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I. INTRODUCCION

Una de las prioridades ambientales gubernamentales y de la sociedad en general de
los ultimos anos, ha sido el control de la contaminacion. Historicamente las actividades
mineras han generado grandes cantidades de residuos mineros en varias regiones del
mundo. La mayoria de estos residuos son ricos en sulfuros, por lo que constituyen
potenciales fuentes de contaminacion del medio ambiente, debido a que la oxidacion de
estos desechos puede resultar en la generacion de drenaje acido de minas. El principal
problema ambiental derivado del drenaje acido de minas es debido a la generacion de
efluentes con valores bajos de pH y altos niveles de elementos toxicos disueltos, lo que
conlleva a la movilidad de estos elementos hacia suelos, aguas superficiales y subterraneas

principalmente (Romero et al. 2009).

Los terreros y presas de jales han sido clasificados como la fuente principal de la
generacion del drenaje acido de minas, aunque también las explotaciones de minas a cielo
abierto, los trabajos subterraneos y las reservas de mineral contribuyen de manera
significativa a la generacion de grandes volumenes de este (Romero et al. 2009). Teniendo
en cuenta que el drenaje acido de minas es una preocupacion ambiental importante y
costosa en la industria minera, se ha prestado atencion en los procedimientos y vias por las
que los elementos potencialmente toxicos son disueltos y transportados lejos de las minas

debido al drenaje acido.

Por ejemplo, en la provincia de Pinar del Rio, en Cuba que cuenta con numerosos yacimientos
minerales, entre ellos y de especial interés en el presente estudio se encuentra el Yacimiento
Mineral Polimetalico Santa Lucia (Zn-Pb-Ba), en donde los impactos ambientales generados
por la explotacion minera han ocasionado grandes efectos negativos debido principalmente a la
generacion de drenaje 4cido y lixiviacion de metales pesados y metaloides. Sin embargo
algunos de estos impactos negativos ambientales, en especifico la movilidad de algunos
elementos potencialmente toxicos se ha visto naturalmente atenuada por algunos procesos de

retencion.

La concentracion de elementos potencialmente toxicos disueltos en el drenaje 4cido de la

mina puede ser atenuada por una serie de reacciones de precipitacion y adsorcion. Los
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minerales secundarios que precipitan durante las reacciones de oxidacion-neutralizacién
podrian secuestrar permanente o temporal a los elementos toéxicos (Levy et al., 1997,
Holmstrom et al., 2001; Sanchez Espaiia et al., 2005, Romero et al. 2009). Estos minerales
secundarios pueden ser el principal medio de retencion de los elementos toxicos, por tanto,

llevarse a cabo la atenuacion natural de los residuos acidos en la Mina Santa Lucia.

Es por eso que en el presente trabajo se ha realizado un estudio microscopico detallado
de los minerales y sus alteraciones presentes. La microscopia es una de las herramientas mas
importantes a la hora de estudiar minerales en briquetas y laminas delgadas. Las nuevas
técnicas de microscopia de barrido y analisis quimicos puntuales utilizando microsonda
electronica, desarrolladas en las tultimas décadas, han abierto nuevas posibilidades de
observacion de la superficie y la cristaloquimica de los minerales. Por medio de microscopia
optica, se ha realizado una caracterizacion de los minerales constituyentes tanto de la mena,
como de los terreros de la mina Santa Lucia y los sedimentos de una laguna ubicada a 2.5 Km
de esta, con la finalidad de identificar minerales que participen en los procesos de retencion de
elementos potencialmente toxicos. La informacion petrografica y descriptiva acompafiada de
las micrografias realizadas en este trabajo permitird conocer las asociaciones minerales y
las alteraciones de los minerales primarios que componen el yacimiento, los terreros y los
sedimentos. Asi mismo se hace un analisis cualitativo de microscopia de barrido en donde
se realizan descripciones de alta resolucion de minerales como barita, pirita y 6xidos y sus
posibles asociaciones y alteraciones. Ademas la determinacion cristaloquimica de las fases
minerales presentes con ayuda de la microscopia de microsonda, en la que se realizaron
analisis puntuales en minerales de interés para conocer los porcentajes quimicos de
elementos constituyentes de cada cristal y las impurezas dentro de ellos, resultados
fundamentales que nos arrojaron la distribucion de As y Pb en minerales secundarios por

diferentes procesos de retencion.
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1.1. HIPOTESIS

Debido a la problemadtica ambiental generada por la presencia de drenaje 4cido asi
como las altas concentraciones de elementos toxicos en la Mina de Santa Lucia, en Pinar
del Rio, Cuba, se plantea la ocurrencia de fenomenos de atenuacioén natural dentro de los
residuos acidos, gracias a la bajas concentraciones de metales pesados o metaloides
disueltos dentro de los efluentes acidos y las aguas superficiales afectadas. Por esta razon
mi trabajo se enfoca a la identificacion de elementos potencialmente toxicos como lo son el
plomo (Pb), arsénico (As) y bario (Ba), fierro (Fe), entre otros, que se encuentren asociados
a minerales secundarios debido a procesos de precipitacion y adsorcion que ocurren durante

las reacciones de oxidacion en la mina.
1.2 OBJETIVOS

El objetivo general consiste en identificar las fases minerales poco solubles en
condiciones acidas, que coadyuvan a una atenuacion natural de los residuos acidos en la

Mina Santa Lucia en Pinar del Rio, Provincia de Cuba.
Los objetivos particulares que se persiguen con la investigacion son:

e Identificar las fases minerales primarias presentes asi como la precipitacion de
minerales secundarios debida a las condiciones oxidantes presentes en la mina y y
su importancia en la retencion de elementos potencialmente toxicos.

e Reafirmar que minerales secundarios poco solubles bajo condiciones acidas, pueden
precipitar o adsorber a elementos potencialmente toxicos e impedir la movilidad de
los mismos.

e Entender el proceso de geodisponibilidad por el cual se liberan los elementos
potencialmente toxicos.

e Entender el proceso de retencion de elementos potencialmente toxicos de este tipo
de minerales, por que contribuyen a la atenuacion natural del medio ambiente de la

zona.
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2. ANTECEDENTES

La zona de Pinar del Rio, en Cuba, cuenta con grandes yacimientos minerales, tanto
metalicos como no metalicos que han sido explotados mediante mineria subterranea y a
cielo abierto. El distrito minero Santa Lucia-Matahambre es reconocido internacionalmente
dada la existencia de yacimientos minerales con cobre, plomo, zinc, oro y plata entre otros
(Huenelaf y Huatatoca, 2006). Desde 1913, la provincia adquirié auge en la explotacion y
comercializaciéon de minerales metalicos y no metélicos. Las 4reas mdas importantes se

encuentran al noroeste coincidiendo con el distrito metalogénico.

2.1 UBICACION GEOGRAFICA

La mina inactiva de Santa Lucia se encuentra ubicada al noroeste de la provincia de
Pinar del Rio, al oeste de Cuba. Pertenece al municipio Minas de Matahambre y se encuentra
a 46 km de la capital con la que se comunica a través de varias carreteras asfaltadas. Las dos
mas importantes son la carretera Pinar del Rio-Vifiales-Pons-Matahambre y la carretera Pinar

del Rio-Cabezas-Pons-Matahambre (Huenelaf y Huatatoca, 2006) (Fig. 1).

El 4rea que ocupa la unidad se encuentra limitada entre las coordenadas geograficas

latitud: 22° 30” 30” y 22° 23’ 30” y longitud: -83° 40* 15”.

%Cuba Terreno Guaniguanic
|

Golfo de México

Zoha estudiada

Mar Caribe

Fig. 1. Ubicacion geogréfica de la zona en estudio que se encuentra en la regiéon de la Sierra de Organos la
cual se extiende al SW-NE de Cuba (Modificado de Valdés-Nodarse et al., 1993).
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2.2 GEOLOGIA REGIONAL

El area en estudio es una region de relieve erosionado de bajas montafias que
pertenecen a la Sierra de Organos, la cual se extiende en direccion SW-NE a través de toda
la provincia (Pérez-Vazquez y Melgarejo, 1998). Las caracteristicas del relieve comprenden
como una cadena de cuestas bajas extendidas conforme al rumbo general de las estructuras
geologicas (noreste) con crestas laterales bien contorneadas de rumbo noroeste y sureste.
Las crestas mas altas son las elevaciones Matahambre (243 m) y Rogelia (256 m), las mas
bajas corresponden al valle del rio Matahambre. Las cimas y pendientes estan cubiertas por
bosques de pinos; eucaliptos y otros arbustos tropicales en menor proporcion. En los valles
Limonar y Matahambre se desarrolla la agricultura y se encuentra asentada la mayor parte

de la poblacion (Pérez- Vazquez y Melgarejo, 1998).

Se ubica en los limites de la zona estructural de Guaniguanico (Nufiez, 2008),
situado en una cuenca sedimentaria de edad jurasica-creticica. El distrito minero Pinar del
Rio es parte de la formacion San Cayetano en la que se producen yacimientos minerales de
Pb-Zn-Ba que constituyen la secuencia de rocas sedimentarias que incluyen edades del
jurasico inferior al paledgeno (Valdés-Nodarse et al., 1993). Los depoésitos de esta zona han
sido interpretados como pertenecientes al tipo sedex (Valdés-Nodarse et al, 1993). La
estrecha relacion de la mineralizacion con las rocas sedimentarias (areniscas cuarzosas,
limolitas, limoareniscas y esquistos arcillosos) de estas unidades estratigraficas precisa
trazar con detalle la estratigrafia y la deformacion de las correspondientes unidades. Por
encima de la Formacion San Cayetano se encuentra el miembro Castellano, formado por
esquistos peliticos, carbonosos, frecuentemente calcareos, con intercalaciones y lentes de
calizas dolomitizadas, areniscas y limolitas. En las series carbonatadas del Jurasico superior
se distinguen dos formaciones, que representan cambios laterales de facies en la
sedimentacion: la formacion Artemisa en la Sierra del Rosario y las formaciones Jagua y

Guasasa en la Sierra de Organos (Nufiez, 2008).

En la constitucion de la zona participan potentes secuencias arenisco-esquistosas del
jurasico que forman pliegues lineales isoclinales compuestos y estan divididos por fracturas

asociadas con el plegamiento.
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En esta region existen varios depositos minerales de sulfuro (Catellanos, Santa
Lucia, Matahambre y Nieves, entre otros) con importantes diferencias entre ellos. Sdlo los
yacimientos minerales de sulfuros Castellanos y Santa Lucia contienen barita, mientras que
los depdsitos de Matahambre y Nieves se caracterizan por el corte sobre largas zonas de
almacenamiento de calcopirita. El yacimiento mineral Matahambre es esencialmente un
depdsito de cobre que tiene estimadas cerca de 13,000,000 t de mineral y que por encima
de este yacen una serie de lentes estratiformes con contenidos de Zn-Pb (aprox. 1,800,000 t
reservas). En contraste con el yacimiento de Zn-Pb-Ba de Santa Lucia. Este deposito
(aproximadamente 12,000,000 t reservas) corta las zonas de almacenamiento en pequefias
zonas, generalmente permanece debajo de estas. Los cuerpos del yacimiento Santa Lucia
(Fig 2) (aproximadamente 19,600,000 t reservas) no se encuentran sustentados sobre las
zonas de almacenamiento de la calcopirita entonces la presencia de este mineral dentro del

yacimiento es poco no asi de la pirita(Valdés-Nodarse ef al., 1993).
2.3 YACIMIENTO SANTA LUCIA

El yacimiento polimetalico Santa Lucia esta constituido por dos tipos de menas: las
pirito-polimetalicas (que constituyen 90% de las reservas) y las barito-polimetalicas (Pérez-
Véazquez y Melgarejo, 1998). Los cuerpos minerales son estratiformes y concordantes, y
son alojados en lutitas carbonosas negras. Los cuerpos minerales expuestos han sido
sometidos a extensos procesos de oxidacion, y al desarrollo de una capa de oxi-hidroxidos

de hierro o de gossan (Romero et. al., 2009).

La mineralogia del yacimiento Santa Lucia esta conformada principalmente por
pirita, barita y fosforita. En las partes enriquecidas de plomo y zinc, el mineral
predominante es la pirita, ademéas de encontrar calcopirita, esfalerita y galena como
minerales metalicos; cuarzo, carbonatos (poca cantidad), principalmente como minerales no
metalicos (Nufiez, 2008). El conjunto incluye alteracion supergénica de goethita, hematita,
magnetita, lepidocrocita, cerusita, anglesita, barita, smithsonita, covelita y calcosina

(Romero et al., 2009).
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Fig. 2. Mapa geologico de la region de Pinar del Rio y localizacion del yacimiento sedimentario exhalativo
Santa Lucia alojado en la formaciéon San Cayetano compuesta principalmente por lutitas. (Modificado de
Valdés-Nodarse et al., 1993).
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Las menas oxidadas de plomo-limonita se desarrollan en las zonas de oxidacion
piriticas de plomo y zinc, que constituyen el sombrero de hierro. La zona superior posee
minerales de composicion goethito-hidrohematitica. La zona media consiste en formaciones
goethita-hidrohematiticas compactas con cerusita y ocres ferruginosos. La parte inferior,
posee formaciones ocre-arcillosas con contenidos aumentados de plomo (Pérez-Vazquez y

Melgarejo, 1998).

Los elementos quimicos predominantes en las menas del yacimiento son: zinc,
plomo, azufre, plata (0.025-0.08%), cadmio (0.1%), talio (0.12%), arsénico (0.7%),
antimonio (0.11%), germanio (0.008), molibdeno (0.003%), bario (1%) y cobre (0.01-
0.1%) (Pérez-Vazquez y Melgarejo, 1998).

2.3 PROBLEMATICA AMBIENTAL EN CUBA

En Cuba, la actividad minera se expande casi por todo el territorio, tanto en las
provincias occidentales como orientales. A partir del afio 1959 el Estado adopt6é medidas y
leyes con el objetivo de regular la explotacion irracional de minerales utiles y promover el
cuidado del medio natural. En 1981, la Ley No.33 de la Proteccion de Medio Ambiente y
de los Recursos Naturales dicta la obligatoriedad de garantizar la ejecucion de las medidas
preventivas, asi como la eliminacion de los dafos o riesgos que amenacen la vida o la salud
de las personas por parte de los organismos y empresas estatales que desempenan labores
de aprovechamiento de los recursos minerales, lo que constituye el primer acercamiento a
la proteccién del medio ambiente en las zonas de interés minero. Los estudios geo-
ambientales adquirieron en Cuba cierta sistematicidad a partir del afio 1995, posteriormente
se ampliaron a estudios de impacto ambiental que cada vez fueron mas profundos e

integrales (Huenelaf y Huatatoca, 2006).

La mina inactiva Santa Lucia, ubicada en Pinar del Rio, al oeste de Cuba, fue
explotada en los afos 1980 a 1998 y debido a sus caracteristicas geologicas y
geomorfologicas, se utilizd un minado a cielo abierto para la extraccion de sulfuros,
principalmente pirita, y posteriormente para la produccion de acido sulfurico (H2SOy). Esta

mina formé grandes cantidades de residuos minerales y de roca estéril rica en sulfuros
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(Romero et al., 2009), los cuales sufrieron intemperismo al estar expuestos sin ningun tipo

de cobertura.

La zona donde se ubica la mina se caracteriza por tener un clima tropical con dos
periodos bien definidos, el periodo seco de noviembre hasta abril y el periodo de lluvia de
mayo hasta octubre, asi como una humedad relativa media de 80%, una temperatura entre
25 y 28°C y una precipitacion anual de 1200 a 1400 mm (Nufez, 2008). Ademas, existe
una corriente intermitente de agua a través de la mina y de los residuos que confluye en el

rio Santa Lucia y que posteriormente desemboca al Mar Caribe (Romero et al., 2009).

Estudios geoquimicos realizados por Romero y colaboradores en 2009 en la mina
polimetdlica de Pb-Zn-Ba de Santa Lucia, se enfocaron en los residuos mineros
caracterizados por altas concentraciones de elementos potencialmente toxicos con valores
promedio de 17.4% de Fe, 5.47% de Ba, 2.27% de Pb, 0.83% de Zn, 1724 mg/kg As y 811
mg/kg de Cu (Romero et al., 2009). La exposicion de los residuos ricos en sulfuros
produjeron efluentes de mina acidos con pH de 2,5 a 2,6 y con concentraciones de sulfato
(hasta 6754 mg/L), Fe (hasta 4629 mg/L) y Zn (hasta 2090 mg/L) (Romero et al., 2009).
Estas condiciones facilitan el lixiviado de elementos potencialmente téxicos que son
solubles en medio acido, se ha sido reportado en estudios (Nufiez 2009). En investigaciones
se menciona que el transporte de particulas finas de los desechos mineros y efluentes acidos
de la mina Santa Lucia han contaminado las aguas superficiales y sedimentos hasta 2500 m
aguas abajo de la mina (Nufiez, 2008). Sin embargo, los efluentes acidos y las aguas
superficiales afectadas se caracterizan por concentraciones disueltas relativamente bajas de
elementos toxicos como el arsénico (As), bario (Ba) y plomo (Pb), lo que sugiere que estos
elementos han sido atenuados naturalmente, puesto que no existen trabajos de remediacion

en el area.
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3. MARCO TEORICO

Durante el proceso de explotacion y beneficio de minerales se generan una multitud
de desechos soélidos, liquidos y gaseosos. Uno de los mas importantes es el drenaje acido de
minas, que es producido por la exposicion de sulfuros el aire y a la humedad, por ejemplo
la pirita, el aire (oxigeno) y el agua, resultan en la produccion de acido y elevadas
concentraciones de metales y sulfatos. El azufre en el mineral alcanza un estado de
oxidacién superior y el fierro acuoso, si estd presente, se precipita en forma de ion férrico.
A estos efluentes nuevos, se les denomina drenaje acido de minas “DAM” y se considera

que las principales fuentes en que se puede general son (Sengupta, 1993):

e El drenaje de las operaciones subterraneas.

e El escurrimiento debido a las explotaciones mineras a cielo abierto.
e Los residuos de rocas generados por las actividades mineras.

e Las presas de jales.

e FEl almacenamiento de minerales.

e Los patios de lixiviacion del mineral (terreros).

3.1. DRENAJE ACIDO

El problema del drenaje 4cido es que funciona como un agente lixiviante que
disuelve metales potencialmente toxicos, facilitando el transporte de estos hacia suelos y

aguas que afectan los ecosistemas (Sengupta, 1993).

Los minerales de sulfuro se encuentran a menudo en la roca que yace por debajo de
una capa de suelo debajo de un acuifero. En condiciones naturales, el suelo y las aguas
subterrdneas permiten que exista muy poco oxigeno en contacto con los minerales de
sulfuro, por lo tanto la generacién de acido se lleva a cabo a un ritmo muy lento o

practicamente nulo y su efecto sobre la calidad de las aguas subterraneas es insignificante

(Sengupta, 1993).

El drenaje se forma cuando los minerales que contienen azufre, principalmente la

pirita (FeS,), se ponen en contacto con la atmdsfera, produciendo su oxidacion y formando

10
Manuel Becerril Hernandez



Ocurrencia de la remediacion natural de residuos acidos, ejemplo de la mina “Santa Lucia” en Pinar del Rio, provincia de Cuba.

acido sulftrico y hierro disuelto. La reaccion general que controla este proceso (Sepgunta,

1993) es la siguiente;

FeS) s+ 7/2 0y (g + HyO —---mmmev Fe* +2S0,”+2H"
En presencia de oxigeno, el hierro ferroso sufre la reaccion:
Fe*" + 1/4 Oy (uq + Hy --mmmmmmmeev Fe’* +1/2 H,0

El hierro férrico que se produce puede oxidar nueva pirita o precipitar como hidréxido

férrico, seglin las siguientes reacciones:
F682 (S)+ 14 Fe3++8 HzO ------------ 15 F62++2 SO4 2—+ 16H+
Fe®™ +3 HpO -memmemmemmeees Fe (OH) 3 +3 H

Estas reacciones generan acidez y liberan grandes cantidades de sulfatos, hierro y
otros metales que contienen los sulfuros (As, Cd, Co, Cu, Pb, Zn, etc.), produciendo un
lixiviado toxico. Este lixiviado reacciona con las rocas del entorno produciendo la hidrolisis
de otros minerales y haciendo que se disuelvan otros elementos como Pb, As, Al, Ca, Mg,

Mn, Na, Si, etc. (Sengupta, 1993).

La cinética de las reacciones anteriores es muy lenta y controla la velocidad de todo
el proceso, pero se acelera cuando son catalizadas por bacterias acidofilas. Mientras la
acidez producida sea baja en relacion con la capacidad neutralizante del medio, estas
bacterias no pueden desarrollarse y la produccién de lixiviados acidos no es muy elevada.
Sin embargo, si las condiciones son acidas, se produce un incremento de la poblacion de
bacterias que catalizan estos procesos, lo que ocasiona que cada vez se produzca mayor
acidez y el proceso se retroalimente, generando un lixiviado con valores de pH muy bajos y

enormes concentraciones de metales y metaloides (Sengupta, 1993).

El As, Ba y el Pb, se consideran téxicos y de alto riesgo ambiental, ya que se
encuentran entre los elementos potencialmente toxicos con el mayor factor de
enriquecimiento en la mina de los desechos de Santa Lucia, lo que podria representar una
importante fuente de contaminacion (Romero et al., 2009). Este tipo de elementos se han
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convertido en un tema relevante tanto en el campo ambiental como en el de la salud
publica. Los dafos que causan son severos y en ocasiones ausentes de sintomas, por lo que
las autoridades ambientales y de salud de todo el mundo ponen mucha atencidon en
minimizar la exposicion de la poblacion, en particular de la poblacion infantil (Sengupta,

1993).

3.2 MINERALES DE SULFURO

Las sustancias que estin compuestas por azufre acompafiado de un metal o
metaloide y con ausencia de oxigeno se llaman minerales de sulfuro. Si un metal y un
metaloide coexisten dentro de un cristal de sulfuro, el metaloide sustituira al sulfuro dentro
de la estructura del cristal. Estos minerales se forman en ambientes altamente reductores,
segun lo indicado por el azufre, que se encuentra generalmente en el estado mas bajo de
oxidacion natural. En ambientes oxigenados, el azufre existe en su estado mas alto de
oxidacion tal como 8203', SO5* y SO,* (sulfato) y forma minerales con presencia de
oxigeno (e.g. Anglesita PbSOy4). A temperaturas elevadas, los sulfuros pueden ser de facil
movilidad, llevandolos a la recristalizacion como sulfuros masivos, como generalmente se
encuentran en los yacimientos. La generacion de drenaje acido bajo estas condiciones es
relativamente baja, pero se acelera durante el proceso de explotacion del yacimiento. La
oxidacion de estos minerales puede conducir a la formacidon de minerales secundarios que
juegan papeles importantes dentro de los desechos mineros y que generalmente estan

condicionados por el pH y las condiciones REDOX.
3.3 PROCESOS DE MIGRACION Y LIXIVIACION DE METALES

Los procesos de generacion de drenaje acido producen pH bajos en el agua y son
capaces de disolver metales pesados y metaloides contenidos en minerales o rocas del
medio. Este lixiviado es capaz de migrar del sitio en donde se gener6 e introducirse al
medio ambiente provocando muchos problemas. Una serie de reacciones ocurren durante la
migracion del drenaje acido hasta la llegada al medio receptor. La calidad del agua

resultante es determinada por los siguientes factores:

e Naturaleza de los sulfuros.
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Disponibilidad y tipo de compuestos solubles.
La presencia de reactivos alcalinos.

Las propiedades fisicas de los desechos mineros.

Varias propiedades fisicas, quimicas y biologicas deben estar presentes para que los

desechos mineros se vean afectados y ocurra la posible solubilidad de metales pesados y

metaloides, ademas de la migracion de estos contaminantes. La lixiviacion de estos metales

es controlada principalmente por factores y reacciones quimicas y en menor medida por

factores fisicos. Las propiedades fisicas que influyen en la solubilidad y movilidad de un

metal o metaloide incluyen el tamafio y forma de las particulas del residuo, la temperatura y

presion de gases de poro; ademas, juegan un papel importante durante el proceso de

migracion de estos elementos y las reacciones que ocurren a lo largo de éste. Estas

caracteristicas se deben a las siguientes condiciones:

Las condiciones climaticas
La permeabilidad del residuo
La disponibilidad de agua

Los mecanismos de movimiento, ya sea por flujo de la corriente o por difusion.

El proceso de lixiviacion de metales es el resultado de la oxidacion de los sulfuros y las

subsecuentes reacciones de disolucion en condiciones oxidantes. Los principales factores

quimicos son:

Reacciones de los minerales con la solucidon que permiten liberar o fijar elementos.
Por tanto, la concentracion y movilidad de metales disueltos esta controlada por
procesos como la oxidacion, la precipitacion/disolucion, la coprecipitacion,
sustituciones solucidon-solido y adsorcion/precipitacion (McGregor et al., 1998,
Nufiez 2008).

El pH condiciona la solubilidad de los compuestos y de los mismos elementos
metalicos, ya que la movilidad de muchos metales aumenta a medida que el pH se

torna mas acido (Nufiez, 2008).
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e El potencial de oxidacion-reduccion es responsable de que el metal se encuentre en

estado oxidado o reducido (Nufiez, 2008).

3.4 METALES PESADOS Y METALOIDES

Lo metales pesados son aquellos cuya densidad es por lo menos cinco veces mayor
que la del agua. Los mas importantes son: arsénico (As), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo
(Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg), niquel (Ni), plomo (Pb), estaiio (Sn) y zinc (Zn) y aquellos
elementos quimicos que poseen un peso atomico comprendido entre 63.55 (Cu) y 200.59

(Hg) (Jarup, 1994).

La importancia de los metales pesados se debe a su toxicidad ya que pueden:

e Quedar retenidos en el suelo, ya sea disueltos en solucion del suelo o bien fijados
por procesos de adsorcion, complejacion y precipitacion.

e Ser absorbidos por las plantas y asi incorporarse a las cadenas alimenticias, pueden
pasar a la atmoésfera por volatilizacion

e Movilizarse a las aguas superficiales o subterraneas.

3.4.1 Especiacion de los metales pesados

Las cantidades totales presentes constituyen una medida poco representativa de la
posible toxicidad de un metal pesado. Resulta fundamental conocer la forma quimica bajo
la que se presenta, es decir, la especiacion, pues la toxicidad de un elemento es muy distinta
dependiendo de su presentacion, que va a regular no sélo su disponibilidad (segin se
encuentre disuelto, adsorbido, ligado o precipitado) sino que el grado de toxicidad que
presente va a depender de la forma quimica de si misma. No obstante, por su facilidad de
medida y reproductibilidad, en los estudios de contaminaciéon se utilizan, muy
frecuentemente los valores totales para definir los umbrales de contaminacion, atin cuando
la especiacion de cada elemento es muy importante para definir su impacto ambiental. El
tipo de sustancia contaminante y la forma bajo la que se presente (soluble, cambiable,
ligada, adsorbida) va a influir decisivamente en el efecto contaminante producido ( Jarup,

1994)
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3.4.2 Factores que afectan la acumulacion y disponibilidad de los elementos pesados

Los principales factores y parametros que influyen en la movilidad de elementos
potencialmente toxicos son el pH, la dureza del agua, la presencia de la materia orgénica y

las condiciones REDOX presentes en el ambiente.

El pH es un factor esencial y tiene un importante efecto sobre la materia organica.
La mayoria de los metales tienden a estar mas disponibles en un pH acido. El pH es un
pardmetro importante para definir la movilidad del catién, debido a que en medios de pH
moderadamente alto se produce la precipitacion como hidroxidos. En medios muy alcalinos
pueden nuevamente pasar a la solucion como hidroxicomplejos. Si el pH es elevado
entonces puede bajar la toxicidad metalica por precipitacion como carbonatos e hidroxidos.
La adsorcion de los metales pesados esta fuertemente condicionada por el pH del suelo (y

por tanto, también su solubilidad) ( Jarup, 1994).

Si la dureza del agua es una elevada, estd conlleva a una baja toxicidad porque
existe la formacion de carbonatos insolubles, también se presenta la adsorcion de los

metales en el carbonato y una baja biodisponibilidad de estos ( Jarup, 1994).

La materia orgéanica reacciona con los metales formando complejos de cambio y
quelatos, los metales una vez que forman quelatos o complejos pueden migrar con mayor
facilidad a lo largo del perfil. La materia orgénica puede adsorber tan fuertemente a algunos
metales, como es el Cu, que pueden quedar en posicién no disponible para las plantas
(Jarup, 1994), por eso algunas plantas, de suelos organicos, presentan carencia de ciertos
elementos como el Cu. La complejacion por la materia orgénica del suelo es uno de los
procesos que gobiernan la solubilidad y la bioasimilidad de los metales pesados. La
toxicidad de los metales pesados se potencia en gran medida por su fuerte tendencia a
formar complejos Organo-metalicos, lo que facilita su solubilidad, disponibilidad y
dispersion. La estabilidad de muchos de estos complejos frente a la degradacion por los
organismos del suelo es una causa muy importante de la toxicidad. La presencia de
abundantes quelatos puede reducir la concentracion de otros iones toxicos en la solucion

del suelo ( Jarup, 1994).
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Las condiciones REDOX dependen directamente del potencial de oxidacion-

reduccion, responsable de que el metal se encuentre en estado oxidado o reducido.

e Cambio directo en la valencia de ciertos metales; por ejemplo, en condiciones
reductoras el Fe*' se transforma en Fez+, los iones reducidos son mucho mas
solubles.

e Las condiciones REDOX pueden afectar indirectamente la movilidad de metales.
Asi muchos metales estdn asociados o adsorbidos a hidroxidos de Fe y Mn,
estos no son estables a Eh bajos y se convierten en FeS o FeCO; dependiendo de
las condiciones quimicas. Cuando esto ocurre los metales que estaban asociados
con los hidréxidos de Fe y Mn se movilizan.

e En ambientes muy reductores, el Fe se puede combinar con el S* hasta convertirse
en pirita. Cuando los suelos y sedimentos contienen cantidades significativas de
pirita se crean condiciones mas oxidantes, el S* se oxida a SO, liberando
cantidades de H,SOy, el suelo se acidifica fuertemente y los metales se hacen

muy solubles.

En definitiva, segin la forma en la que se encuentre el metal retenido en el medio
ambiente, asi serd la disponibilidad relativa por las plantas y por tanto la incorporacion en
los organismos. Se han registrado varias formas de extraccion secuencial y se han dado

muchas opciones, pero resultan 5 pasos principales para ver la especiacion:

Fase intercambiable.

Uniodn a la parte de carbonatos.

Enlazamiento a los 6xidos de hierro y manganeso.

Enlazamiento a la materia organica.

3.5 RETENCION DE ELEMENTOS POTENCIALMENTE TOXICOS

Durante la generacion del drenaje acido de minas tienen lugar procesos de
retencidon, que consisten en reacciones que producen la precipitacion y/o adsorcion de
elementos metalicos estables, evitando que éstos sean liberados a la solucion (Nuifiez,

2008).
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El As, Ba, Fe y Pb, se consideran contaminantes ambientales y toxicologicos,
presentes en los desechos de la Mina Santa Lucia, lo que podria representar una importante
fuente de contaminacion para el medio ambiente. Sin embargo, el As, el Ba y
concentraciones de Pb en los efluentes acidos de mina son relativamente bajos (As = 0,01 a
0,29 mg.L"', Ba = 0,002 a 0,35 mg.L" y Pb = 0,33 a 0,66 mg.L™"), lo que implica que la

disolucion de estos elementos ha sido naturalmente atenuada (Romero et al., 2008).
3.5.1 Formacion de minerales secundarios de Fe

Algunos hidroxidos precipitan con tamafio de grano muy pequeiio y, por tanto, con
elevada superficie especifica pasando con facilidad al estado coloidal. Esta da lugar a que
algunos hidroxidos manifiesten una elevada capacidad de adsorcion. En algunos casos se
saca partido de la gran superficie especifica de los hidroxidos, como la goethita (a-FeOOH)
que puede retener Cu, Zn, As por adsorcion o cooprecipitacion (McGregor ef al., 1998), la
lepidocrocita (B-FeOOH), la ferrihidrita (Fe(OH)3), la jarosita (KFe3(SO4)2(OH)6) , que
limitan la movilidad del Fe y los sulfatos liberados durante la oxidacion de los sulfuros
metalicos (Blowes et al,. 1990; Lin 1997; Bain et al,. 2000; Romero et al,. 2004). Asi como
la plumbojarosita o hematitas tienen un comportamiento similar segun las siguientes

reacciones (Nuiiez, 2008):

3Fe’" + 4H,0 ------ 3FeO(OH) + 5H"

3Fe*'+ Pb" +2S04* + 12H,0 ------- PbFe;(SO4)2(OH) o+ 12H"
2Fe’" + 3H,0 - Fe,03 + 6H"

La formacioén de jarosita juega un papel muy importante en los procesos de
., , . . ., 3+ .
retencion de elementos toxicos, ya que esta se forma a partir de la unidon de Fe™ y cationes

liberados por la alteracion de los aluminosilicatos (Na+, K+) (Nufez, 2008).
3Fe’™+ K+ + 2S04 © + 6H,0 - KFe3(SO4)2(OH)s+ 6H

La jarosita colabora en procesos de retencion de Cu, Pb y As, ya que su i6n sulfato
puede ser parcialmente sustituido por iones de arseniatos (procedentes de la oxidacion de la

arsenopirita) y el hierro puede ser sustituido por Pb y Cu, dando lugar a una jarosita estable,
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que retiene Cu, Pb y As. Un 2% de los oxihidroxidos de Fe contienen trazas de arsénico

bajo condiciones oxidantes (Lin, 1997).

Por tanto, la formaciéon de estos minerales secundarios a partir de iones férricos
produce una limitacién en los procesos de oxidacion, ya que el i6n férrico es el principal

responsable de la oxidacion en ausencia de oxigeno (Nuiez, 2008).
3.5.2 Formacion de costras de baja permeabilidad (hardpan)

Mediante la precipitacion de minerales secundarios de Fe, la formacion de costras
juega un papel muy importante en la retencion de metales. Se forman debido a la presencia
de carbonato calcico y Fe’" y a la ausencia de oxigeno y agua en zonas profundas de los
depositos. Estas condiciones inhiben la oxidacion de sulfuros e incrementan el pH hasta
llegar a valores cercanos al neutro, lo que provoca la precipitacion de Fe**, que da lugar a la
formacion de ciertos minerales secundarios que pueden retener elementos toxicos durante
su formacién, ya que estos precipitados de Fe tienen una alta capacidad de adsorcion y
coprecipitacion de Cu, Zn y As (Lin, 1997, Romero et al., 2004). La precipitacion de los
minerales de Fe en la matriz porosa forma un cemento que modifica la permeabilidad, por
tanto, restringe la difusion de oxigeno y agua, actuando asi como una barrera de
acumulacion de metales. En definitiva, estas costras limitan la difusion de O,, impidiendo
el transporte vertical de los agentes oxidantes hacia los niveles inferiores de los residuos
(Blowes et al., 1990; Lin, 1997; Johnson, 2000; Holmstrom et al., 2001; Ljungberg, 2001;
McGregor y Blowes, 2002), limitando el espesor de la zona de oxidacion en los residuos
mineros abandonados y sin permitir el avance del frente de oxidacion hacia las partes

inferiores del depdsito (Romero et al., 2004).
3.5.3 Formacion de minerales secundarios insolubles

Estos minerales son muy importantes debido a la retencion de metales. Por ejemplo,
la cerusita (PbCO3) y anglesita (PbSO,) retienen Pb, la covellina (CuS) limita la movilidad
del cobre (Lin, 1997; McGregor et al., 1998; Johnson et al., 2000) y la formacion de un
mineral encontrado en algunos residuos mineros abandonados denominado beudantita

(PbFe(AsO4)(SO4)(OH)s) que controla la movilidad del As y Pb (Lin, 1997; Manz y
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Castro, 1997; Roussel et al., 2000; Carrillo et al., 2003; Talavera et al., 2004; Romero et
al., 2006). La estructura de la beudantita es muy parecida al grupo de la jarosita, con una
formula general AFe;(SO4),(OH)s, donde A puede ser K, Na, NHy4, H;0, Ag, Pb, Ca, Sr o
Ba (Roussel, 2000). Este mineral se forma cuando los iones sulfato de la estructura de la
jarosita son sustituidos por iones arseniatos (AsOs)”, procedentes de la oxidacién de la
arsenopirita, mientras que el hierro es sustituido por el plomo procedente de la oxidacion de

sulfuros de plomo.
Pb® + Fe’ + S04 % + HyAsO4 + 6Hy0 —------ PbFe(AsO4)(SO4)(OH)s + 8H"
3.5.3.1 Sulfatos: barita y anglesita

El grupo de la barita incluye sulfatos de bario, estroncio y plomo, tres especies que
son estrechamente isomorfas, coincidiendo no solo en su relacion axial, sino también en

habito y crucero.
3.5.3.2 Barita

La barita (BaSOy) es el mas comun de los minerales que contienen bario; aparece a
veces en grandes cantidades como vetas 0 mantos; también en cristales y grupos de cristales
como mineral de ganga en varias vetas minerales. Generalmente se encuentra asociada a
menas de plomo, cobre, fierro, zinc, plata, niquel, cobalto, manganeso; con frecuencia
asociada fluorita, cuarzo, calcita, dolomita, siderita, etc. Algunas veces se presenta en
formas macizas en depositos de hematita, se encuentra también en depositos de calizas y
areniscas; en las primeras, con frecuencia en cristales junto con calcita y celestina, mientras
que en las ultimas en menas de cobre. Puede formar el material cementante en areniscas u

ocupar las cavidades de amigdaloides, porfidos, etc. (Danna, 1986).

En la estructura de la barita (Fig. 3) los atomos de bario se encuentran en planos
paralelos y enlazados con los iones de SO4 de tal forma que son rodeados por 12 atomos de
oxigeno que pertenecen a siete grupos diferentes de SO4. La distancia media determinada
entre los planos Ba-O es de 2.8 a 3.3 Amstrong (A) y presentan un sistema cristalografico
ortorrombico. Los cristales son generalmente tabulares {001}: a veces en forma de rombo.
Se presentan usualmente ambos en prismas de primer orden {Okl} y de segundo orden
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{h01}, bien sea biselando los vértices de los cristales en forma de rombos o biselando las

aristas de las tablas y formando cristales prismaticos rectangulares alargados, segln el eje a
o b (Deer et al., 1993).

Fig. 3. Modelo de la estructura cristalina de la barita, esferas en azul representan el bario, esferas en amarillo
simulan el azufre, esferas en gris simulan el oxigeno. (Tomado de www.webmineral.com).

Aunque hay una solucidén solida completa entre las series barita y celestita, la
mayoria de especies naturales tienden a agruparse cerca de las composiciones de los
miembros finales, es decir, <7 moles por ciento de Sr en barita y <4 moles por ciento de Ba
en celestita. Sin embargo, existen excepciones; se han encontrado baritas con contenidos de
hasta 30% de Sr y cantidades similares de Ba en minerales de celestita. Una barita de
composicion ideal (sin impurezas) estd conformada por 65.70 % de BaO y 34.30 % de SOs
(Tabla 1) (Deer et al., 1993).

Tabla 1. Estandares de andlisis cristaloquimicos de la barita y la celestita:

No. |Ca Pb |S Sr Co Ba As |Zn |Total

1 0.022 10 35.13 10.049 (0.019 |64.656 (0 |0 99.876 |barita-1
2 0.033 |0 44,759 156.435 (0 0 0 |0 101.227|celes-2
3 0.011 |0 45.274 156.265 [(0.019 |0 0 |0 101.569|celes-3
4 0.005 |0 35.63 |0 0.003 |65.127 (0 |0 100.765 |barita-4

* Calcio (Ca), plomo (Pb), azufre (S), cobalto (Co), bario (Ba), arsénico (As), zinc (Zn).
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3.5.3.3 Anglesita

La anglesita es un mineral supergénico muy comun que se encuentra en las partes
oxidadas de las vetas de plomo. Su origen es secundario y se forma por la oxidaciéon de la
galena, bien sea directamente a sulfato, como queda demostrado por las capas concéntricas
de anglesita que rodean nucleos de galena inalterada, o bien por la solucidon y subsiguiente
deposito y recristalizacion. La anglesita se halla cominmente asociada a la galena, cerusita,
blenda, smithsonita y 0xidos de hierro; es isoestructural con la barita y tiene parametros

similares en sus elementos (Deer ef al., 1993).

Frecuentemente aparece en cristales con habito semejante a la barita pero mucho
mas variados (Fig. 4). Los cristales pueden ser prismaticos, con desarrollo paralelo a
cualquiera de los ejes cristalograficos y frecuentemente son ricos en formas, con desarrollo
muy complicado. También se encuentra en masa, de granular a compacta. Cristal
frecuentemente terroso, en capas concéntricas que suelen tener un nucleo inalterado de
galena. Una anglesita ideal (sin impurezas) estd conformada por 73.6% de PbO y 26.4 % de
SO;. Se reconoce por su gran peso especifico, su baja solubilidad, brillo adamantino y por
su asociacion frecuente con la galena. Muchos estudios han identificado la sustitucion del

Pb por Ba formando asi barita rica en plomo o angleso-barita (Deer et. al., 1993).

Fig. 4. Modelo de la estructura cristalina de la anglesita, esferas en verde simulan el plomo, esferas en
amarillo simulan el azufre, esferas en gris simulan el oxigeno. (Tomado de www.webmineral.com).
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3.5.4 Presencia de arcillas primarias

En algunas condiciones del medio ambiente, las arcillas primarias se transforman en
arcillas secundarias, que tienen capacidad de adsorber metales y controlar el intercambio de
Cu y Zn (Lin, 1997; Nufiez 2008). Ademads, controlan la movilidad de los arseniatos

mediante procesos de adsorcion (McGregor et al., 1998, Romero et al., 2004).
3.6 PROCESOS DE ADSORCION

La adsorcion es un proceso mediante el cual los atomos, moléculas o iones son
arrancados de una fase liquida o gaseosa y retenidos en la superficie de un sélido por
enlaces quimicos y/o fisicos (Romero, 2000) (Fig. 5). Asi, la adsorcion depende de una
interaccion favorable (“afinidad”) entre una sustancia (el adsorbato) y una superficie (el
adsorbente). Cuando una molécula de un gas o un liquido se adsorben sobre la superficie de
un soélido, se produce una disminucién en los grados de libertad de los cuales la molécula
dispone por lo que se reduce la entropia. Si el proceso de adsorcidn es favorable, el cambio
entdlpico tiene que ser negativo ya que todos los procesos de adsorcion son exotérmicos

(Romero, 2000).
Podemos definir al proceso de adsorcién como la:

e La unidn de una molécula procedente de otra fase sobre la superficie de un sélido;

e La desorcion es el proceso inverso: la molécula o 16n regresa a su fase original. Este

fenomeno se da bajo ciertas condiciones REDOX y pH.

Asi mismo, podemos distinguir dos comportamientos limites de adsorcion, fisica y

quimica, aunque es frecuente observar comportamientos intermedios.
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Fig. 5. Procesos de: A) Adsorcion. Retencion en la superficie de un solido por enlaces quimicos y/o fisicos;
B) Absorcion proceso en el que los atomos, moléculas o iones en alguna fase a granel pueden entrar en un
gas, liquido o s6lido. C) Intercambio i6nico: proceso de intercambio de iones entre una solucion y un soélido.

3.6.1 Adsorcion fisica

Se debe a cargas presentes en ambas fases minerales (Umland y Bellama, 1999) es
decir, si las moléculas del elemento o sustancia en otra fase interactiian con el sélido por
medio de las fuerzas de Van der Waals, se trata de adsorcion fisica. Por otro lado, las
moléculas adsorbidas estan ligadas débilmente a la superficie y los calores de adsorcion son
bajos, apenas unas cuantas kilocalorias, comparables al calor de vaporizacion de las

moléculas del elemento (Umland y Bellama, 1999).
3.6.2 Adsorcion quimica

El término fue propuesto por Langmuir en 1916. En este caso las moléculas de gas
se mantienen unidas a la superficie formando un enlace quimico fuerte. Este proceso se da
cuando las moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con la superficie, en este caso se
forman y se rompen los enlaces, el calor de adsorcion tiene intervalos de valores andlogos a
los de una reaccidén quimica, es decir, hasta unas 100 kcal (Umland y Bellama, 1999).

Los factores a considerar en un proceso de adsorcion son los siguientes:

e Superficie especifica y porosidad del solido.

e Tamafo de particula.
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e Tamafo, estructura y distribucién de los poros.

Por otro lado, las caracteristicas importantes en las etapas de transferencia de masa

por adsorcion son:

e Difusion del soluto desde el seno de la fase fluida hasta la superficie externa del
adsorbente.

e Difusion de las moléculas de adsorbato hasta el interior de los poros para alcanzar la
superficie libre de los mismos.

e Adsorcion de las moléculas de soluto sobre la superficie del solido por fuerzas de

tipo fisico o quimico.

En general, la etapa de adsorciéon es muy rapida en relacion con los procesos de
difusion. En sistemas hidrodinamicos bien agitados (elevada velocidad relativa entre fases)
la difusién externa es muy rapida y el proceso de difusion interna resulta cinéticamente
controlado, siendo determinante al respecto el tamaio de las particulas del adsorbente y el

diametro de poro del mismo (Umland y Bellama, 1999).
3.7 ARSENICO Y SUS EFECTOS EN LA NATURALEZA

El arsénico (As) se encuentra distribuido ampliamente en la naturaleza (cerca de 5 x
10 % en abundancia en la corteza terrestre). Es un elemento muy comun en la atmésfera,
en rocas y suelos. Es movilizado al medio ambiente a través de una combinacion de
procesos que pueden ser naturales (meteorizacion, actividad bioldgica, emisiones
volcénicas, etc.), asi como procesos antropogénicos (actividad minera, uso de combustibles

fosiles, uso de pesticidas, herbicidas, etc.).

El arsénico forma parte de un gran numero de minerales. Las mayores
concentraciones se dan en forma de arseniuros de cobre, plomo, plata y oro o como
impurezas en sulfuros. Los principales minerales que contienen arsénico son arsenopirita

FeAsS (Fig. 6), rejalgar As4S4 y oropimente As,Os.

Aunque el arsénico es estable en condiciones reductoras (forma trivalente) no es

frecuente encontrarlo en su estado fundamental. La forma oxidada, arseniato, aunque es la
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mas abundante en la naturaleza (se encuentra normalmente en depdsitos sedimentarios) estd
fuertemente enlazada a los minerales del suelo, particularmente a los 6xidos e hidréxidos

metalicos coloidales, mediante enlaces i6nicos.

Fig. 6. Muestra de mineral de arsenopirita que contiene 46% de arsénico, 34,3% de hierro y 19,7% de azufre,
junto con otros minerales.

La existencia de arsénico en minerales de zinc-plomo, cobre y su presencia en
muchas piritas son las causas de contaminacién por arsénico en el entorno de los sitios

(Debasis, 2005).

El arsénico contamina aguas naturales como una especie disuelta, la cual se presenta
por lo comun como oxi-aniones con arsénico en dos estados de oxidacion, arsénico
trivalente As*" y arsénico pentavalente As’'y; con menos frecuencia como As’, As™ y As™.
El As’" aparece como H3AsO, y sus correspondientes productos de disociacion (H,AsOy,
HAsO4” y AsO4"), al igual que As’" aparece como H3AsO; y sus correspondientes
productos de disociacion (H4ASO3+, H,AsOs5", HAsng' y AsO33 7). Aunque tanto As>" como
As”" son méviles en el medio, es precisamente el As’” el estado més toxico pero con menor

presencia (Fig. 9) (Debasis, 2005).

El estado de oxidacion y la movilidad del arsénico estan controlados
fundamentalmente por las condiciones REDOX (potencial redox, Eh) y el pH. De hecho, el
arsénico es un elemento singular entre los metaloides pesados y elementos formadores de
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oxianiones por su sensibilidad a movilizarse en los valores de pH tipicos de las aguas
subterraneas (pH 6.5-8.5). Como aproximacion, y sin tener en cuenta otros factores como
contenido en materia organica, en condiciones oxidantes el estado As>* predomina sobre
As”", encontrandose fundamentalmente como H,AsOy a valores de pH bajos (inferiores a
7), mientras que a pH mas alto la especie dominante es HAsO,” (en condiciones de extrema
acidez, la especie dominante serd H3AsO4O, mientras que en condiciones de extrema
basicidad, la especie dominante sera AsO4Y) (Fig 7). En condiciones reductoras con pH

inferior a 9, predominara la especie neutra (Brookins, 1988 y Yan et al., 2000).

1200
800

400

Eh(mV)

-400

-800

Fig. 7. Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico en el sistema As—O,—H,0 a 25°C a 1 bar de presion
total.

El ciclo del arsénico ha sido ampliado como consecuencia de la interferencia del
hombre y debido a esto grandes cantidades terminan en el ambiente. El arsénico es
mayormente emitido por las industrias productoras de cobre, pero también durante la
produccion de plomo, zinc y en la agricultura (debido a fertilizantes, plaguicidas y
pesticidas) ( Jarup, 1994). No puede ser destruido y es dificil su control una vez que ha
entrado en el ambiente, asi que las cantidades que se han afiadido pueden esparcirse y

causar dafios sobre la salud de los humanos y los animales.

El arsénico es muy toxico y causa dafios al sistema neuroldgico y al sistema

cardiovascular y esta ligado a diversos tipos de cancer, como el de la piel. Una vez que
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entra el cuerpo humano se distribuye por todo el organismo: higado, rifiones, bazo, piel,
musculos, tejido dseo, tejido nervioso, Utero, etc. Inhalar arsénico aumenta las posibilidades
de desarrollar cancer pulmonar. Una dosis superior a los 65 miligramos suele provocar una
muerte violenta (Derache, 1990). Ahora bien, las caracteristicas toxicoldgicas varian mucho

de una especie de arsénico a otra (Cervera, 1990).

El arsénico mineral ingerido sufre una metilacion transforméndose en acido
monometil-arsénico y dimetil-arsénico, los cuales se excretan por la orina. La metilacion
progresiva del arsénico mineral constituye una detoxificacion, ya que el acido dimetil-
arsénico es 25 veces menos toxico que el As’". Sin embargo si se ingieren grandes
cantidades de arsénico mineral, las posibilidades de metilacion pueden ser desbordadas con
lo cual existe un mayor riesgo de toxicidad. Mientras el arseniato se excreta rapidamente
por la orina y aparentemente no se acumula en los tejidos, el arsenito se acumula uniéndose
a las proteinas en el higado, musculos, ufias y piel, pero sobre todo en los leucocitos, con lo
cual se producen alteraciones en varios sistemas enzimaticos excretandose posteriormente a

través de la bilis (Cervera, 1990).

Los sintomas de envenenamiento por arsénico en el hombre pueden ser agudos o
cronicos. Ambos producen alteracion al sistema respiratorio, gastrointestinal,
cardiovascular, y nervioso. Estos efectos pueden ser variables y reversibles, pueden incluso

desarrollar un cancer y en caso agudo producir la muerte (Cervera 1990).

La ingestion a largo plazo de agua rica en minerales de arsénico (del orden de ppm)

puede inducir a cancer de piel.

Mas recientemente se ha detectado en obreros expuestos a atmosferas de fabricas de
fundicion, la accion cancerigena en el pulmon debido al anhidrido arsénico. Todos estos
datos sobre la posible fuente cancerigena de los minerales derivados del arsénico parecen

coincidir con la acumulacion, que condiciona su toxicidad cronica (Cervera 1990).
3.8 EL PLOMO Y SUS EFECTOS EN LA NATURALEZA

La importancia técnica, econdmica y social de plomo estd mas alla de toda duda.

Sin embargo, durante las ultimas décadas se ha prestado poca atencion a su
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comportamiento, sus propiedades y a la aplicacion de sus compuestos, ademas de la

distribucion ambiental de estos derivados y sus efectos en los seres vivos.

En la naturaleza, los principales minerales de plomo son la galena (Fig. 8) PbS, que
contiene 86.4% de abundancia de plomo y la cerusita PbCO3, que contiene de abundancia
77.5% de plomo. La anglesita es el sulfato de plomo PbSO4, una de las pocas sales de
plomo solubles en agua, aunque su solubilidad es baja y la piromorfita que es un

clorofosfato de plomo, 9 PbO.3 P,0s.PbCy,.

Fig. 8. Muestra de mineral de galena que contiene 86.6% de plomo con pequefias cantidades de cadmio,
antimonio, bismuto y cobre.

Las propiedades quimicas del plomo se deben esencialmente a su estructura
electronica, en su ultimo nivel posee cuatro electrones con lo que se podria pensar que
forma compuestos cediéndolos y adquiriendo una carga de 4+; sin embargo, so6lo dos
electrones se ionizan facilmente pues el otro par es inerte. Esto se debe a lo desfavorable
que resulta formar enlaces covalentes pues se necesita mucha energia para promover un
electron del orbital s al p para formar una hibridacién sp® (Cobble ez al., 1964), por lo que,
al reaccionar a partir de compuestos inorganicos, trabaja con 2+ (Fig. 9). Existen
compuestos con los que el plomo trabaja con 4+, son agentes altamente oxidantes que dan
lugar a Pb*". Se cree que éste se forma con la oxidacion de compuestos de plomo II en
solucién alcalina por un agente altamente oxidante, ésta oxidacion debe ser a través de la
electrolisis (Cobble et al., 1964). En presencia de aire el plomo reacciona lentamente con el

agua para formar hidroxido de plomo Pb(OH), siendo ligeramente soluble. Este metal
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también reacciona con el acido nitrico y es resistente ante el ataque de los acidos sulfurico y

clorhidrico a temperatura ambiente.

Eh Eh
+1.0 +1.0
REDOX REDOX
+0.6 \: ‘T:: 35 +0.6
+0.2 |
+0.2]
PbCQ,
0.2 -0.2 [
~_Pb J
-0.6 - -0.6
=] 8 10 12 2 4 53 8 10 12
pH pH

Fig. 9. Diagramas Eh/pH para el plomo muestran la estabilidad de compuestos y predicen el comportamiento
deestos frente a un cambio en las condiciones ambientales (Modificado de Nuiiez, 2008).

Industrialmente, sus compuestos mas importantes son los 6xidos de plomo y el tetraetilo de
plomo. El plomo forma aleaciones con muchos metales y, en general, se emplea en esta

forma en la mayor parte de sus aplicaciones.

Las fuentes de contaminacién por plomo son multiples e incluyen a las fundidoras,
los residuos mineros, las fabricas de baterias, algunas pinturas, la loza de barro vidriado
cocida a baja temperatura y las gasolinas con tetra etilo de plomo (que se dejaron de usar en

México en 1997).

El plomo es uno de los toxicos ambientales e industriales mas difundido, si bien su
empleo desde hace miles de afios en la construccion de acueductos y utensilios de cocina:
esta presente en los desechos de industrias, como la mineria, que han contaminado el agua,
el suelo y la flora. El uso del plomo en la industria ha sido progresivo, dato que se puede
corroborar al comparar el contenido de plomo en los huesos de ancianos de nuestro tiempo

que contienen 500 veces mas que los huesos de los ancianos egipcios (Ascione, 2001).
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Las sales de plomo II y los compuestos orgédnicos del plomo son dafiinos desde un
punto de vista toxicologico. El plomo es un metal dificilmente movilizable bajo

condiciones oxidantes, la galena da origen a minerales tales como la cerusita y la anglesita:

PbS + CO; + HyO + 203------------- PbCO; + SO +2 H'

2PbS + 4 Fe*" + 30, + 2HyO----mneeemmmov 2PbSO, + 4 Fe*' + 4 H'

La exposicion en el ambiente laboral al plomo inorganico ocurre en minas y
fundidoras de plomo y zinc, igual que en las personas que son soldadores de metal y en el
contacto con pinturas con plomo; en la fabricacion de baterias galvanizadas, también en la
exposicion baja o moderada en la industria del vidrio. Otros ejemplos son los altos niveles
de las emisiones de las fundidoras y minas con plomo que pueden contaminar areas
cercanas. El plomo llevado por el aire puede depositarse en suelo y agua alcanzando asi la

cadena alimentaria humana (Jérup, 2003).

El plomo también puede ser introducido al ambiente por procesos naturales debido a
la erosion de la corteza del suelo y transporte del polvo bajo diferentes condiciones
climaticas. Los suelos son los receptores de grandes cantidades de contaminantes, tales
como metales toxicos, que son componentes dominantes de ciclos quimicos ambientales.
Los suelos son una mezcla variable de minerales, materia orgénica y agua; la retencion de
metales pesados como el plomo depende necesariamente de sus caracteristicas, cuyas
propiedades se correlacionan con la adsorcion de metales. Estas propiedades son el pH, la

capacidad del intercambio cationico, la materia organica y el contenido de arcilla.

Algunos autores piensan que la movilidad y actividad del plomo en el suelo o en el
agua fueron afectados mayormente por la generacion de desechos acidos, resultando en una
mayor liberacion de metales pesados debido al cambio de cationes en suelos con H, Ca,

Mg, y NH4 que viene de estos residuos.

El plomo limita la sintesis clorofilica de las plantas, aun cuando estas pueden
absorber del suelo altos niveles de plomo, hasta 500 ppm, concentraciones mas altas
perjudican su crecimiento. Mediante la absorcion de las plantas, el plomo se introduce en la

cadena alimenticia, como consecuencia de la aplicacion de pesticidas de plomo aun cuando
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esta prohibida en la mayor parte de los paises. El plomo se acumula en los organismos, en
los sedimentos y en el fango, es un elemento quimico particularmente peligroso, y se puede
acumular en organismos individuales, pero también entrar en las cadenas alimenticias

(Ascione, 2001).

Cuando el plomo es ingerido, inhalado o absorbido por la piel, resulta ser toxico
para los seres vivos. Se sospecha que es toxico para el sistema endocrino, cardiovascular,
respiratorio, inmunologico, neurologico y gastrointestinal, ademas de afectar la piel y los
rifones. El plomo no es biodegradable y persiste en el suelo, en el aire, en el agua y en los
hogares, se acumula en los sitios en los que se deposita y puede llegar a envenenar a

generaciones de nifios y adultos a menos que sea retirado (Valdés, 1999).

En cantidades muy pequeiias, el plomo interfiere con el desarrollo del sistema
neurologico, causa crecimiento retardado y problemas digestivos. En casos extremos causa
convulsiones, colapsos e incluso la muerte. La exposicion a cantidades sumamente
pequenias de plomo puede causar a largo plazo dafios medibles e irreversibles en nifios aun
cuando ¢éstos no muestren sintomas particulares. Se ha encontrado que una concentracién
de 7 microgramos de plomo por decilitro de sangre (pug/dL) causa dafos irreversibles en el
sistema neuroldgico de los infantes. El plomo en la sangre de los nifios puede provocar que

queden discapacitados de por vida.

El limite maximo permisible de plomo en la sangre de un nifio segun la Norma
Oficial Mexicana es de 10 pg/dL. Sin embargo, es importante resaltar que este nivel no es
seguro, ni es normal, ni es deseable. Las autoridades médicas reconocen que no se ha

identificado un umbral a partir del cual se presenten los efectos dafiinos del plomo.

Es importante recalcar que tampoco existe un nivel de plomo en sangre que pueda
ser considerado normal. El plomo causa anemia al impedir la formacién de moléculas que
transportan el oxigeno. En los adultos, la exposicion a niveles sumamente bajos de plomo
causa incrementos pequeios pero significativos en la presion arterial, aunque no existe
evidencia de que haya un punto para este efecto. También es causa de enfermedades renales

y afecta la fertilidad. La alta presion arterial (hipertension) causada por la exposicion al
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plomo contribuye a que mueran miles de personas cada afio, especialmente personas entre

las edades de 35 y 50 afios.

La plumbosis se debe al envenenamiento que produce el plomo cuando entra en el
cuerpo humano. Esta enfermedad genera anemia debido a que el plomo bloquea la sintesis
de hemoglobina y altera el transporte de oxigeno a la sangre y hacia los demas 6rganos del
cuerpo. Se cree que estas reacciones son provocadas por la sustitucion de los metales como
el calcio, el hierro y el zinc por plomo dentro de las enzimas; al no ser de la misma
quimica, provoca que no cumplan debidamente las funciones enzimaticas. Es una causa
menos frecuente de hipertension arterial secundaria. El plomo es un metal pesado
neurotoxico que, cuando estd presente en la sangre, circula por el organismo y ocasiona

danos neurologicos irreversibles al llegar al cerebro.
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4. METODOLOGIA

Para el cumplimiento de los objetivos del presente trabajo, se desarrollaron una serie de
etapas que a continuacion se mencionan. En la primera etapa y de acuerdo al muestreo
realizado previamente por Romero y colaboradores en el yacimiento de Santa Lucia, que se
centr6 en los depdsitos abandonados, sedimentos y las aguas de drenaje (Nuiez, 2009), se
seleccionaron 8 muestras para su posterior preparacion en ldmina delgada y briqueta
correspondientes al yacimiento (Y), terrero (T) y sedimentos (S) de la Mina Santa Lucia
(Fig. 10), simultaneamente se revisé documentacion sobre trabajos referentes a la geologia
del 4rea de Pinar del Rio, Cuba. En la segunda etapa se realizaron andlisis a las muestras
mediante microscopia optica de luz transmitida y reflejada, después con microscopia
electronica de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM por sus siglas en inglés), a
continuacion en el espectrometro de infrarrojo (Short Wave Infra Red, SWIR por sus siglas
en inglés), y finalmente andlisis cristaloquimicos de minerales por microsonda electronica
(Electron Micro Probe Analyzer, EMPA por sus siglas en inglés). Todos estos andlisis
fueron realizados en el Instituto de Geofisica de la Universidad Nacional Autéonoma de

México (UNAM).
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Fig
. 10 Ubicacion de las muestras tomadas por Romero et al. Dentro de la mina santa Lucia y sedimentos de la
laguna a 2.5 km de esta. (Modificada de Romero et al., 2009)
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4.1 REVISION DOCUMENTAL Y RECOPILACION DE INFORMACION

Para la investigacion se revisaron y recopilaron documentos e informacion util del
distrito minero de Pinar del Rio Cuba, de entre los estudios y analisis previos realizados en
la zona se escogieron aquellos que aportan una base geoldgica, geomorfologica y
mineralogica, quimica del area y que reportan la existencia de puntos potencialmente
toxicos por afeccion de drenaje acido de mina en la zona, que podrian estar provocando un
dano al medio ambiente y que sin embargo se ha visto naturalmente atenuado.
Adicionalmente se revisaron articulos en los que se reporta a minerales secundarios como
un proceso de retencion de elementos potencialmente toxicos, siendo estos la base para el

planteamiento de la hipotesis de la investigacion.
4.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La preparacion de laminas delgadas y briquetas o probetas de cada una de las
muestras estuvo orientada al analisis petrografico y mineragrafico. Se prepararon nueve
briquetas para realizar exclusivamente andlisis mineragrafico asi como nueve ldminas
delgadas para el andlisis petrografico y mineragrafico de las muestras. La preparacion de
las laminas delgadas se mand¢6 a realizar en un taller comercial de Canada especializado en

este tipo de muestras

Muestra TS

Muestra T3

Muestra "r"2] | Muestra Y5 | P“uGSfra T2

|Muest.ra T6a ueslra Tﬂb] [ Muesira 51 | [ Muesira SZ[
Fig. 11. Laminas delgadas utilizadas en el estudio: Y2 muestra de mena, Y5 muestra del sombrero de fierro,
T2, T3, TS5, T6a y T6b muestras de los terreros, S1 y S2 muestras de laguna situada a 2.5 km del yacimiento
con aguas acidas.
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4.3 ANALISIS PETROGRAFICO Y MINERAGRAFICO

Los andlisis petrografico y mineragrafico para cada una de las ldminas delgadas se
realizaron con un microscopio petrografico con luz transmitida y luz reflejada, marca Carl
Zeiss modelo Axiolab. El microscopio esta acoplado a una céamara digital y a una
computadora de escritorio con el software integrado de AxioVision, especial para la
obtencion de microfotografias (Fig. 12), esto con la finalidad de examinar e identificar los
minerales traslicidos contenidos en las secciones delgadas con base en sus propiedades
opticas. La observacion con luz reflejada nos permite determinar e identificar los minerales

opacos (minerales metalicos).

=
i%’
—

Fig. 12. Fotografia del microscopio petrografico utilizado para realizar la caracterizacién mineragrafica y
petrografica. El microscopio es acoplado a una camara digital y una computadora que incluye el software
AxioVision, especializado para la obtencion de las microfotografias del presente estudio.

Para la observacion de las propiedades opticas de las fases minerales metalicas u

opacas, el microscopio petrografico-mineragrafico se utilizé de dos formas:

Sin analizador, es decir, la observacion se hace con nicoles paralelos, usando s6lo

el polarizador, de tal forma que se determinaron las siguientes propiedades Opticas:

e Color
e Reflectividad

e Birreflectividad y pleocroismo
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e Dureza de pulido
Con nicoles cruzados, se determinaron las siguientes propiedades Opticas:

e [sotropia o anisotropia
e Reflexiones internas

e Maclado

En el andlisis de las propiedades oOpticas de las fases minerales traslicidas o no

metalicas se alternaron nicoles cruzados y nicoles paralelos para determinar las siguientes

propiedades:
e Relieve
e C(Color

e Pleocroismo
e Habito
e Birrefringencia

e Angulos de Extincion
4.4 ANALISIS CON MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

En el andlisis de microscopia electronica se utilizé un Microscopio Electronico de
Barrido (SEM) modelo TM-1000 marca Hitachi (Fig. 13). En el SEM un haz de electrones,
la sonda del microscopio, es generado por un filamento incandescente. Los electrones
emitidos son acelerados por una rejilla cercana polarizada positivamente. Este haz de
electrones, en su viaje a través del vacio, tiende a separarse debido a las fuerzas de
repulsion electrostaticas que act@ian entre ellos. Un campo eléctrico, generado por unas
placas, se encarga de focalizar el haz y condensarlo. Por ultimo, en su camino hacia la
muestra, el haz es deflectado hacia un punto mediante bobinas electromagnéticas, de
manera que estas permitan realizar un barrido en la zona que queremos estudiar con el fin
de realizar un analisis cualitativo y semicuantitativo de los constituyentes mas o menos
abundantes en las muestras. Ademdas de esto se obtuvieron sus imagenes y espectros. La

adquisicion de imdagenes superficiales de resolucion magnificada (10,000 X), asi como
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también, el andlisis quimico semicuantitativo realizado con la obtencion de sus espectros,
nos ayudo6 a complementar la observacioén del microscopio petrografico, obteniendo asi una
mayor certeza de fases minerales como: el sulfato de bario, sulfato de plomo y los oxi-

hidroxidos de fierro de especial interés en este estudio.

Fig. 13. Microscopio electronico de barrido marca Hitachi TM1000 utilizado en este trabajo, se encuentra
acoplado a un CPU y una computadora portatil HP que tiene instalado el software de aplicacion.

4.5 ANALISIS PARA IDENTIFICACION DE ARCILLAS CON ESPECTROMETRO DE INFRARROJO

La espectrometria de reflectancia, es una técnica analitica que sirve para la
identificacion de ciertos compuestos y minerales. La técnica se basa en el estudio del
comportamiento de las ondas del campo electromagnético que son emitidas, absorbidas,
reflectadas o refractadas por un cuerpo solido, liquido o gaseoso. Esta técnica se utilizé con
el propodsito de identificar la presencia de arcillas que se relacionen con la retencion de
arsénico, segin estudios hechos anteriormente. Para esto se utilizd un analizador de
infrarrojo portatil SWIR (Fig. 14) para minerales, el cual nos permitié identificar algunas
fases de arcillas con la ayuda de una serie de espectros emitidos por estos minerales en el

espectrometro y comparados con espectros ya conocidos.
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Fig. 14. Fotografia del SWIR, analizador portatil de infrarrojo para minerales (derecha) con lampara de
infrarrojo (centro) y una computadora portatil con software de aplicacion (izquierda).

4.6 ANALISIS QUIiMICO PUNTUAL CON MICROSONDA ELECTRONICA

Con las mismas secciones delgadas se realiz6 el andlisis quimico puntual a detalle
de los sulfuros, 6xidos, hidroxidos y sulfatos encontrados en las diversas muestras por
medio de la técnica de la microsonda electronica, que consisten en analisis cuantitativos
realizados por dispersion de la radiacion electromagnética. En nuestro caso se usé la
Microsonda Electronica JEOL 8900Rc (Fig.15) equipada con cinco espectrometros de
longitud de onda de energia dispersada de rayos X (WDS), con un voltaje de aceleracion de
15 y 20 keV, perteneciente al LUP (Laboratorio Universitario de Petrologia) del Instituto de
Geofisica, UNAM.

En el equipo, con el haz de electrones muy finamente puntualizado se consigue
seleccionar un area muy pequefia para ser analizada. Con la microsonda electronica se
realizan analisis cuantitativos mas precisos que con la microscopia electronica de barrido
no es posible, es por eso que se utilizd en la determinacion cristaloquimica de las fases

minerales presentes (sulfatos, sulfuros, oxi-hidroxidos) y sus posibles impurezas. Ademas,
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se realizd un mapeo elemental de estas impurezas, principalmente arsénico y plomo para

saber de qué manera estan distribuidas y en qué muestras.

Fig. 15. Fotografia que muestra los componentes de la Microsonda Electronica JEOL 8900Rc, equipada con
cinco espectrometros de longitud de onda.
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5. RESULTADOS

5.1 DESCRIPCION PETROGRAFICA Y MINERAGRAFICA

De acuerdo con las observaciones mediante el microscopio petrografico de cada una
las muestras, se describe la caracterizacion petrografica y mineragrafica en los siguientes

parrafos:
Muestra Y2
Petrografia y mineragrafia

La muestra Y2 fue colectada de la mena gris del yacimiento barito-polimetalico
Santa Lucia (Nufiez, 2008). Esta muestra en lamina delgada tiene como fase predominante
a la pirita (85%), la cual presenta formas euhedrales y subhedrales con tamafio que varia de
fenocristales a microfenocristales. Estos cristales presentan frecuentemente algunas
segregaciones de cristales de galena y esfalerita (Fig. 16A, C y D). La segunda fase mineral
predominante es la barita (10%), la cual se identifico con luz trasmitida, esta presenta
formas subhedrales y anhedrales con tamafio de fenocristales y planos de exfoliacion en
angulo recto (Fig.16B). Estos cristales se encuentran de manera intersticial dentro de la
pirita o como relleno de fracturas de minerales preexistentes. La fase que sigue en
abundancia en esta muestra es la esfalerita (5%), se encuentra rellenando fracturas mientras
que la mayor parte se encuentra diseminada como segregaciones en la pirita (Fig. 16C y D).
La esfalerita presenta formas anhedrales con tamafio de microcristales. La galena en esta
muestra es poco abundante (2%), presenta una coloracion blanca y al igual que la esfalerita
rellena fracturas o estructuras de minerales pre-existentes y se ve también como
segregaciones en la pirita. El cuarzo se encuentra en menor cantidad inicamente saturando

los huecos que deja la porosidad, formando cristales subhedrales de decenas de pum.
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Brt m

Fig. 16: Microfotografia de la muestra Y2. A) Barita (gris obscuro) con la pirita masiva en segregacion. A su
vez, la pirita con segregaciones de Esfalerita y Galena. B) Imagen tomada con luz transmitida y con nicoles
cruzados donde se observa los planos de exfoliacion de la barita. C) Cristal subhedral de pirita que presenta
segregaciones de esfalerita en la parte superior izquierda. D) Cristal anhedral de pirita con segregacion de
esfalerita y barita rodeando las masas de cristal.

Muestra Y5 (sombreo de fierro).
Petrografia y mineragrafia.

La muestra Y5 se tomd del sombrero de fierro del yacimiento barito-polimetalico
Santa Lucia (Nufiez, 2008). La principal fase mineral presente es la goethita (45%) (Fig.
17C y D) con una habito botroidal, es estable en un medio ambiente desgastante y
generalmente no es alterada; su color en luz transmitida es naranja parduzco, estd presente
en formas anhedrales y se distingue por su caracter bidxico. La segunda fase mineral
predominante es la hematita (40%), la cual presenta formas anhedrales y masivas con
tamafio de fenocristales, de coloracion opaca y con reflexiones internas rojas en luz

transmitida y grisacea blancuzca en luz reflejada. Se presenta también como alteracion de la
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goethita. La tercera fase mineral es la barita (15%) presente como mineral de ganga;
presenta formas euhedrales y subhedrales con tamafio que varia de fenocristales a

microfenocristales (Fig. 17A). Ademas la presencia de cuarzo con una abundancia menor a

1% dentro de la muestra (Fig. 17A).

Fig. 17. Microfotografia de la muestra Y5. A) Barita (gris obscuro) y cuarzo (traslucido) presentes como
minerales de ganga. B) y C) Goethita (gris azulado) con textura botroidal, acompaiiado de hematita (gris
blancuzca). D) Imagen tomada con luz transmitida a nicoles cruzados donde se aprecia el color naranja
parduzco de la goethita y la hematita opaca con reflexiones internas rojas.

Muestra T2
Petrografia y mineragrafia.

Esta muestra se tomo del terrero rojo perteneciente a la mina Santa Lucia (Nufiez,
2008). Principalmente compuesta por minerales de alteracion de la pirita en Oxidos de

fierro, como fase mineral principal se encuentra a la goethita (65%) (Fig. 18 C y D) con un
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habito botroidal y color naranja parduzco caracteristico en luz transmitida. Esta presente en
formas anhedrales e igualmente se distingue por su caracter biaxico que lo diferencia de la
hematita, la cual constituye la segunda fase mineral predominante (25%) que presenta
formas anhedrales con tamafios de fenocristales a microfenocristales, su coloracion es
opaca con reflexiones internas rojas en luz transmitida (Fig.18B y D). Se presenta también
como segregaciones dentro de la goethita. La barita forma la tercera fase mineral (20%)

(Fig 18A), la cual presenta formas euhedrales con tamafio de fenocristales, estos se

presentan de forma individual dentro de la muestra.

> Ty
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Fig. 18: Microfotografia de la muestra T2. A) Acercamiento de barita masiva donde se aprecian sobre la
superficie algunos planos de fracturamiento. B) Goethita con textura intercrecida asociada a la hematita
(producto de la oxidacion de la goethita). C) Goethita y hematita, se distinguen por su textura, la hematita
presenta textura de reabsorcion (con vesiculas irregulares) mientras que la goethita presenta crecimiento por
bandas. D) Misma imagen de ambas fases pero con luz refleja, se aprecian bien las bandas de crecimiento de
la goethita.
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MuestraT3
Petrografia y mineragrafia.

Proveniente del terrero rojo oxidado dentro de la mina Santa Lucia (Nufiez, 2008).
La fase mineral que predomina en esta muestra es la barita (35%), con cristales euhedrales
y subhedrales; en algunos casos se encuentra como segregaciones dentro de los 6xidos (Fig.
19A, B, C y F). Las fases minerales metalicas estan constituidas principalmente por 6xidos
e hidroxidos de fierro, siendo la goethita (25%) y la hematita (20%) las principales. La
goethita (gris claro) se encuentra rellenando fracturas o estructuras de minerales pre-
existentes y como cristales individuales con formas anhedrales (Fig. 19A y C), mientras
que la hematita presenta formas subhedrales y anhedrales con tamafios de fenocristales a
microfenocristales (Fig. 19D). Estos cristales presentan algunas segregaciones de barita. La
tercera fase mineral predominante es la anglesita (15%) (Fig. 19D y E), su importancia se
debe a su baja solubilidad y a ser un sulfato de plomo, se presenta con habito esferulitico,
con formas de cristales subhedrales y anhedrales con tamafios de fenocristales a
microfenocristales. La muestra incluye cuarzo como mineral de ganga con una abundancia

menor al 4% dentro de la muestra.
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Fig 19. Fotomicrografia de la muestra T3 A) Barita euhedral con intercrecimiento en sus fracturas de goethita.
B) hematita con segregaciones de barita. C) Barita Masiva fracturada. D) y E) Anglesita con textura
esferulitica presente dentro de matriz de cuarzo. F) Barita euhedral, imagen tomada con luz transmitida donde
se observan los planos de crucero.
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Muestra T5.

Petrografia y mineragrafia.

La muestra TS5 se recogié en el terrero rojo oxidado de la mina Santa Lucia. Se
encuentra constituida principalmente por una matriz de cuarzo (60%) (Fig. 20D), con
cristales euhedrales, subhedrales y anhedrales, de tamafo que varia de fenocristales a
microfenocristales. La fase mineral metalica predominante es la pirita (30%) la cual
presenta formas euhedrales con tamafo de fenocristales, diseminados dentro de la matriz de
cuarzo. La pirita presenta frecuentemente algunas segregaciones de cristales de esfalerita
(Fig. 20B). Ademas se identifico goethita (10%) con una texura fluidal (Fig. 20C),
caracterizada por cristales orientados, presentan formas anhedrales con tamafios de
microfenocristales. Adicionalmente se identificaron algunos cristales en traza de rutilio,

zircOn y calcita segregados en la matriz de cuarzo (Fig. 18A).

0.0625mm

Fig. 20. Fotomicrografia de la muestra T5 A) Presencia de trazas de rutilio, zircon y calcita segregadas en la
matriz de cuarzo. B) Pirita euhedral con inclusiones de esfalerita. C) Goethita con una textura fluidal D)
Matriz de cuarzo con inclusion de pirita euhedral, imagen tomada a luz transmitida.
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Muestra To6a.

Petrografia y mineragrafia

Esta muestra fue adquirida en el terrero gris dentro de la mina Santa Lucia (Nufiez,
2008). La fase mineral predominante es el cuarzo (75%), presente como matriz (Fig. 21B);
se aprecia como cristales con formas sudhedrales a anhedrales en tamafios que van de
fenocristales a microfenocristales que frecuentemente contienen inclusiones de cristales de
pirita diseminada. La pirita (25%) presenta formas euhedrales, subhedrales y anhedrales
con tamarfios de fenocristales a microfenocristales, siendo estos ultimos los mas ideomorfos

(Fig. 21A y C).

Fig. 21. Muestra T6a A) Y C) Matriz de Cuarzo con inclusiones de pirita, imagenes tomadas con luz
reflejada. B) Matriz de Cuarzo, imagen tomada con luz transmitida donde se observa fracturamiento en dos
direcciones.
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Muestra T6b.

Petrografia y mineragrafia.

La muestra T6b se recogio en el terrero gris de la mina Santa Lucia (Nuifiez, 2008).
Se encuentra al cuarzo como principal fase mineral (70%) presente en forma de matriz, se
aprecia como cristales con formas sudhedrales a anhedrales en tamafios que van de
fenocristales a microfenocristales. Estos cristales presentan segregaciones de cristales de
pirita. Los cristales de cuarzo con nicoles cruzados se pueden observar con una extincion
no uniforme que se debe principalmente a la alta alteracion del medio. La pirita (30%)
presenta formas euhedrales, subhedrales y anhedrales con tamafios de fenocristales a

microfenocristales, los primeros son los mas ideomorfos.

0. 125mim
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Fig. 22. Microfotografia de la muestra T6b. A) Pirita diseminada como segregaciones en la matriz de cuarzo,
imagen tomada con luz reflejada. B) Matriz de cuarzo, imagen tomada con luz transmitida,con cristales
euhedrales de pirita. C) Pirita diseminada con tamafio de microfenocristales y sin alteraciéon. D) Cuarzo como
agregado micro-granoblastico intensamente intersuturado, imagen tomada con luz transmitida y nicoles
cruzados, donde se aprecia la extincion no uniforme.

g,
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Muestra S1.

Petrografia y Mineragrafia.

La muestra S1 se recolectd en los sedimentos de la laguna ubicada a 2.5 km aguas

cristales individuales con formas euhedrales y subhedrales en tamafos de fenocristales a
microfenocristales, con una abundancia de 50% dentro de la seccion. Mientras la barita
presenta cristales con formas anhedrales, fracturados y de tamafios micrométricos, con una
abundancia de 10%. Con la observacion a luz reflejada se reconocié como principal fase

mineral metélica a la pirita (10%) diseminada dentro de la seccion en cristales euhedrales,

ademds de oxidos de fierro (10%) también diseminados con formas subhedrales a

Fig. 23. Microfotografia de la muestra S1. A) y B) Imagenes tomadas a luz reflejada y luz transmitida
respectivamente, donde se observan principalmente el Cuarzo, y Barita acompanadas de 6xidos (goethita)
dentro de una matriz arcillosa.
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5.2 ANALISIS CUALITATIVO POR SEM

El andlisis por microscopia electronica de barrido se realizd principalmente para
particulas de sulfuros, barita y algunas fases minerales cuya identificacion en microscopio
petrografico fue complicada. En las siguientes fotografias (Fig. 24) se muestran los
resultados del andlisis en cristales de diferentes fases minerales. Las observaciones de
algunos cristales de pirita evidenciaron la presencia de pequefios microcristales de galena y
en mayor cantidad de esfalerita que fueron determinados por medio de espectroscopia de
energia dispersiva Energy Dispersive Spectroscopy (EDS, por sus siglas en inglés) del
microscopio TM1000. Los analisis de las fases de alteracion fueron determinadas en
algunos de los bordes y fracturas, que presentan una composicion mineral correspondiente
a la asociacion mineral de la goethita-hematita y barita (Fig. 24B). La presencia de otros
elementos (S, Si, Mg) en pequefias concentraciones es tipico de la precipitacion de 6xidos y

oxi-hidroxidos de Fe en mineralogias secundarias.
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Fig. 24. Microfotografias de: A) Muestra Y2 Posibles cristales de pirita euhedrales a subhedrales con
inclusiones de galena, los cristales estan intercrecidos con barita y fracturados entre ellos. A la derecha el
espectro composicional obtenido de la pirita. B) Muestra Y2 Posibles cristales anhedrales de galena, con
cristales de pirita a su alrededor. A la derecha se muestra el espectro que corrobora la composicion de la
galena.
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Fig. 25. Fotomicrografias con espectros cualitativos quimicos. A) Muestra Y2 Posible asociacion pirita-barita
con inclusiones de sulfuros como galena y esfalerita, identificados con base a microanalisis por SEM.
B)Muestra T2 Sugiere una posible alteracion que corresponderia a la asociacion mineral goethita-hematita,
segregada por un cristal de barita. C) Muestra T3 posible identificacion, con base en Microandlisis por SEM,
de galena, barita como principal mineral, con angulos de exfoliacion rectos, acompafiada de o6xidos.
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5.3. IMAGENES ESPECTRALES DEL SWIR

Una cuestion importante en la formacion del suelo es la génesis de los minerales
mas caracteristicos del mismo: las arcillas. En concreto, la formacion de los minerales de la
arcilla en este ambiente estd intimamente ligada a reacciones de hidrolisis de los minerales
silicatados de las rocas. Estas reacciones pueden desarrollarse en el medio hidrotermal
(durante la formacion de un depdsito mineral), o como procesos exdgenos (bajo
condiciones atmosféricas), una vez que las rocas por erosion se encuentran en la superficie
o su proximidad. El CO, disuelto en el agua de lluvia o de los rios puede desencadenar una
serie de procesos hidroliticos:

CO,+ H,0— H,COs

El acido carbdnico asi formado reacciona con los feldespatos, induciendo la

formacion de minerales del grupo de la arcilla.

Gracias a las imagenes espectrales distintivas en el SWIR de las muestras S1 y S2
fue posible la identificacion de las fases illita e illita-esmectita cuyas caracteristicas se
enlistan en los siguientes parrafos.

Mineral: Illita

Formula quimica: Ky.1.5 Als (Si7.6.5 Al1-1.5 O20)(OH)4

Sistema cristalino: Monoclinico

Dureza: 1-2

Clivaje: 001 perfecto

Densidad: 2.6 - 2.9

Ocurrencia: La illita (Fig. 26) es un mineral arcilloso en rocas sedimentarias por
intemperismo de feldespatos o alteracion de otros minerales arcillosos, ocurre también en
depositos epitermales, en zonas de alteracion alrededor de hot springs y en facies de
metamorfismo de bajo grado.

Especies asociadas: cuarzo, feldespatos, arcillas, especialmente clorita y interestratificada o
mezclada con illita/esmectita (Fig. 27). Algunas illitas contienen un porcentaje pequefio de

capas de esmectita dentro de su estructura.
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Muestra S1
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Fig. 26. Grafica de los espectros obtenidos por analisis de infrarrojo, que al ser comparados con estandares del
equipo son identificados por su firma espectral como illita. La illita es tipica por sus picos en 1411 y 2203 nm

(Rios, 2005)
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Fig. 27. Grafica de los espectros obtenidos por analisis de infrarrojo, que al ser comparados con estandares del
equipo son identificados por su firma espectral como illita-esmectita se caracteriza por un pico inferior mas

pronunciado en 1920nm (Rios, 2005).
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5.4 ANALISIS QUIMICO DE LA MICROSONDA

La microsonda electronica permite el analisis quimico cuantitativo de % de volumen
muy pequefios (del orden de 1 pm®), lo que posibilita el analisis puntual sistematico de
granos heterogéneos (zonados, exsoluciones). Los elementos que podemos analizar con este
proceso son los de nimero atdmico mayor que 3 (a partir del berilio, inclusive) hasta el
uranio (con microsondas blindadas podemos analizar también elementos actinidos con Z
mayor que el uranio). En las muestras Y2, T2 y T3 y S1 se realizaron analisis puntuales
cuantitativos sobre cristales de importancia en nuestro estudio, como la barita, en los que se
midio la presencia de As, Ba, Co, Pb, S, y Zn. (Tabla 2).

También se efectuaron analisis puntuales cuantitativos sobre 0xidos e hidroxidos en
las muestras Y2 y Y5, T2 y T3 (Tablas 3 y 4), ya que la captacion del arsénico en minerales
como la goethita proviene de las propiedades coloidales de esta ultima.Por otro lado, los
resultados son comparados a partir de estdndares (std) predeterminados utilizados en el
equipo. Los estandares utilizados en el estudio fueron calcio (Ca), plomo (Pb), estroncio
(Sr), cobalto (Co), bario (Ba), zinc (Zn), arsénico (As), azufre (S) y cobre (Cu)
principalmente, los valores de estos y los obtenidos en las muestras son registrados en las

Tablas 2, 3 y 4.
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Tabla 2.Valores de los analisis por microsonda electronica sobre baritas de las muestras de
la Mina Santa Lucia: Y2 (yacimiento), T2 y T3 (terreros) y S1 (sedimentos). Las muestras
fueron comparadas con estandares de barita y se midié Ca, Pb, Sr, Co, Ba, As 'y Zn en %.

Muestra Ca Pb S Sr Co Ba As Zn Total
std-barita-1 0.022 0 35.13 0.049 0.019 64.656 0 0 99.876
std-celes-2 0.033 0 44.759 56.435 0 0 0 0 101.227
std-celes-3 0.011 0 45.274 56.265 0.019 0 0 0 101.569
std-barita-4 0.005 0 35.63 0 0.003 65.127 0 0 100.765
Y2-1 0.025 0 35.565 1909 O 60.476 0 0.006 97.981
Y2-2 0.032 0 34.391 0.394 0.007 60.196 O 0.042 95.062
Y2-3 0.01 0 35.19 1446 O 62.993 0.043 0.025 99.707
Y2-4 0.008 0 35475 0.63 0.006 61.271 0.076 0.041 97.507
Y2-5 0 0 35.267 0828 0 63.329 0 0.043 99.467
Y2-6 0.021 0 35.48 0.744 O 62.564 0.062 0.055 98.926
T2-1 0.014 0 35.377 0.736 0.039 63.945 0.043 0.157 100.311
T2-2 0.026 0 36.12 1745 O 62.22 0.033 0.005 100.149
T2-3 0.003 0 35.027 0.455 0.025 63.944 0.038 0.084 99.576
T2-4 0 0 35.89 1131 O 62.271 0 0.345 99.637
T2-5 0 0 34.444 0.77 0.001 63.62 O 0 98.835
T2-6 0.021 0 35.767 1.651 0.021 62.614 1.84 0.04 100.114
T2-7 0 0 34.952 1242 O 63.131 0.076 0.104 99.505
T2-8 0.016 0 35.699 1.89 0.072 60.711 0.128 0.01 98.526
T2-9 0.013 0 35.832 2126 O 63.205 0.263 0.159 101.598
T2-10 0.009 0 36.031 1929 0 62.138 0.204 0.049 100.36
T2-11 0.011 0 35.402 1.812 0.034 63.301 0.195 0.008 100.763
T3-1 0.017 0 35.021 0441 O 64.775 0154 O 100.408
T3-2 0.012 0 35.776 0529 0 62.502 0 0 98.819
T3-3 0.034 0 35.595 1.124 0.026 63.408 0 0 100.187
T3-4 0.007 0 35.815 0.074 0.059 62.951 0 0 98.906
T3-5 0 0 35.608 0.68 0.06 63.996 0.053 O 100.397
T3-6 0.029 0 36.083 0399 O 62.67 O 0.016 99.197
T3-7 0.024 0 35.272 0.814 0.069 63.041 0.019 0.046 99.285
S2-1 0 0 36.233 2.062 0 62.088 0 0 100.383
S2-2 0.026 0 354 0165 O 65.168 0.039 O 100.798
S2-3 0.015 0 37.037 0908 O 61.423 0.133 O 99.516
S2-4 0.023 0 33.32 0.194 O 64.156 0 0.014  97.707
S2-5 0.014 0 34.092 0227 O 60.648 0.005 0.008 94.994
S2-6 0 0 32.917 0194 O 62.829 0 0.075 96.015
S2-7 0.012 0 34.301 0.765 O 61.386 0.139 O 96.603
S2-8 0.005 0 33.331 0462 O 64.376 0.14 0 98.314
S2-9 0.02 0 34.628 0441 O 64.412 0.139 O 99.64
S2-10 0.047 0 35.517 1.853 O 62.195 0 0.073 99.685
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Tabla 3. Se muestran los valores de los analisis por microsonda electronica de las muestras
sobre sulfuros de la Mina Santa Lucia: Y2 (yacimiento). Las muestras fueron comparadas
con estandares de galena y se midieron elementos como el As, Fe, S, Zn, Pb y Cu en %.

Muestra As Fe S Zn Pb Cu Total
std-galena-1 0 0.011 13.394 0 85.822 0 99.227
std-galena-2  0.012 0.032 13.397 0 86.017 0 99.458
std-galena-3 0 0.027 13.386 O 84139 0 97.552
Y2-1 0 3.266 13.558 0.394 82518 0 99.736
Y2-2 0 1.734 13.658 0.225 81595 0 97.212
Y2-3 0.003 23.121 40.828 35.962 0.117 0.005 100.036
Y2-4 0.057 19.917 37.951 37.154 0.544 0 95.623
Y2-5 0.165 38.951 48.439 1.052 0.154 0.008 88.769
Y2-6 0 45.263 53.299 0.08 0 0 98.642
Y2-7 0.154 45.26 53.767 0.051 0.2 0 99.432
Y2-8 0.093 19.207 37.563 41.296 0.257 0 98.416
Y2-9 0.104 45.032 53.718 0.045 0.214 0 99.113
Y2-10 0.073 44.406 53.401 1.137 0.141 0 99.158
Y2-11 0.056 45.003 54798 0.018 0 0.016 99.891
Y2-12 0.069 45237 54.247 0.095 0 0 99.648
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Tabla 4.Valores de los analisis por microsonda electronica sobre 6xidos de las muestras de
la Mina Santa Lucia: Y5, (yacimiento), T2 y T3 (terreros). Las muestras fueron comparadas
con estandares de hematita y se midieron elementos como el As, Fe, S, Zn, Pb y Cu en %.

Muestra As Fe S Zn Cu Pb Total
Std-Hemat-1 0.029 99.124 0 0 0 0.018 99.171
Std-Hemat-2 0.179 99.553 0.015 0.041 0 0.03 99.818
Std-Hemat-3 0 99.331 0.014 0 0 0 99.345
Y5-1 0.351 92.757 0.796 0.077 0 0.239 94.22
Y5-2 0.328 90.36 0.741 0 0 0.205 91.634
Y5-3 0.38 92.774 0.708 0.075 0.004 0.282 94.223
Y5-4 0.419 91.773 0.718 0.101 0 0.189 93.2
Y5-5 0.391 93.232 0.688 0.082 0.02 0.239 94.652
Y5-6 0.424 92.272 0.808 0.028 0.001 0.215 93.748
Y5-7 0.23 92.918 0.732 0.098 0 0.213 94.191
Y5-8 0.213 91.769 0.584 0.081 0.015 0.114 92.776
Y5-9 0.64 92.455 0.84 0.026 0 0.208 94.169
Y5-10 0.401 92.649 0.761 0.109 0 0.167 94.087
Y5-11 0.5 92.888 0.648 0.087 0 0.163 94.286
Y5-12 0.109 91.867 0.673 0.134 0 0.141 92.924
Y5-13 0.391 93.745 0.826 0 0.051 0.228 95.241
Y5-14 0.569 91.294 0.864 0.097 0 0.163 92.987
Y5-15 0.262 92.402 0.567 0.204 0 0.144 93.579
Y5-16 0.288 92.288 0.617 0177 0 0.158 93.528
T2-1 0.17 78.569 1.621 0.105 0.051 0.17 80.686
T2-2 0.427 80.816 1.534 0.137 0.043 0.231 83.188
T2-3 0.226 78.174 1.408 0.171 0.015 0.27 80.264
T2-4 0.388 79.819 1.436 0.167 0.007 0.205 82.022
T2-5 0.374 79.243 1.541 0.144 0.037 0.298 81.637
T2-6 0.28 80.573 1.448 0.093 0.034 0.268 82.696
T2-7 0.369 78.815 1.654 0.141 0.015 0.327 81.321
T2-8 0.398 81.575 1.507 0.146 0.016 0.173 83.815
T2-1 0.395 92.265 0.771 0 0.013 0.774 94.218
T2-10 0.569 93.657 0.839 0.031 0.033 0.769 95.898
T2-11 0.516 92.564 0.748 0.005 0.002 0.844 94.679
T3-1 0.251 86.594 0.34 0 0 0.144 87.329
T3-2 0 84.552 0.358 0.079 0.022 0.044 85.055
13-3 0.213 91.871 0.199 0.066 0 0.113 92.462
T3-4 0 92.581 0.239 0.024 0.027 0.007 92.878
T3-5 0.101 87.371 0.317 0 0 0.044 87.833
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5.5 MAPEO DE DISTRIBUCION ELEMENTAL (MDE)

Se realizé un MDE en uno o varios cristales mediante el barrido del haz electronico
en el mineral, manteniendo constante la posicién angular del cristal analizador, de forma
que solo se registra la variacion del contenido de un elemento a lo largo y ancho del grano.
Esta operacion puede realizarse simultaneamente para la identificacion de la distribucion de

varios elementos utilizando los espectrometros disponibles en la microsonda.

El MDE se utiliz6 para observar la distribucién de los elementos Pb y As. Los
resultados obtenidos en esta metodologia son semicuantitativos. En las imagenes se puede

ver que se encuentra en forma diseminada o relacionadas con algun mineral en particular.
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Fig.28. Analisis cualitativo con microsonda mostrando la distribucion del As y Pb de las muestras Y2 (A), T2
(B), Imagen A) En la fotografia se observan cristales euhedrales de pirita (cubicos) que se encuentran
cementados por una matriz de barita, estos cristales tienen en promedio tamafios menores a las 200 micras. En
el mapeo se observa que el As se distribuye principalmente en las piritas, sin embargo una importante
cantidad asociados a los cristales de barita algo inusual en esta fase mineral, mientras Pb se ve poco
involucrado en los cristales de pirita .B) La imagen nos muestra 6xidos de fierro en donde la distribucion del
As se ve poco involucrada dentro de estas fases minerales, mientras que el Pb se distribuye a lo largo de todos
los 6xidos de fierro.
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Fig. 29. Analisis cualitativo con microsonda que muestra la distribucion del As y Pb de las muestras T3 (A),
T3 (B), T2 (C),. A) Imagen de la presencia de barita segregada en la hematita, en donde se observa la
distribucion uniforme del As en ambas fases minerales, mientras que el Pb se encuentra de forma puntual
dentro de los cristales de la barita. B) Imagen de goethita en donde se observa tanto al As como al Pb
uniformemente distribuidos dentro del cristal. C) Cristales euhedrales de barita y subhedrales de Anglesita, en
donde la presencia del As es practicamente nula mientras que la distribucion del Pb se encuentra muy
uniforme y marcada en dentro de ambas fases minerales.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 CARACTERIZACION MINERALOGICA

Los resultados del analisis mineragrafico—petrografico se caracterizaron por la
presencia de minerales primarios y secundarios, estos ultimos como producto de la
alteracion de los primeros. En la composicion mineraldégica primaria de las muestras
predominan minerales como la pirita (FeS,), principal responsable de la produccion de
drenaje acido; cuarzo (SiO,), galena (PbS), esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS;) y algunos
minerales en trazas como el Rutilo (TiO,) y el Zircon (ZrSiO4). Es importante destacar que
tanto en las muestras de mena como en los terreros oxidados de la Mina Santa Lucia la
identificacion de carbonatos fue practicamente nula, solo encontrando algunas trazas en la
matriz de cuarzo de calcita (CaCOs), lo que indica que no hay potencial de neutralizacion
del drenaje acido generado en la Mina. Se identificaron también oxi-hidréxidos de hierro
formando aureolas alrededor de la Pirita, cuya presencia puede interpretarse como el

producto de alteracion de la Pirita.

En las laminas delgadas de la mena gris, el sombrero de fierro, los terreros y de los
sedimentos predominan los minerales secundarios como la goethita (FEOOH), la hematita
(Fe,03), barita (BaSQO,), la anglesita (PbSOy,), la illita e illita Esmectita (K;.;5 Als (Siz6s
Al}.15020)(OH)4 ), estas fases acompaiiadas de la barita. Ademas reportados por Romero et
al., 2009 y Nufiez, 2008, se consideran las fases minerales beudantita, mineral secundario
estable en condiciones 4cidas, que retiene As y Pb (Fig. 34) y plumbojarosita, que durante
su formacién consume iones férricos, principales oxidantes en ausencia de oxigeno,

neutralizando el medio y que ademas retiene Pb (Fig. 30).

La presencia de elementos potencialmente toxicos se justifica en el estudio gracias a
la composicion mineraldgica observada en las muestras del yacimiento mineral y de los

terreros de las que provienen.
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Fig. 30. Identificacion de retencion de Pb y As en particulas de beudantita(8), mediante microanalisis por
MEB-EDS (Imagen tomada de Nufiez, 2008).
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Fig. 31. Identificacion de retencion de Pb en particulas de plumbojarosita (2 y 3) mediante microanalisis por
MEB-EDS. (Imagen tomada de Nuiiez, 2008).

6.2 LA PRECIPITACION COMO PROCESO DE RETENCION DE ELEMENTOS POTENCIALMENTE

TOXICOS

Los resultados por parte del analisis quimico de microsonda indican una
composicion cristaloquimica de la barita muy heterogénea, se pudieron comprobar varios
puntos analizados con una composicion primaria estequiométrica del mineral gracias a la
abundancia de ésta dentro de las muestras. Se confirm¢ la presencia de trazas de As dentro
de cristales de barita, ademas se identific6 de forma cualitativa la presencia de Pb con
ayuda del SEM (Fig 32.), aunque de forma puntual y sin poder identificar una fase mineral
especifica, ya que por esta técnicas no es posible determinar el hidrégeno y el oxigeno
contenidos en las muestras analizadas. Los célculos permitieron determinar a la barita con

rangos de la suma en peso porcentual calculado en 6xidos, que van desde 94.994% hasta
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101.598%. El As se detect6 en una serie de puntos con valores desde 0.02% hasta 1.84%
dentro de cristales de barita confirméndolo con el mapeo de distribucion elemental de este

elemento. Mientras que del plomo solo se obtuvieron resultados cualitativos.
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Fig. 32. Analisis cualitativo por medio de SEM que muestra la asociacion de plomo con barita y que
posiblemente se deba a la solucion sélida del primero sobre el segundo.

La retencion de Pb y As dentro de la estructura cristalina de la barita, la posible
sustitucion de Ba por Pb se ha informado en otras investigaciones, formando un so6lido de
barita con impurezas de plomo y la posible retenciéon de dtomos de As en trazas en los
intersticios de la estructura de barita, que fueron interpretados gracias a los analisis
quimicos cualitativos y cuantitativos realizados. La importancia de un mineral como la
barita en procesos de retencion de elementos potencialmente téxicos se debe a la baja
solubilidad de esta en cualquier pH ademads de la alta estabilidad que tienen en condiciones

REDOX.

Datos obtenidos de la constante de solubilidad de la barita (Kps = 107%%) (Fig. 33)
indican que se trata de un mineral practicamente insoluble (Romero et. al., 2009), ademas la
presencia de impurezas la vuelve aun mas insoluble. Por tanto, este mineral es el control
mas importante en la movilidad de As, Pb y Ba y en la atenuacion natural de los impactos
ambientales en la mina Santa Lucia. Adicionalmente, la identificacion de anglesita,
generada a partir de la oxidacion de la galena y que presenta una constante de solubilidad

muy baja (Kps = 10 %) bajo las condiciones 4cidas presentes en la mina Santa Lucia, por
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lo que representa un proceso adicional de retencion del Pb cuya importancia se debe a la
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Fig. 33. Grafica de solubilidad del sulfato de bario (barita) que es practicamente estable e insoluble bajo
cualquier pH.

Los analisis cuantitativos puntuales sobre 6xidos e hidroxidos en las muestras
confirman la captacion de arsénico por parte de minerales tipo goethita, que se debe a las
propiedades coloidales de esta ultima. Dado que la goethita genera un coloide positivo,
puede adsorber aniones complejos, que es la forma en que se presentan las especies acuosas
de arsénico, lo que posibilita un analisis comparativo con la presencia de este elemento en
la barita. Las mediciones nos permitieron determinar especies minerales como la goethita
con rangos de la suma en peso porcentual calculado en 6xidos que van desde 80% hasta
94.65 %. Estos resultados no se aproximan a 100 %, muchos se encuentran en los
intervalos de 80 y 90%. Esto es debido a que los cristales de los minerales no son lo
suficientemente grandes o contienen en sus estructuras O, y H,O y/o debido a que el
estandar de comparacion es muy alto. El As se detectd en una serie de puntos con valores
que van desde 0.17% hasta 0.5% confirmando su presencia con el mapeo de distribucion
elemental. Mientras el Plomo se encuentra en rangos con valores de 0.007 a 0.9 % asociado
a la goethita. Las condiciones oxidantes del medio transforman al Fe*" en Fe’ y los iones
oxidados son mucho menos solubles, gracias a esto, los elementos como el plomo y el
arsénico estan asociados o adsorbidos por parte de la goethita y hematita, ambos hidroxidos

de Fe son estables a Eh altos. Debido a lo anterior este tipo de solidos minerales no
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constituyen un proceso eficiente de retencion de elementos potencialmente toxicos bajo
condiciones acidas (Fig. 34). Es por eso que las condiciones REDOX pueden afectar

indirectamente a la movilidad de los metales de acuerdo a la fase mineral a la que se

encuentra asociado. El potencial de oxidacion-reduccion es responsable de que el metal se

encuentre en estado oxidado o reducido.
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Fig. 34. Los diagramas de % adsorcion indican la influencia del pH sobre la adsorcion de algunos metales y

oxianiones metalicos sobre hidroxidos de Fe. El diagrama Eh-pH muestra la estabilidad de compuestos de

hierro. (Modificados de Nufiez, 2008).

Se confirmd la presencia de pirita con algunas costras de 6xidos en las muestras, tanto en
los terreros como en los sedimentos, con el aumento del Eh puede seguir generando
condiciones més oxidantes dado que el S* se pueda oxidar a SOy liberando cantidades de

H,SOy, el suelo se acidifica fuertemente y los metales se hacen muy solubles (proceso de

generacion de drenaje acido), sin embargo debido a las costras de oxidos este proceso se

inhibe y genera un proceso de neutralizacion.
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8. CONCLUSIONES

e La microscopia como una herramienta fundamental en el andlisis cualitativo y
cuantitativo de minerales nos permitié identificar las fases minerales como la barita
y la anglesita, asi como sus asociaciones con elementos potencialmente toxicos (Pb
y As).

e El estudio de las asociaciones minerales mediante técnicas cuantitativas aporta
elementos valiosos para conocer la distribucion de estos elementos y su poca
movilidad dentro del yacimiento Santa Lucia.

e La generacion de drenaje acido debido a las condiciones REDOX y a la gran
cantidad de minerales de sulfuro (pirita principalmente) existe sin embargo un
medio de neutralizacion debido a la nula presencia de minerales de carbonato en la
zona, se debe a la formacion de costras de 6xidos alrededor de las piritas.

e Los residuos mineros de la mina Santa Lucia liberan al medio concentraciones
relativamente altas de Zn, Cd, Cu y bajas de Fe, Pb y As, ya que estos ultimos
elementos se encuentran asociados a fases minerales secundarias, estables a pH
acidos. Esto demuestra que existen procesos de retencion que evitan que las altas
concentraciones de Pb y As presentes en los residuos sélidos y efluentes liquidos
que sean liberadas al medio.

e La retencion de As y Pb por procesos de adsorcion en oxidos e oxi-hidroxidos de
fierro no es un medio eficaz para impedir la movilidad de estos elementos bajo las
condiciones fisicoquimicas presentes, debido a la influencia del pH é4cido sobre
estos elementos.

e Los analisis mineraldgicos por microscopia indicaron que el principal mecanismo
de control de la movilidad de As, Ba y Pb es la precipitaciéon de los minerales
secundarios como la anglesita (PbSQ,), y la coprecipitacion con la barita (BaSO4).
La retencion de Pb y As dentro de la Barita, debido a que procesos de precipitacion

0 sorcion son imposibles en estos minerales.
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