:

Fecha del Muestreo:

Hora del muestreo:

Informacién de Campo:
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Grafica 1
Analisis de jales para beneficio
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Grafica 2
Analisis de jales para beneficio
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Grafica 5
Eficiencia de extraccion de empresas beneficiadoras de jales
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2° Grupo de Criterios Interinos de Restauracion de Suelos
Contaminados con Compuestos Inorganicos Toxicos (Metales
Pesados) y Otros

Uso Uso Agricola Uso Método
Contaminante | Residencial mg/kg Industrial Analitico
mg/kg ppm mg/kg (EPA)

ppm ppm
Plomo Total 200 100 1,500 7420
Arsénico Total 20 20 40 7061
Bario Total 750 150 1,500 7080
Cadmio total 20 20 100 7130
Mercurio Total 20 20 100 7471
Niquel Total 150 75 700 7520
Selenio Total 20 20 100 7741
Zinc Total 800 300 1,500 7950
Cromo Total 375 75 750 7190
Cianuro 50 5 500 9010 A
Acrilamida 0.2 0.02 2.4 8260B
Acrilonitrilo 1.4 0.02 48 8260B
Plomo Organico 0.1 0.5 1.0 Pendiente

Arturo Gavilan G.



ANEXO IV

ANEXO IV

Copelacion

La copelacion consiste en una fusién oxidante en un material poroso. Los pasos
principales del analisis por copelacién son los siguientes:

1.

9.

Elegir copelas (crisoles) con suficiente capacidad de absorciéon para los
botones de material (muestra con una mezcla de metales), e introducirlas
hasta el fondo del horno de copelacion.

Poner en marcha el horno hasta que la temperatura se eleve a 930°C,
dejando semiabierta la mirilla del horno para eliminar gases generados.

Una vez alcanzados los 930°C elevar la temperatura a 950°C.

Acercar con una pinza la primera copela hacia la puerta del horno para
situarla en un punto de facil observacion.

Introducir con unas pinzas el botén (muestra con una mezcla de metales)
sobre la copela, observando su fusién.

Mantener cerrada la puerta del horno hasta que el botén desprenda humos
abundantes. El tiempo necesario debe ser de unos minutos.

Abrir ligeramente la puerta del horno para que entre una pequena cantidad
de aire, de modo que no se produzca ningun enfriamiento del botén.
Cuando aparezca un boton soélido de oro y plata, retirar lentamente la
copela del horno, evitando un cambio demasiado brusco de temperatura.
En el caso de botones grandes, apagar el horno, acercar la copela hacia la
puerta dejando enfriar el botén para evitar las pérdidas de los metales.

De la copela fria, separar el botén, darle forma.

10. Comprobar la limpieza y caracteristicas del botén con una lupa y trasladarlo

a un crisol de porcelana a peso constante.

11.Pesar el botdbn en una microbalanza.
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