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RESUMEN

En zonas mineras, la contaminaciébn de cuerpos de aguas superficiales vy
subterraneas por elementos potencialmente toxicos (EPT), que lixivian de los depdsitos de
residuos y obras inactivas, debido al fendmeno conocido como drenaje &cido de minas
(DAM), el cual ha sido tipificado a nivel mundial como uno de los problemas ambientales

de mayor envergadura asociado a la industria minera.

Por consiguiente entender este fendmeno y buscar alternativas de solucién, es una

de las tareas prioritarias y urgentes en las zonas donde se ha identificado esta problematica.

Por lo tanto, la presente investigacion se realizo con el fin de estudiar tres aspectos
importantes relacionados con el DAM que actualmente fluye, del deposito de jales “El
Fraile” y una obra minera inactiva (Socavon 1412), hacia el rio Cacalotengo y rio Taxco,
respectivamente, en el municipio de Taxco de Alarcon, en el estado de Guerrero, México,
que es distrito de mayor tradicion minera del pais: (i) Calidad del DAM que se genera en
las dos fuentes identificadas: jales “El Fraile” y Socavon 1412. (ii) Atenuacion natural que
favorece la retencion de EPT en la fase solida de los jales y que por lo tanto disminuye la
peligrosidad del DAM. (iii) Valoracion de diferentes materiales geoldgicos incluyendo un

residuo minero, para el tratamiento pasivo del DAM.

Nuestros resultados indican que el DAM en los dos sitios de interés, se caracteriza
por registrar valores de pH &cidos (2.0 — 2.6); asi como altas concentraciones de sulfatos
(SO, = 3509 — 12249 mg/L) y de EPT disueltos (mg/L) en concentraciones variables
como Al (85.7 - 446.3), As (No detectado — 1.3), Cd (2.8 - 12.3), Cu (6.1 - 23.7), Fe (459.3 -
1505.0), Mn (76.4 - 316), Ni (No detectado — 0.6), Pb (No detectado — 0.2) y Zn (334.5 -
1262.5). Existen EPT como Ba y Ag, que no fueron detectados en los lixiviados &cidos
colectados en la presa El Fraile y Socavon 1412. Es importante sefialar que las mayores
concentraciones de sulfatos y EPT disueltos corresponden al DAM mas &cido (pH = 2.0) que

actualmente fluye de los jales “El Fraile” hacia el rio Cacalotenango.
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Considerando las relativamente altas concentraciones totales de EPT en los jales (Al
(1.8 — 2.3 %), As (1176 — 2746 mg/kg), Ag (41 - 70 mg/kg), Ba (334 — 619 mg/kg), Cd (16 —
50 mg/kg), Cu (98 — 205 mg/kg), Fe (13.3 — 16.6 %), Mn (167 — 2196 mg/kg), Ni (118 — 133
mg/kg), Pb (3049 — 5248 mg/kg), Zn (474 — 5558.7 mg/kg)) y las relativamente bajas
concentraciones de éstos en el DAM que fluye de los mismos, es indicativo de la ocurrencia de

procesos de atenuacion natural.

Anaélisis de Difraccién de Rayos X (DRX) permiten concluir que la precipitacion de
minerales secundarios como hematita (Fe,O3) y jarosita (KFe(SO4)2(OH)e) podria explicar las
bajas concentraciones de algunos EPT (As, Cu, Mn, Pb y Zn) en el DAM que fluye de los jales
estudiados, ya que las observaciones de microscopia electronica de barrido (MEB-EDS)
permite interpretar la sorcion de los EPT en los minerales secundarios de Fe debidamente
identificados por DRX. Adicionalmente, las observaciones de MEB-EDS sugieren que la
precipitacion de anglesita (PbSO,4) o plumbojarosita (PbFes(SO4)a(OH)12) podrian estar

limitando la movilidad del Pb en los jales estudiados.

El DAM generado en los sitios de interés fue tratado utilizando diferentes materiales
geoldgicos de la zona: lutita calcarea (L) y caliza (C). Asi mismo, en el tratamiento del
DAM, se utilizd un residuo minero denominado como “Terrero La Concha” (T). Las
muestras de lutita calcarea y caliza se colectaron en afloramientos naturales; mientras que
la muestra de terreros, se colectd en un deposito de material estéril que corresponde a la
roca encajonante del cuerpo mineralizado que se ha explotado en la zona. Los resultados
indican que las rocas y terrero son bésicas con valores de pH que varian entre 8.3y 9.2 y
potenciales de neutralizacion que oscilan entre 648.1 y 871.1 kgCaCO3/Ton material, que

es congruente con su composicion mineralogica.

Se realizaron pruebas en lotes y columnas para valorar la capacidad de cada uno de

los materiales evaluados (L, C, T) para el tratamiento del DAM de Taxco.

Los resultados de las pruebas en lotes, nos indican que las rocas y terreros son
eficientes para neutralizar el DAM natural, ya que el pH se incrementa hasta valores que

oscilan entre 6.1 — 7.0, después de aplicado el tratamiento. Asi mismo, los tres sustratos
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reactivos remueven Al, As, Cu y Fe del DAM, con eficiencias maximas, ya que estos
elementos en los lixiviados tratados se encuentran por debajo del limite de deteccion.

En el caso del Cd se observo un 100% de eficiencia en los lixiviados (N2, S1) con
menor concentracion disuelta (Cd = 2.8 y 5.6 mg/L), pero para el DAM con mayor
concentracion de Cd (Cd = 12.3 mg/L) la remocion fue parcial y vario entre 29 y 54%. En
el caso de sulfatos (SO4%) y Zn, los tres materiales muestran una eficiencia parcial que
varia entre el 40 y 80% para los sulfatos y entre el 43 y 94% para el Zn.

La regresion lineal obtenida con los resultados del tratamiento en las pruebas en
lotes, indican que un incremento del pH durante el tratamiento, mejoraria la eficiencia en la
remocion del Cd y del Zn; por lo que las pruebas en columnas se disefiaron con el fin de
lograr el incremento del pH para mantener la eficiencia de remocién de Al, As, Cuy Fey

mejorar la eficiencia de remocion de Zny Cd.

Se comprob6 mediante pruebas de tratamiento en columnas, que el DAM natural del
Socavon 1412, es neutralizado igual que los resultados obtenidos en lotes con el DAM
generado en la presa El Fraile, con la diferencia que se registran valores més altos de pH
(8.2 - 8.7). Asi mismo, se lograron remociones del 100% para Al, As, Cu, Cd y Fe. En el
caso de los sulfatos las remociones oscilan entre 43% - 98%, similares a las obtenidas en
lotes. En cuanto al Zn, se obtuvieron mejores eficiencias de remocion (76 - 100%) que las

alcanzadas en pruebas en lotes.

Los resultados de indices de saturacion y DRX, MEB-EDS, MET y espectroscopia
Raman permiten concluir que la precipitacién de minerales secundarios como hematita
(Fe;03), ferrihidrita (Fe**,05.0.5(H,0), goetita (Fe**O(OH)), lepidocrocita (FeO(OH), jarosita
potasica (KFe(SO4)2(OH)e), anglesita (PbSO,), plumbojarosita (PbFes(SO4)4(OH)12), yeso
(CaS0,.2H,0), anhidrita (CaSQ,), basaluminita (Al,(OH)1,S04(s)), bauxita (Al,Ox(s)), gibsita
(AI(OH)s3), jurbanita (AIOHSO,(s)), alunita (KAIx(SO,),(OH)e), puede incidir en la retencién,
posiblemente via sorcion, de algunos EPT como el Al, Cd, Cu, Zn, son los dos procesos

geoquimicos mas importantes que explican la eficiencia del tratamiento del DAM.
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La presencia de la yukonita (CasFe®"(AsO4),(OH)s.5H20) identificada en este
estudio, por espectroscopia Raman, explica la remocion del arsénico durante el tratamiento
y se convierte en un mecanismo novedoso que hasta ahora no ha sido reportado en los
ambientes mineros de México y ha sido poco reportada en otros paises; por lo que deberia
ser estudiado con mayor profundidad.

ABSTRACT

In mining areas, surface water and groundwater contamination by potentially toxic
elements (PTE) leaching from tailings impoundments and inactive mining works due to the
phenomenon known as acid mine drainage (AMD) is typified worldwide as one of the
largest environmental problems associated with the mining industry. Understanding this
phenomenon and seeking alternative solutions are priority and urgent tasks in areas where

this problem has been identified.

Therefore, this research was conducted to study three important aspects related to
the AMD currently flowing from the EIl Fraile tailings impoundment and Socavon 1412 (an
inactive mining work) and draining into the Cacalotengo river and Taxco river respectively,
in the town of Taxco de Alarcon (Guerrero, Mexico), which is the district with the largest
mining tradition in the country. These three aspects are: (i) Quality of the AMD generated
at the two sources identified: El Fraile tailings impoundment and Socavon 1412. (ii)
Natural attenuation favoring PTE retention in the solid phase of the tailings and therefore
decreasing the danger of AMD. (iii) Assessment of different geological materials including

mining waste for passive AMD treatment.

Our results indicate that the AMD at the two sites are characterized by record values
of pH acid (2.0 - 2.6); and high concentrations of sulfate (SO,* = 3509-12249 mg/L) and
dissolved EPT (mg/L) in varying concentrations such as Al (85.7 - 446.3), As (Not detected
-1.3), Cd (2.8 - 12.3), Cu (6.1 - 23.7), Fe (459.3 - 1505.0), Mn (76.4 - 316), Ni (not
Detected - 0.6), Pb (not detected - 0.2) and Zn (334.5 - 1262.5). There are PTE as Ba and

Ag, which were not detected in the acid leachate collected at the EIl Fraile tailings
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impoundment and Socavon 1412. It is important to note that the highest concentrations of
sulfate and dissolved PTE correspond to a more acidic AMD (pH = 2.0) which currently

flows from E| Fraile tailings impoundment and drain into the Cacalotenango river.

Considering the relatively high PTE total concentrations in tailings (Al (1.8-2.3%),
As (1176 - 2746 mg/kg), Ag (41 - 70 mg/kg), Ba (334 - 619 mg/kg), Cd (16 - 50 mg/kg),
Cu (98 - 205 mg/kg), Fe (13.3 - 16.6%), Mn (167 - 2196 mg/kg), Ni (118 - 133 mg/kg), Pb
(3049 - 5248 mg/kg) , Zn (474 - 5558.7 mg/kg)) and relatively low concentrations in the
flowing AMD thereof, is indicative of the occurrence of natural attenuation processes.

Analysis of X-ray diffraction (XRD) was used to conclude that the precipitation of
secondary minerals such as hematite (Fe,O3) and jarosite (KFe(SO4)2(OH)s) could explain
the low concentrations of some PTE (As, Cu, Mn, Pb and Zn) in the AMD flowing from
the tailings studied since observations of scanning electron microscopy (SEM-EDS)
permits to interpret the sorption of PTE in secondary minerals of Fe properly identified by
XRD. Additionally, SEM-EDS observations suggest that precipitation of anglesite (PbSQO,)
or plumbojarosite (PbFes(SO4)4(OH)12) could be limiting the mobility of Pb in tailings
studied.

The AMD produced at the sites of interest was treated using different geological
materials from the area: limestone (L) and calcareous shale (C). Likewise, in the treatment
of AMD was used a mining waste rock dump named "Terrero La Concha" (T). Samples of
calcareous shale and limestone were collected from natural outcrops; while the waste rock
samples were collected from a sterile material deposit corresponding to the host rock of the
mineralized ore that has been exploited in the area. The results indicate that the rocks and
waste rocks are basic with pH values ranging between 8.3 and 9.2 and neutralization
potential of between 648.1 and 871.1 kg CaCO3/Ton material, which are consistent with its

mineralogical composition.

Comparison of batch and column methods for assessing capacity of each of the

materials evaluated (L, C, and T) for the treatment of the Taxco AMD.
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The test results in batches indicate that the rocks and waste rocks are efficient to
neutralize natural AMD, as the pH increases to values 6.1 - 7.0 after applied the treatment.
Likewise, the three reactive substrates remove Al, As, Cu and Fe from the AMD with
maximum efficiencies, since these elements in the treated leachate are below the detection

limit.

In the case of Cd 100% efficiency is observed in the leachate (N2, Si) with lower
dissolved concentration (Cd = 2.8 and 5.6 mg/L), but for the AMD with higher
concentrations of Cd (Cd = 12.3 mg/L) partial removal was varied between 29 and 54%.
For sulphates (SO,%) and Zn the three materials show a partial efficiency that varies
between 40 and 80% for sulphates and from 43 to 94% for Zn.

The linear regression obtained with the results of the treatment in batch leaching test
indicate that an increase of the pH during the treatment would improve the efficiency in the
removal of Cd and Zn. For this reason the tests in columns were designed to achieve the
increase of the pH to maintain the removal efficiency of Al, As, Cu and Fe and to improve

the efficiency of removal of Zn and Cd.

Treatment tests in columns proved that the natural AMD from EIl Socavon 1412 is
neutralized just like the results obtained in batches from the AMD originated in EI Fraile
Dam. The difference is that there are higher pH values (8.2 — 8.7). Thus there was achieved
the removal of 100 % of Al, As, Cu, Cd, and Fe. In the case of the sulphates removals range
between 43 % - 98% similar to the ones obtained in batches. Zn obtained better removal

efficiencies: 76 % - 100 % than the ones obtained in batches.

The results of saturation indices and XRD, SEM-EDS, TEM and Raman
spectroscopy permit to conclude that precipitation of secondary minerals such as hematite
(Fe,0s), ferrihydrite (Fe®**,05.0.5(H,0), goethite (Fe**O(OH)), lepidocrocite (FeO(OH),
potassium jarosite (KFe(SO4)2(OH)g), anglesite (PbSQO,4), plumbojarosite (PbFeg(SO4)4
(OH)12), gypsum (CaS04.2H,0), anhydrite (CaSQ,), basaluminite (Aly(OH)10S04(s)),
bauxite (AlOs), gibbsite (Al(OH)3), jurbanite (AIOHSO4), alunite (KAIz(SO4)2(OH)s)
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can affect retention, possibly via sorption, some PTE such as Al, Cd, Cu, Zn are the two
most important geochemical processes that explain the treatment efficiency of the DAM.

The presence of yukonite (CasFe® (AsO4)2(OH)s5H20) identified on this study by
Raman spectroscopy might explain the Arsenic removal during treatment, and it becomes a
novel mechanism that has not been reported yet in mining settings from Mexico and poorly
reported in other countries and deserves further studies.
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1 INTRODUCCION

1.1  Generalidades y justificacion

El concepto de mineria sostenible en los ultimos afios, ha venido adquiriendo mayor
auge y por consiguiente, ha convertido a la mineria como una actividad econémica atractiva
en muchos lugares del mundo, debido a la serie de beneficios socioeconémicos que genera
la industria minera en general. Sin embargo, existen aspectos de diversas indoles que deben

ser mejorados, por el bienestar de la poblacion y medio ambiente (Whitmore, 2005).

En la mineria historica se pueden encontrar innumerables cantidades de sucesos
relacionados con afectaciones a la salud humana y contaminacion ambiental. No obstante,
hay que destacar que la mayoria de casos sucedieron en el pasado. Se han reportado casos
de envenenamiento, afectaciones al sistema nervioso, efectos smoking y enfermedades
respiratorias en personas que laboraban en antiguas minas de manganeso, carbon vy
vermiculita, localizadas en Africa, Estados Unidos y Reino Unido. La extraccion de oro y
plata en las Américas en el siglo XV — XVI fue masiva. El proceso de beneficio utilizado
fue amalgamacion. Se han reportado pérdidas de mercurio acumulado en el ambiente de
257000 toneladas, sin considerar las posibles repercusiones ambientales. Ejemplos clasicos
de contaminacion de aguas superficiales, lo representan el caso de rio Tinto — Espafia y rio
Raubbekken — Noruega (Rodier, 1955; Enterline, 1964; Fyfe, 1981; Amandus, 1987,
Moore y Luoma, 1990; Nriagu, 1994; Banks et al., 1997; Kletz, 2007; Hudson et al., 2011).

En 1982 en Estados Unidos se reportaron 23000 km de rios afectados por efluentes
generados de actividades mineras. Asimismo, se identificd que entre 20000 y 50000 minas
abandonadas generaban acidez (Kim et al., 1982; USDA, 1993).

La industria minera genera grandes volimenes de desechos mineros sélidos y
liquidos, conocidos colectivamente como “desechos de minas”, que en el pasado fueron
depositados alrededor de las instalaciones mineras, sin considerar, ningun tipo de medida

de seguridad y control ambiental (Licsko et al., 1999; Talavera et al., 2005; Romero et al.,
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2007; Hudson et al., 2011). Los desechos de minas son de naturaleza toxica y se
caracterizan comunmente por la presencia de arsénico (As), cobre (Cu), hierro (Fe), plomo
(Pb), zinc (Zn), en forma de arsenopirita (FeAsS), calcopirita (FeCuS,), pirita (FeSy),
galena (PbS) y esfalerita (ZnS).

Los residuos generados del beneficio del mineral, son denominados en México
como “jales”, en otros paises de América Latina son conocidos como: “colas” y “relaves”.
La peligrosidad de los jales, se evalta en funcién de la capacidad de generacion de drenaje
acido de minas (DAM), que se genera comunmente a partir, de la oxidacion de pirita, en
presencia de agua y oxigeno; que origina aguas &cidas, con altas concentraciones de
sulfatos, metales y metaloides, en forma de iones disueltos (Salomons, 1995; Lin, 1997;
Nordstrom y Alpers, 1999; Bigham y Nordstrom, 2000).

La oxidacion de arsenopirita (FeAsS), calcopirita (FeCuS;), galena (PbS), esfalerita
(ZnS), entre otros sulfuros metalicos, pueden generar acidez. También los procesos de
hidrolisis influyen en la generacion de iones de hidrogeno (Mok y Wai, 1994; Rimstidt et
al., 1994; Jambor y Blowes, 1998; Plumlee, 1999)

El DAM ha sido tipificado en la literatura cientifica, como un factor critico,
responsable de la contaminacion de los ecosistemas naturales (Filipek et al., 1987; Gray,
1998; Groudev et al., 2008; Reglero et al., 2008; Heikkinen y Raisanen, 2009; Sarmiento et
al., 2009; Arcega - Cabrera; et al., 2009; Romero et al., 2010).

Por otro lado, la vulnerabilidad del medio abiotico (Fuge et al., 1989; Merrington y
Alloway, 1994; Jung y Thornton, 1997; Pain et al., 1998; Hudson — Edwards, et al., 1999;
Cénovas et al., 2008), es un importante aspecto que en conjunto con la peligrosidad,
determinan el conocimiento de los riesgos ambientales que implica la industria minera en

general.

La actividad minera desde los tiempos prehispanicos hasta la actualidad, se ha
destacado por los importantes aportes realizados a la economia de México (Talavera -

Mendoza, et al., 2005; Armienta et al., 2004; Armienta et al., 2003). En México se
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desconoce la cantidad de minas abandonadas, pero se ha estimado que existen entre 10000
y 50000 minas inactivas (Carrillo - Chavéz et al., 2006). En el distrito minero de Taxco,
también se ha estimado, que existen un volumen de jales de aproximadamente 25 millones
de toneladas métricas, depositados en los patios de las minas (Talavera et al., 2005). Entre
ambas estimaciones, se puede tener una idea de la cantidad de jales que han sido generados
y de la problematica ambiental que actualmente representan.

En México recientemente han sido reportados numerosos casos de contaminacion
ambiental generados por el mal manejo de los residuos mineros, que eventualmente han
afectado los suelos, areas agricolas, aguas, sedimentos, fauna y flora terrestre incluyendo la
salud humana (Mussali - Galante et al., 2012; Mireles et al., 2012; Angeles y Lizéarraga,
2012; Marmolejo - Rodriguez et al., 2011; Meza - Figueroa y Maier 2009; Armienta et al.,
2008; Ongley et al., 2007; Gutiérrez - Ruiz et al., 2007; Carillo - Chavez et al., 2006;
Romero et al., 2006; Puga et al., 2006; Razo et al., 2004; Garcia - Meza et al., 2004;
Carrillo - Chavez et al., 2003; Shumilin et al., 2000; Castro - Larragoitia et al., 1997).

Para el control del DAM en la industria minera, se han implementado y desarrollado
dos tipos de tratamientos, denominados como “Tratamientos Activos” y “Tratamientos
Pasivos”. Sin embargo, la insostenibilidad economica de los tratamientos activos (Ledin y
Padersen 1996; Younger, 1997; Cohen, 2006; Kalin et al., 2006), ha motivado a la
comunidad cientifica, a explorar e investigar en el campo de los “Tratamientos Pasivos”,

alternativas que puedan ser eficientes en el control del DAM.

La roca caliza, ha sido convencionalmente utilizada en los “Tratamientos Pasivos”,
como sustrato reactivo, con suficiente capacidad para generar alcalinidad en medios &cidos.
De tal forma, que la alcalinidad generada, por la disolucién de calcita, permite neutralizar la
acidez y por consiguiente la precipitacion de metales y metaloides disueltos, contenidos en
el drenaje &cido (Blowes y Ptacek, 1994; Santomartino y Webb, 2007).

Sin embargo, a pesar de la eficiencia de la caliza, se han reportado una serie de
desventajas que limitan su funcionamiento. La alcalinidad que se genera, promueve la

formacién de precipitados de oxihidréxidos de hierro, que revisten los cristales de calcita.
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De tal manera que inhiben la disolucién de calcita y consecuentemente disminuye la
alcalinidad. Por lo tanto, el hierro disuelto en aguas acidas de minas, se convierte en un
factor limitante, de la vida Gtil del tratamiento pasivo con caliza (Skousen et al., 1995;

Hammarstrom et al., 2003).

Otros factores, son las condiciones oxidantes y presion parcial de dioxido de
carbono (pCO,), que limitan la disolucion de la calcita. Las limitantes que presenta el uso
de la caliza, pueden ser contrarrestadas, aplicando una serie de medidas que incluyen:
inyecciones de flujo de diéxido de carbono, agitacibn mecanica, enguages con red de
tuberias perforadas, hacer fluir las aguas acidas por lagunas andxicas antes de hacer
contacto con las calizas. No obstante, incurren en el incremento de los costos de operacion
(Nair et al., 1992; Evangelou y Zhang; 1995; Cravotta y Trahan, 1999; Robbins et al.,
1997; Ulrich, 1999; Hamilton et al., 1999; Santomartino y Web, 2007).

El poblado de Taxco perteneciente al estado de Guerrero, es una zona con una
histdrica tradicion minera y se ha caracterizado principalmente por la produccion de plata y
en menor escala plomo y zinc. En el distrito minero de Taxco, se han localizados depositos

de residuos mineros (Talavera et al., 2005).

Las presas de jales El Fraile, han sido del interés académico para muchos
investigadores (Ruiz - Huerta y Armienta - Hernandez, 2012; Méndez - Ramirez y
Armienta - Hernandez 2012; Romero et al., 2011, Arcega - Cabrera et al., 2009; Romero et
al., 2007; Talavera - Mendoza et al., 2006; Arcega - Cabrera, 2005; Armienta et al., 2003),

por diversos motivos.

Un volumen de 5.4 millones de toneladas de jales fueron generados y descargados
en areas aledafas a la planta de tratamiento El Fraile (Romero et al., 2007), que contienen
As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn en concentraciones variables, y depositados sin ningdn tipo

de medidas de control y prevencién.

Por otro lado, la dispersion de particulas de las presas por efectos de erosién edlica,
contamina los suelos (Ruiz — Huerta y Armienta — Hernandez, 2012) y representa un riesgo
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a la salud de los pobladores del Fraile, Santa Rosa y Dolores que se localizan en las
proximidades de los depdsitos de jales. Los poblados de Dolores, Santa Rosa y El Fraile se
encuentran aproximadamente entre 0.5 km y 4 km de las presas. De acuerdo al censo de
poblacién y vivienda del 2010 en estas tres localidades se registran 1507 personas (INEGI
2012).

De las presas El Fraile se genera drenaje &cido de minas (DAM), que es
transportado por erosion hidrica hacia el rio Cacalotenango que fluye paralelamente al
deposito de jales (Romero et al., 2007). De esta forma se altera la composicion fisico-
quimica de las aguas del rio (Mendez — Ramirez y Armienta - Hernadndez, 2012), que son
utilizadas por muchos pobladores para el consumo doméstico en época seca (Talavera -
Mendoza et al., 2006). Asi mismo, el vertido de aguas &cidas en el rio Cacalotenango puede

estar ocasionando un desequilibrio en el ecosistema acuatico.

Los jales El Fraile han sido ampliamente estudiados. Sin embargo, a pesar que se ha
comprobado que son peligrosos, no se ha desarrollado ningun tipo de iniciativa cientifica
para remediar el drenaje acido, a excepcion de la investigacion desarrollada por Romero et
al., (2011). Por otro lado, en la zona se ha detectado un socavon construido para drenaje de
las aguas de la mina subterranea Guerrero. En campo se determind que las aguas drenadas
son &cidas (pH: 2.5), presentan coloracion amarillenta y son descargadas en un afluente del

rio Taxco, proximo a la comunidad de Xochula.

Por lo tanto, la presente investigacion fue realizada con el fin de proponer
alternativas sostenibles, enfocadas en la remocién de elementos potencialmente tdxicos
disueltos, contenidos en las aguas acidas generadas en las presas El Fraile, asi como, las

drenadas del socavon 1412 perteneciente a las instalaciones de la mina Guerrero.

Son multiples las ventajas que destacan la utilizacidn de los tratamientos pasivos en
el control del drenaje acido. No obstante, la composicién quimica de las aguas acidas debe
de cumplir con ciertas caracteristicas, para maximizar el potencial de la roca caliza y definir
el tratamiento del efluente. De lo contrario, la eficiencia disminuye al largo plazo (Brodie et

al., 1993; Skousen et al., 1995, 1998; Hammarstrom et al., 2003).
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La roca caliza es un sustrato reactivo ampliamente utilizado en los tratamientos
pasivos. Sin embargo, la formacion de hidroxidos de hierro y aluminio, asi como, geles de
carbonatos ferroso y manganeso, limitan la disolucién de calcita. Asi mismo, la disolucion
de calcita, es afectada por el pH y la pCO,. Por otro lado, el condicionamiento del uso en
cuanto a la calidad del DAM (Hammarstrom et al., 2003; Evangelou, 1998). Todos los
incovenientes que limitan la utilizacion de la roca caliza, son motivo suficiente para buscar
otras alternativas, que puedan cumplir eficientemente con el control pasivo del drenaje

acido.

En las cercanias de las presas de jales El Fraile existen afloramientos de rocas,
donde se reconocieron lutitas calcareas y calizas pertenecientes a la Formacion Mezcala y
Morelos respectivamente. Por otro lado, en las inmediaciones de la mina La Concha, se
encontraron depdsitos de residuos mineros, conocido popularmente en México como
“terrero” y que en nuestro caso denominamos “terrero La Concha”. Todos los materiales de
origen geologico y minero, fueron utilizados para evaluar a nivel de laboratorio su potencial

en el control del drenaje acido de minas.

La finalidad de la investigacion a mediano plazo, es que los materiales gedlogicos y
mineros, sean utilizados para la construccion de barreras geoquimicas, que intercepten el
flujo de efluentes acidos generados en la presa de jales El Fraile. Por lo tanto, la ubicacion
oportuna de las rocas y tererros, se convierte en una opcion econdomicamente viable, para el
transporte hacia el sitio donde se genera el drenaje acido. Por otro lado, el reciclaje del
“terrero La Concha”, destaca la importancia de la reutilizacion de los residuos mineros,
para minimizar riesgos ambientales. Finalmente, los materiales evaluados representarian
opciones tecnologicas novedosas y sostenibles, para ser utilizadas como tratamientos

pasivos.

1.2 Objetivo general

Evaluar las eficiencias de rocas y un tipo de residuo minero, en la neutralizacion y
remocién de metales y metaloides en los lixiviados naturales acidos, generados en las

presas El Fraile y Socavdn 1412, en el distrito minero de Taxco - Guerrero.
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1.3 Objetivos especificos

a) Evaluar la peligrosidad de los residuos mineros en funcién de: i) contenido total de
elementos potencialmente toxicos (EPT). ii) capacidad de generacién de drenaje acido. iii)

geodisponiblidad de los EPT.

b) Identificar procesos de atenuacién natural que gobiernan la liberacion, movilidad y

retencion de elementos potencialmente toxicos en los jales El Fraile.

c) Evaluar la eficiencia de calizas, lutitas calcareas y terreros para el control de elementos
potencialmente toxicos de lixiviados acidos, mediante pruebas en lotes y pruebas en

columnas.

d) Determinar los procesos geoquimicos y mecanismos que intervienen durante la
interaccion de sustratos reactivos y lixiviados naturales, para promover la remocién de

metales y metaloides disueltos.

1.4 Hipdtesis
1.4.1 Hipdtesis alternativas
a) La roca lutita calcarea y el terrero La Concha, son materiales reactivos diferentes a la

tradicional caliza, y son eficientes en el control del drenaje acido de minas, generado en las

presas El Fraile y Socavon 1412.

b) Relacion de mezcla menor a 1:20 y tiempo de agitacion mayor a + 18 horas, permiten
obtener lixiviados sintéticos con composicion quimica que se aproximen a las condiciones

de los lixiviados naturales en campo.
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2 DESCRIPCION DEL SITIO DE ESTUDIO

2.1 Localizacion

El estado de Guerrero se encuentra entre dos provincias fisiograficas, la Faja
Volcanica Transmexicana (FVTM) ubicada al norte del estado y la Sierra Madre sur. El
estado presenta un rango altitudinal que va desde los 318 m.s.n.m en las riveras del rio
Balsas y los 2699 m.s.n.m en el norte del parte aguas de las cuencas del rio Balsas -
Mezcala, Balsas - Zirandango y rio Grande Amacuzac (CONAFOR, 2008). La localidad de
Taxco especificamente se encuentra dividida por dos cuencas hidrogréaficas, la cuenca del

rio Balsa - Mezcala y rio Grande Amacuzac.

El distrito minero de Taxco-Guerrero se localiza en la region suroccidental, de
acuerdo a la carta Taxco E14A68 escala 1:50000 (SGM, 2013). El area de estudio se ubica
entre las coordenadas geograficas 18°31° a 1834’ latitud norte y 99°34° a 90°39° longitud
oeste (Figura 1). Las presas de jales El Fraile (Fraile norte (Fn) y Fraile sur (Fs)) objeto de
estudio han estado expuestas a la intemperie durante 50 afios y se encuentran situadas a 10
km al suroeste de la localidad Taxco de Alarcon. A unos ~50 metros de la orilla de las
presas fluye el rio Cacalotenango y muy préximo se encuentran los poblados El Fraile,

Santa Rosa y Dolores.
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Figura 1. Macrolocalizacion del area de estudio, sitios de interés y muestreo
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2.2 Aspectos climaticos

En Taxco de Alarcén el clima estd determinado por el gradiente altitudinal de la
region. En la region predomina el clima célido subhimedo (CONAFOR, 2008) y de
acuerdo a Koppen es denominado como tropical lluvioso (INEGI, 1999).

Las precipitaciones medias anuales oscilan entre 1100 mm - 1400 mm, los meses mas
lluviosos del afio son: Mayo, Junio, Julio, Agosto, Septiembre. Durante todo el afio llueve
82 dias. Las temperaturas medias anuales, se registran entre 18°C - 32°C. La zona se
caracteriza por no tener riesgo de heladas, nevadas y huracanes (SMN, 2010; CONAFOR,
2008).

Se tienen muy pocos registros de evaporacion en la zona, pero en algunas bases de
datos se ha encontrado que la evaporacion diaria varia entre 2.8 mm — 9.5 mm (SMN,
2010).

La radiacion o incidencia solar anual en el municipo de Taxco, oscila entre 2200 —
2600 horas (CONAFOR, 2008). Finalmente, la direccion y velocidad del viento varia a lo
largo de todo el afio. La direccién predominante de los vientos es sur, sur — sur este, sur —

sur oeste y sur oeste y las velocidades van desde 5 km/hora hasta 12 km/hora (SMN, 2010)
2.3 Aspectos geoldgicos - mineros

Las edades geoldgicas de las formaciones rocosas que afloran en Taxco, van desde
el Cretécico Inferior hasta el Terciario, aunque también predominan pequefias extensiones
del Cuaternario. Se han reportado edades calculadas mediante diferentes métodos de
datacién las cuales oscilan entre 36 - 135 Ma (Alaniz-Alvarez et al., 2002; Campa e
Iriondo, 2003; Moran-Centeno et al., 2007; Talavera-Mendoza, et al., 2007).

En la figura 2, se observan las principales formaciones geologicas registradas en la
region de Taxco - Guerrero, las cuales fueron denominadas o clasificadas por Fries (1960)
como: Tilzapotla, Balsas, Mezcala, Morelos. Las rocas pertenecientes a la Formacion

Tilzapotla fueron originadas entre el Oligoceno y Eoceno, y se caracterizan por presentar
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una secuencia volcanica que incluye ignimbritas y flujos lavicos rioliticos que fueron
originados entre 32 Ma y 38 Ma aproximadamente, la parte inferior de la secuencia de
ignimbritas se caracteriza por la presencia de biotita euhedral (Moran - Zenteno et al.,
1998). Las rocas volcéanicas extrusivas, estan constituidas particularmente por riolitas,
dacita, flujos piroclasticos, y escasa andesita. Las rocas intrusivas son de composicion

granodioritica, con variaciones a granitos.

La Formacion Balsas (Eoceno) esta constituida de conglomerados polimicticos, que
incluye clastos de caliza, limolita, lutitas, areniscas con menores cantidades de andesita,
cuarzo policristalino y calcita incluidos en una matriz limoarenosa. Las rocas de la

Formacion Balsa yacen sobre las rocas sedimentarias del Cretacico.

El basamento de la plataforma marina estd representado por calizas del Cretacico
Medio de la Formacién Morelos, que se encuentran sobrepuestas por basamento terrigeno

del Cretacico Tardio de la Formacién Mezcala (Fries, 1960; De Cserna y Fries 1981).

La Formacion Mezcala (Turoniano - Maastrichtiano) se encuentra constituida de
capas alternantes de lutitas y areniscas con gran presencia de carbonatos. Las areniscas
(~105 Ma) contienen cuarzo, feldespatos y fragmentos liticos, principalmente de origen
volcanico y sedimentario con algunos granitos y fragmentos metamorficos (Talavera -
Mendoza et al., 2007). Han sido reportado la existencia de granitos asociados a

mineralizaciones econdmicas de Fe y Au (Gonzélez - Partida et al., 2004).
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Figura 2. Geologia del distrito minero de Taxco

Las caracteristicas fisicas de las rocas de la Formacion Mezcala, incide en la baja

permeabilidad primaria, lo que determina en gran medida las escorrentias superficiales

generadas dentro de la cuenca del Rio Cacalotenango (Talavera - Mendoza et al., 2006).

La Formacion Morelos (Albiano - Cenomaniano) consiste de espesores de 1500 m

aproximadamente y se caracteriza por el predominio de calizas someras del tipo arrecifal y
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bioclasticas, asi como, la presencia de dolomitas interestratificadas con cantidades variables
en forma de granos y fragmentos de fosiles. Otros tipos de rocas como la grauvaca y lutita
tufacea han sido reconocidas en esta formacion. La lutita y caliza son de origen turbiditico
del Turoniano (Talavera - Mendoza et al., 1995; Monod et al., 2000).

En las rocas calizas se ha observado un mosaico de cristales anhedrales maclados de
tamaiio muy fino, inferior a 0.1 mm. Estas rocas tienen lentes formados por cristales de
calcita y hematita orientados paralelamente a la foliacion, con tamafos variables de 1 a 5
mm. Ademas presentan vetillas plegadas rellenas de un mosaico de calcita acomodadas a lo
largo de los planos de foliacion dominante plegada (Campa - Uranga, et al., 2012)

En Taxco-Guerrero sobresale una secuencia volcanico-sedimentario-metamorfico
(Valanginiano-Hauteriano), clasificada y/o tipificada como esquistos de Taxco y Roca
Verde de Taxco Viejo (De Cserna y Fries 1981). Esta secuencia subyace a las calizas de la
Formacion Morelos, a las turbiditas de la Formacion Mezcala y a los flujos continentales de
ignimbritas Terciarias. Campa y Ramirez (1979) describe que los esquistos presentan
metasedimentos (pizarras, filitas, metareniscas y metaconglomerados) y rocas

metavolcanicas (metalava y metatobas).

Recientemente se ha caracterizado los ensambles metamorficos de estas localidades
y se ha reportado que las edades oscilan entre 135.6 Ma = 1.4 Ma (Taxco Viejo) y 137.1 £
0.9 Ma (Taxco). Los esquistos estan constituidos por un conjunto de rocas finamente
foliadas y plegadas. En campo pueden distinguirse como rocas de color gris verdoso, que

una vez intemperizadas muestran un color crema, amarillo ocre y café rojizo.

La geoquimica y petrologia de las rocas metavolcaniclasticas, metalavas y
metaignimbritas de Taxco y Taxco Viejo son muy similares entre si, por lo tanto,
conjuntamente se ha propuesto que su formacion esta asociada a un ambiente de tipo arco

volcanico (Campa-Uranga et al., 2012)
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2.3.1 Tipo de yacimientos, mineralogia y alteraciones hidrotermales.

En el distrito minero de Taxco existen dep6sitos minerales de metales preciosos y
polimetélicos. Se ha reportado en Taxco la existencia de yacimientos epitermales de baja
sulfuracion (veta Babilonia) y epitermales de sulfuracion intermedia (veta El Cobre),
formados durante el periodo del Terciario, aproximadamente entre 36 - 38? Ma (Camprubi
et al., 1999; Camprubi y Albinson, 2006).

La mineralizacién en los yacimientos de Taxco se encuentra principalmente en vetas
hidrotermales formadas a bajas temperaturas (220°C - 260°C) y ocurre comdinmente en
vetas fisurales, brechas mineralizadas, cuerpos y mantos de reemplazamiento y stockwork
con mineralizaciones de sulfuros de Ag, Pb y Zn (Camprubi y Albinson, 2006). Estas
mineralizaciones estan asociadas a rocas sedimentarias de la Formacion Mezcala y
Formacion Morelos, asi como, a las rocas metamorficas representadas por los esquistos de
Taxco, que subyacen a los depdsitos minerales (Talavera-Mendoza et al., 2005; Moran-
Zenteno et al., 1998).

En la localidad de Taxco existe un predominio de fallas del tipo strike-slip con
direccion NNO-SSE, que son representadas principalmente por las fallas Tetipac, Chichila
y El Muerto, localizadas regionalmente al sur de la terminacidn del lineamiento de Taxco-
San Miguel de Allende.

Se han reportado analisis de Ar-Ar en dikes maficos del sistema de fallas NO, los
resultados indican edades pre- Eocénicas (~54 Ma) y por lo tanto se asume que la
orientacion de las vetas de Ag, Pb y Zn en Taxco, estan asociadas con la direccion de este
sistemas de fallas (Alaniz-Alvarez et al., 2002). Algunas de las vetas localizadas en
direccion NO son: Babilonia, ElI Cobre, La Concha, San Isidro, EI Carmen, Hueyapa,

Espafiola, Jesus, Cenicero, Chicharron, Pastora, Guadalupe y Mirador (Fowler et al., 1948).

La mineralogia varia de acuerdo a las diferentes formas de los depdsitos y es muy
heterogénea. Los principales sulfuros metalicos en las vetas son FeS, (10-15%), ZnS (11%)
y PbS (4%), los cuales han sido reportado por IMMSA (1973). Entre los principales
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minerales de mena (COREMI, 1999, 2005; IMMSA, 1973) se encuentran: argentita (Ag.S),
boulangerita (PbsShsSi1), calcopirita (CuFeS,), esfalerita (ZnS), falkmanita (PbsShsSi1),
freibergita (AgsCusFe,ShsS13), galena (PbS), plata nativa (Ag), proustita (AgsAsSs),
piragirita (AgsSbSs), polibasita (Ag,Cu)16Sh,S11), tetraedrita ((CuFe)12SbsS13).

En lo que respecta a minerales de ganga se han reportado: actinolita (Caz(Mg,
Fe?")sSigO2(OH)2)), cuarzo (SiO,), calcita (CaCO;), barita (BaSO,4), epidota
(CazAl,4Fe06Sis013), feldespatos potasicos (KAISizOg), fluorita (CaF,), grosularita
(CasAly(Si04)s), hematita (Fe;03), ilvaita (CaFe®*3(Si04)2(OH)), magnetita (Fe®*,Fe?*0y),
pirita (FeS,), pirrotita (Fepg-1S), rodocrosita (MnCQOs3), tremolita (CazMgs(SisO22)(OH),),
wollastonita (CaSiO3Cas(SizOg).

En analisis microscopicos se ha observado megascopicamente silificacion y
argilitizacion, mientras microscépicamente se reconocieron alteraciones caracterizadas por
silicificacion, propilitizacion, cloritizacién, sericitizacion y carbonatacion (COREMI,
2005). La alteracion propilictica es la mas desarrollada en el distrito minero de Taxco y
consiste de clorita, epidota, cuarzo, calcita y pirita. En menor escala ocurre la alteracion
filica constituida por minerales de sericita y adularia. El cuarzo solo ocurre en pequefios
parches muy cercanos a zonas fuertemente silificadas o bien cercanas a las vetas.
Ocasionalmente se observan parches de alteracion argilica, representados por cuarzo,

caolinita y pirita.

2.4  Aspectos ambientales

2.4.1 Contexto local

Los principales métodos utilizados en esta zona para el beneficio mineral fueron
amalgamacion y flotacion selectiva. La amalgamacion fue utilizada para la extraccion de
Ag en el siglo XVII1 y XIX, mientras que entre 1942-1973, se utilizo la flotacion selectiva
para la obtencién de Ag, Pb y Zn (Armienta et al., 2004, Romero et al., 2007).

En el area fueron descargadas considerables cantidades de desechos mineros

generados en un periodo de intensa mineria, igual que lo sucedido en otros estados de
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México, donde se ha desarrollado la mineria de gran escala. Algunos residuos fueron
depositados directamente en los rios, acumulados en los patios de las minas o depositados
en presas. De los principales depdsitos de residuos de jales en Taxco (El Fraile, La Concha,
El Solar, Guerrero 1, Guerrero Il, Los Jales), se ha estimado un volumen de
aproximadamente 25 millones de toneladas (Talavera - Mendoza et al., 2005).

Los residuos de jales de Taxco se caracterizan por presentar altas concentraciones
de metaloides y metales (As, Ag, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, V, Zn), por arriba de los valores de
fondo de suelos de vocacién agricola. Asi mismo, se distinguen por la liberacién de
importantes concentraciones disueltas de elementos potencialmente tdxicos, debido a las
concentraciones totales y grado de oxidacion de los jales (Romero et al., 2008; Talavera-
Mendoza et al., 2005; Armienta et al., 2004).

Recientemente ha sido reportado que las aguas del rio Taxco se encuentran
impactadas por drenaje acido de minas y consecuentemente por elementos potencialmente
toxicos disueltos (Méndez-Ramirez y Armienta-Hernandez 2012). En época seca el factor
de dilucién es menor (0.05 m*/s) con respecto a la época hiimeda (1.45 m®/s) y por lo tanto,
la calidad del agua es mas severamente afectada, de tal forma que el uso esta restringido
para el riego agricola y consumo potable. Las aguas del rio Taxco presentan pH acido (2.8)
con concentraciones disueltas (mg/L) de metales (Cd: 1.73, Cu: 3.94, Fe: 54.5, Pb: 0.21,
Zn: 245.8).

Un volumen de 5.4 millones de toneladas de jales fueron generados en la planta de
tratamiento El Fraile entre 1945-1973 y depositados en los alrededores en un area de 20 Ha.
Las caracteristicas fisicas de las particulas depositadas incidieron en la formacién de dos
estructuras. Un vaso de sedimentacion que fue revestido con cobertura vegetal y en area
donde se ubica el dique, los jales que actualmente se encuentra expuesto a los factores

climaticos (Romero et al., 2007).

Las condiciones climaticas prevalecientes en las zonas donde se han depositado los
jales, representan un factor critico para la dispersion y movilidad de contaminantes al

entorno, por efectos de erosion hidrica y edlica.
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2.4.2 Mineralogia de jales

Mediante la utilizacién de técnicas de microscopia Optica, difraccion de rayos X y
microscopia electrénica de barrido, se han caracterizados los jales de la presa El Fraile, los
resultados indican que los jales presenta una amplia y variada gama de minerales de
diversas clases mineral6gicas, controlada principalmente por procesos de oxidacién y
neutralizacion (Talavera et al., 2005).

Entre los minerales primarios identificados se encuentran los siguientes: barita
(BaSQ,), calcita (CaCOs), calcopirita (FeCusS,), cuarzo (SiOy), esfalerita (ZnS), feldespatos
(K,Na,Ca,Ba,NH,)(Si,Al)40g), ferromagnesianos (anfiboles, piroxenos), galena (PbS),
magnetita (Fe**,Fe**0,), pirita (FeS,), pirrotita (Feos1S). Los sulfuros metalicos aparecen
como granos libres, asi como, en inclusiones en cuarzo y otras fases no metélicas, mientras
en muestras no oxidadas los sulfuros estan débilmente alterados o frescos. Particularmente

la calcita ha sido detectada solamente en los jales menos oxidados (Talavera et al., 2005).

Las fases minerales secundarias identificadas en los jales son precipitados amorfos,
criptocristalino y los oxihidroxidos de hierro son pobremente cristalinos (Talavera et al.,
2005). Entre ellos se han reportado principalmente: basanita (CaSQO,4.1/2H,0), bernalita
(Fe**0.80Si0.07Pbo.02ZNo.02(OH)3), calcocita (CuyS), epsomita (MgSQ4.4H,0), hexahedrita
(MgS0,.6H,0), hematita (Fe,03), jarosita potésica (KFe**(S0O4)2(OH)s), montmorillonita
(Na,Ca)o3(Al,MQ)2Si4019(OH),.nH20), rozenita (FeSO4.4H,0), smithsonita (ZnCOs), yeso
(CaS0,4.2H,0).

El proceso de adsorcién en fases secundarias es un importante mecanismo de
atenuacion natural que influye en la retencion de metales y metaloides. Especialmente los
oxihidroxidos de hierro, retienen importantes cantidades de As, Mn, Pb, S, Zn. Los 6xidos
de Pb y Zn, producidos por la alteracion de galena (PbS) y esfalerita (ZnS)
respectivamente, contienen Mn, Fe y As como elementos menores (Talavera-Mendoza et
al., 2005)
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En los mismos jales se han reportado (Romero et al., 2011, 2007; Armienta et al.,
2003) otros fases minerales de gran importancia desde el punto de vista ambiental como:
beundatita (PbFes3(AsO.)(SO4)(OH)g), caolinita (Al,Si;05(0OH),), goetita (a-FeOOH), illita
(Ko_e(H30)0_4A|1_3Mgo_3F82+o_1Si3_5010(OH)2'(HzO), lepidocrocita (y-FeOOH), muscovita
(KAI(SizAl)O10(0OH,F)2) y microclina (KAISi3Og). De estos minerales se sabe que sirven
como trampa de elementos potencialmente téxicos (beundantita, goetita, lepidrocrocita).
Sin embargo, se desconoce el potencial y capacidad que puedan tener las arcillas minerales

y plagioclasas en la retencion de contaminantes (caolinita, illita, muscovita, microclina).

La generacion de minerales de origen secundario ha permitido, que en algunos casos
precipiten los minerales formando capas cementantes (hardpans en inglés), que sirven como
un mecanismo de atenuacion natural para la retencion de contaminantes (Courton-Nomade
et al., 2003; Borba y Figueiredo 2004; Langmuir et al., 2006).

La mineralogia reportada nos indica que los jales son muy heterogéneos y depende
en cierta medida de varios factores (naturaleza geologica del deposito mineral, el método de
beneficio, procesos geoquimicos, climatologia, método de disposicion de los jales). Estos
factores deben ser considerados de suma importancia en el disefio de muestreo cuando se
pretende evaluar la peligrosidad de los jales (Ramos-Arroyo y Siebi-Grabach, 2006;
Romero et al., 2008).

2.4.3 Elementos potencialmente toxicos (EPT) en jales y lixiviados.

En la tabla 1 se puede observar que los jales El Fraile se caracterizan por presentar
altas concentraciones totales de As, Fe, Pb y Zn. Otros como el Cd, Cu y Mn, no dejan de
ser importantes por registrarse en menores concentraciones, ya que su movilidad depende

de la quimica del metal o metaloide que se analize.

En la misma tabla se puede observar que las concentraciones de As son mayores a
las detectadas de Cd. Sin embargo, la concentracion disuelta en lixiviados naturales, es

mayor en Cd con respecto a las detectadas para el caso del As.
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Romero et al., 2007, report6 concentraciones totales de As, Cu, Cd, Pby Zn en jales
disgregados o sueltos (no cementados) en las siguientes concentraciones (mg/kg): As
(1556), Cu (168), Cd (27), Pb (4369), Zn (5975). Sin embargo, estos mismos EPT en jales
compactados (cementados) registran las siguientes concentraciones: As (2768), Cu (297),
Cd (59), Pb (2226), Zn (8500). Las diferencias en las concentraciones totales, nos indican
que en capas cementantes de jales se registran mayores concentraciones de ETP, a

excepcion del Pb.
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Tabla 1. Consolidado de datos geoquimicos analizados por varios autores en jales y lixiviados El Fraile.

pH As Cd Cu Mn Pb Zn Fe
Autores
unidad Jales (mg/kg) %
a nr 1560.0 - 2950.0 | 31.0-61.0 | 138.0-209.0 100.0 - 300.0 | 3080.0 - 4230.0 620.0 - 946.0 8.7-10.6
b 1.9-7.9 | 1196.0-3379.0 | 8.0-96.0 83.0-486.0 | 1000.0-1800.0 | 1692.0 - 5940.0 | 1550.0-27700.0 | 5.2-16.5
c 24-79 | 420.0-2970.0 | 2.0-181.0 | 107.0-420.0 68.0 - 5070.0 1070.0 - 6620.0 | 380.0 - > 10000.0 34-84
d 2.3-7.0| 201.0-2052.0 Nr Nr nr 455.0 - 22900.0 | 427.0 - 20200.0 0.7-13.7
Lixiviados naturales (mg/L)
al 26-29| 0.009-0.078 | 0.34-0.61 0.73-1.8 nr <0.05 3.03-24.82 5.49 - 35.82
b 1.9-7.9 0.01-4.0 1.1-25.0 05-183 31.2-600.0 0.1-0.6 107.0 - 2435.0 | 1.5-2568.0
c' 24-79| 0.011-0.746 |0.025-19.2 | 0.027-20.0 0.069 - 205.0 0.043 - 0.363 0.048 - 180.0 144 - 1105
a’ 2.7 <0.002 3.58 7.41 nr 0.01 3125 39.69
d® 24-6.9 0.1-120 < 0.005 < 0.025 0.2-732.0 0.12-0.35 0.2 - 1465.0 0.03 - 2352
Simbologia: a: Romero et al., 2011; b: Romero et al., 2007; c: Talavera - Mendoza et al., 2005; d: Armienta et al., 2003; 1: Lixiviados
sintéticos; 2: Lixiviado natural; nr: no reportado.
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3 MARCO TEORICO

3.1 Problematica ambiental de la mineria: Drenaje &cido en los depositos de
residuos y obras mineras abandonadas

La extraccion de minerales por la industria minera se realiza a través de minado a
cielo abierto y subterraneo, con la Gltima técnica se genera menor volumen de residuos en
comparacion con el minado a cielo abierto. En ambas técnicas de minado comunmente se

generan residuos sélidos de diferente granulometria (Plumlee y Morman, 2011).

En México son conocidos como jales y terreros, los primeros son finos y son mas
reactivos por su area superficial de contacto (Talavera et al., 2005). No obstante, los

terreros se caracterizan por ser de granulometrias gruesas y menos reactivas quimicamente.

Los residuos mineros son materiales heterogéneos (mineral de ganga, metales,
fragmentos de rocas, sedimentos sueltos, jales, reactivos quimicos, polvo de combustion)
sin ningun valor comercial y estan constituidos por metales y metaloides en
concentraciones variables, que depende de la naturaleza geologica de los yacimientos
minerales. Asi mismo, en los desechos se puede encontrar una variedad de fases minerales
(Plumlee, 1999; Hudson et al., 2011).

Uno de los minerales mas comunes por su abundancia en la corteza terrestre es la
pirita (Gissinger et al., 1998). En la literatura cientifica se ha reportado que la oxidacién de
la pirita (FeS,), es la mayor responsable de la generacion de drenaje &cido de minas
(DAM), que se caracteriza por presentar bajos valores de pH, altas concentraciones de
sulfatos y la presencia de metales y metaloides en fraccion disuelta. EI DAM ha sido
tipificado como el mayor causante de la contaminacion de los cuerpos de agua, generado

por la industria minera.

Los desechos de minas en el pasado fueron depositados en los alrededores de las

instalaciones mineras, sin considerar la vulnerabilidad del medio bidtico y ningln tipo de
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medida de control ambiental, que evitard su dispersion (fisica) y movilidad (quimica) de
elementos potencialmente toxicos (As, Cu, Cd, Hg, Fe, Se, Pb etc.), hacia el medio
ambiente, ya que en esos tiempos no habia una legislacién que regulara las emisiones de
residuos de minas (Smith y Huyck, 1999; Romero et al., 2007; Ramos-Arroyo y Siebe-
Grabach, 2006).

Los residuos cuando termina la operacién de la mina comienzan a oxidarse,
cominmente los sulfuros metalicos. No obstante, la capacidad de generacion de DAM
depende de los factores climatcos y geolégicos (Romero et al., 2008). Los jales presentan
variadas coloraciones que son indicativos del grado de alteracion de los residuos. Los jales
de color gris nos indican que no se encuentran alterados. Por el contrario, el color café y
amarillo, representa que los jales han estado expuestos a procesos de oxidacion y se

encuentran alterados (Romero y Gutierrez-Ruiz, 2010).

Por lo tanto, las fases primarias contenidas en los desechos expuestos al
intemperismo, se alteran 0 meteorizan y se originan fases secundarias durante el pos-
minado (Plumlee y Morman, 2011). Los sulfuros metalicos cuando se oxidan generan
acidez y los carbonatos contenidos en los desechos por procesos de disolucion neutralizan
las aguas &cidas. Sin embargo, si la acidez agota la presencia de carbonatos, prevalece la
acidez y en caso contrario, se registra drenaje neutro. Por consiguiente, el balance entre

sulfuros y carbonatos determina la generacion de aguas acidas (Romero et al., 2008).

Se ha reportado DAM con valores basicos de pH, lo cual no impide que se puedan
encontrar fracciones disueltas de arsénico, molibdeno, manganeso y uranio (White et al.,
1984).

El mecanismo de transporte del DAM en zonas hiumedas es a através de la
escorrentia superficial (dispersion hidrica), y es la forma como los EPT son depositados en
los cursos naturales de los rios, alterando la composicion fisico-quimica del agua y

equilibrio ecolégico (Méndez-Ramirez y Armienta-Hernandez, 2012)
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En zonas de climas &ridos y semidridos, las particulas finas de jales pueden ser
transportadas por erosion edlica (dispersion edlica) hacia el entorno y contaminar los suelos
(Ruiz-Huerta y Armienta-Hernandez, 2012). Por otro lado, en las presas de jales en
condiciones de clima seco, se favorece la formacidn de sales eflorescentes por procesos de
evaporacion y son muy susceptibles a la erosion del viento, y que pueden eventualmente ser
inhaladas e ingeridas por poblaciones que se sitdan alrededor de los depdsitos de jales
(Meza - Figueroa y Maier 2009; Plumlee y Morman, 2011).

La actividad minera en México inici6 desde la época pre hispénica (Talavera-
Mendoza et al., 2005; Armienta et al., 2004, Armienta et al., 2003). El potencial minero
esta representado por diferentes tipos de depdsitos minerales, que se encuentran localizados
principalmente en la zona oeste del pais, desde el estado de Baja California hasta Guerrero.
El origen de los yacimientos minerales es atribuido a procesos magmaticos originados en
arcos continentales en el margen Pacifico de Meéxico. Entre los principales depositos
minerales se encuentran: polimetalicos o epitermales de Au - Ag, porfidos de Cu, Mo, Au,
W, polimetélicos o skarn de Au, sulfuros masivos vulcanogénicos (SMV), 6xidos de Fe y
Cu en depositos de Au (IOCG).

De la explotacion y beneficio mineral se han generado grandes volimenes de
desechos mineros de naturaleza toxica (As, Cd, Cu, Se, Pb, etc.) conocidos popularmente
en México como terreros y jales. En México se desconoce con precision la cantidad de
minas abandonadas, pero se ha estimado que hay entre 10000 y 50000 minas inactivas
(Carrillo-Chavéz et al., 2006).

El auge de la mineria en México data desde hace 450 afios, durante este tiempo
hubd periodos de boom donde la extraccion de metales fue mayor. El tiempo y el namero
de minas abandonadas, nos permiten suponer que la cantidad de residuos mineros es de
ciento de millones de toneladas (Ramos-Arroyo y Siebe-Grabach, 2006). Solamente en el
distrito minero de Taxco, entre 1950-1976, se generaron aproximadamente 25 millones de

toneladas de jales y terreros (Talavera et al., 2005)
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En los registros historicos de la mineria de México, se ha encontrado que el método
de amalgamacion fue extensamente utilizado, y liber6 grandes contenidos de desechos y
mercurio en el medio ambiente incrementando significativamente los riesgos ambientales
(Gavilan-Garcia et al., 2008; Talavera-Mendoza et al., 2005). Otros métodos de beneficio
mineral, que han sido utilizados en México son: cianuracion y flotacion selectiva (Romero
et al., 2007; Ramos-Arroyo Yy Siebi-Grabach, 2006).

Los jales se caracterizan por ser de granulometria fina, reactivos y de naturaleza
toxica. La presencia de metales y metaloides en los residuos mineros se encuentra asociada
a la existencia de diferentes fases minerales, que depende de la naturaleza geoldgica de los
yacimientos minerales. No obstante, en los jales se pueden detectar concentraciones
adicionales de contaminantes, en dependencia del tipo de técnica y/o método utilizado para

el beneficio mineral.

En México han sido reportados numerosos casos de contaminacion ambiental
generados por el mal manejo de los residuos mineros en el pasado, que se caracterizan por
presentar altas concentraciones de As, Cu, Cd, Hg, Pb, Zn entre otros. Las investigaciones
indican que han sido contaminados o afectados los suelos, areas agricolas, aguas,
sedimentos, fauna y flora terrestre y la salud humana (Mussali - Galante et al., 2012;
Mireles et al., 2012; Angeles y Lizarraga, 2012; Marmolejo - Rodriguez et al., 2011; Meza
- Figueroa y Maier 2009; Armienta et al., 2008; Ongley et al., 2007; Gutiérrez - Ruiz et al.,
2007; Carillo - Chavez et al., 2006; Romero et al., 2006; Puga et al., 2006; Razo et al.,
2004; Garcia - Meza et al., 2004; Carrillo - Chavez et al., 2003; Shumilin et al., 2000;
Castro -Larragoitia et al., 1997).
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3.2  Procesos geoquimicos que gobiernan la movilidad de los elementos toxicos en

ambientes mineros
3.2.1 Oxidacion de sulfuros metalicos en jales.

3.2.1.1 Oxidacion de la pirita

Los iones y compuestos quimicos estan influenciados por las condiciones oxidantes
y reductoras prevalecientes en los sistemas acuosos. La presencia de oxigeno (O,)
determina la existencia de las condiciones aerdbicas o anaerdbicas. En condiciones de
laboratorio, fueron definidos diferentes valores de pH para estudiar la oxidacion superficial
de pirita. Los resultados indican que a valores de pH entre 2-4, en la solucién acuosa fueron
generados un mol de Fe®* y dos moles de sulfatos, consistente con la ecuacion 1, de esta
forma se determino la importancia del oxigeno disuelto en la oxidacion de pirita (Gissinger
et al., 1998)

El Fe** y la actividad microbiana actian como agentes oxidantes en residuos
mineros. Cuando en el medio hay valores de pH <5, Fe*" oxida pirita mucho més rapido
que el O, por consiguiente, el O, oxida rapidamente el Fe** a Fe** (Evangelou y Zhang,
1995). En una investigacion realizada por Malmstrém et al., (2006) se reportan reacciones
de oxidacion de sulfuros metalicos en presencia de Fe**. Al comparar estas reacciones de
oxidacién con las que prevalece el oxigeno (Mok y Wai, 1994; Walder y Schuster, 1998),
se observa que la produccion de protones es mayor cuando participa como agente oxidante

=3

Existen bacterias que se encuentran en ambientes geologicos donde predomina la
pirita. Algunas de las mas citadas son: Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans
y Sulfolobus. La bacteria Thiobacillus ferrooxidans es un microorganismo quimiolitotrofico
acidifilico, que puede acelerar la taza de oxidacién de Fe?* hasta un factor de 10° (Singer y
Stumm, 1970).

La oxidacion de la pirita puede ser explicada con base a reacciones quimicas que

han sido reportadas en la literatura cientifica. En estas reacciones se observa principalmente
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la oxidacién de pirita en presencia de oxigeno (Ec. 1), oxidacion de hierro ferroso (Ec. 2),
la hidrolisis y precipitacion de complejos férricos y minerales (Ec. 3) y la oxidacion de
pirita por medio del hierro férrico (Ec. 4). La cinética de las reacciones es diferente entre si

y depende de las condiciones prevalecientes en los jales.

Las reacciones de generacion de acido se expresan generalmente como la oxidacion
de la pirita, uno de los sulfuros metalicos mas comunes. En principio los sulfuros
reaccionan con el agua y oxigeno para formar hierro ferroso (Fe?), sulfato (SO37), y la
generacion de iones de hidrogeno (H"). Esta reaccion total de generacion de acido, en la
que se muestra la pirita siendo oxidada por el oxigeno, puede representarse por la siguiente

ecuacion:
7 2+ 2— +
FeS; + Hy0 + 50, & Fe'™* +2S0;™ + 2H Ec. 1
Posteriormente, el hierro ferroso reacciona con el oxigeno para formar hierro férrico:

Fe’t + %02 +HY o F’t + %HZO Ec.2
Dependiendo del pH en el ambiente alrededor del sitio de oxidacion, el hierro
férrico puede luego precipitarse en la forma de hidroxido (Ec. 3), o puede, a su vez, ser
utilizado como oxidante (Ec. 4). A niveles de pH > 3.5, el hierro férrico (Fe**) tiende a
precipitarse como ferrihidrita (Fe(OH)3). Es de color rojizo y su presencia es comun en
zonas mineras donde se genera acidez. Durante esta reaccidn, se liberan iones de hidrégeno

adicionales.
Fe’* + 3H,0 < Fe(OH); + 3HY Ec.3

A medida que se desarrolla la generacion de acido y se consume la alcalinidad
disponible, el hierro férrico, puede servir como agente oxidante y promover la oxidacion

quimica de los sulfuros metalicos a pH < 3.5 (Ec. 4)

50



FeS, 4 14Fe’t + 8H,0 « 15Fe’t +2S03™ + 16H* Ec. 4

En la Ec. 4 puede observarse que cuando el ion férrico acta como agente oxidante
de la pirita se genera mayor acidez, debido a la mayor generacién de iones de hidrogeno.

3.2.1.2 Oxidacion de la pirrotita

Generalmente existen residuos de yacimientos de sulfuros que contienen pirrotita
asociada con pirita. La formula general de la pirrotita es Fe.xS, donde x puede variar de 0
a 0.2. Los rangos de oxidacion y productos de la meteorizacién de la pirita son bien
conocidos, sin embargo, muy pocas investigaciones se han focalizado en la oxidacion de la
pirrotita. Este proceso ha sido reportado (Janzen et al., 2000; Brookfield et al., 2006) a

través de las siguientes ecuaciones:
Fe(1_nS + (2 — 0.5%)0, + xH,0 - (1 —x)Fe’" + S0}~ + 2xH™ Ec.5

Fe(_nS +0.5(1 =x)0, +2(1 = )HY » (1 —x)Fe’* +8° + (1 - H,0  Ec.6

3+ 3 5 0 +
FexS+Fe'™ + 70, + SH0 — 2FcOOH + S + 3H Ec.7
Fe(1_S + (8 — 2x)Fe’* + 4H,0 > (9 — 3x)Fe’* + 802~ + 8H* Ec.8

En la ecuacion 6 y 7, se puede observar que la oxidacidn parcial de pirrotita puede
contribuir a la formacion de azufre elemental (Ahonen y Tuovinen, 1994)). Asi mismo,
durante la oxidacién de la pirrotita puede también generarse la formacién de marcasita
(Jambor, 1994), y pirita (Burns y Fischer, 1990).

3.2.1.3 Oxidacion de la calcopirita

De manera muy sencilla la oxidacion de la calcopirita puede escribirse de la

siguiente manera:
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2CuFeS, + 80, — 2Cu* + 2Fe** + 4803~ Ec.9

En la Ec. 9 se observa que como resultado de la oxidacién no hay produccion de
acidez, (Walder y Schuster, 1998), sin embargo, en la Ec. 10 se distingue que adicionando

agua al medio si hay generacion de acidez.

17
2CuFeS; + —- 02 + 5H,0 - 2Cu** 4 2Fe(OH); + 4SO;™ + 4H* Ec. 10

Es conocido que la calcopirita en conjunto con molibdenita son de los sulfuros mas
resistentes a ser oxidados (Plumlee, 1999). Rimstidt et al., (1994) report6 que la velocidad
de oxidacion de la calcopirita aumenta con un incremento en la concentracion de hierro

ferrico, pero con un rango de 1-2 veces menos que la pirita.
CuFeS, ) + 16Fe’" + 8H,0 = Cu** + 17Fe’* +2S0;” + 16H* Ec.11
3.2.1.4 Oxidacion de arsenopirita

Algunos autores reportan que la oxidacion de la arsenopirita (FeAsS), puede ser

representada como se observa en la Ec. 12, Ec.13 (Mok y Wai, 1994)
4FeAsS + 130, + 6H,0 — 4Fe’* 4 4S03™ + 4H,AsO; + 4H* Ec. 12.

FeAsS + 50, + 6H,0 — Fe(OH); + SO~ + 3H,AsO; + 3H* Ec.13

Con la existencia del ion férrico como oxidante, la velocidad de oxidacion de la
arsenopirita es similar al caso de la pirita. Sin embargo, si el oxigeno es el agente oxidante,
la velocidad de oxidacion de la arsenopirita es un poco mas baja que la de pirita (Mok y
Wai, 1994).

2FeAsS () + 14Fe’" + 14H,0 = 16Fe** +2S0;™ + 2H;As0; (o) + 22H*  Ec. 14
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Dove y Rimstidt (1985), report6 la formacion de escorodita a partir de la oxidacion
de arsenopirita a pH &cidos y catalizada por bacterias Ferrooxidans sp que oxidan el Fe** a
Fe**(Ec. 15)

FeAsS + 14Fe’t 4+ 10H,0 & 14Fe’t 4+ SO~ + FeAsO,.2H,0 + 16H* Ec. 15
3.2.1.5 Oxidacion de la esfalerita y galena

La esfalerita (ZnS) y galena (PbS) son los mas importantes minerales de mena del
Zn y Pb respectivamente. El Zn es toxico en concentraciones muy altas. Por otro lado, la
esfalerita puede contener cantidades significativas de Cd y Th, que pueden representar un

riesgo ambiental. El resultado comun de la oxidacion humeda de esfalerita, es un lixiviado

que contiene Zn y SO; disuelto, mientras que la oxidacién de galena en condiciones de
equilibrio, conduce a la formacién de un mineral secundario conocido como anglesita
(PbSO,).

La oxidacion de la esfalerita (Ec. 16) y la galena (Ec. 17), en ausencia de agua, no
genera acidez (Dold, 1999). Sin embargo, cuando actia como agente oxidante el ion férrico
y en presencia de agua, se genera acidez (Ec. 18 a Ec. 19). Plumlee, (1999) sefiala que la
oxidacién de sulfuros masivos por hierro férrico acuoso genera significativamente mayores

cantidades de acido que la oxidacién por el oxigeno.

ZnS + 20, - Zn** + 805~ Ec 16.

PbS + 20, — Pb** + S0~ Ec 17.

PbS(, + 8Fe’* +4H,0 = Pb°* + 8Fe’* +S0;” + SH* Ec.18
ZnS() + 8Fe’™ +4H,0 = Zn®* + 8Fe’* +SO;” + 8H' Ec. 19
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La galena revestida de anglesita puede aumentar la resistencia aparente de la galena,
debido a que la anglesita tiene una baja solubilidad y por tanto, protege a los sulfuros del
contacto directo con sustancias oxidantes reactivas (Jambor y Blowes, 1998).

El proceso de oxidacion no genera incremento de la acidez, cuando la oxidacion se
produce en base al O, (Dold, 1999), de igual manera pasa con los sulfuros de cobre
(covelita (CuS), calcocita (Cu,S), digenita(CusSs), djurleita( CusgS). En presencia de Fe*,
la oxidacion del MeS (donde Me = metal divalente) produce acidez en funcién de esquemas
de reaccién, donde parte de la capacidad de oxidacién del sistema es derivada de Fe **

como se observa en la Ec. 20:

2MeS + 4Fe*t + 30, + 2H,0 - 2Me?*t + 4Fe?t + 2803 + 4H™ Ec.20
3.2.2 Neutralizacion.

El DAM que prevalece en muchas regiones mineras, puede ser neutralizado por la
disolucion de minerales del grupo de los carbonatos y aluminosilicatos, que se encuentran
presentes en los desechos de mina. La abundancia de carbonatos depende del tipo de
yacimiento o la naturaleza geologica de donde se extraen los minerales (Plumlee, 1999,

Plumlee y Morman, 2011).

Los minerales que generan alcalinidad presentan una variada reactividad quimica y
depende del tipo de mineral (Tabla 2). Los minerales mas reactivos y de rapida disolucién
son: la calcita, dolomita, magnesita, aragonita y brucita. Su disolucién normalmente
conduce a una secuencia distinta de pH de amortiguacién (Blowes y Ptacek, 1994;
Jurjovec et al., 2002; Blowes et al., 2003). Otros que se caracterizan por registrar diferentes

grados de meteorizacion pueden observarse en la tabla 2.
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Tabla 2. Capacidad de &cido - neutralizacion de minerales (Jambor y Blowes, 1998)

Grupo Mineral Tipico Reactividad
Répida ] ] _ ) )
) » calcita, dolomita, magnesita, aragonita, brucita
disolucion
Répida

meteorizacion

Meteorizacion| enstatita, augita, hornblenda, tremolita, actinolita, biotita, clorita,

0.4
intermedia serpentina, talco, epidota, zoisita, hedenbergita, glaucofana
Baja plagioclasa (Ab100-Ab30), caolinita, vermiculita, montmorillonita, 0.02
meteorizacion gibsita '
Muy baja o )
L feldespatos potasicos, muscovita 0.01
meteorizacion
Inerte quarzo, zirconio 0.004

anortita, olivino, diopsida, wollastonita, jadeita, nefelina, leucita 0.6

Sin embargo, el mayor reservorio con capacidad de neutralizacion en el
medioambiente, es atribuido a los minerales que conforman el grupo de los silicatos,
principalmente porque constituyen la mayor abundancia de minerales en la corteza terrestre
(Apello y Postman, 1996).

A partir del grado de meteorizacién de silicatos, carbonatos e hidroxidos, se
determina la capacidad de generacion de alcalinidad y por ende la neutralizacion del
drenaje &cido de minas. El potencial de neutralizacién de los minerales en los desechos de
minas, depende en gran medida del tipo y abundancia (Johnson et al., 2000; Jurjovec et al.,
2002).

Existen factores que determinan en cierta medida la resistencia a la meteorizaciéon.
El tamafio de grano y tipo de pirita y la textura y presencia de elementos trazas en el latice
del cristal de carbonatos, son algunos de los factores (Plumlee, 1999; Strémberg y Banwart
1999).
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3.2.2.1 Disolucién de carbonatos.

La capacidad de neutralizacion que tienen los minerales del grupo de los carbonatos,
conlleva a la destacada importancia que ejercen en medios naturales donde se genera

acidez.

Entre los principales minerales que pertenecen al grupo de los carbonatos se
encuentran: calcita (CaCOg3), aragonita (CaCOs), dolomita (CaMg(COs3)2), ankerita
(Ca(Fe,Mg)(CO3),), magnesita (MgCOs3) y siderita (FeCOs). Estos minerales presentan
diferentes grados de reactividad, en principio todos son muy reactivos (Jambor y Blowes,
1998)

Las reacciones de neutralizacion ocurridas a partir de la disolucion de carbonatos y
aluminosilicatos, consumen protones y cambian el caracter &cido del drenaje de minas a
basico. Por consiguiente limitan la movilidad de los metales y metaloides disueltos. El
caracter neutro no es una condicion generalizada que incide en la inmovilidad. Por ejemplo:
el As, Mo y U pueden comportarse como mdviles en sistemas neutros (White et al., 1984;
Dubrovsky et al., 1984; Blowes y Jambor, 1990; Coggans et al., 1999; Johnson et al., 2000;
Jurjovec et al., 2002).

La calcita es el mineral mas comin del grupo de los carbonatos, debido a su
ocurrencia en un amplio rango de ambientes geoldgicos. Por lo tanto, las rocas que estan
constituidas de este mineral, sufren una serie de reacciones rapidas y complejas que estan
intimamente relacionadas con las caracteristicas del medio acuoso. De tal manera que el
dioxido de carbono, condiciones de acidez y los subproductos generados de la disolucion de
calcita, son algunos de los pardmetros que inciden en el tipo de reacciones (Sherlock et al.,
1995; Moncur et al., 2005). La calcita es un mineral reactivo y es el mas destacado agente

neutralizador.

Las tasas de disolucion de calcita dependen del pH, presion parcial de dioxido de
carbono (pCO,) v las actividades idnicas del agua, calcio y bicarbonatos sobre la superficie
de calcita (Araki y Mucci, 1995)
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La calcita neutraliza &cidos por disolucion y complejacion con iones hidrogenos al
formar bicarbonatos y &cido carbonico (Blowes y Ptacek, 1994; Strémberg y Banwart
1999; Al et al., 2000).

Dependiendo del pH de la solucion resultante de la interaccion de efluentes &cidos
con la calcita, la acidez es consumida facilmente por la produccion de bicarbonatos en
ambientes débilmente &cidos o alcalinos (Ec. 21). Asi mismo, por la produccién de acido
carbdnico en ambientes fuertemente acidos (Ec. 22).

CaCO; ) + Hyy © Cagary + HCO3o Ec.21
CaCOj(,) + 2H{,e) © Cagny + H,CO, Ec.22

De hecho en medios muy acidos no se generan iones de bicarbonatos que permitan
elevar el pH. Sin embargo, el &cido carbonico generado puede disolver calcita y como
resultado la presencia de iones disueltos de calcio y bicarbonatos (Ec. 23). Del mismo
modo, en el medio se puede producir &cido carbonico en presencia de dioxido de carbono y
agua (Ec. 24).

CaCO; + H,CO5 © Ca®* + 2HCO3 Ec. 23
COZ + H20 d H2CO3 Ec.24

La presencia o ausencia de dioxido de carbono en el sistema, incide
significativamente en la solubilidad de la calcita. La disolucién de calcita puede ocurrir en
un sistema abierto o cerrado, dependiendo del tiempo que el didéxido de carbono esté

disponible para intercambio gaseoso.

Si el agua esta en contacto con una fase gaseosa, el dioxido puede entrar en solucion
y la disolucion de calcita puede ocurrir, entonces a esto se le conoce como sistema abierto

(Ec. 25). En el sistema abierto hay un incremento de la solubilidad de la calcita (Stumm y
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Morgan, 1995). Por ejemplo: la zona no saturada en presas de jales provenientes de la

explotacion de yacimientos mineros representa sistemas abiertos.
CaCO;(y + COyy + HyOq) © Cafyy + 2HCO5 Ec.25

Asi mismo, los desechos de minas expuestos al intemperie incrementa la disolucién
de la calcita, porque la calcita esta expuesta a la fase gaseosa del didéxido de carbono. Por
consiguiente, mas bicarbonato es generado y mas iones hidrégeno son consumidos que en

el caso de sistemas cerrados (Sherlock et al., 1995).

En cuanto a sistemas cerrados, en el sistema no hay dioxido de carbono en fase
gaseosa, sin embargo, la calcita siempre se disuelve con la diferencia que la produccién de

bicarbonatos es menor (Ec. 26).
CaCO;(y + Hiyy © Cafary + HCO3og Ec.26

La disolucion de otros carbonatos como la dolomita, ankerita 0 magnesita deberian
tener igual resultado en cuanto al consumo de iones hidrdégenos y liberacion de
bicarbonatos, calcio, magnesio y &cido carbonico. Sin embargo, la calcita es méas facilmente

disuelta que dolomita o ankerita (Jambor y Blowes, 1998).

Ademas existen otros minerales gangas como la siderita (FeCO3) que es
comunmente encontrado en depdsitos de carbon y varios yacimientos metalicos. El efecto
neutralizador de FeCQOg3, depende de las condiciones redox del ambiente de meteorizacion.
Bajo condiciones reductoras, siderita se disuelve a formas bicarbonatadas e iones de Fe?".
En contraste en un sistema abierto con abundante oxigeno, la disolucién de FeCOj3 no tiene

efecto neutralizador.

En ambientes ricos en Fe** y Mg®* y en condiciones donde se genera alcalinidad se
forman fases minerales de magnesita (MgCQ3) y siderita. Las reacciones estequiométricas
que demuestran la precipitacion de magnesita y siderita fueron reportadas por Hernandez y
Pironon, (2009).
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Mg®* + 2HCO; & MgCO, + H,0 + CO, Ec.27

Fe** + 2HCO; « FeCO; + H,0 + CO, Ec.28

La FeCO; y MgCOs, son minerales que bajo ciertas condiciones puede funcionar
como agente neutralizador (Ec. 29). Asi mismo la siderita en ambientes oxidantes y por
hidrélisis puede producir acidez (Ec. 30). Las siguientes reacciones de disolucion pueden
ocurrir (Walder y Schuster, 1998)

FeCO; + HY & Fe?* + HCO; Ec.29
4FeCO; + O, + 10H,0 < HCOj3 + 4Fe(OH); + 4H* Ec.30
MgCa(C0,)2 + 2H* & Mg** + Ca’* + 2HCO;, Ec.31
MgCa(CO,)2 + 4H" & Mg™* + Ca™* + 2C0,) + 2H,0 Ec.32

Las aguas de drenajes acidos presentan altas concentraciones de Fe?*, Fe** y SO42.
Para controlar la acidez se pueden utilizar tratamientos pasivos, que usan como sustrato
reactivo caliza. Las soluciones &cidas interactian con minerales de calcita que constituyen
la roca caliza. El resultado de la interaccion es la formacion de oxihidroxidos de hierro
amorfos y sulfatos sobre la superficie de la calcita (Al et al., 2000; Simén et al., 2005), la

cual ha sido reportado a través de la siguiente reaccion:

Fe’* 4 2S03™ + 3H' 4 2CaCO; + 5H,0
& Fe(OH); + 2CaS0,.2H,0 + 2CO; + H,0 Ec.33

Los oxihidréxidos de hierro se forman a través de adsorcion de Fe?' sobre la

superficie de calcita seguida de la oxidacién a Fe** (Evangelou , 1995).

La disolucion de dolomita (CaMg(CO3),) y otras fases de carbonatos neutralizan la

acidez y pueden mantener efectivamente el pH cerca de las condiciones neutrales (Jurjovec
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et al., 2002). La disoluciébn de carbonatos consume protones y genera alcalinidad

permitiendo que disminuya la acidez neta de los lixiviados a como se muestra en la Ec. 34.
FeS, + 15/, 0, + 7/, H,0 + 4CO5 - Fe(OH); + 2S0; + 4HCO3 Ec.34
3.2.2.2 Disolucién de silicatos

El agua cargada con di6xido de carbono es efectiva en la disolucion de minerales.
Las reacciones mas comunmente envuelven a los &cidos débiles de los sistemas de
carbonatos, silicatos, aluminosilicatos y bases fuertes. La disolucién de calcita es
probablemente la mas importante reaccion. Sin embargo, cuando no hay presencia de
carbonatos en el sistema, la disolucion de silicatos y aluminosilicatos deberia ocurrir
(Faure, 1980; Johnson et al., 2000).

El mayor reservorio con capacidad de neutralizacién en el medioambiente, es
atribuido a los minerales que conforman el grupo de los silicatos, principalmente porque
constituyen la mayor abundancia de minerales en la corteza terrestre (Apello y Postman,
1996). La composicion quimica de la mayoria de silicatos es segun la presencia de olivino,

piroxeno, anfiboles, feldespatos, arcillas y micas.

La disolucién de silicatos provee abundancia de cationes entre ellos K*, Mg®* y Na*.
Del mismo modo favorece la formacion rica en cristales de jarosita y arcillas (Lin, 1997).
Asi mismo, la disolucion de la mayoria de aluminosilicatos son otro grupo de minerales que
también consumen iones H* y contribuyen con cationes (Na*, K*, Ca?*, Mg®*, Fe*") y
silice-aluminio disuelto en agua de poros en jales (Blowes y Ptacek, 1994; Purra y
Neretnieks , 2000).

El grado de disolucion y alteracion de los silicatos es de suma importancia en
cuanto al tipo de producto que se genera en la reaccién. La disolucién congruente consiste
en la completa disolucion de silicatos y la produccion de compuestos solubles (Ec. 35).
Mientras la disolucién incongruente es la forma mas comun de meteorizacion de silicatos, y

se obtiene a través de la alteracidn de silicatos en otras fases que generalmente son sélidas
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(Ec. 36). Los tipos de meteorizacion o disoluciones de silicatos se representan por las
siguientes reacciones:

MeAlSiO, ) + Hio + 3H,0 > Meld) + Aljsy + HySiOyq + 30HG, Ec.35
2MGAISIO4(S) + 2Hz-ac) + HzO - Me’((;;) + AlelQOs(OH)4(S) Ec.36
Donde Me= Ca, Na, K, Mg, Mn o Fe

Por ejemplo, en las Ec. 37 y Ec. 38 se observa que la disolucién incongruente del
sodio contenido en plagioclasas, feldespatos, albita (NaAlSi3Og) produce montmorillonita
simplificada como Al,Si;O10(OH); o kaolinita (Al,Si,Os(OH),), dependiendo de la cantidad

de lixiviado:
2NaAlSi; O ) + 2H(e + 4H,0

- 2Na%;;) + Alei4Olo(OH)2(S) + 2H4Si04(ac) Ec.37

2NaAlSi; Oy ) + 2Hf) + 9H,0

- 2Na%:;:) + AleizOS (OH)4(S) + 4H4Si04(ac) Ec.38
Asimismo, en la Ec 39 y Ec. 40 se muestran otros ejemplos de la disolucion

incongruente de otros feldespatos ricos en Ca como la anortita (CaAl,Si,Os), y otros como,
la microclina (KAISi3Og) que generan caolinita (Al,Si;Os(OH),).

CaAlzsizog(s) + 2Hz-ac) + Hzo(l) d Ca%;;) + AIZSIQOS(OH)4(S) Ec.39

2KAISi; Oy ) + 2H{,o + 9H,0

— 2K{o + ALSiHOs(OH), () + 4H,SiOy,) Ec.40

La abundancia de plagioclasas meteorizadas indican que los minerales primarios del
grupo de los aluminosilicatos contribuyen a la neutralizacién (Gunsinger et al., 2006). Asi
mismo, la plagioclasas con bajos contenidos de calcio se vuelve menos reactivas y el
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potencial de neutralizacién es muy bajo. La neutralizacion resultante de la disolucion de
minerales silicatados y aluminosilicatos es directamente dependiente de sus respectivas
tasas de disolucion (Jambor 2003)

En la mayoria de ambientes naturales, las aguas superficiales contienen didxido de
carbono disuelto. La Ec. 41 representa la disolucion incongruente de feldespatos potésicos
(6KAISiz0g(s)) bajos condiciones mas precisas. En estas condiciones puede generarse una
mica del tipo de la muscovita (K,Al(SigAl,020)(OH)4)(Ollier y Pain, 1997)

6KAISi;Oy,, + 4H,0(, + 4COy,

8(s)
= 4K + KoAL(Si; AL Oy)) (OH)y() + 4HCO3,) + 128i05¢,) Ec.41

En las ecuaciones Ec. 37 a Ec. 41 se observa que las plagioclasas y feldespatos
potasicos consumen iones hidrogenos en solucion o generan iones bicarbonatos. Ademas,
se observa que los productos de feldespatos y clorita meteorizados son: Na*, K*, Ca*",
acido silicico (H4SiO4), muscovita (K>Al(SisAl,O2)(0OH),) y arcillas minerales como:
kaolinita (Al,Si;Os(0OH)y), illita (KoAl4(SisAl,O20)(OH)4) 0 montmorillonita (simplificada
como Al;SisO10(OH)). En cuanto, al acido silicico o silice deberian de precipitar como

silice opalina o calcedonia criptocristalina (SiO,).

En cambio, los minerales de arcillas pueden resistir mas y consumir iones hidrogenos,
mientras ellos son disueltos. Por ejemplo la disolucion de caolinita puede ser representada

por la ecuacion 42:
AL SO, (OH)4) + 6Hiey = 2AlGky + 2H,SiO40q + HyOq, Ec.42

3.2.3 Precipitacion — Disolucion.

Las reacciones de oxidacion de sulfuros y neutralizacion de acido-base, generan altas
concentraciones de solidos disueltos, suficientes para la precipitacién de una serie de fases
solidas secundarias. Las reacciones de disolucién y precipitacién envuelven esas fases
solidas controlando las concentraciones de iones mayores en los lixiviados generados en los
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jales. Por otro lado, los metales disueltos son controlados por mecanismos de reposicion de

estructuras cristalinas y reacciones de adsorcion-coprecipitacion (Blowes et al., 1990).

Los fendmenos de precipitacion y disolucién son de suma importancia en las aguas
naturales. La disolucion de minerales es uno de los principales factores que determinan la
composicion de las aguas naturales. La composicion quimica del agua natural se puede
alterar por precipitacion de minerales y por la subsecuente sedimentacion de estos solidos

en soluciones saturadas.

La precipitacion es lo opuesto a la disolucion: la concentracion de un soluto excede la
solubilidad del compuesto y cualquier exceso de soluto pasa a estado sélido. Sin embargo,
si la concentracion del soluto disminuye a valores por debajo de su solubilidad, puede

ocurrir la disolucion del precipitado.

En los procesos de precipitacion-disolucion son importantes tanto las consideraciones
de equilibrio como las velocidades de la reaccion. El conocimiento de las relaciones de
equilibrio permite calcular las concentraciones en el equilibrio y por lo tanto la cantidad de
precipitado que se forma o la cantidad de material que se disuelve. En muchos casos, la
velocidad controla el grado de la reaccion porque no hay suficiente tiempo para alcanzar el

equilibrio.

La temperatura influye tanto en la posicion de equilibrio de la reaccion de
precipitacion como en la velocidad de reaccion. En general, la solubilidad aumenta al
incrementarse la temperatura, con ciertas notables excepciones como el CaCOj3;, Caz(PO4)2,
CaSO, y FePO,, que son de importancia en la quimica del agua. Por tanto, se debe
considerar otros factores adicionales a la temperatura como el pH, el efecto del i6n comun,
que también influyen en la solubilidad y que juegan un importante papel en las reacciones

de equilibrio.

El limite al cual el equilibrio es establecido con respecto a minerales como la calcita,
dolomita y el yeso pueden ser calculados por software de informatica (Phreeqc, Minteq,

Visual Minteq, HSC chemistry). Calculado el producto de la actividad ionica (Kiap) Y
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comparados con constantes de equilibrio tedricas de los minerales (Kminerat), Se pueden

derivar indices de saturacién del mineral (Apello y Postman, 1996).

Se debe tener presente que los célculos de equilibrio y los diagramas logaritmicos de
concentracion de los sistemas en que intervienen equilibrios heterogéneos soélo
proporcionan las condiciones limites del sistema mas que la situacién que en realidad

existe.

3.2.3.1 Formacion de precipitados en jales mineros.

En ambientes oxidantes por procesos de oxidacion de sulfuros metélicos se generan
aguas acidas, estas soluciones acuosas pueden disolver minerales pertenecientes al grupo de
los carbonatos y aluminosilicatos y de esta forma neutralizar naturalmente la acidez
generada (Al et al., 2000; Moncur et al, 2005; Armienta et al., 2012). Es decir, que las
condiciones neutras en jales mineros, pueden existir debido al balance positivo entre
minerales que generan alcalinidad (carbonatos, aluminosilicatos) y minerales con capacidad

de generar acidez (sulfuros metalicos).

Durante la ocurrencia simultanea de estos procesos, se favorece la rapida
precipitacion de una serie de compuestos que dependen de la composicion quimica de jales
y lixiviados generados sobre los depositos de residuos. De esta forma en las soluciones
acuosas se remueven una serie de metales pesados. La precipitacion de minerales
secundarios principalmente la goetita (aFeOOH), yeso (CaSQ4-2H,0), covelita (CuS) y
anglesita (PbSQO,) pueden afectar la composicion de los lixiviados de los jales y a la vez

contribuir a la atenuacién de metales (Jambor, 1994; McGregor, 1994).

La formacién de minerales de origen secundario, en algunas situaciones sirven
como excelentes trampas de metales y metaloides y por consiguiente son un importante
método de control de la movilidad de contaminantes (Courton-Nomade et al., 2003; Borba
y Figueiredo 2004; Langmuir et al., 2006; Asta et al., 2009; Gutiérrez-Ruiz et al., 2012;
Duarte et al., 2012; Martinez-Villegas et al., 2013).
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La precipitacién de fases secundarias como yeso, goetita, hematita y jarosita han
conducido a la formacion de capas cementantes en los jales, las cuales actuan como
trampas de los EPTs (Zn, Cd, Cu, Pb y As) que han sido liberados de capas superiores
oxidadas (Romero et al., 2007).

Los precipitados por sus caracteristicas forman capas cementantes que obstaculizan
los poros y modifican la permeabilidad de la matriz (jales). Por consiguiente, forman
barreras que restringe la difusion del oxigeno a través de los jales y activan una zona de
acumulacion donde se retienen los metales. La ocurrencia de las barreras contribuye a
reducir la oxidacion de sulfuros metalicos y sulfatos de los lixiviados bajo la capas de
precipitados de hierro (Lin, 1997).

El Fe** generado de la oxidacién de pirita, puede ser hidrolizado y precipitar como
fases cristalinas y amorfas de oxihidroxisulfatos de hierro (Johnson et al., 2000). La
precipitacion de ferrihidrita (Fe,03.9H,0), goetita (aFeOOH), jarosita (KFe3(SO4)2(OH)g)
schwertmanita (FegOg(OH)s(SO4)+2H,0) y beundantita (PbFes(AsO4)(SO4)(OH)e) puede

ser representada a través de las Ec. 43 a Ec. 47.

2Fe’* + 12H,0 © Fe,0;.9H,0 + 6H" Ec.43
Fe’* 4+ 2H,0 < oFeOOH + 3H* Ec.44
3Fe’™ + K* 42505 + 6H,0 & KFe3(SO,) ,(OH) + 6H” Ec.45
8Fe’* + SO;™ + 14H,0 & FegOg(OH)((SO, ) + 22H* Ec. 46

Pb>* + 3Fe’ + SO;™ + HyAsO; + 6H,0 & PbFe; (AsO,)(SO,) (OH), +
gH* Ec. 47

En las ecuaciones (Ec. 43 - Ec. 47) se observan las fases minerales descritas, estas
reacciones son sensibles a los cambios de pH. Cuando en las soluciones acuosas existen

incrementos en los valores de pH o concentraciones de Fe®*, pueden precipitar fases

65



minerales de jarosita y schwertmanita. Para que pueda precipitar jarosita un constante

suministro de K" debe existir (Newbrough y Gammons, 2002).

La formacion de beundantita estd relacionada con la oxidaciéon de galena y
arsenopirita (Roussell et al., 2000). Por lo tanto, en soluciones con concentraciones
disueltas de Pb**, H,AsO,, Fe** y SO4* facilmente precipita beundantita, el cual ha sido
reportado en varias zonas mineras del mundo, como un mecanismo de atenuacion natural
de metales y metaloides donde se generan DAM (Roca et al., 1999; Gieré et al., 2003;
Romero et al., 2007)

La schwertmanita y jarosita por procesos de transformacion puede formarse goetita,

de acuerdo a la ecuacion 48 y ecuacion 49.
FegOg (OH)4(SO,) + 2H,0 — 8aFeO(OH) + SO;™ + 2H* Ec. 48

KFe;(SO,) 4(OH)s — 3aFeO(OH) + K* + 280;™ + 3H" Ec. 49

Johnson et al., (2000), estudiaron el sistemas de flujo subterraneo, distribucion de
productos de oxidacion de sulfuros y los mecanismos que contralan la movilidad de
constituyentes disueltos, en las presas de jales de Ni-Cu en Sudbury-Ontario. Ellos
detectaron que en la zona activa de oxidacion de los jales, se han generado altas
concentraciones de hierro, potasio y sulfatos, que pudieron precipitar como jarosita y

goetita.

La modelacion geoquimica indica que los jales en la base de la zona activa de
oxidacidn, esta sobresaturada con respecto a ferrihidrita (Fe,03.9H,0). En la zona activa de
oxidacion se formaron capas cementantes y por lo tanto, no hay difusién de oxigeno. Por
consiguiente, bajo esas condiciones, ferrihidrita pudo haber reprecipitado como goetita

(10aFeO(OH)). En la ecuacion 50, se puede observar lo antes mencionado.

Fe,05.9H,0 — 10aFeO(OH) + 4H,0 Ec. 50
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Mediante trabajos de laboratorios (Yu et al., 1999) fue determinada la solubilidad

de schwertmanita y fue reportado como formula estequiométrica la siguiente:
8Fe’* +xS0;™ + (16 — 2x)H,0 © FegOg_»,(SO,) + (24 — 2x)H" Ec. 51
FegOg_»,(SO,)x © 4Fe,05 + 2xH" + xS0;™ + (16 — 2x)H,0OEc. 52

donde x puede ser 1.74 < x < 1.86. En el mismo estudio fue reportada la reaccion
(Ec. 52) para la transformacion de schwertmanita a ferrihidrita (Fe,Os3). Asi mismo, ellos
definen que las fronteras de estabilidad entre la schwertmanita y ferrihidrita estan definidas

por las constantes de equilibrio y la reaccion de transformacion.

El A" que pudiera ser liberado de la disolucién de aluminosilicatos en jales, donde
la capacidad de neutralizacion es menor a generacion de acidez, pueden formarse gibsita
(AI(OH)3), boehmita (AIOOH), alunita (KAI3(SO4)2(OH)g), basaluminita (Aly(OH)10S0,),
y jurbanita (AISO4(OH).5H,0), durante la migracién de AI** a zonas donde es neutralizada
la acidez (Gu et al., 2003; Gusinger et al., 2006; Cravotta et al., 2010 )

Al(OH); + 3H' & AP’ 4+ 3H,0 Ec. 53
AIOOH + 3H" & AP* +2H,0 Ec. 54
Al,;(OH) (SO, + 10H" & 4AP* + SO3™ 4 4H,0 Ec. 55
AISO,(OH).5H,0 + H" & AI’* + SO3™ + 6H,0 Ec.56
KAL(SO,)2(OH)s + 6H" & K* + 3AIY 428027 + 6H,0 Ec. 57

Precipitacion ciclica y disolucion de yeso (Ec. 58) puede ser importante mecanismo
en areas aridas, donde se acentla el proceso de evaporacion, por lo tanto, el agua que

infiltra en afios normales evapora y deposita pequefias cantidades de yeso. Este yeso puede
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acumularse progresivamente, sin embargo, bajo excesivas lluvias puede disolverse y elevar

las concentraciones de yeso Yy calcio en flujos de agua.
CaS0,4.2H,0(s) = Ca** + SO3 + 2H,0 Ec.58

Las superficies, canales y zonas vadosas en presas de jales en climas aridos han
producido una abundante formacion de sales solubles (Agnem, 1998)

3.2.4 Sorcién - Desorcion

La liberacién de elementos que forman parte de minerales depende principalmente
de la solubilidad del mineral, mientras estan asociados con metales y otros elementos.
Cuando un elemento es liberado, la movilidad es controlada principalmente por el pH, las
condiciones redox y la carga superficial de los adsorbentes. La magnitud de la carga

superficial varia con el valor de pH de la solucion (Parks, 1990).

El proceso de sorcion es el nombre otorgado generalmente a los fenomenos de
adsorcion, absorcion e intercambio cationico y la coprecipitacion. Los principales factores
que determinan la capacidad de sorcion de los minerales son el punto de carga zero, el area

superficial y el intercambio i6nico

La sorcion ocurre en la interface agua-mineral y son controladas con la reactividad
del grupo funcional que se encuentra en la superficie de la particula, que puede formar un
complejo de superficie cuando se une a un i6n o molécula de la solucion. Es una unidad
molecular estable y puede ser de dos tipos, de esfera interna y esfera externa (Sposito,
1989).

Existen estudios en los que se destaca la relevancia de los procesos de sorcion en el
control de contaminantes en regiones mineras de México. Romero y Gutiérrez, 2010, en
andlisis de muestras de jales oxidados, colectadas en minas localizadas en el sur y centro de
México, reportaron que la baja movilidad de EPTs en estos jales es debida al proceso de

sorcion en superficies de oxihidréxidos de hierro. Asi mismo, Romero et al., 2007,
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atribuyen que las concentraciones toxicas disueltas de metales y metaloides provenientes de
oxidacion de sulfuros metalicos son atenuadas por reacciones de sorcion y precipitacion.
Otros autores han reportado sobre el efecto de la sorcion en jales. (Blowes y Jambor, 1990;
Lin, 1997; McGregor et al, 1998; Bain et al. 2000; Roussel et al., 2000; Jonson et al,
2000).

Por otro lado, Lee et al.,, (2002), evaluaron la sorcion de metales trazas de
precipitados formados al neutralizar tres tipos de aguas contaminadas con DAM, en el
distrito minero de Ducktown-Tennessee. En laboratorio las aguas fueron neutralizadas con
NaOH, hasta incrementar el pH y precipitar Fe, Al y Mn contenido mayoritariamente en las
aguas naturales. Después se realizd la separaracion de fases liquida y sélida. Las
remociones de metales trazas se obtuvieron de las diferencias entre las concentraciones

iniciales en las aguas naturales y las obtenidas al momento de adicionar NaOH.

Los resultados muestran que el Fe, Al y Mn, precipitaron a pH < 4, 5, ~8
respectivamente. Mediante analisis de difraccion de rayos X, identificaron schwertmanita,
ferrihidrita y precipitados amorfos de aluminio y manganeso. Las remociones de Pb, Cu,
Cd, Co, Ni y Zn, fueron variables en los tres tipos de aguas. Finalmente, ellos concluyen
que la relativamente abundancia de Fe, Al y Mn, determinaron el rango de pH para la
remocion de metakes trazas. Asi mismo, muestran que la sorcion de elementos trazas
generalmente coincide con la precipitacion de Fe, Al y Mn. Sin embargo, la dependencia de
sorcion del pH, es causada no solamente por cambios en los coeficientes de sorcion de los
metales trazas, sino que la formacidn y composicion del sorbente, es controlada por el pH y

la composicion quimica de las aguas.

Los resultados de las investigaciones realizadas por estos investigadores permiten
evaluar la significancia de la ocurrencia de estas reacciones quimicas en la regulacion del
transporte de los EPTs disueltos. Y finalmente impacto ambiental cuando son liberados a

los ecosistemas naturales.

Por lo tanto, el conocimiento de la sorcion como proceso geoquimico debe ser

incluido en los estudios de la quimica de las aguas acidas de minas; para entender su
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influencia en los mecanismos de movilidad, liberacion y transporte de metales disueltos;

que ocurren dentro de las presas de jales.

3.3  Tratamiento del drenaje &cido de minas

3.3.1 Tratamientos activos

Los sistemas convencionales para el tratamiento de drenaje acido de minas (DAM),
implican la neutralizaciéon de la acidez mediante la aplicacion de reactivos quimicos al

agua. En la tabla 4 se pueden observar los reactivos mas comiunmente utilizados.

Los reactivos al entrar en contacto con las aguas acidas, aumentan el pH causando a
la vez que los metales solubles formen precipitados y complejos insolubles (Skousen et al.,

1998). Asi mismo, se acelera la velocidad de oxidacion quimica del Fe?*.

Los costos de los diferentes tipos de agentes quimicos utilizados para el control de
DAM han sido detallados por Skousen, J., 1991; Johnson y Hallberg, 2005. En algunos
casos al momento de su aplicacidn, existen implicaciones en cuanto al uso y eficiencia del
reactivo. Por ejemplo, hidroxido de sodio (NaOH) es 1,5 veces mas eficaz que el hidroxido
de calcio (Ca(OH),). Sin embargo, el primero es alrededor de nueve veces el costo de la

cal.

Por otro lado, la adicidn de reactivos multiples de forma escalonada, acompariadas
por el control del pH, puede resultar en la eliminacion selectiva de algunos componentes
del DAM como el arsénico y molibdeno (Aube y Payant, 1997). En otros casos se utilizan
reactivos floculantes, que se pueden utilizar para promover la agregacion de precipitados,

ayudando asi a la eliminacion de constituyento disueltos contenidos en el DAM.
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Tabla 3. Reactivos quimicos cominmente utilizados para la neutralizacion del DAM.

Nombre Comercial

Comentarios

Cal hidratada (Ca(OH),)

Reactivo efectivo requiere ser mezclado

Oxido de calcio (CaO)

Muy reactivo, necesita equipo para su uso

Carbonato de sodio (Na;COs)

Es utilizado para remociones localizadas, pero muy caro

Hidroxido de sodio (NaOH)

Muy soluble, se vende en el mercado de forma sélida y liquida

Amonio (NH3 NH,OH)

Muy reactivo y soluble

Hidroxido de potasio (KOH)

Similar al hidroxido de sodio

Hidroxido de magnesio (Mg(OH),)

Similar a cal hidratada

Oxido de magnesio (MgO)

Similar al 6xido de calcio

Peroxido de calcio (CaOy)

Usado como neutralizador y oxidante

Polvo de horno (CaO, Ca(OH),)

Desecho producto de la industria del carbonato de calcio

Carbonato de calcio (CaCOs3)

Valores de neutralizacion varian con cada producto

En principio, cada reactivo quimico tiene sus particularidades que lo hacen més o

menos apropiado para condiciones especificas. La mejor seleccion de la cantidad de
alternativas disponibles depende de los factores técnicos y economicos. Los factores
técnicos incluyen niveles de acidez, velocidad del flujo, tipos especificos y concentraciones
de metales en el agua, el grado del tratamiento quimico necesitado y la calidad final
deseada del agua. Los factores economicos incluyen precio de los reactivos, labor,
maquinaria y equipo, numero de afios que el tratamiento seria necesitado, remocién y

disposicion de los lodos y factores de riesgo.

Un material preferido para el control del drenaje acido es la cal (CaO), su aplicacion
fue inicialmente usada para pequefios y/o periodos de flujos de alta acidez, ya que la cal es
muy reactiva. Jenkins y Skousen, (1993), se encuentran entre algunos de los investigadores

que lo han utilizado en tratamientos de aguas &cidas de minas.

La cal hidratada (Ca(OH);) es el quimico mas comunmente utilizado para el

tratamiento del DAM. Este producto se vende en forma de polvo y tiene caracteristicas de
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material hidrofobico. Para su aplicacion debe dispersarse en el agua, para la cual se requiere
de una extensa mezcla mecanica (Skousen y Ziemkiewicz, 1996). El tiempo que el sistema
deberia estar en operacion, es un factor critico en la determinacion de los costos anuales de
un sistema de tratamiento con Ca(OH),, debido a la gran inversion inicial que debe ser

amortizada con el tiempo.

La cal en presencia de agua forma hidréxido de calcio (Ca(OH),) a como se observa
en la Ec. 66. Otra reaccion mas compleja cuando se utiliza CaO para neutralizar los
productos de la oxidacién de la pirita (Fe**, Fe**, SO,%, H" entre otros), es la que se
observa en la Ec. 67, en la que se obtiene goetita (FeOOH) y el yeso (CaSO, ' 2H,0) en
forma de precipitados (Wendling et al., 2010).

CaO + H,0 - Ca(OH), Ec. 66

2Fe’* + 3802 4 3Ca0 + 3H,0 © 2FeOO0H + 3CaS0, .2H,0 Ec.67

Posteriormente la disolucion de cal hidratada, que puede ser generado con la adicion
de cal o por la aplicacion en si de Ca(OH),, incrementa el pH con el correspondiente
incremento de grupos OH™ segun se observa en la Ec. 68. La adicion de estos grupos
permite la precipitacion de iones metalicos como hidroxidos. En la Ec. 69 — Ec. 70 se

muestra ejemplos para los iones divalentes Cu®* y Zn**.

Ca(OH), - Ca’* +20H" Ec. 68
Cu®* + 20H™ - Cu(OH), Ec. 69
Zn** + 20H™ - Zn(OH), Ec.70

Otro sub producto de la neutralizacién con cal hidratada, es el carbonato de calcio
(CaCOs3). El carbon inorganico observado en la Ec. 71, puede prevenir del DAM o ser
generado del di6xido de carbono (CO,) del aire que es disuelto durante la mezcla mecéanica
0 aireacion (Aubé y Zinck, 2003).
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Ca(OH)z + C02 d CaCO3 + Hzo Ec.71

En la Ec. 72 se observa como las concentraciones de Zn®** generadas por el DAM, es
neutralizada por la cal hidratada, formando precipitados de hidroxido de zinc (Zn(OH),). La
neutralizacion de otros iones metalicos o acido (H") podria ser expresada utilizando similar
reaccion (Taylor et al., 2005).

Zn** + Ca(OH), < Zn(OH), + Ca** Ec.72

Otro caso de los precipitados que se forman de la aplicacién de Ca(OH),, es la
formacion de hidroxidos de hierro (Fe(OH),), yeso (CaSQO4.2H,0) y anhidrita (CaSO,), en
presencia de acido sulfarico (H,SO,) y sulfato de hierro (FeSO,) generado en el DAM,

puede ser observado en la Ec.73 y Ec. 74.

En este caso, hay que tener presente que cada metal en solucidn, contribuye a la
acidez generada por el DAM vy precipitan con ciertos niveles de pH. Por ejemplo, iones
metalicos divalentes precipitan en rangos diferentes de alcalinidad. El Ni** precipita a pH

arriba de 8, el Fe®* a pH entre 8-9 y el Zn** a pH mayores de 9.

La ocurrencia de estas reacciones (Ec. 73 y Ec. 74) es lo que comunmente pasa en
los tratamientos activos cuando se utilizan estos quimicos (Kalin et al., 2006; Skousen et
al., 1998).

Ca(OH)2 + stO4 d CaSO4 + 2H20 Ec.73
Ca(OH), + FeSO,4 < Fe(OH), + CaSO, Ec.74

De manera similar al 6xido de calcio (CaO), ocurren reacciones cuando se utiliza
hidroxido de magnesio (Mg(OH),) y 6xido de magnesio (MgO), para neutralizar la acidez
generada por el DAM (Ec. 75 - Ec. 77). Estos reactivos quimicos poseen considerables
ventajas como el Ca(OH),, utilizado para la neutralizacién. Una de las mas importantes
ventajas de MgO y Mg(OH),, es la relativa poca cantidad de reactivo que se requiere para

la neutralizacion de la acidez (Wendling et al., 2010).
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MgO + H,0 < Mg(OH), Ec.75
Mg(OH), < Mg®* + 20H Ec.76
H,S0, + Mg** + 20H™ & MgSO, + 2H,0 Ec.77

Los tratamientos activos en general, requieren de la instalacion de una planta de
tratamiento, compuesta por agitadores, precipitadores, clarificadores y espesadores. En
cada uno de los compartimentos de la planta se utilizan reactivos y ademas se requiere de
operarios para la operacion y mantenimiento. Por lo tanto, los tratamientos activos
requieren de una alta inversion por sus elevados costos de operacion, funcionamiento y

mantenimiento (Skousen et al., 1991).

En los tratamientos activos se generan grandes volumenes de lodos, producidos de
forma secundaria durante el tratamiento del drenaje acido, que en algunos casos resultan
peligrosos. La peligrosidad de estos lodos depende en gran medida de la composicion
quimica del agua tratada proveniente de la mina. Por consiguiente, dependiendo de las
condiciones locales y el volumen de lodos, pueden convertirse en una fuente potencial de

contaminaciéon (Komnitsas et al., 2004).

El lodo constituido del hierro producido por adicion de reactivos alcalinos es muy
hidratado y voluminoso, por lo general contienen solo 2 % — 4 % solidos (Coulton et al.,
2003a). El volumen de lodos generados tiende a incrementar los costos de operacion al

momento de disponer estos residuos.

Una desventaja adicional de este tipo de tratamiento, es el incremento de la
salinidad cuando las aguas tratadas son vertidas a los rios, esta actividad puede perjudicar a

organismos sensibles en biota acuatica (Cambell, 1990).
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3.3.2 Tratamientos pasivos

La caracterizacion precisa del drenaje &cido de minas (DAM) es muy importante
para efectuar la correcta seleccion y dimensionamiento de los dispositivos operacionales

que configuran el conjunto del tratamiento pasivo.

Una adecuada caracterizacion debe incluir la medida precisa del caudal, y de al
menos los parametros quimicos siguientes: pH in situ, pH en laboratorio, conductividad
eléctrica, alcalinidad total, acidez o alcalinidad neta; ademés de contenidos de Fe?*, Fe
total, Al, Mn, SO,*(Hyman y Watzlaf, 1995). Estos autores también consideran deseable
analizar Ca**, Mg®*, Na*, CI, K*, Br y Zn, lo que permite en la mayoria de los casos

efectuar un correcto balance iénico.

Los tratamientos activos de aguas &cidas se caracterizan por ser de costos elevados y
requieren de una alta inversion, por consiguiente, no pueden ser mantenidos al largo plazo
después del cierre de las actividades mineras, principalmente, porque los procesos fisicos y
geoquimicos que gobiernan la liberacion de contaminantes puede perdurar varias décadas
(Younger, 1997). Sin embargo, existen incentivos financieros para desarrollar alternativas

de bajo costo y sistemas de bajo mantenimiento, tales como tratamientos pasivos.

Los tratamientos pasivos se basan en los mismos procesos fisicos, quimicos y
biologicos que tienen lugar en los humedales naturales (wetlands), en donde se modifican
favorablemente ciertas caracteristicas de las aguas acidas, consiguiendo la eliminacion de

metales y la neutralizacion del pH (Hedin et al., 1994).

En el pasado se desarrollaron y disefiaron diversos tipos de tratamiento pasivo y fue
comprobado que dan buenos resultados, en cuanto a la neutralizacion de la acidez y
eliminacion de metales pesados (Hedin et al., 1994). Adicionalmente, presentan la ventaja
que requieren poco mantenimiento y su bajo costo puede ser asumido durante largos
periodos de tiempo (20 a 40 afios) una vez clausurada la instalacibn minera (Watzlaf,
1997bh).
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Los sistemas de tratamientos pasivos tienen la gran ventaja de que naturalmente
ocurren procesos bioldgicos y geoquimicos, que mejoran la calidad del DAM, con los
minimos requisitos de operacion y mantenimiento. El pH &cido caracteristico del DAM,
cuando se mezcla con agua alcalina e interactla con rocas calizas, asciende hasta valores

casi neutros.

La remocion de contaminantes metalicos ocurre como resultado de la precipitacion
de hidréxidos, oxihidréxidos y sulfuros y depende de las condiciones locales, tales como
contenido de oxigeno y quimica del agua, las que finalmente determinan si estas reacciones

se produciran bajo condiciones oxidantes o en ambientes reductores (Hedin et al., 1994).

Entre los métodos pasivos que mas se han utilizado destacan los humedales
aerobios, los humedales anaerobios o balsas organicas, los drenes anoxicos de caliza (ALD,
Anoxic Limestone Drains), los sistemas sucesivos de produccion de alcalinidad (SAPS,
Successive Alkalinity Producing Systems) y las barreras reactivas permeables utilizadas en
aguas subterraneas. En la literatura especializada se ha reportado ampliamente la utilizacion
de tratamientos pasivos para mejorar la calidad de las aguas &cidas provenientes de minas
abandonadas (Skousen, J., 1991; Noller et al., 1994; USEPA, 1996; Tyrrell et al., 1997,
Younger, 1997, Younger, 1998, Ettner, 1999; Iribar et al., 1999; Ordofiez et al., 1999;
Mataix, 1999)

En el tratamiento pasivo del DAM, hay que tener presente que se generan algunos
efectos secundarios (saturacién de sulfatos, co-precipitacion, sorcién) que pueden ser
benéficos (disminuciones en concentraciones de sulfatos y metales), mientras otros son

perjudiciales (blindaje de la roca caliza por minerales secundarios (Bernier, et al., 2001)

En la préctica estos métodos se emplean solos o combinados, dependiendo del tipo
de drenaje acido y de los requerimientos de tratamiento. Los tratamientos pasivos a través
del uso de DAC y humedales ofrecen proteccion ambiental y un buen costo-eficiencia
como método de tratamiento del DAM, sobre todo cuando se utiliza bajo condiciones

adecuadas e instalaciones apropiadas (Skousen, J., 1991).
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3.3.2.1 Limitantes de la roca caliza en tratamientos pasivos.

La roca caliza comunmente utilizada en los tratamientos pasivos, como opcién para
generar alcalinidad, es el mejor material disponible en términos de costo-eficiencia. Sin
embargo, no ha sido tan satisfactorio su desempefio cuando se utiliza para la neutralizacién
del DAM. Los principales factores que influyen son: la baja tasa de disolucion, el
revestimiento de los agregados de calcita con hidroximetalicos, que finalmente
impermeabilizan y terminan produciendo un blindaje, que disminuye hasta un 20% la
eficiencia de la roca (Pearson y McDonnell, 1975 a,b; Skousen et al., 1995; Hammarstrom
et al., 2003).

Las aguas provenientes del DAM se caracterizan por la presencia de Fe?* y oxigeno
disuelto (> 1mg/L). El oxigeno contenido en las aguas promueve la oxidacion del i6n
ferroso a ion ferrico, lo que genera la formacion de precipitados de hidroxidos de hierro (Fe
(OH)s, sobre la caliza cuando estas aguas estan en contacto con la roca. El AI** contenido
en el DAM, cuando es tratado con caliza, por efecto del ascenso del pH, precipita como

Al(OH); y también reviste los agregados de calcita (Johnson et al., 2000).

Las reacciones de disolucion de carbonatos (Hedin y Watzlaf, 1994) pueden limitar
la acidez de una solucion por neutralizacion de protones (H) y precipitacion de hidroxidos
de Fe y Al (Ec. 78 — Ec. 79).

CaCO; + 2H' - Ca’* + H,0 + CO, Ec. 78

3CaCO; + 2Fe** 0 APY + 6H,0 + CO, — 3Ca* + 2 (Fe 0 Al)(OH); + 3H,CO; Ec.79

En algunos casos para disminuir los precipitados que se forman en la calcita, se
recomienda hacer fluir el DAM, a través de una laguna andxica antes de hacer contacto con
la caliza, para reducir las concentraciones de oxigeno disuelto a los niveles exigidos para

evitar la oxidacion del hierro.
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Los procesos de oxidacion y precipitacion afectan la eficiencia de los tratamientos
cuando se usa roca caliza. Brodie et al., 1993, utilizé drenes andxicos de caliza (DAC) para
el tratamiento pasivo del DAM. Después de dos afios de uso, detecto a la salida de los
DAC, que las concentraciones de Fe y Mn en el efluente, aumentaron drasticamente en
comparacion a las detectadas en el primer afio de tratamiento.

Ellos comprobaron mediante excavaciones, en los sitios de construccion de los
drenes, que el ascenso en las concentraciones, se debia a la oxidacion y precipitacion de
estos elementos dentro del lecho andxico, lo cual concuerda con el hecho de haber

trabajado el sistema en condiciones de no saturacion de agua.

Otro posible inconveniente son la formacion de geles de carbonato ferroso y de
manganeso (Ec. 80), que pueden provocar la disolucion incongruente de las gravas de
calizas (Evangelou, 1998). En otro particular, los hidroxidos de aluminio (gelatinoso) en
contacto con las vias del flujo del drenaje acido disminuyen la permeabilidad de la barrera
con caliza. Asimismo, la formacién de yeso (Ec. 81) sobre la roca durante la disolucién de

la caliza puede afectar la eficiencia de la neutralizacion de la roca.

CaCO; + Fe**(o Mn**) > Ca™* + (Fe o Mn) CO, Ec. 80

CaCO; + SO;% + H,0 — CaS0,.2H,0 + OH™ + HCO; Ec. 81

Los precipitados de hierro ferroso y aluminio forman hidroxidos mientras que el
hierro férrico y manganeso pueden formar carbonatos secundarios. La concentracion de
calcio en la solucion incrementa a medida que aumenta la disolucion de la caliza. La cual
sera favorecida siempre y cuando existan las condiciones termodinamicas para que ocurra

lo reflejado en las Ec. 78 y Ec. 80.

Existen varios investigadores que se han dedicado a estudiar el efecto de la
disolucion de metales provenientes de DAM a través de la neutralizacion con roca caliza,
asi como, a evaluar el efecto del blindaje en la caliza después que se ha utilizado para
remediar el DAM ( Wentzler y Aplan 1972; Pearson y Mc Donnell, 1975 a,b; Phipps et al.,
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1995; Ziemkiewicz et al., 1997; Cravotta y Trahan 1999; Robbins et al., 1999, Nordstrom y
Alpers, 1999; Watzlaf et al., 2000, Hammarstrom et al., 2003).

La disolucion de la caliza en agua natural es afectada por el pH y la presion parcial
de didxido de carbono (pCOy). Entre ambos existe una interrelacién, el aumento de la pCO,
provoca el descenso del pH. La disolucién de la calcita es mayor a pH &cidos y altas pCO;
(Evangelou, 1998). A medida que se disuelven la calcita, la pCO, deberia aumentar y por
ende la generacion de alcalinidad (Bernier, et al., 2001)

La importancia de estos parametros en la disolucién de la caliza es comprobada por
Hedin y Watzlaf (1994). Ellos determinan mediante calculos la existencia de altas presiones
parciales de CO; en el interior de 21 drenes anoxicos de caliza (DAC). Los valores se
situan entre 0,022 y 0,268 atmosferas, superior al valor medio de la pCO; en la atmosfera
(0,0035 atm). A raiz de estos resultados ellos concluyen que el CO, proviene de la
disolucion de la caliza, y el incremento de la pCO; se debe al parcial encapsulamiento del

sistema.

El pH &cido que presenta el drenaje de mina junto a las elevadas presiones parciales
de CO, encontradas, favorece la disolucion de la caliza, aportando una alcalinidad al
sistema por encima de lo previsible si funcionara en condiciones totalmente abiertas. Por
consiguiente, las condiciones anoxicas del sistema evitan la precipitacion de oxidos e
hidroxidos, y de este modo el revestimiento de la roca caliza, manteniéndose su eficacia

como fuente generadora de alcalinidad.

La cantidad de alcalinidad generada es limitada por la taza de disolucion de la roca
caliza en el agua. A medida que el pH disminuye y segun el incremento en la evolucién del
CO,, la caliza es méas soluble y por ende mayores cantidades de alcalinidad pueden ser

aportadas.

Todas estas desventajas en cierta medida limitan el uso de la roca caliza en
tratamientos pasivos, hasta el punto de condicionar su utilizacion, es decir, que finalmente
no es aplicable en su totalidad para el tratamiento del DAM. La limitada solubilidad de la

79



roca caliza condiciona el uso, cuando se decide utilizarla dentro de los componentes de un
tratamiento pasivo. Por lo tanto, es preferible que las aguas &cidas que se pretendan tratar
deban de tener una acidez neta inferior a 350 mg/I.

Algunos estudios reportan que cuando se utiliza la roca caliza en drenes andxicos de
caliza, el DAM deben de cumplir con ciertos criterios para que se consideren aptas para la
construccion de los drenes. El agua 4cida debe tener Fe**< 2 mg/L, acidez neta inferior a
300 CaCOs mg/L y el oxigeno disuelto inferiores a 1 mg/L (Hedin y Nairn, 1992;
Kleinmann y Hedin, 1993; Hedin et al., 1994). Por ejemplo, la caliza no es recomendada
para sitios con niveles de acidez mas que 50 mg/L como CaCO3 o concentraciones de Fe
arriba de 5 mg/L (Skousen et al., 1995).

Otros autores se han dedicado a investigar como ampliar la vida Gtil de la piedra
caliza a traves de la inyeccion de flujos de CO, con ciertos dispositivos, que finalmente han
resultado muy satisfactorios (Rose y Cravotta, 1998; Hammarstrom et al., 2003). Sin
embargo, la utilizacion de estos equipos resulta ser muy costosa, requiere de mantenimiento

activo y de limitada vida util.

Para mejorar la eficiencia de la roca caliza en el control del DAM, algunos
investigadores se han dado a la tarea de evaluar la roca caliza combinada con otros

materiales como el hierro metalico y el compost (Gilbert et al., 2003; Gilbert et al., 2010).

4 METODOLOGIA

4.1 Muestreo

Las presas de jales El Fraile norte (Fn) y Fraile sur (Fs), presentan un vaso de
sedimentacidn, que se encuentran cubierto de tierra y vegetacion. Sin embargo, el talud de
las presas se encuentra sin ningun tipo de medida de prevencidn y control ambiental, que
evite la dispersion fisica de los metales y metaloides contenidos en los jales. Es decir, que

actualmente el talud esta en contacto con la intemperie y por lo tanto, se encuentran
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expuestos a los procesos de oxidacion. En el depésito de residuos se encuentran
principalmente dos tipos de muestras. Los jales alterados y los jales ligeramente alterados
(Fotografia 1d)

El grado de pendiente del talud (~ 50 %) y la ausencia de ninguln tipo de cobertura,
propicia las condiciones para el arrastre de particulas (erosion hidrica), de la parte alta del
talud hacia la parte inferior (Fotografia 1c). Este proceso deberia de haber disminuido en la
medida que avanzaba el proceso de oxidacion de los jales.

Zona activa
de axidacion

Jafes
ligeramente
alterados

- Jales

inalterados
Efectodela
erosion hidrica

Fotografia 1. Naturaleza fisico-quimica que predominan en la presa de jales El
Fraile.
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Por lo tanto, el arrastre de particulas oxidadas, puede ser un importante mecanismo
fisico, que incide en la presencia de jales sin signos de alteracion. Por consiguiente, el
residuo que se encuentra en la superficie de la presa de jales, es material que no se

encuentra oxidado y por ende los valores de pH son casi neutros

En el trabajo de campo, se observé que existen zonas activas de oxidacion con pocos
centimetros de espesor. Al momento de colectar las muestras de jales se verificd que
facilmente se puede disgregar la zona activa (Fotografia 1a). Ademas en las presas de jales,
se identifico que existen areas donde las capas cementantes y zonas activas de oxidacion,
son afectadas por efectos de la escorrentia superficial (Fotografia 1c), lo que en cierta
medida puede provocar el arrastre de particulas oxidadas en suspension hacia el rio

Cacalotenango.

Se han descrito una serie de caracteristicas que presentan los jales El Fraile, y que en
cierta medida pueden determinar la variabilidad y/o heterogeneidad de los jales y son

factores a considerar en el disefio de muestreo.

El objetivo principal del muestreo de jales fue identificar y delimitar areas en la parte
inferior del talud (Figura 3a), donde se localizaran los jales con mayor acidez, con base a la
medicion del pH, ya que se pretendia obtener lixiviados sintéticos mas agresivos que

simularan las caracteristicas de los lixiviados colectados en campo.

Los lixiviados sintéticos acidos obtenidos de los jales, se utilizaron para evaluar la
eficiencia de dos tipos de rocas y un residuo minero en el control de EPT disueltos,

mediante pruebas de columnas.

El muestreo se jales se realizd de forma aleatoria y superficial, ya que es donde se
localiza la zona activa de oxidacion (Romero et al., 2007). La colecta se realizd con

herramientas manuales y las muestras fueron depositadas en bolsas plasticas herméticas.

Se colectaron muestras de jales simples (JS), cada muestra fue extraida de un area

de ~625 m? y fue conformada por 5 submuestras que fueron mezcladas y homogenizadas
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sobre un plastico resistente. El peso de cada submuestra fue de ~1kg y el volumen final de
~5kg (Figura 3Db).

Finalmente se obtuvieron 20 muestras simples (Fn; - Fnyg, FS; — Fss). La cantidad de
muestras recolectada en cada presa, depende del largo de la parte inferior del talud.
Adicionalmente, fueron colectadas 6 muestras simples de jales (Pai, Paz, Pas, Pms, Pms,
Pbg), en una zona situada entre la parte alta, media y baja de un sector del talud de la presa
Fraile norte (Figura 3a).

De las 20 muestras simples de jales colectadas en la parte baja del talud de las
presas El Fraile, se conformaron 6 muestras compuestas (Ci, C,, C3, C4, Cs, Cg), con base a
los valores de pH, conductividad eléctrica (CE), potencial oxido — reduccion (POR), grado
de alteracion, concentracion total de EPT y proximidad entre las muestras simples (Figura
3a).

En época lluviosa, sobre la superficie de las presas de jales fluye escorrentia
superficial. En la parte baja del talud se forman pequefios depositos, donde se almacena

aguas de drenaje de la presa, que se han denominado como “lixiviados naturales”.

En campo se verificd el pH de los lixiviados naturales (LN), a través de mediciones
con potenciometro. El criterio de muestreo de los LN, consistié en que los valores de pH

fueran acidos (Anexo 39).
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99°38'48" 99°37'53"

— 18°31'33"

Presa Fraile norte

Presa Fraile sur

Lixiviados naturales o 135 Metros \
Muestras simples de jal \
Talud = Vaso de sedimentacion \
# Rio = Submuestras de jal Escala \

Figura 3. Localizacion de puntos de muestreo de jales y lixiviados naturales El

— 18°31'16"

Fraile.

En la base del talud fueron colectadas 3 muestras de lixiviados Fraile norte = N, Ny,
Fraile sur = S; (Fig. 1a), para evaluar la eficiencia de las rocas y residuo minero en el
control de EPT disueltos, a través de pruebas en lotes. Un volumen de 20 litros fue

colectado de cada muestra de LN.

Asi mismo, se recolectaron aguas acidas generadas de una galeria subterranea
(Socavdn 1412), perteneciente a las instalaciones de la mina Guerrero y ubicada al noreste
de la comunidad de Xochula-Taxco. De la galeria fue colectado un volumen de 100 litros,

para también evaluar la eficiencia de las rocas y residuo minero.

Las muestras de LN fueron almacenadas en recipientes plasticos y las muestras

destinadas para analisis de metales y metaloides fueron preservadas con acido nitrico
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concentrado. Las muestras para andlisis de iones mayoritarios, fueron colectadas en

recipientes de 1 litro y no fueron preservadas.

Por otro lado, se realiz6 un reconocimiento geoldgico en los alrededores de la zona
donde se ubican las presas de jales El Fraile, previa revision de la carta geoldgica - minera
Taxco E14 - A68 (SGM, 2004), con la finalidad de identificar rocas pertenecientes a la
Formacién Mezcala y Formacién Morelos, representadas principalmente por rocas lutitas
calcéreas (L) y calizas (C) respectivamente.

En los alrededores de las presas de jales El Fraile (L) y en las inmediaciones de las
minas La Concha y San Antonio (C), se localizan afloramientos de rocas lutitas y caliza y
se colectaron muestras, sin sefiales de oxidacion y reactivas al acido clorhidrico (Anexo
40).

Por otro lado, en las cercanias de la mina La Concha, se han depositado grandes
volimenes de terreros sobre la superficie del suelo, lo cual representa un impacto ambiental
negativo en términos de afectacion al paisaje. Se ha reportado que las rocas sedimentarias
subyacen a los depoésitos minerales en la zona (Moran - Zenteno et al., 1998), y por lo
tanto, se confirmd que estos residuos son las rocas encajonantes y no son peligrosos en
cuanto a la generacion de drenaje acido, previa caracterizacion fisica-quimica. Por
consiguiente, se procedio a colectar muestras de terreros denominado como La Concha (T),
con la finalidad de evaluar su posible reciclaje y potencial geoguimico, en el control del

drenaje acido generado en las presas El Fraile.

Finalmente, las rocas y terrero La Concha, fueron utilizadas para evaluar la
eficiencia en el control de EPT disueltos, en lixiviados sintéticos y naturales de diferente

composicion quimica.
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4.2 Andlisis de laboratorio

4.2.1 Parametros generales: pH, CE, Potencial redox

Las muestras de jales fueron secadas a temperatura ambiente, disgregadas y
homogenizadas con la técnica de cuarteo. Posteriormente de acuerdo al protocolo del
método 9045C (US-EPA, 1995), se prepararon suspensiones con agua desionizada en
relacion 1:1 (s6lido-agua), para medir el pH. En las mismas soluciones fueron medidos la
conductividad eléctrica (CE) y potencial de 6xido-reduccion (POR). Las mediciones fueron
realizadas con equipos de la marca Hanna Instruments (HI-98185, HI-99301), previamente

calibrados con soluciones estandares.
4.2.2 Caracterizacion quimica y mineralogica de las muestras de jales

Para evaluar la peligrosidad de los jales, se determinGd la concentracion total y
geodisponible de elementos potencialmente toxicos (EPT) y la capacidad de generacion de

drenaje acido.

Las muestras homogenizadas destinadas para los anlisis quimicos y mineralogicos,
fueron pulverizadas en un molino modelo 8000 Mixer-Mill. La pulverizacion de la
muestras se realiz6 agitando dos viales con bolas en su interior por un tiempo de dos

minutos, hasta obtener una muestra pulverizada con un peso aproximado de 20 gramos.

Posteriormente, las muestras fueron destinadas para cuantificar las concentraciones
de elementos mayoritarios (EM) y elementos potencialmente téxicos (EPT), mediante la

técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX).

Los EM (SiO;, TiOz, Al,Oz, Fe,0st, MnO, MgO, CaO, Na,O, K;O, P,0s) se
determinaron con un espectrémetro secuencial de FRX Siemens SRS 3000, con la muestra
en base calcinada. Las concentraciones totales de EPT como el arsénico (As), bario (Ba),
cadmio (Cd), cobre (Cu), cromo (Cr), manganeso (Mn), plata (Ag), plomo (Pb), niquel (Ni)
y zinc (Zn) se determinaron de acuerdo al método estandarizado 6200 (US-EPA, 1980)
utilizando un equipo de FRX Niton XL3t (Thermo Scientific). El método 6200 es exclusivo
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para suelos y sedimentos. Sin embargo, para el analisis de jales y rocas fueron considerados
los tipos de estandares utilizados. La técnica de FRX ya ha sido validada con otras técnicas
convencionales (Higueras et al., 2012)

Para verificar el control de calidad, fue medida la precisién y exactitud con estandares
certificados (blanco, RTS-3, RTS-4, Till-4, Montana-2710, Montana-2711). Los limites de
deteccion (mg/kg) del equipo Niton XL3t son: As (7.0), Ag (10), Ba (84), Co (60), Cr
(150), Cd (12), Cu (50), Mn (70), Ni (114), Pb (3.7), Zn (50).

En ciertas muestras simples (Fns, Fni;) y compuestas de jales (C,, Cs), se realizd
identificacion mineraldgica, mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX), con un
difractometro automatico Shimadzu XRD - 6000. El rango de lectura utilizado fue 4° a 70°
(20), en dos modos de escaneo (continuo y por pasos). Particularmente, para la
identificacion de filosilicatos, se realizd separacion de la fraccion < 2 um y después se
prepararon muestras orientadas para los respectivos analisis (sin tratamiento, glicolada,
calentada a 450°C - 550°C).

4.2.3 Caracterizacion quimica de los lixiviados sintéticos y naturales en la zona de

estudio

En México, para la preparacion de lixiviados sintéticos, ha sido propuesto utilizar la
prueba de extraccion de constituyentes inorganicos, de acuerdo al método de equilibrio con
dioxido de carbono, descrita en el anexo normativo 5 de la Norma Oficial Mexicana-141
(NOM - 141, SEMARNAT, 2003). Sin embargo, con base a la composicion quimica de
lixiviados naturales y la comparacion con la quimica de los lixiviados sintéticos obtenidos
con el método de equilibrio con diéxido de carbono, se realizaron variantes a la prueba, que

seran abordadas mas adelante.

Los lixiviados sintéticos generados mediante el protocolo de la NOM-141 y los
lixiviados naturales, fueron caracterizados mediante el pH, CE, POR. Asi mismo, fueron
determinadas las concentraciones disueltas de iones mayoritarios (IM), metales y
metaloides, mediante la técnica de Espectrometria de Emision Optica con Plasma
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Inductivamente Acoplado (ICP-EOS) con un equipo de la marca Perkin Elmer, Optima
4300 DV. Las muestras liquidas antes de realizar los andlisis quimicos, se filtraron con
filtros de 0.45 micras.

Los limites de deteccion (mg/L) para los EPT analizados se muestran a continuacion:
As (0.001), Ag (0.213), Al (0.250), Ba (0.384), Cd (0.111), Cr (0.116), Cu (0.106), Fe
(0.142), Mn (0.260), Ni (0.135), Pb (0.125), Se (0.400), Si (5.0), Zn (0.118). Para evaluar
exactitud de los analisis, se determinar6n las concentraciones con estandares UDA-Standars
Kit Perkin Elmer.

Asi mismo, en estos lixiviados se determinaron las concentraciones de IM (Na*, K,
ca®*, Mg** S0,%), utilizando la técnica de cromatograffa i6nica (Cromatégrafo Modelo
883 Basic ICplus). Ademas, se cuantificaron las concentraciones de HCO3, Fe?*, Fe**y
AI**. Las concentraciones de HCOj3 fueron determinados por titulacién con HCI y los
cationes metélicos (Fe**, Fe**, AP) en lixiviados naturales (N;, No, S;) por el método
colorimétrico, con un espectrofotometro de longitud de onda visible (Thermo Scientific

Genesys 20). Los analisis de los IM fueron reportados con un balance de carga < 7%.

Para la construccion de diagramas de Eh vs pH del As, Cu, Cd, Fe y Zn, se utilizo el
software HSC Chemistry 6.1 (Outotec, 2007), con la finalidad de modelar las diferentes
fases que se pueden generar, a partir de cambios en el pH y condiciones oxido-reduccion,

de tal forma, que el analisis ayude a entender la geoquimica del experimento en lotes.
4.2.4 Variaciones al protocolo de extraccion de constituyentes inorganicos

La composicion quimica de los lixiviados naturales y sintéticos fue comparada. Las
concentraciones de iones mayores, metales y metaloides disueltos en los primeros, son
superiores en varios ordenes de magnitud con respecto a las detectadas en los lixiviados
sintéticos. Por lo tanto, para garantizar mayor agresividad en las soluciones sintéticas, se
aplicaron algunas variantes al protocolo establecido en el método de extraccion de metales

y metaloides.
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4.2.4.1 Relacién de mezclas y tiempos de agitacion

La prueba de extraccion de metales y metaloides establece una relacion de mezcla
de 1:20 y un tiempo de agitacién de 18 + 0.25 horas a temperatura ambiente (SEMARNAT,
2003). Sin embargo, se ampliaron los tiempos de agitacion de 24 horas hasta 192 horas, en
funcion de alcanzar el equilibrio del pH y por ende valorar la influencia del tiempo sobre la
composicién quimica de los lixiviados sintéticos. Las soluciones acuosas fueron generadas

a partir de muestras de jales compuestas (C; - Cs).

Posteriormente se seleccionaron muestras simples (Fn;, Fns) y compuesta (C,), con
base al pH y de acuerdo a la concentracion total de metaloides y metales (Anexo 1 — Anexo
2). De las muestras seleccionadas se obtuvieron lixiviados sintéticos con relaciones de

mezclas de 1:3, 1:10 y 1:20 y tiempos de agitacion de 24, 48 y 72 horas.

El criterio de seleccion del pH en jales y relaciones de mezclas bajas, se basa en que
las muestras de jales con mayor acidez en presencia de agua, liberan mayor concentracion
disuelta de metales y metaloides. Del mismo modo, cuando se disminuye el volumen de

mezcla de agua.

4.2.5 Tratamientos de lixiviado naturales y sintéticos

4.2.5.1 Caracterizacion quimica y mineralégica de los materiales geologicos utilizados en el

tratamiento

Las rocas Yy terreros, fueron trituradas con una quebradora de quijadas marca Rhino,
después se homogeniz6 mediante cuarteo, y finalmente la muestra fue pulverizada con un

equipo Herzog o Shatterbox.

En las muestras se cuantificaron las concentraciones totales de EPT y elementos
mayoritarios (EM), con las técnicas de FRX utilizadas en los jales. Asi mismo, se
determind el potencial de neutralizacion “PN”, por titulacion de bicarbonatos, (NOM-141,
SEMARNAT, 2003).
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Finalmente, en las muestras de rocas y terreros, se realiz6 una identificacion

mineraldgica, utilizando la técnica de difraccidn de rayos X (DRX)
4.2.5.2 Pruebas en lotes de acuerdo al protocolo de la NOM-141 y variaciones al mismo

Para evaluar la eficiencia de las rocas, en cuanto a la remocién de elementos
potencialmente toxicos (EPT) de los lixiviados &cidos (N1, N2, S;), se hicieron pruebas de
lotes a corto plazo, utilizando el protocolo del anexo normativo 5 establecido en la NOM-
141.

Estas pruebas consisten en depositar y mezclar en recipientes plasticos de 250 ml un
volumen conocido de muestra sélida y liquida (1:20), posteriormente durante 24 + 0.25 (en
el protocolo se establece 18 + 0.25) horas son agitadas en un agitador orbital a 2400 rpm *
2 rpm. La muestra solida corresponde a cada tipo de roca y terrero (pulverizado), mezclada
con lixiviado natural &cido. Por centrifugacion y filtrado se separaron la fase liquida de la

solida.

Los lixiviados &cidos inicialmente y después de finalizadas la pruebas en lotes, fueron
caracterizados con base al pH, conductividad eléctrica (CE), potencial 6xido-reduccion
(POR), elementos mayores (EM), metales y metaloides, con la finalidad de valorar en las
rocas, la capacidad de neutralizacién y la remocion de metales y metaloides de los

lixiviados &cidos.

La eficiencia de las rocas, se calcula, a partir de las diferencias, en la disminucion de
las concentraciones de EPT en los lixiviados tratados, con respecto a las detectadas en los
lixiviados sin tratamiento. Asi mismo, el pH alcanzado en los lixiviados tratados, fue

utilizado como criterio para evaluar la eficiencia de las rocas.

De la mezcla entre sustratos (lutita: L, terrero La Concha: T, caliza: C) y lixiviados
naturales (N1, Ny, S;), resultaron 9 tratamientos (LNi1, LN,, LS;, CN;, CN,, CS;, TNy,

TNy, TS;). En los lixiviados naturales y tratados con los diferentes tipos de sustratos, fueron
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medidos los valores de pH, CE y POR. Ademas se determinaron las concentraciones

disueltas de iones mayores, metales y metaloides.

Durante la agitacion de las mezclas de jales con agua desionizada, se realizaron
mediciones de los parametros basicos (pH, CE, POR), con un intervalo de 2 horas. En el
proceso de las mediciones se observo, que los valores de pH ascendian a medida que
aumentaba el tiempo de agitacion.

No obstante, a partir de las 18 horas comenz6 a disminuir. Por lo tanto, para
comprobar si el descenso de los valores de pH se mantenia a medida que aumentaba el
tiempo de agitacion, se procedi6 a utilizar un tiempo de agitacion de 4 dias.

Con la salvedad que después de 24 horas, se separaba la fase liquida de la sélida y se
depositaba lixiviado fresco para el siguiente periodo de agitacion, sin cambiar el material
solido. Este disefio experimental nos permitio confirmar el descenso de los valores de pH

en lixiviados tratados a partir del primer dia de agitacion.

Posteriormente se realizd un experimento con el lixiviado N, utilizando una relacion
de mezcla de 1:20 y un tiempo de agitacion de 4 dias, pero modificando la granulometria
del sustrato, para confirmar si la granulometria tenia un efecto en mantener la estabilidad
del pH a partir del primer dia de agitacion. EI material triturado de los sustratos, se hizo
pasar por 2 tamices de malla N°6 y N°10. De esta forma se obtuvieron particulas de tamafio
entre 3.05 mm — 2 mm y < 2 mm. Las mediciones de pH realizadas confirmaron el efecto

positivo de la granulometria.

Otro experimento consistié en clasificar 3 tipos de granulometrias de cada sustrato
evaluado. Es decir, que las muestras sélidas previamente trituradas, se hicieron pasar por
tamices de malla N°6, N°10, N°35 para obtener los siguientes tamafios: 3.05 mm — 2 mm, 2
mm — 0.500 mm, < 0.500 mm. Los diferentes tipos de granulometria de cada sustrato,
fueron pesados y mezclados en iguales proporciones hasta conformar una sola muestra.
Seguidamente se depositaron en recipientes y nuevamente se mezclaron con el lixiviado N,
en relaciones de 1:5, 1:10, 1:15, 1:20 y tiempo de agitacion de 48 horas. Las mediciones de
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pH nos permitieron confirmar, que cuando en los sustratos se agregan particulas < 0. 500
mm se alcanzan mayores valores de pH. De igual forma, cuando se utiliza una relacion de

mezcla 1:5.

Finalmente, se evaluaron los mismos 3 tipos de granulometrias, pero utilizando una
relacion de 1:2.5, 1:5, 1: 10, con un tiempo de agitacion de 8 dias y utilizando el lixiviado
N1 Yy Sl.

4.2.5.3 Pruebas en columnas

Después de haber evaluado la eficiencia de los sustratos mediante pruebas en lotes, se
procedio a valorar en pruebas de columnas, ya que estas simulan de forma mas realista las
condiciones en campo. En principio, la finalidad de valorar el potencial de las rocas a nivel
de laboratorio, es para generar informacion cientifico-técnica, que sirva en el futuro
inmediato para el disefio experimental de barreras geoguimicas en campo y finalmente

determinar la factibilidad técnica-econdmica de su utilizacion.

Las pruebas en columnas consisten en hacer fluir lixiviado sobre un medio poroso.
Las dimensiones y caracteristicas de las columnas fueron definidas de acuerdo a lo
establecido en anexo normativo 2 de la Norma Oficial Mexicana 157 (NOM-157,
SERMANAT 2009).

Se disefiaron 3 columnas, para ser rellenada individualmente de lutita, terrero y
caliza. EI material que se utilizé para el llenado de cada columna, consistia de una mezcla
de granulometria gruesa y fina (5.6 mm — 4.0 mm, 4.0 mm — 2.0 mm, 2.0 mm — 0.500 mm,
0.500 mm — 0.250 mm, 0.250 mm — 0.075 mm, < 0.075 mm). Un volumen de 7.5 kg de

cada sustrato fue utilizado para rellenar cada columna.

En otro particular, durante 25 dias se hizo fluir lixiviado sintético a través de las
columnas. El lixiviado fue obtenido de una muestra compuesta de jal (MCN;= Paz, Pmj,
Pms, Pbs). En principio se prepararon lixiviados sintéticos a partir de los jales compuestos

recolectados en las presas, debido a que se obtienen con mucha facilidad y rapidez. De esta
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forma se garantiza suficiente material liquido y se prolonga en un tiempo razonable la
duracion de la prueba en columna y por ende se evita detener el experimento por falta de

lixiviado.

El mismo proceso fue realizado durante 50 dias, pero haciendo fluir lixiviado acido
colectado en el socavon 1412. De igual manera que en la pruebas en lotes, los lixiviados
fueron caracterizados antes y después de realizada las pruebas.

Se colectaron muestras de lixiviados tratados en un vaso de precipitado, del orificio
de salida de cada columna. Asi mismo, en los lixiviados tratados colectados, diariamente se
realizaban mediciones de pH, CE y POR y se almacenaban en cuartos frios. Las variaciones
de los valores de pH a lo largo de la duracion de las pruebas, fue el criterio utilizado para
seleccionar muestras y realizar analisis especificos de elementos mayores, metales y

metaloides.

4.2.6 Identificacion de fases sélidas que se forman durante el tratamiento de los

lixiviados naturales

Una vez finalizadas las pruebas en lotes, especialmente donde se evalud el
tratamiento del lixiviado N; con sustratos de 3 tipos de granulometrias, con relacion de
mezcla de 1:10 y tiempos de agitacion de 7 dias, se realizé la separacion de fases. Es decir,
se extrajo el lixiviado tratado y el material sélido fue secado a temperatura ambiente en los

mismos recipientes donde se realiz6 la prueba.

En la parte inferior del recipiente se decantd todo el material seco de las rocas
trituradas. El material grueso, medio y fino, es el orden en que decantaron las particulas, y
el orden que presentan desde la parte inferior del recipiente hacia arriba. En el material seco
solidificado, se realiz6 un corte transversal y se le aplico resina, con el objetivo de preparar

laminas delgadas, para posteriormente analizarlas por MEB-EDS.
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4.2.6.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

El material raspado de la parte superior del estrato, que corresponde al material mas
fino y reactivo quimicamente, fue analizado con la técnica de difraccién de rayos X (DRX).
Los primeros resultados, nos indicaron que el material estaba sobresaturado con yeso.
Finalmente, se volvid analizar con DRX, pero con la salvedad que se raspd nuevamente
material fino y el yeso fue eliminado con agitaciones con agua desionizada, se separaron las

fases, se dejo secar y después se analizé con DRX.
4.2.6.2 Espectroscopia Raman

Las laminas delgadas fueron utilizadas para identificar fases minerales mediante la
técnica de espectroscopia Raman. Las muestras fueron analizadas con un espectroscopio

micro Raman, modelo Almega XR, equipado con un microscopio Olympus BX51.

Los espectros Raman fueron obtenidos con laser de 532 nm de Nd: YVO4 con
objetivo de X100. Asi mismo, se utilizo un CCD (charge coupled device) enfriado
termoeléctricamente a -50°C, como detector para colectar la sefial en una geometria de

180°. El tiempo de adquisicion de los datos fue de 50 segundos.
4.2.6.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB-EDS)

De la parte superior del estrato fue raspado material sélido fino (polvo), para el
andlisis de microscopia electronica de barrido con espectrometria de energia dispersa de
rayos X (MEB - EDS), en un equipo JEOL 5900LV con un campo de 20 kV en bajo vacio.
La preparacion de la muestra es sencilla y consiste en colocar la muestra sobre rejillas y

revestirla con grafito.

Por otro lado, en los estratos se seleccionaron secciones de muestras solidas para la
aplicacion de resina, con el objetivo de preparar ldminas delgadas, para posteriormente
analizarlas por MEB-EDS. Las laminas delgadas fueron pulidas y recubiertas de grafito,

para obtener una mayor eficiencia en el uso de la técnica de MEB. Para el analisis quimico
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semicuantitativo con EDS, se utilizd una microsonda electronica modelo JEOL JXA-

8900R. Asi mismo, con el equipo fueron realizados mapas elementales.

El andlisis particulas con MEB-EDS, consisti6 en seleccionar en las imagenes
generadas con el microscopio, las particulas méas brillantes las que cominmente se asocian
a metales, que difieren de los contrastes de grises caracteristicos del cuarzo. Por otro lado,
se realizaron busquedas de halos de alteracion.

4.2.6.4 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (MET-AR)

También los polvos fueron analizados con la técnica de microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (MET-AR), con un equipo JEOL-JEM 2010F vy se trabajé en
200 kV con una resolucion de 1.7 A. Las muestras fueron dispersadas con alcohol etilico y
agitadas manualmente, luego se colocaron en rejillas de cobre y se aplicO un bafio
ultrasonico con polimero (Parlodion 2%). Finalmente se evaporo el alcohol mediante

secadoras por 24 horas.

5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1  Caracterizacion geoquimica de jales

5.1.1 Muestras simples

Durante el muestreo aleatorio de jales colectados a lo largo de la parte inferior del
talud (Figura 3a), se detectaron muestras de jales de coloracion café-amarillenta (alterados)
y gris (ligeramente alterados). Los colores de los jales son indicativos del grado de
alteracién a que han sido sometidos los residuos durante la exposicién a la intemperie
(Gutiérrez - Ruiz et al., 2007).

Los jales alterados se distinguen por registrar valores de pH acidos (2.6 — 3.5), con
conductividades eléctricas que oscilan entre 2.3 mS/cm — 3.4 mS/cm y potenciales de éxido

—reduccién que van desde 374 mV hasta 444 mV, mientras las muestras de jales
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ligeramente alteradas presentan pH casi neutros (5.3 — 5.5), con conductividades entre 2.2
mS/cm — 2.3 mS/cm y potenciales que se encuentran entre 284 mV — 296 mV. Al graficar
los valores de pH, CE y POR, podemos observar principalmente que existen dos tipos de
jales (Figura 4a, Anexo 1).

Las diferencias en los valores de pH entre los jales alterados y ligeramente
alterados, nos indican que jales acidos se encuentran en un nivel de oxidacion avanzado, en

cambios en los jales casi neutros, los procesos de oxidacion son nulos o incipientes.

Las diferencias en los valores de pH que muestran los jales, son congruentes con la
distribucion de los valores de CE y POR. Es decir, que cuando el pH disminuye, la CE y
POR aumenta y viceversa. La dispersion de los valores de pH vs CE y pH vs POR, en un
plano de coordenadas cartesianas nos muestra un comportamiento logaritmico (Figura 4b-

Figura 4c).

En la figura 4b podemos observar que a medida que disminuye el pH incrementa la
CE. Estas variables presentan un coeficiente de determinacion (r?) de 0.5641, el ajuste de la
curva no es estadisticamente bueno, debido a que no existen suficiente cantidad de muestras
de jales con pH entre ~ 3.5 - 5.0, asi como, al poco niumero de muestras ligeramente
alteradas (Figura 4b). Sin embargo, la curva de ajuste (r%0.8085) es mejorada cuando

solamente se analiza el bloque de muestras alteradas (Figura 4d).

En cuanto a la tendencia entre pH vs POR (Figura 4c), se observa que a medida que
disminuye el pH incrementa el POR (r*: 0.9558). De hecho este analisis estadistico,
representa cierta incertidumbre, debido a que la distribucion de los datos, presentan una

separacion entre jales alterados y ligeramente alterados (pH ~ 3.5 - 5.0).

No obstante, cuando se analiza el grupo de muestras alteradas, el coeficiente de
determinacion (r: 0.6135) es menor que el alcanzado con todo el bloque de muestras, pero

con mayor confiabilidad estadistica (Figura 4e).
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Independientemente que la cantidad de muestras alteradas es mayor con relacion a las
ligeramente alteradas, la tendencia del ascenso de los valores de CE y POR con relacion a
una disminucion del pH es confirmada cuando se analiza el bloque de muestras alteradas.

En las muestras simples de jales se determinaron concentraciones totales (mg/kg) de
elementos potencialmente toxicos (EPT), que oscilan en los siguientes intervalos: As
(1176.1 - 2746.2), Ag (40.6 - 70.4), Ba (334.4 - 619.3), Cd (16.4 - 49.7), Cu (97.5 - 204.5),
Mn (167.0 - 2195.5), Ni (117.5 - 133.1), Pb (3049.3 - 5247.6), Zn (473.8 - 5558.7). EI Cd y
Ni, solamente fue detectado en ciertas muestras de jales simples colectadas en la presa El
Fraile norte. EI Cd fue registrado en las muestras Fns, Fng y Fng, mientras el Ni se detectd
en la muestra Fng y Fni,. En el caso del Cr y Co en todas las muestras se encuentra por

debajo del limite de deteccion de la técnica de anélisis (Anexo 1).
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Las concentraciones totales de EPT (As, Ag, Ba, Cu, Cd, Mn, Ni, Pb, Zn), son
variables entre si. Entre los diferentes constituyentes inorganicos analizados en los jales,
existen diferencias en las concentraciones. Por otro lado, cada elemento en particular,

difieren en las concentraciones totales con respecto a los diferentes sitios de muestreo.

Las concentraciones totales de EPT en muestras simples de jales, colectadas en las
presas Fraile norte y Fraile sur, son similares entre si. Sin embargo, la distribucion de
metaloides y metales analizados, difiere entre si (Pb > As > Zn > Ba > Mn > Cu > Ni > Ag
> Cd). Los valores de las medianas calculadas nos indican que existen elementos en mayor

abundancia con relacion a otros (Figura 5).

Los jales simples (JS) se distinguen por presentar valores de mediana (mg/kg) en el
siguiente orden: Pb (4185.2), As (1902.6), Zn (872.5), Ba (441.6), Mn (313.4), Cu (135.6),
Ni (125.3), Ag (49.3), Cd (18.5). Los valores estadisticos de la desviacion estandar (D.E)
nos indican la alta dispersion de los valores con respecto a la mediana y por ende nos
indican la heterogeneidad de la composicion de los residuos con respecto a los contenidos
de EPT (Anexo 1). Los mayores y menores valores de D.E estan representados por el Zn
(1125.6) y Ag (7.4) respectivamente. Otros metales y metaloides que presentan altos
valores de dispersion son: Pb (792.9), Mn (511.2), As (423.3).

La variabilidad en las concentraciones totales de EPT mencionadas anteriormente,
es consistente con lo reportado por otros autores en la misma area de estudio (Tabla 1). De
igual modo, la presencia de metales y metaloides en los jales, coincide con la mineralogia

reportada por Talavera et al., (2005), Romero et al., (2007) y Romero et al., (2011).

En cuanto a la influencia del grado de alteracién de las muestras de jales, en la
concentracion total de EPT no es tan clara. Es posible que las diferencias observadas no se
deban al grado de alteracion, ya que entre el mismo grupo de muestras alteradas existen

diferencias de cada EPT analizado.

Particularmente el comportamiento del Cd entre muestras de jales alteradas y

ligeramente alteradas, es posible que existan diferencias, particularmente por la quimica y
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movilidad de este metal. EI Cd practicamente no fue detectado en las muestras alteradas,
solamente en la muestra Fng. Sin embargo, a pesar que la cantidad de muestras ligeramente
alteradas es menor que las muestras alteradas, la presencia de Cd se destaca en muestras
ligeramente alterdas.

La ausencia del Cd en muestras alteradas, concuerda con la geodisponibilidad
registrada en los lixiviados sintéticos generados a partir de muestras compuestas de jales. El
Cd disuelto (soluble) al momento de la extraccién de muestras compuestas alteradas (C;,
C,, C3, C4, Cs) oscila entre 39.5 % — 66.2 %, mientras en el Cd obtenido de la extraccion en

muestras ligeramente alteradas (Cs) fue de 4.2% (Anexo 8).
5.1.2 Muestras compuestas

Los valores de pH, CE, POR y las concentraciones totales de elementos
potencialmente toxicos (EPT) en muestras compuestas de jales (MCJ), son similares a las
detectadas en las muestras simples de jales (MSJ), lo cual puede ser verificado al comparar
las medianas de los parametros analizados en ambos tipos de muestras (Anexo 1, Anexo 2).
Por lo tanto, las similitudes entre las MSJ y MCJ nos indican, que en las MCJ se

mantuvieron los contrastes de las variables observadas en las MSJ.

En cuanto a los constituyentes mayoritarios, la composicion quimica de las MCJ es
dominada por Si (SiO,), Fe (Fe,Ost), Ca (CaO), Al (Al,03), K (K;O) y en menor
proporcion por Na (Na;O). Los elementos mayoritarios (EM) han sido detectados en
concentraciones (%) variables (Si = 43.11 - 58.14, Fe (13.33 - 16.64), Ca (5.96 - 10.68), Al
(1.82 - 2.32), K (1.00 - 1.59), Na (0.10 - 1.29). Estas concentaciones se encuentran entre los
intervalos de los valores reportados por Romero et al., (2011). Asi mismo, es congruente

con la mineralogia reportadas por Talavera et al., (2005
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Figura 5. Distribucion de concentracion total de EPT entre los jales simples Fraile norte y Fraile sur.

5.2  Parametros generales y composicion quimica de lixiviados que drenan de los

jales y el socavén

Los lixiviados naturales colectados en las presas de jales EIl Fraile (N1, N2, S1) y
socavon 1412 (So), se distinguen por presentar diferente composicion quimica entre si, la
cual puede ser comprobada mediante los valores de pH, conductividad eléctrica (CE) y
potencial 6xido-reduccién (POR). En principio se caracterizan por registrar valores de pH
acidos que oscilan entre 2.0 - 2.6, con CE que van desde 3.9 mS/cm hasta 9.2 mS/cm y
POR que oscilan entre 245.9 mV - 600.0 mV (Tabla 5).
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Existen diferencias significativas en los valores de POR en lixiviados naturales
(Tabla 5). Las soluciones acuosas colectadas en las presas El Fraile registran valores de
POR entre 469.0 mV - 600.0 mV (condiciones mas oxidantes), en cambio el lixiviado
socavon 1412, presenta un POR de 245.9 mV (menos oxidantes). Este comportamiento es

consecuente con las condiciones de campo, al momento de la colecta de muestras liquidas.

Los lixiviados N1, N2, S3, fueron recolectados de presas de jales en contacto directo
con oxigeno atmosférico, mientras el lixiviado socavén (Sp) fue colectado de antiguas
galerias subterraneas utilizadas para el drenaje de aguas. Por lo tanto, en las galerias deberia

existir menos contacto entre el oxigeno, lixiviado y formaciones rocosas.

La distribucién de los valores de pH, CE y POR entre los lixiviados naturales
pueden ser observadas en la figura 6a. Particularmente los valores de pH y CE muestran un
comportamiento inverso entre si, es decir, que a valores de pH mas bajos la CE incrementa
y viceversa. Las diferencias de conductividad eléctrica detectadas en los lixiviados, se
deben principalmente a la abundancia de sulfatos y en menor medida a la presencia de
aluminio y zinc y otros metales (Cd, Cu, Mn, Si). El lixiviado N; presenta CE altas, debido
a los mayores contenidos de particulas disueltas en comparacion a los lixiviados N2, Si, So
(Tabla 5).

Los iones mayoritarios en los lixiviados naturales &cidos presentan concentraciones
(mg/L) que oscilan en los siguientes intervalos: Na* (3.0 - 26.1), K* (2.7 - 110.1), Ca*
(394.7 - 509.5), Mg* (129.5 - 418.0), CI (S¢:11.9), SO, (3509.3 - 12248.9).
Particularmente el Na* y K™ no fue registrado en algunos lixiviados. El cloruro solamente
fue detectado en el lixiviado So. El error de balance de carga reportado para los iones

mayoritarios analizados por cromatografia ionica es menor del < 10 %.

El i6n bicarbonato en todos los lixiviados analizados se encuentra por debajo del
limite de deteccion de la técnica de analisis. La ausencia de HCO3’', es debido a que a pH
4cidos la especie carbonatada que predomina es el H,COs, de acuerdo apKa® del H,CO3 =
6.35 (Apello y Postman, 1996).
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En la Tabla 5 se puede observar que los lixiviados naturales, se caracterizan por
presentar altas concentraciones de metales disueltos (mg/L): Al (85.7 - 446.3), Cd (2.8 -
12.3), Cu (6.1 - 23.7), Fe (459.3 - 1505.0), Mn (76.4 - 316), Si (20.4 - 53.3), Zn (334.5 -
1262.5).

Algunos metales de interés ambiental que no fueron detectados en los lixiviados
colectados en la presa de jales El Fraile, se encontraron a nivel de trazas en el lixiviado el
socavon (Co: 0.2, Cr: 0.2, Ni: 0.6, Pb: 0.2). No obstante, el As que fue detectado en todos
los lixiviados El Fraile (As: 0.7 - 1.3 mg/L), no fue detectado en las soluciones acuosas
generadas del socavén 1412. Otros elementos como Ag y Ba se encuentran por debajo del

limite de deteccion en todos los lixiviados.

El contraste registrado de los metales y metaloides en lixiviados naturales, puede
deberse al tipo de fuente (desechos, galeria subterranea) de donde se colectaron las
muestras de lixiviados. Es decir, que la composicidén quimica de lixiviados naturales en la
presas, esta determinada por la naturaleza geoquimica de los jales expuestos al
intemperismo, mientras la quimica de los lixiviados del socavon 1412, se debe a la
naturaleza geologica y grado de alteracién de las rocas que interactuan con el agua
subterranea y la lluvia infiltrada. La mineralogia de los yacimientos minerales explotados,
es el principal factor que determina la generacion de drenaje acido en jales (Romero et al.,
2008).

En otro sentido, la reactividad quimica del material que interactia con el oxigeno y
agua, puede ser la justificacién de las diferencias detectadas. Es decir, que los jales son
particulas finas, producto del beneficio del mineral y por consiguiente son mas reactivas,

con relacion a la roca donde se construyo la galeria subterranea.

En otro particular, las concentraciones disueltas de As, Fe y Zn en lixiviados acidos,
reportados en este trabajo, se encuentran entre los intervalos reportados por otros autores en

la misma area de estudio (Armienta et al., 2003; Talavera-Mendoza et al., 2005)
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Tabla 4. Concentraciones disueltas de metaloides y metales en lixiviados naturales.

16n LD Lixiviados naturales Lixiviados sintéticos
(mg/L)| N, N, S S L, L, Ls Ly Ls Le
Elementos potencialmente toxicos
As 0.500 0.7 0.9 1.3 <ld <Id <Id <Id <Id <Id <|d
Ag | 0.213 <lId <ld <lId <lId <lId <lId <lId <ld <ld <lId
Al 0.250 446.3 85.7 363.0 | 446.3 8.8 11.3 7.8 13.4 <Id 4.3
Ba | 0.384 <Id <Id <lId <Id <Id <Id <Id <id <Id <Id
Cd 0.111 12.3 2.8 5.6 51 0.3 0.4 0.2 0.6 <Id 0.1
Cr 0.116 <lId <ld <lId 0.2 <Id <Id <ld <ld <ld <lId
Cu 0.106 23.7 6.1 14.9 12.5 0.5 0.6 0.3 0.9 <ld 0.4
Co 0.100 <|d <|d <ld 0.2 <ld <ld <ld <ld <Id <Id
Feww | 0.142 | 1505.0 459.3 | 716.6 | 516.0 7.7 16.1 4.3 13.3 <Id 3.4
Mn | 0.100 316.0 76.4 120.3 | 132.0 6.8 8.1 4.4 13.2 7.6 2.2
Ni 0.135 <Id <Id <lId 0.6 <Id <id <id <id <id <Id
Pb 0.125 <Id <Id <l|d 0.2 <Id <id <id <id <Id <Id
Si 5.000 50.2 20.4 53.3 34.4 nr nr nr nr nr nr
Zn 0.118 | 1262.5 3345 | 504.3 | 727.0 27.5 39.2 16.4 53.0 155 9.5
lones mayoritarios
Na* 0.40 8.5 <ld 3.0 11.7 <ld <ld <ld <ld <Id <Id
K* 0.30 <ld <ld 110.1 | 128.4 <ld <ld <Id <Id <Id <|d
Ca%t 0.40 497.0 395.0 | 510.0 | 389.0 | 579.3 507.0 604.1 603.1 612.7 574.5
Mg®* 0.20 219.0 130.0 130.0 | 435.8 4.5 4.4 2.2 8.3 3.0 94
S0% 0.14 | 12249.0 | 3509.0 | 6388.0 | 6134.4 | 1876.0 | 1931.0 | 1765.0 | 1661.0 | 1661.0 | 1781.0
Hco, | 0.10 <Id <lId <ld <ld <ld <Id <Id <Id 50.0 <Id
cr 0.07 <Id <ld <ld 11.9 1.2 2.1 1.2 14 0.9 0.9
pH 2.0 2.6 2.4 2.5 2.8 2.5 3.0 2.8 6.1 3.1

CE (uS/cm) 9200.0 | 3900.0 | 5500.0 | 6.5 2900.0 | 2900.0 | 2700.0 | 2800.0 | 2300.0 | 2600.0

POR (mV) 600.0 597.0 | 469.0 | 245.9 | 4305 425.0 429.0 414.5 290.0 412.3

na: no aplica, nr: no reportado, Id: limite de deteccion, POR: potencial de oxido-reduccion, CE: conductividad eléctrica
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Figura 6. a) Distribucion de valores de pH, conductividad eléctrica (CE) y potencial 6xido-reduccion (POR)
en lixiviados naturales, b) Efecto del pH en las concentraciones disueltas de iones.

Con base a la composicion quimica de los lixiviados (Tabla 5), los iones
predominantes son el Ca**, Mg®* y SO,%*, por lo tanto, se clasifican como lixiviados

sulfatados célcicos magnésicos.

Las concentraciones disueltas de Al, Cd, Cu, Fe, SO,%, Siy Zn en el lixiviado N,
son mayores con relacion a las detectados en los otros lixiviados acidos. Por el contrario, el
lixiviado S;, presentd las mayores concentraciones de arsenico en comparacion a las

registradas en los lixiviados N1, N, y S.

En este sentido, se puede observar el efecto del pH en las concentraciones disueltas
de iones mayoritarios y elementos trazas, que indirectamente puede ser comprobado con el
comportamiento de la conductividad eléctrica en los lixiviados. Es decir, que a valores de
pH mas acidos, existe mayor concentracion de iones disueltos y viceversa (Figura 6b). La
influencia del pH en la composicidén geoquimica de las aguas de minas y aguas naturales ha

sido reportado muy detallada por Plumlee et al., (1999).
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5.3 Procesos de atenuacién natural

Los jales en el pasado fueron descargados en los alrededores de las instalaciones
mineras, sin considerar la peligrosidad que pueden representar al medio abi6tico. En otros
casos fueron vertidos directamente en los rios. La peligrosidad de los jales estd asociada a
la naturaleza toxica y reactividad quimica (Jamieson, 2011). Por lo tanto, los riesgos

ambientales contra los ecosistemas naturales son latentes.

El destino final de los desechos mineros repercute en la calidad ambiental afectando
severamente los recursos naturales. El principal problema ambiental asociado a la industria
minera es la generacion de drenaje acido de minas (DAM), ocasionado por la oxidacion de
la pirita (FeS,). Es decir, que la FeS, en contacto con oxigeno y agua, genera acidez y

concentraciones disueltas de sulfatos, hierro y aluminio.

Por otro lado, la acidez incide en la presencia de otros iones disueltos de interes
ambiental. La fraccion disuelta de constituyentes inorganicos pueden migrar hacia las aguas
superficiales y acuiferos, a través del transporte en solucién combinado con el proceso de
erosion hidrica (Smith y Huyck, 1999).

No siempre el manejo inadecuado de los residuos mineros, es tan drastico. En la
literatura cientifica se han reportado casos donde los residuos mineros expuestos a los
factores climaticos y con capacidad de generar DAM, no representan un peligro, debido a
procesos de atenuacién natural de contaminantes (Blowes et al., 1991; Fukushi et al., 2003;
Moncur et al., 2005; Alakangas y Ohlander, 2006; Graupner et al., 2007).

Las condiciones actuales que prevalecen en las presas de jales El Fraile, la
composicion geoquimica y grado de alteracion de los jales, nos hace suponer que en los
lixiviados naturales, deberia de existir una alta carga de elementos potencialmente toxicos
(EPT) disueltos. Sin embargo, es notorio que al comparar las altas concentraciones totales
de EPT en los jales (Al (1.8 — 2.3 %), As (1176 — 2746 mg/kg), Ag (41 - 70 mg/kg), Ba
(334 — 619 mg/kg), Cd (16 — 50 mg/kg), Cu (98 — 205 mg/kg), Fe (9.75 — 20.45 %), Mn
(167 — 2196 mg/kg), Ni (118 — 133 mg/kg), Pb (3049 — 5248 mg/kg), Zn (474 — 5559
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mg/kg) y las relativamente bajas concentraciones de éstos en el DAM que fluye de los

mismos, nos permite afirmar que en los jales prevalecen procesos de atenuacion natural.
5.3.1 Fases solidas identificadas por DRX

La técnica de difraccion de rayos X (DRX), permitio identificar una serie de fases
minerales en las diferentes muestras de jales analizadas (Anexo 4).

Del grupo de muestras simples de jales (MSJ), se seleccioné una muestra alterada
(Fn11) y otra ligeramente alterada (Fns). Los minerales identificados en orden de mayor a
menor grado de abundancia fueron los siguientes: cuarzo, yeso, jarosita potésica,
feldespatos potasicos tipo plagioclasas, hematita, filosilicatos (Fni;), cuarzo, yeso, jarosita

potasica, feldespatos potasicos tipo sanidina, trazas de filosilicatos (Fns).

Las diferencias mineralogicas entre ambas muestras son minimas, la principal radica
en funcidn de la presencia de hematita en la muestra Fnj;, que es una fase secundaria que

precipitd durante los procesos de oxidacion en las muestras de jales alteradas.

Por otro lado, la mineralogia en las muestras compuestas de jales (MCJ) alteradas y
ligeramente alteradas, no difiere entre si. En la muestra alterada C, se identificaron fases de
cuarzo (SiO,), yeso (CaS0,4.2H,0), jarosita (Fes3(SO4)2(OH)s), filosilicatos (probablemente
caolinita), hematita (a-Fe,QO3), feldespatos potasicos (KNaAlSizOs), iguales a los minerales
detectados en la muestra ligeramente alterada Cs. En alguna medida la mineralogia

identificada entre MSJ y MCJ, y entre el grado de alteracion de los jales, no difiere entre si.

El hecho que no existan diferencias en la mineralogia, entre el grado de alteracion
de las muestras de jales (alteradas, ligeramente alteradas), en principio pueden deberse a
que todos los minerales primarios, especialmente los sulfuros metalicos, fueron oxidados y
precipitado en fases minerales descritas anteriormente. En el caso del yeso es la fase mas
comun en jales oxidados (Johnson et al., 2000) y es la prueba méas contundente, que indica

la ocurrencia de la oxidacion-neutralizacién. De igual manera la fase mineral de jarosita.
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Es decir, que durante la oxidacién de pirita y otros sulfuros metalicos se generan
iones de sulfatos (Ec. 1, Ec. 10, Ec. 11, Ec. 12). Por otro lado, la disolucion de calcita (Ec.
26) y feldespatos (Ec. 40), liberan cationes disueltos de calcio y potasio respectivamente.
Por consiguiente, con la alcalinidad generada durante la disolucion de calcita, es cuando se
promueve la precipitacion de yeso y jarosita a diferentes valores de pH.

Asi mismo, puede ser que en las muestras ligeramente alteradas, se encontraban al
momento de ser descargados en las presas, en menor presencia los sulfuros metélicos, como
parte del mismo grado de heterogeneidad de los jales y por consiguiente, fue menor el
grado de acidez generado en las muestras ligeramente alteradas.

Por otro lado, la técnica de DRX, presenta la limitante, que dectecta solamente las
fases que se encuentran arriba del 2% y por lo tanto, minerales en concentraciones menores

no pueden ser identificadas por la técnica.

La generacion de DAM se debe a la oxidacion de la FeS, y otros sulfuros metalicos.
Sin embargo, depende del balance entre minerales que en ciertas condiciones generan
acidez y alcalinidad. Los rangos de concentracion de Ca en moles (1.4 - 2.6) son menores
que los registrados en Fe (2.3 - 2.9). Este comportamiento en cierta medida nos indica que
los jales tienen baja capacidad de neutralizacion y es confirmado mediante el analisis de
DRX, en el cual se ha reportado la ausencia de fases minerales del grupo de los carbonatos,
aungue calcita fue identificada en otros estudios por Armienta et al., (2003) y Talavera et
al., (2005). En todo caso la ausencia de minerales del grupo de los carbonatos, puede
deberse a que ya fueron consumidos, debido a la reactividad que presentan estos minerales
(Jambor y Blowes, 1998).

Por otro lado, la ausencia de sulfuros minerales en ambos tipos de muestras
alteradas, puede indicar que las diferencias en el grado de alteracién, no se deban al estado
de intenso, avanzado, intermedio o nulo de oxidacion, sino al estado final del proceso de
alteracién y oxidacién. En todo caso, se tendria que verificar a través de pruebas de balance
acido-base, para valorar si los jales ligeramente alterados, tienen potencial para generar

drenaje acido.
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La reactividad de los feldespatos es baja (Jambor y Blowes, 1998) y al parecer su
presencia no ha jugado un rol importante en contribuir a consumir la acidez (Ec. 40, Ec.
41), generada en los jales El Fraile. Los feldespatos reaccionan en medios acidos y por
procesos de meteorizacion quimica, consumen los iones H* generados en ambientes
oxidantes. Asi mismo, dependiendo del grado de disolucién y alteracion, en el medio se
generan cationes disueltos, acido silicico y la formacion de minerales secundarios (Puura'y
Neretnieks 2000).

5.3.2 Fases minerales identificadas por MEB-EDS

En los andlisis semicuantitativo de microscopia electronica de barrido con
espectrometria de rayos X con energia dispersa (MEB-EDS), realizados en muestras
compuestas de jales alterados (C,) y jales simples ligeramente alterados (Fns), nos permite
comprobar la presencia de EPT a nivel de trazas, que posiblemente pueden estar sorbidos a

ciertas fases minerales.

De acuerdo a la generacion de mapas elementales a partir de MEB-EDS, en
particulas de muestras ligeramente alteradas (Fns), podemos observar la asociacion de
elementos quimicos que suponemos corresponden a fases minerales de CaSQO4.2H,0 y
Fe3(SO4)2(OH)s. Por otro lado, podemos verificar que puntos concentrados de hierro,
posiblemente hematita y jarosita identificados con base a la DRX, se encuentran asociados

con sitios concentrados de arsénico (Anexo 25).

De los andlisis semicuantitativos generados en particulas de muestras alteradas (C»),
podemos observar que hay diferencias en la distribucion de metales y metaloides (Anexo
10). En principio, las concentraciones (wt %) muestran el siguiente orden: Fe > O > S > Si
> Al. Otros elementos se encuentran en niveles de concentracion mas bajos (Mg, Cu, As).
Ademas, existen analisis que presentan altas concentraciones de plomo (C,-20, C,-21). Las
cuales suponemos pueden estar referidas a minerales de anglesita (PbSO,) y plumbojarosita
(PbFes(SO4)a(OH)12).
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En cuanto a los analisis semicuantitativos generados en particulas de muestras
ligeramente alteradas (Fns), podemos observar que el orden de distribucion de concentraciones
varia con respecto al de muestras alteradas (Anexo 11). Las concentraciones estan distribuidas
con base al siguiente orden: Fe > O >Pb > S > Si > Mn > Zn > Al. Los otros elementos se

encuentran en forma de trazas.

De los andlisis de MEB-EDS realizados en muestras de jales alteradas y ligeramente
alteradas, podemos observar que existen algunos metales que se encuentran en altas
concentraciones, principalmente el Pb y Mn. De igual modo, fueron determinados en altas

concentraciones, a través de técnicas de fluorescencia de rayos X (FRX).

No obstante, mediante la técnica de DRX, no fue identificada ninguna fase
relacionada a estos metales. Se considera, que tal comportamiento puede ser debido a que
en los jales, las fases mayoritarias que se encuentran por arriba del limite de deteccion de la
técnica de DRX, dificulta la identificacion de otros minerales. La presencia del Pb puede
deberse a la presencia de anglesita, plumbojarosita y beundantita, mientras una fraccion del
Mn, podria estar asociado a 6xidos, y que por las concentraciones de manganeso en jales
compuestos (< 0.18 %), y el limite de deteccion de la técnica de DRX son dificiles de
identificar. En todo caso se tendria que utilizar técnicas de microscopias electronicas mas

sofisticadas, para asegurar su presencia en los jales.

De todos los metales analizados en las diferentes muestras de jales, el Unico metal
que presentan diferencias entre las muestras alteradas y ligeramente alteradas es el
manganeso. En caso de la presencia de los dxidos u otras fases de manganeso, podria ser un
importante factor, que determine las diferencias entre las muestras de jales. En el anexo 26,
podemos observar como los espectros generados de analisis MEB-EDS son bien definidos

y prevalecen sobre otros metales como el hierro.
5.3.3 Geodisponibilidad del Fe, SO4%, As, Cuy Pb

La mayoria de iones disueltos de Fe y SO.,%, generados durante la oxidacion de

pirita (Ec. 1 a Ec. 4), han precipitado principalmente formando fases minerales de hematita
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y jarosita (Ec. 45), de acuerdo a la identificacion mineraldgica realizada con la técnica de
difraccion de rayos X. Por lo tanto, en los lixiviados naturales y sintéticos, la movilidad del
hierro y en cierta medida los sulfatos, estan siendo controlado por estos minerales.

Los 6xidos e hidroxisulfatos de hierro, son comunes en zonas mineras donde se
genera drenaje acido de minas y se caracterizan por ser estables en condiciones acidas y
oxidantes (Cornell y Schwertmanita, 1996; Alpers et al., 1989).

Los indices de saturacion calculados con el software Visual MINTEQ, para ambas
fases, nos indican que los jales El Fraile estan sobresaturados con respecto a hematita y
jarosita, aungque con base a las concentraciones disueltas de metaloides y metales en los
lixiviados N; y S; y sus respectivos indices de saturacion (- 0.58, 0.73), la jarosita se estaria
disolviendo (Anexo 9). Por otro lado, estos indices nos indican que la hematita es mas

estable con respecto a la jarosita.

Los minerales de hierro identificados en las muestras de jales, nos confirman que el
hierro fue oxidado a i6n férrico y por lo tanto, es probable que las concentraciones disueltas
de hierro en los lixiviados naturales, sean originadas del proceso de oxidacién de Fe**,
después de ocurrida la oxidacion de pirita. Es decir, son iones que no pudieron precipitar,
aungue de acuerdo a las ecuacion 3, el ion férrico en presencia de agua, precipite como
ferrihidrita o se hidrolice de acuerdo a la pKj: 2.2. Por otro lado, de acuerdo al diagrama de
pH vs Eh, el hierro en las condiciones quimicas que se encuentran los jales El Fraile,

deberia estar en forma disuelta como Fe?* (Figura 24).

Lo més seguro es que los iones disueltos de hierro en los lixiviados naturales, sean
debido a la disolucién de ferrihidrita en medios acidos (Ec. 3), lo cual puede ser verificado
con los indices de saturacion (-1.37 - +0.22). Esta fase mineral, no fue identificada con la

técnica de difraccion de rayos X, lo cual puede deberse a la abundancia de otros minerales.

La movilidad del hierro en lixiviados sintéticos generados de jales alterados, al igual

qgue en los lixiviados naturales, es controlada por hematita y jarosita. Sin embargo,
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adicionalmente en los lixiviados sintéticos, es probable que la ferrihidrita regule la

geodisponibilidad del hierro.

Las diferencias en la concentracion de hierro disuelto, en los lixiviados sintéticos
generados de jales alterados (C;, C;, Cs, C4, Cg), con el método de agua en equilibrio con
dioxido de carbono (NOM-141, SEMARNAT, 2003), son debidas a la incidencia del pH,
(Tabla 5). En principio se descarta, que las concentraciones disueltas de hierro, estén
relacionadas a la concentracién total de hierro, debido a que las mayores concentraciones
de hierro disuelto (L2: 16.1 mg/L) obtenidas con la NOM-141 (Tabla 5), no corresponde

con la muestra de jal que registra las mayores concentraciones de hierro (Anexo 3).

Asi mismo, la mas alta concentracion disuelta de hierro (42 mg/L) obtenida con
tiempo de agitacion de 8 dias (Anexo 5), no coincide con la muestra de jal, que tiene la
mayor concentracion total de hierro. Por lo tanto, particularmente la solubilidad del hierro

depende del pH y la mineralogia.

En cuanto a las concentraciones disueltas de SO,* en lixiviados naturales y
sintéticos, estan siendo controladas por la presencia de yeso y jarosita en los jales. Los
indices de saturacion reflejan que los lixiviados naturales (Ni: -0.58, S;:0.73), estan
insaturados con respecto a jarosita. De modo similar, los indices de saturacion del yeso
(0.06 - 0.22), nos indican que los lixiviados naturales estan insaturados con respecto a esta
fase (Anexo 9). Por lo tanto, la oxidacidn de pirita, es la principal fuente del sulfato en los

lixiviados, seguida de la disolucién de yeso.

Los procesos de sorcién en jales mineros se han destacado por la retencion de altas
cargas de contaminantes. Los 6xidos, hidréxidos e hidroxisulfatos de hierro, se caracterizan
por controlar por mecanismos de sorcién, la movilidad de elementos potencialmente
toxicos en desechos de minas (Courtin - Nomade et al., 2003; Lee et al., 2005; Gunsinger
et al., 2006; Graupner et al., 2007).

Las cargas eléctricas que predominan sobre las superficies solidas dependen del pH.
Asi mismo, es un importante parametro que determina la capacidad de sorcién de ciertos
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iones en la interaccion de fases liquidas y solidas. Las cargas pueden ser medidas a través
del punto de carga cero (PCC), que en teoria es definido como el pH en el cual la carga
superficial neta es igual a cero. Es decir, es el pH en donde el nimero de cargas positivas es
igual a las cargas negativas (Park y Regalbuto, 1995; Sposito, 1998)

El PCC de la hematita es de 9.5 (Penners et al., 1986) y su formacion en los jales El
Fraile, fue originada en ambiente oxidante y pH &cidos. Por lo tanto, en teoria las
superficies de la hematita estan protonadas y por ende deberian estar cargadas
positivamente (Cheng et al., 2009). El hecho de que las superficies presenten cargas

positivas, le permite adsorber aniones de la interfaz sélido-liquido.

Las especies de As mas comunes son los arsenatos y arsenitos y su presencia en
medios acuosos dependen de la condiciones de 0xido-reduccion. Los arsenatos predominan
en ambientes oxidantes. Por consiguiente, el As detectado en los lixiviados El Fraile,
deberia estar presente como H3zAsO, y H,AsO, de acuerdo al diagrama de pH vs Eh

reportado por Cheng et al., 2009.

La especie de H,AsO, por la carga negativa que presenta puede estar sorbida a la
superficie de la hematita, mientras la otra especie sin carga (H3sAsQ,), es la forma como

deberia estar el As en los lixiviados acidos El Fraile.

La fase mineral de jarosita también identificada en los jales El Fraile, puede ser otro
mecanismo que regule la movilidad del As. Courtin - Nomade et al., (2003) reporto
concentraciones de As 5.7 wt% sorbidas sobre la superficie de jarosita. Otros autores han

revelado que esta fase solida retiene considerables concentraciones de As (Lee et al., 2005).

El control de la movilidad del As por la presencia de fases minerales de hierro,
puede ser comprobado con el barrido realizado con el microscopio electronico (MEB) y los
analisis semicuantitativo generados mediante EDS, en las particulas de la muestra
compuesta C, (Figura 7). Los espectros y analisis semicuantitativo nos indican que el hierro
es el elemento mas abundante. Asi mismo, puede notarse que se encuentran asociado a
otros elementos (O, As, Al, Si, S, K, Cu, Pb). De esta asociacion puede derivarse la
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presencia de jarosita (KFe3(SO4)2(OH)s y hematita (a-Fe,O3) ya identificada por DRX. Sin
embargo, adicionalmente se puede verificar que estos minerales de hierro, tienen asociados
As, Cu y Pb, y posiblemente estar retenidos por procesos de sorcion, en la superficie de los
Oxidos e hidroxisulfatos de hierro.
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Figura 7. Iméagenes y espectros generados con técnica de MEB-EDS en muestra

compuesta de jal (Cy).

En los analisis semicuantitativo no ha sido posible diferenciar que fase mineral

retiene mas As. No obstante, puede observarse que los minerales de hierro identificados
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retienen As entre 0.48 % wt - 1.35 %wt. Asi mismo, en los analisis podemos confirmar que

las fases de hierro, atrapan por procesos de sorcidn cantidades de otros metales.

Las concentraciones de Cu retenidos oscilan entre 0.43% wt - 0.79% wt. Por lo
tanto, se revela que los hidréxidos de hierro, pueden estar reteniendo trazas de cobre, y es la
razén por la cual se registran bajas concentraciones disueltas de Cu en los lixiviados
sintéticos. En la particula C,-01, se observa que el Pb (7.3% wt) posiblemente esta siendo
retenido en las fases de hierro en concentraciones importantes (Anexo 10).

Otro aspecto importante que podemos suponer apoyados en los analisis de MEB-
EDS, y de la asociacion de elementos, es basado en la presencia de feldespatos potasicos
(KAISi30g), los cuales pueden estar reteniendo algunas trazas de As. Recientemente ha sido
reportado que los feldespatos tienen la capacidad de retener el As a pH neutros
caracteristicos de aguas naturales (Litter et al., 2012).

En otro particular, ha sido reportado que la ferrihidrita retiene considerable
concentraciones de As. Sin embargo, la inestabilidad de esta fase en condiciones acidas y

oxidantes, puede permitir la removilizacion del As.

El Pb es el metal que se encuentran en mayores concentraciones en los jales simples
y compuestos. Sin embargo, las concentraciones disueltas en los lixiviados naturales se
encuentran por debajo del limite de deteccion de la técnica de analisis (Tabla 4), y no
corresponde con la concentracion base seca (mg/kg) detectada en los jales (Pb: 3739.5 -
4590.7).

La geodisponibilidad de un elemento que inicialmente se encuentra contenida en
una matriz sélida, esta relacionada con la susceptibilidad a la alteracién quimica, asi como,
de la exposicidn de la fase solida a procesos de meteorizacion (Plumlee, 1994; Smith y
Huyck, 1999)

El Pb en los lixiviados naturales El Fraile se encuentre por debajo del limite de

deteccién (Tabla 5), y se justifica por la ocurrencia de procesos de atenuacién natural
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encargados de controlar la movilidad del Pb. También en los lixiviados sintéticos obtenidos
con las diferentes variables experimentales, el Pb se detectd por debajo del limite de
deteccion. Asi mismo, otros metales presentan fracciones disueltas muy bajas, comparadas
con las detectadas en los lixiviados naturales (Tabla 5).

La beudantita (PbFesAsO4SO4(OH)g) en el presente estudio, no fue identificada por
la técnica de difraccion de rayos X, debido posiblemente al traslape de picos de la fase de
beudantita con la jarosita. Sin embargo, anteriormente en los jales El Fraile ya habia sido
identificada y se reporté que controla por procesos de atenuacion natural la movilidad del
As, Cd, Pby Zn (Romero et al., 2007)

Los jales El Fraile fueron depositados entre 1950-1960, cuando tuvo auge la mineria
en Taxco (Talavera et al., 2005), en eso momento es probable que el Pb estaba representado
por la galena (PbS). La oxidacion de galena por el ion férrico, produce iones disueltos de
H*, SO, Pb* y Fe®* (Ec. 18). Algunos iones de plomo y sulfatos reaccionan para
precipitar como anglesita (PbSO,). Frau et al., 2009, identificé la anglesita en residuos

mineros oxidados generados de la explotacion de yacimientos de galena y arsenopirita

La formacion de anglesita (PbSO,4) puede ser la fase sodlida que controla las
concentraciones disueltas de Pb en los lixiviados El Fraile. La PbSO,4 es muy estable bajo
un amplio rango de valores de pH (0.5 - 5) y condiciones oxidantes (Brookins, D.K., 1988;
Roussel et al., 2000).

La anglesita puede producir un efecto de blindaje sobre la superficie de la galena
(PbS), hasta el punto de inmovilizar o disminuir la remocién del Pb liberado en la
oxidacion de galena. También los iones disueltos de Pb podrian estar sorbidos o

coprecipitando en los oxihidroxidos de hierro (Lee et al., 2005).

En la imagen generada con MEB-EDS, se observa un revestimiento o costra sobre
la superficie de una particula perteneciente a la muestra compuesta oxidada C,. Los
espectros generados de esas particulas indican la presencia de O, Si, S, Ca, Fe y Pb y menos
representativos por sus pesos elementales (% wt) Al y K (Figura 8).
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Los andlisis semicuantitativos generados de la particula que reviste (C,-20) a otra de
mayor tamafio (C,-21), nos indican que los elementos mencionados anteriormente tienen un

orden de abundancia de acuerdo al peso elemental.

En el revestimiento los elementos de mayor a menor son: Pb > O > Fe >S, mientras
la particula que es revestida presenta el siguiente orden de abundancia O > Fe > Pb > S
(Anexo 10). Este comportamiento revela que la particula revestida (C,-21) puede ser el
producto de oxidacién de la galena, una fase de anglesita asociada con 6xidos de hierro. En
cambio, el andlisis semicuantitativo en la particula C,-20, puede pertenecer a la galena
(PbS) que no fue identificada por DRX.
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Figura 8. Imagen y espectros generados con técnica de MEB-EDS en muestra de jales

Fraile norte (C,)

Romero et al., (2007), colectd lixiviados naturales en la presa de jales El Fraile, y
reportdé Pb por debajo del limite de deteccion. De acuerdo al analisis de MEB-EDS logro
identificar la presencia de anglesita en jales oxidados y adicionalmente plumbojarosita
(PbFe**5(SO.)4(OH)1) en jales medianamente oxidados. La plumbojarosita es un mineral
muy estable en condiciones &cidas, prevalecientes en las regiones mineras (Frau et al.,

2009). La estabilidad puede ser fundamentada con base a la constante del producto de la
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solubilidad (Kps). Chapman et al., 1983, calculd la Kps usando la energia libre de Gibbs de
formacion, el valor reportado de la constante es Kps: 10728,

Por otro lado, ha sido reportado que la beundantita (PbFe3;AsO4SO4(OH)s), es una
fase mineral estable bajo condiciones &cidas y controla la movilidad del As y Pb, ya que
por procesos de sorcion sirve como un mecanismo importante de atenuacion natural. Este
mineral fue identificado en los jales El Fraile y por supuesto, puede ser un mecanismo

adicional que regula las concentraciones disueltas de As y Pb (Romero et al., 2007).

En cuanto a la distribucion de metales y metaloides disueltos en lixiviados
sintéticos, obtenidos de muestras compuestas de jales ligeramente alterados, se puede
observar que la mayoria se encuentran por debajo del limite de deteccion (Tabla 5). En
principio, puede deberse a un proceso de atenuacion natural, aunque también una condicion

del pH y grado de oxidacion de los jales.

En los lixiviados sintéticos que presentan un pH de 6.1, se han detectado algunos
iones mayoritarios (Ca?*, Mg®*, SO,*, HCO3, CI) y otros metales (Mn y Zn). Su presencia
en los lixiviados, se debe a la solubilidad de las fases minerales que contienen a estos

elementos y al estado de alteracion de las muestras de jales.

El yeso y feldespatos identificados en las muestras de jales ligeramente alterados,
son las fases minerales que determinan la presencia de los iones de Ca, SO,* y HCO3". En
principio el yeso es muy soluble en un amplio rango de valores de pH. Por otro lado, los
feldespatos en medios acidos, se disuelven y generan alcalinidad (Ec. 40). En cuanto, al Mg
presente en los lixiviados, puede ser debido a la solubilidad de epsomita (MgSO.4H,0),

que fue identificada en los jales El Fraile por Talavera et al., (2005).

Las concentraciones disueltas de Mn y Zn, son muy comunes en drenaje neutro,
sobre todo cuando existen condiciones apropiadas de potencial redox y estan determinadas

por la mineralogia de los residuos (Lindsay et al., 2009).
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Los diagramas de especiacion (Figura 24) realizados en los lixiviados naturales
tratados con materiales geoldgicos, nos indica que la presencia de Zn en los lixiviados
tratados que alcanzaron valores de pH entre 6.5-7.0, se debe a la presencia de complejos
acuosos neutros (ZnS04Y).

Nuestros resultados concuerdan con los trabajos de Nuttall y Younger, (2000),
quienes modelaron la distribucion de especies de Zn a diferentes valores de pH. De hecho
comprobaron que los cambios de pH producen cambios en la distribucion de las especies de
Zn. De acuerdo a la modelacion con WATEQA4F, las especies que predominan a valores de
pH entre 6-7 son: Zn**, ZnCOs, ZnHCO3, ZnSO,°.

Es muy importante destacar las diferencias que existen en los jales El Fraile, en
cuanto al grado de oxidacion y consecuentemente el grado de acidez. Los procesos de
oxidacion alteran la morfologia y composicion mineraldgica de los desechos mineros. La
oxidacion en los desechos, puede presentarse en estado avanzado o incipiente, y en cierta
medida depende del balance entre minerales capaces de generar y neutralizar la acidez y la
suceptibilidad y resistencia a la meteorizacion que tienen los minerales (Smith y Huyck,
1999; Moncur et al., 2005).

Los jales El Fraile, se encuentran alterados (pH: < 3.1) y ligeramente alterados (pH:
> 5.5). Los jales fueron generados a partir del método de flotacion selectiva y la
explotacién de yacimientos epitermales de sulfuracion intermedia. Asi mismo, estan
expuestos a las mismas condiciones ambientales y mineralégicamente no presentan

diferencias.

Adicionalmente, la composicion geoquimica de los jales no difiere mucho entre si,
a excepcion de las concentraciones de Mn. Los jales alterados presentan los méas bajos
contenidos de Mn (0.02 % - 0.06 %) en comparacion a los detectados en jales ligeramente

alterados que presenta una concentracion de 0.18 % (Anexo 1 a Anexo 4).

Por otro lado, en el analisis semicuantitativo generado con espectrometria de rayos

X con energia dispersa (EDS, siglas en inglés), mediante la técnica de microscopia
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electrénica de barrido (SEM, siglas en inglés), se observa la cuantificacion de Mn en jales
ligeramente alterados, en cambio, en jales alterados no fue detectado (Figura 9, Anexo 10 -
11).

Los oxihidroxidos de Mn son muy variados y se encuentran en diferentes ambientes
geoldgicos. Normalmente se encuentran como mezclas de granos finos. Tienen una baja
cristalinidad y presenta una diversidad de estructuras atbmicas. Por consiguiente, son muy
dificiles de estudiar e identificar (Post, 1999). Por lo tanto, pudiera ser la causa de no ser
identificados en nuestra investigacion con la técnica de difraccion de rayos X.

La abundancia de las concentraciones totales de Mn en los jales ligeramente
alterados (562.6 mg/kg - 2195.5 mg/kg), con respecto a las concentraciones en jales
alterados (167 mg/kg — 579.4 mg/kg).

La concentracion de Mn es la Unica diferencia que existe entre ambos tipos de
muestras, de todos los analisis realizados en los jales. Por lo tanto, es probable que los
protones generados durante los procesos de oxidacion de sulfuros metalicos, fueran
sorbidos por fases sdlidas de manganeso, que ademas pudiera retener otros metales y
formar compuestos estables a pH casi neutros (> 5.5). En los espectros generados con EDS,
se puede verificar la asociacion de varios metales y metaloides (O, Fe, As, Al, Si, S, Pb, K,

Ca, Mn, Zn), los picos de mayor intensidad corresponde con la abundancia.
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Figura 9. Imagenes y espectros generados con técnica de MEB-EDS en la muestras de

jal Fns.

Los oxihidroxidos de Mn, se caracterizan por presentar puntos de carga cero (PCC)
bajos, similares a los valores reportados para algunos tipos de arcillas. La birnesita,
pirolusita, todorokita, criptomelano, tienen PCC que oscilan entre 1.18 - 3.98 (Smith, 1999;
Kosmulski, 2002; Tan et al., 2008).

Los valores de pH en los jales ligeramente alterados son > 5.5. Por lo tanto, el pH es
mayor que el PCC de los oxihidréxidos de Mn y tedricamente deberian estar cargados
negativamente y por ende sorber protones y cationes metélicos. Si bien es cierto, no fueron
identificadas fases de Mn con difraccion de rayos X. Sin embargo, la técnica de SEM-EDS,
aporta cierta evidencia de su presencia.

121



La capacidad de adsorcion de Pb?* que tienen las birnesitas sintéticas
((Na,Ca)Mn;014.2.8H,0) preparadas en medios acidos, es mayoritariamente determinada
por los sitios vacantes de Mn, dicho proceso deriva en la liberacién de Mn?*, H" y K*
(Zhao, et al., 2009). Recientemente Villalobos et al., (2014), remarcd que las birnesitas
sintéticas, retienen As, Pb y Zn, destacando la significativa gran cantidad de capas
catiénicas vacantes y sitios de bordes reactivos (12 sitios/nm?). Asi mismo, sugiere que el
As™, forma una estructura bidentada sobre los sitios superficiales de coordinacion de la

birnesita.

Las diferencias en el grado de oxidacion y alteracion de los jales El Fraile, han sido
reportadas por otros autores que han desarrollado investigaciones en el misma area de
estudio (Armienta et al., 2003; Talavera et al., 2005). Sin embargo, en ninguno de los
trabajos, se explican a que se deben tales diferencias.

En un estudio comparativo, se analizaron jales provenientes de actividades mineras
en Taxco. Los jales se caracterizan por presentar un color café (oxidados) y gris (sin signos
visibles de oxidacién). No obstante, independientemente de la peligrosidad no reportan a
que se deben la presencia de diferentes tipos de jales en la misma presa (Romero y
Gutiérrez-Ruiz, 2010).

Estudios realizados en varias regiones de México, han reportado jales con diferentes
grados de oxidacion y/o alteracién. La alteracion de los jales, se ha asociado al grado de
exposicion a la intemperie y que los jales mas superiores presentan un mayor grado de
oxidacidn. Por otro lado, los jales que no se encuentran alterados coincide con la presencia
de calcita (Amézquita-Mendoza et al., 2006; Méndez-Ortiz et al., 2007; Romero et al.,
2008; Armienta et al., 2012).

La prueba de balance acido-base ha sido ampliamente utilizada en el mundo, para
valorar la peligrosidad que pudieran representar los jales sin ningln signo de alteracion. Sin
embargo, la prueba presenta limitantes en cuanto a la sobrevaloracién de minerales que
generan y neutralizan acidez y por consiguiente se recomiendan pruebas cinéticas para

complementar la evaluacién de los riesgos ambientales.
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Se ha propuesto en México otra metodologia, para identificar el riesgo ambiental de
los desechos mineros, en la que se consideran principalmente: la geologia del yacimiento,
forma de mineralizacion, método de beneficio y textura de los jales (Ramos-Arroyo y Siebe
-Grabach, 2006).

En los Gltimos afios con los avances tecnoldgicos en la caracterizacion de minerales,
se ha comenzado a promover la importancia de la mineralogia para predecir impactos
ambientales (Jamieson, 2011). En nuestro caso particular, sugerimos que los contenidos de
Mn asociados a posibles fases de manganeso, en jales ligeramente alterados pueden ser el

factor que incide en los tipos de alteracion detectados en los jales El Fraile.

En la literatura cientifica no se ha encontrado, el aporte que puede hacer la presencia
de oxihidréxidos de Mn, en funcion de controlar la acidez generada por la oxidacion de
pirita y otros sulfuros metalicos. Este proceso deberia ser un importante mecanismo de

atenuacion natural, que debe ser estudiado con mayor detalle.

En las presas de jales El Fraile son evidentes los jales de color gris ligeramente
alterados y café-amarillo alterados (Fotografia 1b, Fotografia 1d). Asi mismo, se observan
zonas donde se han formado capas cementantes conocidas en inglés como hardpans. Estas
capas se forman debido a la oxidacion de minerales primarios, que resultan en la
precipitacion de fases secundarias de yeso, goetita, hematita, jarosita y conforman la zona

activa de oxidacion.

Algunas capas presentan mayor estabilidad con relacion a otras, la estabilidad
depende en cierta medida de los espesores de las capas cementantes. En algunos casos
alcanzan hasta espesores de 60 cm entre las capas cementantes y zona activa de oxidacion
(Romero et al., 2007).

5.4  Peligrosidad de jales de acuerdo a los criterios de la NOM-141

Las concentraciones totales de los elementos potencialmente toxicos contenidos en

jales, en si no representan un peligro. Sin embargo, la fraccion disuelta (As, Cu, Pb, Zn)
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liberada de las fases solidas (FeAsS, CuFeS,, PbS, ZnS etc.) por procesos mecanicos,
quimicos y bioldgicos es la que puede ocasionar efectos en la calidad ambiental de los
recursos naturales (Plumlee, 1994; Smith y Huyck, 1999).

Las altas concentraciones de Fe, Al, SO,* y elementos trazas en los lixiviados
naturales es congruente con el grado de alteracion (oxidacion) de los jales y posiblemente
de la naturaleza de la formacion geoldgica y presencia de sulfuros metalicos, que es la roca
encajonante de los yacimientos epitermales explotados en Taxco, mediante la técnica de
minado subterraneo (socavon 1412).

Los depdsitos minerales se caracterizan por la presencia de mineralizaciones
polimetélicas en profundidad con predominio de Ag, Pb 'y Zn (Camprubi y Albison, 2006).
Las mineralizaciones estan asociadas a rocas sedimentarias de la Formacion Mezcala y
Formacion Morelos, asi como, a las rocas metamorficas representadas por los esquistos de
Taxco, que subyacen a los depdsitos minerales (Talavera-Mendoza et al., 2005; Moran-
Zenteno et al., 1998).

La concentracion total esta relacionada con la naturaleza de los residuos mineros y
del tipo de yacimiento mineral. Los jales El Fraile fueron generados a partir de la

extraccion de yacimientos polimetalicos de Ag, Pb y Zn y del beneficio mineral.

Los valores de pH, CE y POR detectados en las soluciones acuosas, indican
condiciones acidas, oxidantes y de alta salinidad, respectivamente y nos sugieren que en los

jales, actualmente, hay condiciones para la generacion de drenaje acido (Tabla 5).

La alta carga de contaminantes reflejada en términos de concentracion total (Figura
5), sugiere un peligro para el medio abiotico circundante, si se toma en cuenta que los jales
estan oxidados y sujetos a erosion hidrica y edlica, debido a que fueron depositados sin

considerar ningun tipo de control ambiental para evitar su dispersién al entorno.

La carga de contaminantes de los lixiviados naturales depende de la naturaleza

geoldgica de los jales (tipo de yacimiento, mineralogia etc.) y las condiciones quimicas

124



(temperatura, pH, potencial 6xido-reduccion) y ambientales, a las que se encuentran
expuestos los residuos mineros. EI manejo tecnoldgico de los jales, es un factor adicional
que determina la geodisponibilidad de EPT (Plumlee et al. 1999; Nordstrom 1999; Meza-
Figueroa y Maier 2009).

Los jales El Fraile, han sido estudiados por otros autores (Armienta et al., 2003;
Talavera-Mendoza et al., 2005; Romero et al., 2007). Los valores de pH y las
concentraciones totales de elementos potencialmente toxicos (EPT) reportadas por estos
autores, muestran cierta similitud con nuestros datos. En el sentido que predominan los
jales alterados y ligeramente alterados y se encuentran entre los intervalos de concentracion

total reportados por los autores.

Particularmente, los rangos de concentracion del As y Cu en el presente estudio se
encuentran entre los rangos reportados por estos autores. Sin embargo, existen
concentaciones totales de Cd, Mn, Pb y Zn (Armienta et al., 2003; Talavera-Mendoza et al.,
2005; Romero et al., 2007) en estas investigaciones, que son mayores que los reportado por
Corrales-Pérez y Romero, (2013). De tal forma, que las diferencias en las concentraciones

de EPT indican la heterogeneidad o variabilidad de los jales.

Los procesos de oxidacion que predominan en los jales y galeria subterranea han
derivado en la generacion de acidez, lo cual se manifiesta en los valores de pH tanto en los
jales como en los lixiviados. Se puede sugerir que la generacion de acidez, se debe a la
oxidacion de la pirita, de acuerdo a las reacciones (Ec. 1 a Ec. 3) que han sido reportadas en

la literatura especializada (Lin, 1997; Nordstrom y Southam, 1997).

Como se puede verificar en las reacciones, la oxidacion de la pirita, libera acidez
(H"), hierro (Fe**) y sulfatos (SO,%), que subsecuentemente se oxida a Fe**. El i6n férrico
puede tomar dos vias, precipitar como ferrihidrita (Fe(OH)3) o ejercer el papel de oxidante

de acuerdo a la reaccién de la ecuacion 4.
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5.4.1 Lixiviados naturales generados de presas de jales y socavon 1412

Las variaciones en el grado de acidez que registran los lixiviados naturales, puede
ser explicado mediante las reacciones quimicas descritas en el marco tedrico. En principio
el lixiviado Nj, presenta mayor acidez y por ende mayores concentraciones de sulfatos y
EPT disueltos, en comparacion a los lixiviados N, y S; (Figura 10). Este comportamiento,
puede ser debido, a que en medios acidos se favorece la disolucion de minerales que
contienen a estos EPT (Plumlee et al., 1999).

La caracterizacion de los jales Fraile norte y Fraile sur con base a la disribucién de
la concentracion total de EPT no difiere entre si. Por el contrario, a pesar que las
concentraciones de hierro (Fe,Ost) en jales no difieren entre si, se han detectado diferencias

en las concentraciones disueltas de Fe en los lixiviados naturales.

El lixiviado N; fue colectado del sitio donde se conformé la muestra compuesta C;.
El lixiviado N se recolectd del lugar que se formé la muestra compuesta C, y finalmente el
lixiviado S;, se colecto de la presa El Fraile sur, donde se conformé la muestra Cs. Estos
jales compuestos presentan concentraciones de hierro (Fe,Ost %) de 16.08, 15.60 y 13.33

respectivamente (Anexo 3).

Las menores concentraciones de hierro detectadas en los lixiviados N, (459.3 mg/L)
y S; (716.6 mg/L), es debido a la formacion de fases minerales de hierro estable en
condiciones oxidantes, que difieren en tipo y abundancia, posiblemente del sitio donde se
colect el lixiviado N; (1505.0 mg/L). El Fe** generado de la oxidacion de pirita, puede ser
hidrolizado y precipitar como fases cristalinas y amorfas de oxihidroxisulfatos de hierro
(Johnson et al., 2000). Asi mismo, Ramirez—Mendez y Armienta—Hernandez, 2012,
reportan que la presencia de hierro disuelto en aguas acidas, es favorecida por la disolucién

de hidroxidos de hierro, los cuales son solubles a pH de 2.8.

La superioridad del lixiviado N1 en términos de acidez (pH: 2.0) se debe a la etapa

cuatro de oxidacion de la pirita. La oxidacién de pirita por Fe** genera mayor cantidad de
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moles de hidrogeno (Ec. 4). En consecuencia, puede ser la explicacion de la mayor acidez
detectada en el lixiviado Nj.

Por otro lado, la acidez y las concentraciones de sulfatos y hierro liberadas durante
la oxidacion de la FeS; y otros sulfuros metalicos, son congruentes con los altos valores de
conductividad eléctrica determinado en los jales y lixiviados naturales y de esta forma se
confirma la generacion de drenaje acido de minas. No obstante, hay que tener presente que
en la literatura ha sido reportado concentraciones disueltas de ciertos EPT (As, Mo, Zn etc.)
a pH bésicos (Nordstrom, 2011; Nuttaly y Younger, 2000).

Las condiciones de acidez, inciden en las altas concentraciones de Ca y Mg (Figura
10a), generadas por la disolucién de carbonatos y aluminosilicatos (CaCO3;, CaMg(COs),,
CaAl,Si,Og) que contienen estos iones (Ec. 21, Ec. 22, Ec. 39). Adicionalmente, a las que
pudieran ser generadas de la disolucion del yeso (Ec. 58).
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La peligrosidad de los jales representa un riesgo latente para el medio abidtico
circundante, debido a que las condiciones climéaticas prevalecientes en la zona donde,
favorecen la formacion de drenaje acido con elementos potencialmente toxicos disueltos
que contaminan cuerpos de agua superficiales (rio Cacalotenango) y que podria contaminar

los acuiferos de la zona.

La naturaleza toxica de los jales y las condiciones climéticas en la zona, favorecen
el transporte de altas cargas de particulas en suspension, que son depositadas en el rio
Cacalotenango por procesos de erosion hidrica. Por lo tanto, los sedimentos pueden
almacenarse en el fondo del lecho del rio y convertirse en una trampa de contaminantes,
que pueden ser liberados, si las condiciones de pH del rio se vuelven &cidas y por
consiguiente, adicionalmente convertirse en una fuente de contaminacion que alteraria la

composicion quimica y equilibrio ecolégico del rio Cacalotenango.

Recientemente Méndez-Ramirez y Armienta-Hernandez, (2012) reportaron que las
aguas del rio Cacalotenango, se caracterizan por presentar valores de pH basicos (8.2),
bajas concentraciones de sulfatos (~ 5 meg/L) y algunos elementos trazas (Zn, Cu, Cd)
menor al limite de deteccion. Sin embargo, el rio Taxco al pie de los jales Guerrero,
presenta pH acido (2.8), con concentraciones altas de sulfatos (> 50 meg/L) y los iones
bicarbonatos no fueron detectados. Asi mismo, en las aguas detectaron la presencia de
trazas en concentraciones variables (1.73 mg/L (Cd), 3.94 mg/L (Cu) y 245 mg/L (Zn).

La alcalinidad del rio Taxco al pie de los jales Guerrero ha sido agotada, la cual en
cierta medidad ha de ser favorecida por el bajo caudal del flujo (0.023 m®/seg) y por lo
tanto, las condiciones fisicas-quimicas en el rio Taxco, favorecen la presencia de elementos

trazas.

Por consiguiente, el caso anteriormente descrito, puede servir de ejemplo para
prevenir la contaminacion puntual del rio Cacalotenango por vertido de drenaje &cido,

considerando que puede ocurrir bajo las mismas condiciones del rio Taxco.
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En el anexo normativo 1 de la Norma Oficial Mexicana 141 (NOM-141-
SEMARNAT-2003), se establece el procedimiento para evaluar la peligrosidad de jales
generados del beneficio de yacimientos metalicos y no metalicos.

El primer método consiste en determinar la extraccion de los constituyentes toxicos
de los residuos mineros y determina la peligrosidad en funcion de la movilidad de los
elementos potencialmente toxicos (EPT) a través de la prueba de agua en equilibrio con
diéxido de carbono.

Posteriormente los lixiviados acuosos (sintéticos) generados a partir de los
desechos, son comparados con los limites maximos (mg/L) establecidos en la Norma
Oficial Mexicana 052 (NOM-052-SEMARNAT-2005). Si los valores en los lixiviados
sintéticos son mayores a los establecidos en la NOM-052 (As: 5.0, Ag: 5.0, Ba: 100, Cd:
1.0, Cr: 5.0, Hg: 0.2, Pb: 5.0, Se: 1.0), estos se clasifican como residuos peligrosos.

De los constituyentes toxicos listados en la NOM-052, la mayoria (Ag, Ba, Cr, Pb)
Se) en los lixiviados naturales se encuentran por debajo de los limites de deteccion de la
técnica de analisis. Particularmente, las concentraciones de As en los tres tipos de
lixiviados naturales (N1, N2, S;) son menores que el limite maximo permisible de 5 mg/L
establecido en la NOM-052 (SEMARNAT 2005).

El cadmio es el unico metal en los lixiviados naturales que se encuentra por encima
del valor guia (> 1.0 mg/L) establecido en dicha norma y por consiguiente los lixiviados

son clasificados como peligrosos.

Existen otros metales como: Al, Cu, Fe, Mn, Zn, que no aparecen reportados en la
NOM-052, y que deberian ser de interés ambiental, por los efectos toxicos que pueden
causar en los seres humanos y medio ambiente en general. Estos elementos han sido
normados por otras agencias internacionales de proteccion ambiental (EPA, 1986; CCME,
2008).
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5.4.2 Lixiviados sintéticos de acuerdo al protocolo de la NOM-141

En los lixiviados sintéticos (18ns: Ly, L2@1), Laqay, Laq), Lsay, Leay) generados de
soluciones acuosas en contacto con jales alterados (C;, Cz, Cs, Cs4 Cg) y ligeramente
alterados (Cs), se han detectado diferencias en los valores de pH. En las muestras alteradas
los pH oscilan entre 2.5 - 3.1, con conductividades eléctricas (CE) entre 2.6 - 2.9 mS/cm y
potenciales 6xido-reduccion (POR) que van desde 412.3 hasta 430.5 mV (Tabla 5).

Estos parametros en la muestra ligeramente alterada son diferentes (pH: 6.1, CE: 2.0
mS/cm, POR: 290.0 mV). Los menores valores de POR en la muestra ligeramente alterada
nos suguieren, que los jales se encuentran menos oxidados con respecto a los jales

alterados.

Los iones mayoritarios en los lixiviados sintéticos (Tabla 5) presentan los siguientes
intervalos de concentracion (mg/L): Ca** (507.0 - 603.1), Mg** (2.2 - 9.4), CI (0.9 - 2.1),
S04% (1661.0 - 1931.0). Los iones de sodio y potasio no fueron detectados en ninguna de

las muestras liquidas.

Por otro lado, los bicarbonatos Unicamente fueron detectados en la muestra
ligeramente alterada (50 mg/L). Los otros iones en la muestra ligeramente alterada

presentaron las siguientes concentraciones: Ca?*: 612.7, Mg**: 3.0, CI": 0.9, SO,*" 1661.0.

En cuanto a los elementos potencialmente toxicos (EPT) en lixiviados sintéticos
generados de jales alterados (JA), las concentraciones disueltas oscilan en los siguientes
intervalos: Al: 4.3 - 13.4, Cd: 0.1- 0.6, Cu: 0.3-0.9, Fe: 3.4 - 16.1, Mn: 2.2 - 13.2, Zn: 9.5
- 53.0. En cambio, ciertos elementos (Al, Cd, Cu, Fe) en el lixiviado sintético Ls) se
encuentran por debajo del limite de deteccion. De los EPT descritos, solamente en Ls
fueron detectados el Mn (7.6) y Zn (15.5).

Otros constituyentes inorganicos (As, Ag, Ba, Co, Cr, Ni, Pb) en ambos tipos de
lixiviados, estan por debajo del limite de deteccion. EI Co y Cr, en los jales también no

fueron detectados, por lo tanto, es la razén de la ausencia en lixiviados sintéticos. De igual
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manera, el Ni fue detectado cerca del limite de deteccidn, en las muestras simples de jales
Fng y Fnio. En las muestras compuestas de jales el Ni se encontr6 por debajo del limite de

deteccion (Anexo 1, Anexo 2)

En los lixiviados sintéticos preparados a partir de la NOM-141 (SEMARNAT-
2003), se puede observar la diferencias en la cuantificacién de la fraccion soluble y
movilidad de ciertos metaloides y metales con relacién a la concentracion total.

En el anexo 8 podemos verificar que Cd (39.5% - 66.2%), Mn (21.5% - 65.5%) y
Zn (29.2% - 76.2%) en lixiviados sintéticos preparados a partir de jales alterados, presentan
mayor movilidad que As (nd), Ba (nd), Cu (4.7% - 16.6%), Fe (0.07% - 0.32%) y Pb (nd),
debido a la quimica particular de cada elemento, a la mineralogia y a las condiciones

prevalecientes en los jales.

En el caso de la movilidad del Cd, Mn 'y Zn, puede deberse a que estan en forma de
de oxihidroxidos metélicos, los cuales son muy solubles en medios acidos. Los indices de
saturacion calculados mediante Visual minteg, nos confirman que en medios &cidos, la
distribucién de las especies idnicas de estos metales se encuentra en forma disuelta,
mientras el As, Ba, Cu, Fe y Pb, a pesar que se encuentran en condiciones oxidantes, se
encuentran formando parte de fases estables de oxihidroxidos de hierro. En el caso de Ba 'y
Pb, puede deberse a la formacién de barita (BaSO,) y anglesita (PbSQ,), los cuales son

estables a pH acidos.

En los lixiviados sintéticos, algunos de los constituyentes inorganicos (As, Ag, Ba,
Cr, Pb) regulados en la NOM-052(SEMARNAT-2005), se encuentran por debajo del limite
de deteccion de la técnica de andlisis. Por otro lado, de todos los metales normados en la
NOM-052 solamente fue detectado Cd. Las concentraciones disueltas varian entre 0.1 mg/L
y 0.6 mg/L y de acuerdo al limite maximo permisible regulado en la NOM-052, no es

peligroso.

En los lixiviados naturales acidos, las concentraciones de Cd oscilan entre 2.8 mg/L
— 12.3 mg/L, y con base a la NOM-052, los jales El Fraile son clasificados como
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peligrosos. Con la salvedad que los lixiviados naturales acidos no son obtenidos con

solucion extractante, sino que son colectados en condiciones reales de campo.

En este sentido, surge una contrariedad con respecto a la peligrosidad de los
residuos. Es decir, que el extracto o lixiviado sintético, obtenido a través del procedimiento
de extraccién de constituyentes toxicos (NOM-141), no es peligroso, en cambio los
lixiviados &cidos, generados sobre la presa de jales El Fraile, en época hiumeda son

peligrosos.

Es importante destacar, que en caso de no haber colectado lixiviado natural y
solamente haber procedido a utilizar el método de extraccion de metales y metaloides
(NOM-141), se hubiera valorado que los residuos de la presa El Fraile no son peligrosos,

cuando en realidad en condiciones de campo son peligrosos.

En zonas humedas es preferible obviar el método de extraccion y asegurar la colecta
de lixiviado natural en época de lluvias. Por lo tanto, las campafias de muestreo para
valoracion de peligrosidad de jales, deben planificarse en funcién de la pluviosidad de la
zona de estudio. Sin embargo, en las zonas secas se deberan considerar las limitantes del
método de extraccion y tener presente las variaciones realizadas al protocolo de extraccion,

mediante pruebas en lotes, que se discutirdn mas adelante.

Los valores de pH, CE y POR en lixiviados naturales (LN) y lixiviados sintéticos
(LS) obtenido a partir de JA son muy similares entre si. Sin embargo, las concentraciones
disueltas de iones mayoritarios y EPT en los LS, son menores en varios Ordenes de

magnitud, con respecto a las detectadas en los LN (Figura 10).

De esta manera, se confirma las limitantes analiticas de la prueba de agua en
equilibrio con dioxido de carbono (SEMARNAT 2003), en cuanto a las concentraciones de
constituyentes inorganicos, aunque los parametros generales (pH, CE, POR) determinados

con el método, si simulan las caracteristicas de los LN en campo.
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Las inconsistencias detectadas y limitaciones analiticas del metodo propuesto en la
NOM-141-SEMARNAT 2003, en cuanto a la valoracion de la peligrosidad de los residuos
mineros, puede contribuir a elaborar conclusiones errdneas, causando a mediano y largo
plazo graves repercusiones ambientales y efectos a la salud humana, de quienes habitan en
los alrededores de los depdsitos de jales El Fraile.

Por consiguiente, dada la importancia de establecer métodos analiticos mas precisos y
confiables, para valorar la peligrosidad de desechos mineros, se realizaron algunas
variantes al método de agua en equilibrio con diéxido de carbono.

En la NOM-052 (SEMARNAT, 2005), no se encuentran listados como constituyentes
toxicos Al, Cu, Mn y Zn. Estos metales se encuentran en concentraciones altas en los
lixiviados naturales y de acuerdo a la normas internacionales EPA, (1986) y CCME,
(2008), estas concentraciones son perjudiciales para la fauna acuatica. Por lo
tanto, considerando la toxicidad que representa para la fauna acuatica, deberian ser

incluidos en la lista de constituyentes toxicos de la NOM-052.

5.4.3 Variaciones al protocolo de prueba de la NOM-141

Las inconsistencias detectadas entre los lixiviados naturales y lixiviados sintéticos
en términos de concentraciones disueltas de metales y metaloides, nos permitié proceder a
realizar algunas variantes propuesta en el método de extraccion de constituyentes tdxicos
(NOM-141).

Por otro lado, ya habia sido comprobado anteriormente que la composicion quimica
de los lixiviados sintéticos es muy diferente de la quimica de los lixiviados naturales.
Romero et al., (2007), prepard lixiviados sintéticos de los jales El Fraile por el método
propuesto por Martycak et al., (1994), debido a que las condiciones climéticas, no

permitieron la recolecta de lixiviados naturales.

El método propone utilizar una relacion de mezcla de 1:3 (50 g de jales mezclados

con 150 ml de agua destilada), con tiempos de agitacion de 8 dias. En esas condiciones los
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lixiviados sintéticos presentaron composicion quimica similar a quimica de los lixiviados

naturales colectados en campo por Romero et al., (2011).

En otra investigacion realizada por Romero et al., (2011), se prepararon lixiviados
sintéticos a partir de los jales El Fraile, con el método de extraccion propuesto en la NOM-
141. En este estudio se plantea que los lixiviados sintéticos, muestran muchas discrepancias
con las concentraciones naturales, por lo tanto, no es apropiado para el estudio de la
peligrosidad de jales. Finalmente, reporta que con el método propuesto por Martycak et al.,
(1994), se obtienen lixiviados que representan mas las caracteristicas de los lixiviados en

campo.

Otros estudios han reportado que a menores relaciones de mezclas y mayores
tiempos de agitacion, permiten obtener lixiviados sintéticos mas representativos de las

condiciones reales de campo (Doye y Duchesne, 2003; Aguilar et al., 2007).
5.4.3.1 Relacidén 1:20 vs tiempos de agitacion de 18 hrs 'y 192 hrs

En lixiviados sintéticos (Li, L, Ls, L4, Ls, Lg) obtenidos a partir de muestras
compuestas de jales (C;, Cy,, Cs, Cy4, Cs, Cg), con relacion 1:20 y con tiempos de agitacion
de 18 horas y 192 horas, se observan algunas diferencias con base a los tiempos de

agitacion (Anexo 5).

Los valores de pH y CE medidos en lixiviados sintéticos (Lig), Lag), Lage), Lag),
Leg)) obtenidos a partir de JA (Cy1, Cy, Cs, C4, Ce), con relacion 1:20 y con tiempos de
agitacion 192y (g), nos indican que son muy similares entre si (Anexo 5). La similitud de
los valores de pH y CE en cada lixiviado, puede ser debido a la estabilidad y equilibrio

alcanzando con tiempo de 192y, (Figura 10e).

Por el contrario, el lixiviado “Lsg)”, obtenido de jales ligeramente alterados (JLA)
(Cs), presenta variaciones en los valores de pH, con mayor tiempo de agitacion. Es decir,

que a mayor tiempo de agitacion aumenta los valores de pH.
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El POR medido en ambos tipos de lixiviado sintético (LS), registra mayores valores
con tiempo de 192, con respecto a los valores alcanzados con 18 Es decir, que el
tiempo de agitacion deberia de promover la liberacion del oxigeno que se encuentra entre

los microporos de las particulas (Figura 11a).

Por otro lado, en los LS generados de JA, se han determinado la presencia de
metales disueltos en las siguientes concentraciones (mg/L): Al (5.5 - 15.4), Cd (0.1 - 0.5),
Cu (0.4-0.8), Fe (2.3 - 42.0), Mn (2.0 - 12.7), Zn (9.3 - 62.3). Los primeros cuatro metales

no fueron detectados en el “Lsg)”, igual que lo sucedido en “Lsq)” (Anexo 5).

Existen otros metaloides y metales (As, Ag, Ba, Co, Cr, Ni, Pb) en los LS, que no
fueron detectados al aumentar el tiempo de agitacion, todos a excepcion del As, tampoco
fueron detectados en los lixiviados naturales El Fraile (Tabla 5). La ausencia del Co, Cry
Ni en los lixiviados naturales y lixiviado sintético, es debido a que no fueron detectados en
las muestras de jales y en el caso del Ni fue detectado Unicamente en la muestra Cs (Anexo
2).

Por otro lado, la no deteccion de Ag, Ba y Pb en LS preparados con diferentes
tiempos de agitacion, se debe a que estos metales en los jales, pueden estar formando parte
de fases minerales estables en condiciones de acidez. De igual modo, estos metales no
fueron detectados en los lixiviados naturales (Tabla 5), de esta forma se confirma una
evidencia de la ocurrencia de procesos de atenuacion natural descrita con anterioridad en el
acapite 5.3. En otro particular, podemos asegurar que los tiempos de agitacion de 18 y

192y, no favorece la presencia de estos metales en ambos tipos de lixiviados (Anexo 5).

De manera general podemos observar que los experimentos realizados en LS
obtenidos de JA y JLA, con relacién 1:20 y tiempos de agitacién de 18 Y 192y, NO
presentan un efecto significativo en el aumento de las concentraciones de ciertos elementos

quimicos (Figura 11).

En el caso del Cd y Cu se sugiere que las variaciones minimas de pH en LS acidos,

no son un factor que inciden en la distribucién de ambos metales (Anexo 5). Por lo tanto, la
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mineralogia de los jales podria estar ejerciendo un papel importante, en el control de estos

metales.

De acuerdo a la técnica de DRX, no fue identificada una fase primaria o secundaria
que contenga exclusivamente al Cu. Sin embargo, fueron identificadas fases de hematita y
jarosita, las cuales podrian estar controlando la movilidad del Cd y Cu. En los analisis
semicuantitativo generados con MEB-EDS, se puede inferir que la hematita puede estar
reteniendo al Cu por procesos de sorcion.

Las concentraciones de Cu retenidos oscilan entre 0.43% wt - 0.79% wt (Anexo 10).
En la literatura cientifica se ha reportado la sorcion de estos cationes metalicos sobre la

superficie de los hidréxidos de hierro (Lee et al., 2005).

En otro particular, las concentraciones de Al, Fe, Mg, Mn y Zn en algunas muestras,
pareciera son influenciadas por el tiempo de agitacion (Figura 11). Las concentraciones de
estos metales son mayores con 192, de agitacion. Por otro lado, depende del pH o grado
de alteracion de las muestras de jales a partir de donde fueron generados los LS. El
lixiviado sintético “L,”, presenta el pH mas acido (Figura 1la) y las mas altas

concentraciones disueltas de Al, Fe, Mg, Mn y Zn (Figura 11d).

En principio la muestra “L,”, fue el unico lixiviado que experimentdé aumentos en
todas las concentraciones de Al, Fe, Mg, Mn y Zn, utilizando mayor tiempo de agitacion
(Figura 8d). No obstante, en el resto de muestras liquidas, en ocasiones aumentan los
contenidos de Al (L;, Lg), Fe (L1, L4,), Mg (L3, L4, Ls), Mn (L1) y Zn (L3) con tiempo de
192y, pero en otras situaciones disminuye. Es decir, que hay lixiviados que presentan
mayor concentracion de Al (L3), Fe (Ls), Mg (L1, Ls), Mn (L4, Ls, Lg) ¥ Zn (L1, L4, Ls, Lg)

con tiempo de agitacion de 18y (Figura 11).

Este comportamiento puede ser debido a los valores de pH alcazandos en los
lixiviados sintéticos con diferentes tiempos de agitacion. En el lixiviado “L,”, se observa
claramente la influencia del tiempo de agitacion en las concentraciones disueltas de Al, Fe,
Mg, Mn y Zn. Los valores de pH en el lixiviados “L,” son < 2.7, mientras en los otros
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lixiviados sintéticos (L1, Ls, L4, Ls, Lg) sSon > 2.8. Es decir, que posiblemente las fases que

contienen a estos metales, son més solubles a pH < 2.

Pruebas de lixiviacién fueron utilizadas para evaluar la oxidacién de sulfuros y la
influencia de los procesos de atenuacion del As y metales trazas en residuos mineros de una
mina de Wolframio en Korea. En las pruebas no se observaron diferencias significativas del
efecto de los tiempos de agitacion, sobre las concentraciones disueltas de As, Cu, Pby Zn,
en comparacion a la concentracion total detectada en los sélidos (Lee et al., 2005).

En el caso del SO,* y Ca’*en la mayoria de muestras liquidas, se ha detectado
disminucion en las concentraciones en ambos iones, con mayor tiempo de agitacion. Los
iones de SO,* (L4) y Ca®* (L,) experimentaron aumentos con tiempos de 192y, solamente
en una muestra para cada caso. En lo que respecta a distribucion de concentraciones
disueltas de SO4* con tiempos de lixiviacién de 18y y 192y, se observa que generalmente
las mayores concentraciones de SO, se obtienen con tiempos de agitacién de 18y (Figura.
11b).

En pruebas experimentales realizadas con desechos de rocas de mina y suelos
contaminados. Se cuantificaron las concentraciones disueltas de SO4* obtenidas de mezclas
de sustratos con &cido nitrico 0.001 - 0.1 M (1:20), y tiempos de agitacion de 30 dias. Las
mayores concentraciones de sulfatos se obtienen el primer dia de agitacion, después hasta el
altimo dia de lixiviacion, se alcanzan mayores concentraciones, lo cual se atribuyen a la

oxidacién y disolucion de sulfuros minerales (Lee et al., 2005).

En nuestro caso particular, no existen aumentos en los iones de SO4* con mayores
tiempos de lixiviacion, ni cambios significativos de pH, que aseguren la oxidacion y
disolucion de sulfuros. En todo caso, lo que puede estar ocurriendo, es que el yeso
(CaS0,4.2H,0) presente en los jales, es la fase mineral que controla la movilidad de los
iones SO4% y Ca** y por lo tanto, debido a su alta solubilidad, la mayor cantidad de SO,* es

liberada con tiempos de 18.
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La distribucion de las concentraciones totales de metales y metaloides base seca en
jales, fueron utilizadas para orientar mapeos elementales con la técnica de MEB-EDS, con
la finalidad de identificar posibles asociaciones con contaminantes normados en la NOM-
141.

La microsonda electronica modelo JEOL JXA-8900R fue utilizada para generar
iméagenes composicionales. Los analisis realizados en la submuestra Fns, en cuanto a la
distribucion elemental de Ba, Cd, Cu, Pb y Zn, nos sugiere que a pesar que algunos (Pb y
Zn) se registran en altas concentraciones, no se observa en las imagenes composicionales su
abundancia con respecto a la sefial de intensidad del metal que se analizé al momento del

analisis.

En cambio, en las imagenes composicionales generadas con respecto al Ca, S y Fe,
si fue observada una distribucion composicional mas definida (Anexo 25), de la cual podria
generarse asociaciones minerales. Existen pequefias areas para algunos metales que

representan alta sefial de intensidad, que coinciden entre si, con otros elementos.

En el caso del mapa composicional generado para Ca y S, existen sectores que
coinciden ambos elementos, por lo tanto, se podria atribuir a la presencia de yeso que fue
identificada por difraccion de rayos X. De igual manera, para el Fe y K, que pudiera ser
relacionado con la presencia de jarosita. Asi mismo, existe areas donde el Fe y As son

coincidentes y se sugiere que el As, esta sorbido a fases de hierro.
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Figura 11. Distribucion de metales en lixiviados sintéticos obtenidos de muestras compuestas, en relacion 1:20 y tiempos de agitacion

de 24 horas y 192 horas.
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Las mayores concentraciones disueltas en lixiviados sintéticos corresponde al Ca y
SO04%, lo cual es congruente con la disolucién de yeso. Sin embargo, las bajas
concentraciones de K y Fe, pueden deberse a la estabilidad de jarosita en ambientes acidos
(Anexo 5, Anexo 25).

Los sulfuros metalicos son un grupo de minerales que tienen potencial para generar
drenaje acido. No obstante, los minerales pertenecientes al grupo de los carbonatos y
aluminosilicatos, son los responsables de neutralizar la acidez que en ciertas condiciones
sea generada por los sulfuros. Por lo tanto, el balance mineraldgico entre estos dos grupos

de minerales ha determinado el caracter quimico de los lixiviados.

En cuanto al pH alcanzado en los lixiviados sintéticos acidos, puede ser debido a la
inexistencia de calcita, producto del proceso de disolucion. La fase mineral de calcita no
fue identificada mediante la técnica de difraccion de rayos X (Anexo 5). Por otro lado, los
lixiviados sintéticos generados de las muestras de jales ligeramente alteradas, presentan un
caracter casi neutro y puede ser debido a la presencia de otras fases minerales que

neutralizan la acidez, que en principio no fueron identificadas por difraccion de rayos X.
5.4.3.2 Relaciones 1:20, 1:10, 1:3 vs tiempos de agitacion de 24, 48, 72 hrs

En el caso del lixiviado Ls, se registrd un ascenso significativo de los valores de pH
con respecto a tiempo de agitacion de 192 Sin embargo, en los otros lixiviados no se
observan cambios considerables, a excepcion del descenso del pH obtenido al tercer dia de
agitacion (Figura 10e). Por consiguiente, se procedi6 a redisefiar otro experimento con
tiempos de agitacion de 24, 48 y 72 y relaciones de mezclas de 1:20, 1:10 y 1:3 y

nuevamente se obtuvieron LS de las muestras C,, Fns y Pm;.

El lixiviado mas acido (N;) en la presa de jales El Fraile fue colectado en la parte
baja del talud (Figura 3). Por lo tanto, en direccion hacia arriba de esta zona, se colecto la
muestra Pm, y registré el valor de pH mas acido de todos los jales analizados. Asi mismo,

presento las mayores concentraciones de arsénico (Anexo 6).
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Los lixiviados obtenidos de JA presentan valores de pH que oscilan entre 2.2 - 3.1.
Los valores de pH obtenidos con relacién 1:10 y 1:3, presentan pH mas &cidos que los
registrados con relacion 1:20. Asi mismo, los pH alcanzados con tiempos de agitacion de
485 Y 72hrs SON Menores, que los obtenidos con tiempo de 24y El pH de los lixiviados no
muestra variacion entre tiempos de agitacion de 48y y 72ns (Figura 12a, Figura 12b).

Los valores de pH7nrs obtenidos con relacion 1:3 en muestras de LS de muestras de
JA, disminuyen en 0.9 unidades con respecto al valor inicial de pHaanrs (Figura 12a, Figura
12b), mientras en muestras de LS obtenidos de muestras de JLA, los pH72ns ascienden en

2.02 unidades en comparacion al pH inicial (Figura 12c).

Doye y Duchesne, (2003), evalué la distribucion del pH en jales oxidados
mezclados con agua en relaciones 1:3, 1:6 y 1:20, con tiempo de agitacion de 52 semanas.
Ellos determinaron que el equilibrio del pH es alcanzado tempranamente al reaccionar los
residuos con agua. Asi mismo, se comprobo que los mayores valores de pH se obtuvieron
con relacion 1:3. En general los valores de pH oscilan entre 2 y 3 y no varia

sustancialmente con el tiempo de agitacion

Por el contrario, en nuestros experimentos la distribucién de los valores de pH en
lixiviados sintéticos (Lns) obtenidos de la muestra de JLA (Fns) es diferente al obtenido en
muestras JA. En principio los valores de pH se encuentran entre 4.5 - 6.5. Los valores de
pH incrementan con respecto a menores relaciones y mayores tiempos de agitacion (Figura
12c¢). Las relaciones de solidos-liquidas extractantes y tiempo de mezclas utilizados, son un

factor que incide en los valores de pH.

Todos los analisis geoquimicos realizados en muestras de jales alterados y
ligeramente alterados son muy similares entre si. Sin embargo, la Unica diferencia radica en

el grado de alteracion de las muestras, que concuerdan con los valores de pH.
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Tabla 5. Concentraciones disueltas de metaloides y metales en lixiviados sintéticos generados a partir de diferentes relaciones y

tiempos de agitacion.

As |Ag|Ba| Co | Cr | Ni (Pb|Se| V |Al | Ca |Cd|Cu| Fe | Mg |Mn| Si Zn pH
Lixiviados

(na/L) (mg/L) 72 hrs

L, (1:20) 28.7 188 |22 (223|220 |17.2 384 |<Ild| <Id | 9.2 |{336.4| 04 | 06 | 158 | 6.6 | 82| 47 |37.4 2.76
L, (1:10) 335|149 |03 |421 422|400 |36.0|<ld| <Id [19.1(456.9| 0.8 | 1.3 | 445|135 (16.2| 51 | 73.1 2.54
L, (1:3) 121.9| <ld | <Id {119.3|128.7|112.0|42.2| <Ild | <ld [59.4|439.6| 2.4 | 4.1 |170.1| 41.8 |47.2| 7.8 |204.4| 2.28
Lpmg (1:20) | <id |125| 26| 85 | 88 | 94 [251|<Ild|0.01 |29 (3585(02|02]| 56 | 15 19| 48 | 6.8 2.8
Lpmg (1:10) | 2.1 |16.0| 3.0 | 14.2 | 128 | 11.6 |30.2| <Id | <Id | 5.9 |466.4| 0.3 | 0.5 | 13.2 | 2.7 | 3.6 | 51 | 13.0 2.58
Lpm,(1:3) <ld |<ld|<Ild|37.1|329|406 |257|<Id | <ld |21.3|/506.4| 0.9 | 16 | 756 | 9.6 |12.7| 7.3 | 46.7 2.28
Lns (1:20) 57 116.1] 1.3 |131| 9.3 |193|219| 26 | <ld |0.01|355.2| 03 |<ld | <ld | 7.0 |11.1| 49 | 551 6.19
Lns (1:10) 45 123508 | 224 |151|293 (254 |<ld| <ld |<Id [4959]| 0.3 |<ld | <Ild | 13.9 |21.4| 44 | 80.2 6.36
Lns (1:3) 4.2 130.0{ 0.7 | 36.2|308|484 |37 |125] <ld | <Id [480.9| 04 | <Ild | <Id | 429 |47.7| 45 | 945 6.56
Minimo 21 {49103 | 85| 88 | 94 | 3.7 |26 (0.005/0.01/336.4| 02|02 |563| 15 |19 | 44 | 6.8 2.3
Maximo 121.9130.0| 3.0 |119.3|128.7|112.0|42.2|125| 0.01 |59.4 |506.4| 2.4 | 4.1 |170.1| 429 |47.7| 7.8 [204.4 6.6
Mediana 5.7 [16.0] 1.3 | 224|220 | 29.3 |25.7| 7.5 [0.005| 9.2 |456.9| 04 | 09 | 30.2 | 9.6 |12.7| 49 | 551 2.8
D.E 431186 |10 |33.7|375(315|113| 70| na |204]|655|0.7 |14 |624 158 |17.2| 1.2 | 59.0 1.9

LD (pg/L) 1.1 |{0.02/0.01| 10.0 |0.004|135.0| 0.3 | 0.2 |0.002|0.01|211.0| 0.1 | 0.1 | 0.04 |200.0|0.05|500.0| 0.01 na

Simbologia: LD: limite de deteccion, <ld: menor al limite de deteccién, na: no aplica, D.E: desviacién estandar,
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La composicion y abundancia mineraldgica en jales es un factor importante, que
determina indirectamente el pH de los jales, aunque obviamente el pH es una funcién de la
concentracion de iones de hidrégeno, pero la reactividad de los minerales y la ocurrencia de
reacciones quimicas, influyen en la generacion de acidez y alcalinidad, esto puede ser
verificado en una serie de reacciones (Ec. 1 hasta la Ec. 58).

En los anélisis de difraccion de rayos X (DRX), no se observan diferencias
mineraldgicas entre jales alterados y jales ligeramente alterados. Sin embargo, es probable
que la abundancia mineralégica de yeso y jarosita, relacionada con las altas
concentraciones de hierro (13.3 % - 16.6 %) y calcio (6.0 % - 10.7 %), no haya permitido
identificar otras fases minerales reactivas (calcita, dolomita, anortita etc.) que se encuentren

relacionadas con la capacidad de generar alcalinidad (Tabla 2, Anexo 3).

Las variaciones alcanzadas con las diferentes relaciones y tiempos de agitacion son
significativas (Figura 12). El pH esta definido por el logaritmo de la concentracion de iones
de hidrogeno (pH: -log [H']). Por lo tanto, la diferencia entre valores de pH, debe ser
visualizada en unidades logaritmicas. Los cambios en los valores de pH, deberian incidir en

las concentraciones disueltas de metales y metaloides en LS.

En la tabla 6 se puede observar que los LS obtenidos con diferentes relaciones (1:3,
1:10, 1:20) y tiempo de agitacion de 72y presentan concentraciones trazas (ug/L) de
metaloides y metales en las siguientes concentraciones: As (2.1 - 121.9), Ag (4.9 - 30.0),
Ba (0.3 - 3.0), Co (8.5 - 119.3), Cr (8.8 - 128.7), Ni (9.4 - 112.0), Pb (3.7 - 42.2). Estos
metales trazas no fueron detectados en los lixiviados naturales a excepcion del As,
posiblemente se encuentran en forma de impurezas en fases identificadas en los jales y su

presencia en los lixiviados puede ser favorecida por procesos de oxidacion y disolucion.

Por otro lado, se cuantificaron otros metales en mayores concentraciones (mg/L)
que los anteriores, los cuales oscilan en los siguientes intervalos: Al (0.01 - 59.4), Ca
(336.4 - 506.0), Cd (0.2 - 2.4), Cu (0.2 - 4.1), Fe (5.6 - 170.1), Mg (1.5 - 42.9), Mn (1.9 -
47.7), Si (4.4 - 7.8), Zn (6.8 - 204.4). De manera general las mayores concentraciones de

constituyentes inorganicos se encuentran en la muestra L, (Tabla 6).
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Las concentraciones de metaloides y metales detectadas en lixiviados sintéticos
(LS) varian de acuerdo con las mezclas sélido - liquido (1:20, 1:10, 1:3). Los LS (Lz, Lpma,
Lns) generados a partir de muestras de jales alteradas (C,, Pms) y ligeramente alteradas
(Fns), registran mayores concentraciones de Cr, Co, Mn, Mg, Ni y Zn en la medida que
disminuyen las relaciones de mezclas (Tabla 6). En este caso, el grado de alteracion de la
muestra de jal a partir de donde fue generado el lixiviado sintético, pareciera no tener efecto
(Figura 13, Figura 14). Este comportamiento puede ser justificado, debido a que los metales
forman parte de fases minerales solubles, bajo un amplio rango de pH y condiciones 6xido-

reduccion.

No obstante, las concentraciones disueltas de Al, Cu, Cd, Fe y Si, se encuentran
influenciada por el grado de alteracion de las muestras de jales. EI Al, Cu y Fe en muestras
de lixiviados sintéticos generados de muestras ligeramente alteradas, se encuentran por
debajo del limite de deteccidn, mientras el Cd y Si, fueron detectados, pero sin observar una

influencia debido a la relacion de mezclas (Figura 13, Figura 14).

Particularmente el As detectado en el lixiviado “L,”, obtenido con diferentes
relaciones de mezclas, presenta un aumento en la medida que disminuye la relacion de
mezcla. Del mismo modo, las concentraciones disueltas de Fe (Figura 14d, Tabla 6). Por
consiguiente, el hecho que se comportan de igual manera, se atribuye que el As esta
asociado a fases minerales de hierro. En otro sentido, la influencia de la relacion de mezcla,

podria ser por causa del factor de dilucion.

Por otro lado, en las muestras de lixiviados sintéticos “Lpmas” y “Lns” no se observa
el efecto de la relacion en la concentracion de As. El lixiviado “Lpms” fue generado de la
muestra simple Pmy, que presenta una concentracion de 3412.1 mg/kg de As y un pH de 2.2
(Anexo 6). Sin embargo, las concentraciones disueltas del As en el lixiviado “Lpm,” con
diferentes relaciones de mezclas, fueron menores (28.7 pg/L — 121.9 ug/L), que las

detectadas en el lixiviado “L,” (< 2.1 pg/L), que contiene 1719.0 mg/kg de As y pH de 2.2.
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147



~ LL,(1:20)  2:L,(1:10) 3:L,(1:3) ~4:LPm,(1:20) S5:LPm,(1:10) 6:LPm,(1:3) 7 b)

3 — 7 200
i — -6 160 —| -6
5 | | L
= ) =~ 120 L5
2 S 2 <
2 LB g 4 L g
g 2 & )
o
3 -4z 2 80 -4z
17 |- - |-
| -3 40 —| -3
8 [0 Lol |
[ m P 0 m =l |
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 ; 160 1 2 3 4 5 6 78 9 ;
N — B C) T17:LN,(1:20) 8:LN(1:10) 9:LN(1:3) [ d)
@ pH— L ’ L
L 6 - 6
6 120
~ 7 —[] — ] s ~ 1 L5
3 ] g 3 g
24 - ¥ 80 - B
B -4z < | -4z
2 i 40 |
. B B
[ §
] e e - i i
i K
0 2 0 — N s |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 78 9
50 — — 7 600 — — 7 f)
e)

40 4 ] 6 ] 1Y Le
i [ | 400 - I
=30 — =59 =~ L =
e 2 e . s
£ m S : 2 -

£ <
~ 20 74%4 O 74%‘
| | 200 |
10 -3 -3
o 1 e
J e /&\ L e /&\ L
d B d
0 2 0 2
1 2 3 4 5 6 7 8 9 I 2 3 4 5 6 7 8 9
40 — - g) 3 - — 7 h)
6 b - 6
30 | — -
L - L
~ 7 L 53 ~ L 59
3 3 3
220 4 T & N - £
on o]
< i 74E m 74%
17 |-
10
L 3 =3
1 e
] 7 ﬁ\//&‘ I
0 2
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 2 1 2 3 4 5 6 78 9

Figura 14. Distribucion de metaloides y metales en lixiviados sintéticos obtenidos a partir de muestras de jales alteradas y ligeramente alteradas,

con relaciones 1:20. 1:10y 1:3
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Ademas, en el lixiviado Lns se detectaron concentraciones disueltas de As: < 5.7
Mg/L, obtenidas de la muestra de jal Fn5 con una concentracion total de As de 2234.0
mg/kg y pH de 5.5 (Tabla 6, Anexo 1).

Este comportamiento puede deberse a las fases minerales a las que esta asociado el
As, las cuales son inestables en un bajo rango de pH. Entre las muestras de jales a partir de
donde fueron generados los lixiviados sintéticos, existe una diferencia en los valores de pH
de 0.4 unidades logaritmicas. Otro aspecto a considerar, es que las fases minerales difieran

entre las muestras de jales.

En el lixiviado “Ls”, no se observo efecto de la relacion de mezcla en la
concentracion de As disuelto, lo cual puede deberse a que el As se encuentra asociado a la

jarosita, la cual se comporta de manera estable a pH casi neutros (Tabla 6).

En otro particular, el efecto del pH sobre las concentraciones de estos elementos, al
parecer tiene un efecto significativo. Las concentraciones aumentan en la medida que
disminuye el pH, igual que la distribucion de metales y metaloides en LN en funcién del
pH (Figura 6a), aunque en LS generados a partir de muestras de JLA, aumenta el pH y a la
vez ascienden las concentraciones de Cr, Co, Mn, Mg, Ni, Zn y Ag (Figura 13, Figura 14).
En este sentido, debe remarcarse que los metales forman parte de fases minerales solubles,
bajo un amplio rango de pH y condiciones 6xido-reduccidn, sin descartar la influencia del

factor de dilucion.

Doye y Duchesne, (2003), llevaron a cabo experimentos en lotes, para evaluar la
neutralizacion del drenaje acido con diferentes materiales industriales. En jales oxidados
mezclados con agua en relaciones 1:3, 1:6 y 1:20, se obtuvieron mayores concentraciones
disueltas de Al, Ca, Mg, Na, K, Fe, Cu y Zn, cuando se utilizaron relaciones de mezclas
bajas (1:3) y con tiempos de agitacion de 100 dias aproximadamente. En el caso de Cu, K,
Mg vy Zn, las concentraciones disueltas aumentan hasta los 100 dias, después dismunen con

mayores tiempoa de agitacion.
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El efecto de la relacion de mezcla en la distribucion de Al, Ca, Mg, Cu y Zn de
acuerdo a lo reportado por Doye y Duchesne, (2003), es igual a los resultados obtenidos en
nuestros experimentos, con relaciones de mezclas de 1:3, 1:10 y 1:20. Estos autores
plantean que los controles de solubilidad de estos metales, estan determinados por procesos
de precipitacion — disolucion. Las fases que controlan la solubilidad del Al, Ca, Cu, Mg,
Na, K, Fe son: feldespatos-K-Na, clorita, calcita producto de la alteracién de feldespatos-
Na y esambles minerales de hierro (oxihidroxidos, 6xidos, jarosita).

En otro particular, las concentraciones disueltas de As, Ag, Ba, Cu, Mn, Pby Zn en
lixiviados sintéticos obtenidos con un tiempo de agitacion de 72 horas y una relacion 1:3,
muestran diferencias en la distribucion de cada elemento, en cuanto a las concentraciones
totales y grado de alteracion de los jales. En principio la mayor concentracion disuelta de
un metaloide o metal en los lixiviados sintéticos, no necesariamente corresponde a la
muestra de jal, que presenta el pH mas &cido y la mas alta concentracion del elemento en

cuestion (Figura 15).

Particularmente, en el caso del arsénico, la concentracion total no determina la
concentracion disuelta, igualmente sucede con los otros metales. Por el contrario, el grado
de alteracion de la muestra de jal, puede ser un factor que determina la geodisponibilidad de

los elementos potencialmente toxicos.
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Particularmente el comportamiento mostrado por el arsénico en los lixiviados
sintéticos, difiere de lo reportado por Aguilar et al., (2007). La ruptura de una presa de jales
generados de la explotacion de una mina de pirita en Aznalc6llar - Espafia, permitié evaluar

la contaminacién del suelo con arsénico.
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Figura 15. Distribucién de concentracion disuelta de metaloides y metales en lixiviados sintéticos obtenidos en relacion 1:3

en funcion de la concentracion total de EPT en jales alterados y ligeramente alterados

Los resultados indican que las concentraciones disueltas de arsénico detectadas en
soluciones acuosas, estan determinadas por el pH y la concentracion total de As en los
jales. Es decir, que las concentraciones disueltas de As, incrementan en la medida que

disminuye el pH y aumentan las concentraciones totales de As.
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Sin embargo, el efecto del grado de oxidacion de las muestras de colas en la
geodisponibilidad del As, concuerda con lo reportado por Aguilar et al., 2007. Ellos
reportan que durante los primeros 9 dias de agitacion no detectadon As soluble. No
obstante, observaron un efecto del tiempo con respecto a la concentracion disuelta de As.
Entre 25 — 40 dias, aumentaron hasta en 5 drdenes de magnitud las concentraciones de As,
cuando la oxidacién y solubilizacion de los sulfuros enlazados al As en colas son mas altas

y a los periodos de lluvias ocurridos.

Los procesos de oxidacidn prevalecen en los jales alterados. Sin embargo, en los
jales ligeramente alterados son incipientes. Las diferencias en el grado de alteracion son
confirmadas con la coloracion que presentan los jales. Los jales alterados son de color
amarillo — anaranjado y los ligeramente alterados de color gris, aunque estas diferencias en

el grado de alteracion no pueden observarse mineralégicamente.

La composicion mineralogica de ambos jales, nos indican que no existen diferencias
entre si. En el caso de jales alterados tienen baja capacidad de neutralizar la acidez, debido
a la ausencia de fases minerales de calcita, ankerita y dolomita. En cuanto a la calcita fue
identificada por Armienta et al., (2003) y Talavera et al., (2005), pero no se especifica el

grado de alteracion de las muestras de jales analizadas.

Por otro lado, los analisis realizados en los jales ligeramente alterados, no nos
indican con certeza cientifica, a que se deben las diferencias en el grado de alteracion de las
muestras, si todos los jales El Fraile, estan expuestos a la mismas condiciones climaticas,
fueron generados del mismo proceso de beneficio, no existen diferencias en las

concentraciones totales de metales y metaloides y mineralogia.

En todo caso la ausencia de minerales del grupo de los carbonatos, puede deberse a
que ya fueron agotados, debido a la reactividad que presentan estos minerales. La clacita
fue reportada en los jales El Fraile por Armienta et al., (2003) y Talavera et al., (2005). Asi
mismo, los feldespatos fueron de las fases mas abundantes reportadas por Talavera et al.,
2005.
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En la literatura cientifica ha sido reportado, el potencial de los feldespatos en la
neutralizacion de la acidez (Ecuacion 41), en nuestro caso la presencia de feldespatos
potasicos, por su baja reactividad pareciera no estar ejerciendo esa funcion.

Adicionalmente a los procesos geoquimicos anteriores ocurren otros de mucha
utilidad para justificar la movilidad de contaminantes. La disolucién - precipitacién, que
incide en la formacion de fases minerales secundarias, producto de la alteracion de
minerales primarios. Talavera et al., 2005, identificO una serie de minerales primarios
(cuarzo, feldespatos, calcita, barita, pirita, pirrotita, galena, calcopirita, esfalerita,
magnetita) a partir de los cuales se formaron las fases secundarias identificadas en nuestro
estudio (yeso, jarosita, hematita, filosilicatos) y las reportadas por otros autores (Armienta
et al., 2003; Romero et al., 2007).

La mineralogia primaria de los desechos mineros depende del tipo de yacimiento
mineral explotado y del método de procesamiento utilizado para la obtencion del mineral.
Por lo tanto, a partir de la mineralogia y la interaccion con los factores ambientales, se

derivan los riesgos ambientales (Jamieson, 2011).

Plumlee et al., (2009) ha reportado la caracterizacion geoquimica de residuos
solidos, generados de la explotacion de diferentes tipos de depdsitos minerales en Ameérica
del Norte. Asi mismo, en sus resultados puede ser observado, las diferencias que existen
entre las concentraciones disueltas de contaminantes y la naturaleza geoldgica del material
a partir de donde fueron generados los lixiviados. Las concentraciones disueltas de
metaloides y metales generadas de colas, durante la explotacion y beneficio de yacimientos
de sulfuros masivos vulcanogenicos son muy altas comparadas a las registradas en colas

provenientes de yacimientos de baja sulfuracion.

Las concentraciones disueltas de metaloides y metales generadas en desechos de
minas, de la explotacion y beneficio de yacimientos polimetalicos de Cu, Pb y Zn de
acuerdo a lo reportado por Plumlee, et al., (1999) son altas, comparadas con las registradas

en los lixiviados naturales el Fraile.
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De acuerdo a Camprubi y Albison, (2006), el distrito minero de Taxco se caracteriza
por la presencia de epitermales de sulfuracion intermedia. Las mineralizaciones se
encuentran en forma de mantos y stockwork con presencia de sulfuros de Ag, Pb y Zn. Por
lo tanto, la concentracion base seca de metaloides y metales, detectada en los jales El
Fraile, es congruente con el tipo de depdsito mineral.

5.4.4 Implicaciones ambientales de preparar lixiviados con la NOM-141

En el anexo normativo 1 de la norma oficial mexicana 141 (NOM-141), se describe
el procedimiento para evaluar la peligrosidad de los residuos mineros, la cual consiste en la
aplicacion del método de extraccion de metales y metaloides con agua en equilibrio con
CO; vy la prueba balance acido - base (SEMARNAT, 2003). La NOM-141 es de caracter
preventivo y establece como criterios de evaluacion, la geodisponibilidad de elementos
potencialmente toxicos y el potencial de generacion de drenaje acido de mina.

El método de extraccion de constituyentes toxicos para caracterizar la peligrosidad
de los jales, fue elaborada con base al protocolo de la prueba ASTM-3987-85 (ASTM,

1985) modificando las caracteristicas del extractante.

Las limitaciones de la prueba ASTM-3987-85, deben de ser consideradas de vital
importancia, cuando se pretende aplicar el método. Las limitaciones analiticas del método
de extraccion de metales y metaloides, pueden contribuir al momento de evaluar la
peligrosidad de residuos mineros, a elaborar conclusiones erroneas, causando a mediano y
largo plazo graves repercusiones ambientales y efectos a la salud humana, de quienes

habitan en los alrededores de los depositos de jales.

En la literatura cientifica se ha reportado la utilizacion de varios métodos para
valorar la obtencion de constituyentes inorganicos disueltos a partir de sustratos sélidos, asi
como, la eficiencia de los sustratos en el control de elementos potencialmente toxicos
(Gleisner y Herbert, 2002; Doye y Duchesne, 2003; Kuechler y Noack, 2007; Biterna et al.,
2007; Palma y Mecozzi, 2010).
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En los Gltimos afios en México algunos autores han aplicado métodos de extraccion
de constituyentes inorgénicos, para evaluar la composicion geoquimica de lixiviados
sintéticos, obtenidos a partir de residuos mineros (Manz y Castro, 1997; Armienta et al.,
2003; Talavera et al., 2004; Romero et al., 2007; Romero et al., 2011, Labastida et al.,
2013).

En la NOM-141 se describe que en ningin momento pretende simular el tipo de
lixiviado que se produce bajo condiciones de campo (SEMARNAT, 2003). Sin embargo, el
método propuesto en la norma oficial, deberia de asegurar que la composicion geoquimica
del extracto acuoso obtenido de los jales, sea lo mas similar posible con el lixiviado
colectado en campo. De esta forma, se permitiria evaluar la peligrosidad de los jales de

manera mas acertada.

De acuerdo al protocolo de extraccion de constituyentes inorganicos establecido en
la NOM-141, las concentraciones obtenidas en lixiviados sintéticos, son muy distantes a las
detectadas en lixiviados naturales. No obstante, utilizando relaciones de mezclas menores y
mayores tiempo de agitacion a los propuestos en la NOM-141, se alcanzan concentraciones
disueltas de metaloides y metales en lixiviados sintéticos, mas similares a las detectadas en

lixiviados naturales (Figura 16).

Los valores de pH en lixiviados naturales oscilan entre 2.0 - 2.5 y difieren de los
lixiviados sintéticos (pH: 2.8-5.4). Estas soluciones son influenciadas por el grado de
alteracion de las muestras de jales y el equilibrio de los valores de pH es alcanzado a partir
de 96 horas de agitacion. Este comportamiento afecta los valores de conductividad eléctrica

y potencial redox.

Por lo tanto, debido a la heterogeneidad de las muestras de jales y la influencia en la
composicion quimica de los lixiviados sintéticos, es de suma importancia el disefio de
muestreo, que permita representar satisfactoriamente la peligrosidad de los residuos,
adicionalmente a las variantes evaluadas en el presente estudio (tiempos de agitacion y

relaciones de mezclas).
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Un aspecto de relevancia que debe de considerarse al momento del muestreo de
campo, relacionado al grado de alteracion de los desechos mineros, es la mineralogia de los
jales. Las novedosas técnicas de identificacion mineraldgica, desarrolladas en la actualidad,
son una herramienta que debe ser aprovechada para evaluar de manera mas precisa la

peligrosidad de los residuos (Jamieson, 2011).

La concentracion total detectada en los jales, no tiene ninguna relacion con la
geodisponibilidad registrada en las soluciones acuosas generadas a partir de dichos
residuos, ya que las concentraciones disueltas de elementos potencialmente tdxicos, podria
estar asociado con la estabilidad de las fases minerales a las que estan asociado los
contaminantes de interés ambiental. Asi mismo, del pH, redox y grado de alteracion de las

muestras.

Las concentraciones disueltas (mg/L) de metaloides y metales en lixiviados
naturales (As: 0.7 - 1.3, Cd: 2.8 - 12.3, Cu: 6.1 - 23.7, Fe: 716.0 - 1505.0, Zn: 334.5 -
1262.5, SO4>: 3509.0 - 12249.0) son mayores en varios 6rdenes de magnitud que los
contenidos detectados en lixiviados sintéticos (As: 0.005 - 0.043, Cd: 0.093 - 0.589, Cu:
0.287 - 0.885, Fe: 0.013 -16.09, Zn: 9.5 - 53.01, SO4*: 1661.2 - 1930.5) obtenidos con 24
horas de agitacion, aunque también existen diferencias con los sintéticos obtenidos con 192
horas de agitacion. Las concentraciones disueltas son generadas de jales que presentan
concentraciones totales (mg/kg) de As: 1654.7 - 2376.5, Cd: 12.0 - 23.5, Cu: 114.1 - 156.4,
Fe: 9.6 % - 12.7 %, Zn: 653.5 - 3112.3.
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Figura 16. Comparacion de la distribucion de metales entre lixiviados sintéticos y naturales
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Las estrategias establecidas para identificar el riesgo ambiental de jales, reportadas
por Ramos - Arroyo y Siebe - Grabach, (2006), pueden ser aspectos complementarios, para
determinar de forma méas confiable la peligrosidad de los residuos.

Dentro de las estrategias se plantean considerar la textura de los jales, ya que la
granulometria gruesa favorece la difusion del oxigeno y la poca retencién de humedad. La
geologia del yacimiento mineral determina los contenidos de metales y metaloides.

Los jales caracteristicos de menas tipo stockwork, presentan menores
concentraciones de metales y metaloides, que los jales originados del beneficio de

minerales de menas tipo filon o brechas.

Por otro lado, el método de beneficio mineral en correspondencia con la estructura
ingenieril disefiada para cada método y finalmente definir un modelo conceptual sobre los
procesos geoquimicos que controlan la acidificacion y liberacion de elementos

potencialmente toxicos.

5.5  Tratamiento de lixiviados naturales y sintéticos

5.5.1 Caracterizacion quimica y mineralogica de los materiales geoldgicos utilizados en

el tratamiento

Los resultados de difraccion de Rayos X (DRX) antes del tratamiento, nos permiten
afirmar que los tres tipos de rocas son mineraldégicamente diferentes. La roca lutita presenta

mayor diversidad de fases minerales.

En esta roca se identificaron los siguientes minerales: cuarzo (SiO,), calcita
(CaCOg3), anortita-sédica (CaNaAlSizOg), muscovita (KAl (AISiz010)0OH),), clorita
((Mg,Fe)3(Si,Al)4010(OH),- (Mg,Fe)3(OH)s) y caolinita (Al,Si,05(0OH)4), mientras en el
terrero La Concha solamente fueron identificadas calcita, dolomita (CaMg(CO3),) y cuarzo.
Finalmente, la roca caliza se caracteriza por presentar menos fases minerales, Unicamente

fueron reportados minerales de calcita y cuarzo (Tabla 7).
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La presencia de calcita en las tres rocas, explica los altos valores (kgCaCOa/ton) de
“potencial de neutralizacion (PN)” de las mismas, que varian entre 648 y 871. EI mayor
valor de “PN” (871) corresponde al terrero La Concha, seguido de la roca caliza (860) y
lutita (648). La presencia adicional de dolomita justifica la superioridad del terreno La
Concha en términos de “PN”. En otro particular, los aluminosilicatos (muscovita, anortita -
sodica) identificados en la roca lutita posiblemente estan contribuyendo al valor de “PN”

registrado en la roca (Tabla 7).

En cuanto a la composicién geoquimica (Tabla 8), en la muestra de lutita destacan
las concentraciones (%) de SiO; (44.5), CaO (22.1), Al,Os (7.6), Na;O (2.6) y K,0 (0.67),

que es consecuente con la mineralogia de la roca.

En el terrero La Concha, sobresalen las concentraciones (%) de CaO (41.6), MgO
(12.0) y SiO; (2.6). El terrero presenté mayor concentracion de MgO, la cual se asocia a la
presencia de dolomita. Por otro lado, la roca caliza registrd las mayores concentraciones de

CaO (51.7) con relacion a las detectadas en las otras rocas.

Tabla 6. Composicion mineraldgica y potencial de neutralizacion de rocas y terreros.

Técnica de analisis Lutita Caliza Terreros

cuarzo, calcita, anortita-
sodica, muscovita, calcita, cuarzo
clorita, mica, caolinita

Mineralogia (DRX),
antes del tratamiento

calcita, dolomita,
cuarzo

Mineralogia (DRX),

después del tratamiento yeso, ferrihidrita yeso, ferrihidrita | yeso, ferrihidrita

Mineralogia (Raman), . calcita, cuarzo,
ralogia (Raman) calcita, cuarzo, yeso No se detectaron :
después del tratamiento espectros yeso, yukonita

En todas las rocas fueron detectados concentraciones de elementos mayores
(Fe20st, TiO,, MnO, P,0s, Na,O, K;0), que pueden estar presentes como impurezas en los

minerales identificados.
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Finalmente se puede destacar, que la composicion geoquimica de todas las rocas, es
congruente con la presencia de los minerales identificados. Ademés con base a los
resultados presentados en Tabla 8, los tres tipos de rocas de la zona de estudio se distinguen

por la ausencia 0 muy bajas concentraciones de elementos potencialmente toxicos.

5.5.2 Pruebas en lotes

5.5.2.1 Drenaje acido de mina natural

Los lixiviados &cidos colectados en las presas de jales El Fraile, fueron tratados con
rocas y residuo minero (terrero La Concha), colectados en los alrededores de la zona de
estudio. Mediante la pruebas en lotes, se confirmo que la composicion quimica inicial de

los lixiviados naturales cambid sustancialmente como resultado de los tratamientos.

En principio los valores de pH, pasan de un caracter acido (2.0 - 2.6) a casi neutro o
neutro (6.1 - 7.0). Los ascensos en los valores de pH concuerdan con la deteccion de iones
de bicarbonatos (16.4 mg/L - 94.4 mg/L), que inicialmente en los lixiviados acidos fueron

detectados por debajo del limite de deteccion.

En este sentido los cambios de pH ejercen un efecto importante, en la distribucion de
los valores de conductividad eléctrica (CE). Las CE en lixiviados acidos oscilaban entre
3,900 uS/cm hasta 9200 uS/cm. No obstante, con el aumento del pH en lixiviados tratados,
las CE varian entre 2700 uS/cm y 4000 uS/cm, logrando una disminucion de los valores de
CE del 59% (Anexo 12, Anexo 13)

En cuanto a la distribucién de concentraciones de iones mayoritarios en lixiviados sin
tratamiento y lixiviados con tratamiento, se puede observar que las concentraciones en

lixiviados tratados varian con relacion a las inicialmente detectadas en lixiviados acidos.
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Tabla 7. Composicion geoquimica de las rocas y terreros.

Composicion geoquimica de las rocas antes del tratamiento
Materiales| As |Ag| Ba |[Cd| Co [Cr| Cu | Mn | Ni | Pb | Zn |SjO,|TiO,|AlLO;/Fe,0;t{MnO|MgO| CaO |Na,0O | K,O |P,0s
geoldgicos (mg/kg) (%)
L 9.5 | nd |1033.6| nd| nd [ nd | nd |2529| nd | nd nd [44.52|0.26 [ 7.68 | 2.17 | 0.05| 1.20 | 22.10| 2.55 | 0.67 | 0.09
T 75 | nd [136.2| nd| nd | nd nd |1959| nd | 9.8 nd 2.66 [ 0.01]0.92| 020 | 0.04 |12.01|41.57| nd | 0.02 | 0.02
C 115 | nd [1837|nd| nd | nd | nd [1823| nd | nd nd |6.60[001]077| 0.28 | 0.04|0.62|51.69] nd |0.05] 0.02
Minimo | 75 | na |136.2(na| na | na | na |1823| 00 | 98 | na |266]|001]|077| 0.20 |0.04 | 0.62 [22.10| 2.55 | 0.02 | 0.02
Méaximo | 11.5| na [1033.6 na| na | na na |2529] 0.0 | 9.8 na |[44.520.26 | 7.68| 2.17 | 0.05|12.01|51.69| 2.55 | 0.67 | 0.09
Mediana | 9.5 | na |183.7|na| na | na | na [1959| na | 98 | na |6.60[0.01]092| 0.28 | 0.04|1.20 [41.57| na | 0.05] 0.02
D.E 20 | na [505.0| na| na | na na | 37.5 | na na na |23.12(0.14 (395 112 [ 0.01 | 6.41|15.04] na | 0.37 | 0.04
Composicién geoquimica de las rocas después del tratamiento
LN;-1:10 [ 23.1| nd | nd [60.9] nd | nd | 555.3|2698.4|278.2| 26.7 | 7964.6 | 16.99| 0.09 | 6.04 | 13.68 | 0.04 | 0.00 |19.09| 0.83 | 0.28 | 0.04
TN;-1:10 | 88.0| nd | 277.7 [54.7| nd | nd |1440.6]|1366.3|377.0| 70.0 | 4637.6 | 1.74 | 0.01 | 3.61 | 7.21 | 0.07 | 4.27 |30.81| 0.05 | 0.02 | 0.02
CN;-1:10 | 84.5| nd | 302.7 |45.5| nd | nd [1447.1|1851.0|415.9| 62.2 |11051.3| 2.46 | 0.00 | 3.96 | 9.75 | 0.05 | 0.00 |29.11| 0.18 | 0.03 | 0.02
Minimo | 23.1| na | 277.7 [45.5] na | na | 555.3|1366.3[278.2| 26.7 | 4637.6| 1.74 | 0.00 | 3.61 | 7.21 | 0.04 | 0.00 [19.09| 0.05 | 0.02 | 0.02
Maximo | 88.0 | na |[302.7|60.9] na | na |1447.1{2698.4|415.9| 70.0 |11051.3[16.99| 0.09 | 6.04 | 13.68 | 0.07 | 4.27 |30.81| 0.83 | 0.28 | 0.04
Mediana | 84.5 | na | 290.2 |54.7| na | na |1440.6/1851.0(377.0| 62.2 | 7964.6| 2.46 [ 0.01 | 3.96 | 9.75 | 0.05 | 0.00 [29.11| 0.18 | 0.03 | 0.02
D.E 36.5| na| 176 | 7.7| na | na | 513.0|674.2| 71.0| 23.1 | 3207.6| 8.61 | 0.05| 1.31 | 3.26 | 0.02 | 2.46 | 6.33 | 0.42 | 0.15 | 0.01
Simbologia: nd: no detectado, na: no aplica, D.E: desviacion estandar
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En el lixiviado tratado Ni, se detectaron disminuciones de Na*, Ca** y SO%, con
respecto a las detectadas en los lixiviados acidos. Sin embargo, las concentraciones de K,
Mg®* y HCO3 en N; tratado aumentan. En el caso del lixiviado tratado Ny, se detectaron
disminuciones en Mg®* cuando fue tratado con lutita y caliza y los SO,* con todos los
materiales evaluados, los otros iones registraron aumentos. Finalmente, el lixiviado tratado
Sy, registrd disminucion en las concentraciones de K*, Ca®* y SO,* y aumentos en Na*,
Mg** y HCO3 (Figura 17).

De todos los iones mayoritarios en lixiviados &cidos, el idn sulfato presenta las
mayores concentraciones disueltas (3509 mg/L - 12249 mg/L), los cuales concuerdan con
los altos valores de conductividad electrica (3900 uS/cm - 9200 uS/cm) registradas en las
soluciones &cidas (Anexo 13). Las rocas y terrero son mas eficientes en la remocién de
S0,%" cuando los lixiviados &cidos presentan mayor concentracion, igual a lo observado con
los valores de conductividad. Es decir, que la mayor remocion de sulfatos se registra en el

lixiviado N; (Figura 17e).

Existen metaloides y metales disueltos (As, Al, Cu, Feww, Fe**, Fe**, Si) en
lixiviados acidos que fueron removidos (100%) eficientemente al ser tratados con las rocas
y terrero. No obstante, existen otros metales (Cd, Zn) de interés ambiental que no fueron

removidos en su totalidad (Figura 18).
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De hecho el Cd fue removido en un 100%, de los lixiviados &cidos que registraron
concentraciones menores a 5.6 mg/L (N, S;), en cambio, cuando la concentracion de Cd es
mayor, la remocién es parcial. En el lixiviado &cido N; se detecté 12.3 mg/L de Cd, sin
embargo, al ser tratado con las rocas y terrero, el Cd fue removido entre 28.5% y 53.7%.
Por otro lado, las eficiencias en la remocion del Zn por efecto de las rocas y terrero oscilan
entre 42.9% y 93.5% (Anexo 12, Anexo 13).

Las diferencias en la eficiencia de remocion de Cd y Zn en los diferentes
tratamientos, se explica a través de los diagramas de pH vs Eh y modelo de regresion lineal

explicado en el acépite 5.5.2.4.
5.5.2.2 Variaciones al protocolo de prueba en lotes y respuesta en lixiviados tratados.

El tipo de relacion de mezcla y el tiempo de agitacion son las principales variables
experimentales que se utilizaron para evaluar los tratamientos del drenaje &cido natural,
mediante las pruebas en lotes. Los resultados anteriores se obtuvieron de pruebas en lotes,
donde se utilizé una relacion 1 (roca pulverizada) : 20 (lixiviados naturales) y un tiempo de
agitacion de 24 + 0.25. Es decir, que se utilizaron 10 gramos de rocas y fueron mezclados
en recipientes con 200 ml de lixiviado natural. Al evaluar la eficiencia de tres tipos de
sustratos reactivos (lutita: L, caliza: C, terrero: T) en el tratamiento de tres lixiviados
naturales (N1, N2, S;), se definen 9 tratamientos con base a las mezclas (L vs Ny, L vs Np, L
Vs S1,C VS Ni, Cvs Ny, Cvs Sy, Tvs Ny, Tvs Np, T vs Sy).

La eficiencia mostrada por las rocas descrita en el acapite anterior, marcaron las
directrices para continuar evaluando si la eficiencia de las rocas, puede ser mejorada

variando el tipo de relacion de mezcla, tiempos de agitacion, y la granulometria de la roca.

Asi mismo, la experiencia obtenida a través de la preparacion de lixiviados
sintéticos con diferentes variantes hechas al protocolo de la NOM-141 (SEMARNAT,
2003), nos sirvid de apoyo para redisefiar experimentos en lotes. Por lo tanto, fueron
analizados los resultados registrados en cuanto a tiempos de agitacion y relaciones de
mezcla (Anexo 5, Anexo 7).
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A continuacién se muestran los efectos de estas variables experimentales sobre los

valores de pH, conductividad eléctrica y potencial 6xido - reduccion.
5.5.2.2.1 Relacion 1:20 vs tiempos de agitacion de 24, 120 horas

El tratamiento de lixiviados &cidos con rocas y terreros utilizando pruebas en lotes,
fue nuevamente estudiado. Se utilizd una relacion de mezcla de 1:20 y un tiempo de
agitacion de 24, pero realizando mediciones a diferentes intervalos. En el registro de datos,
se observo que los lixiviados &cidos (2.3 - 2.7) tratados con rocas y terreros, otra vez
alcanzaron valores de pH casi neutros (6.1 - 6.7), similares a los alcanzados en los primeros
experimentos (6.1 - 7.0), este comportamiento puede ser observado en el anexo 13 y anexo
14.

Asi mismo, en el anexo 14 podemos observar que en los lixiviados tratados
disminuyo la conductividad eléctrica (1600 puS/cm - 3200 uS/cm), en comparacion a las
detectadas inicialmente en los lixiviados &cidos (3500 puS/cm - 8500 puS/cm). Ademas los
valores de potencial oxido - reduccion en los lixiviados tratados fueron menos oxidantes
(196.6 mV - 232.5 mV), que los registrados inicialmente en lixiviados acidos (487.4 - 594.0
mV).

La distribucién de los valores de pH en lixiviados tratados con rocas, obtenida a
través de mediciones a diferentes intervalos durante un tiempo de agitacion de 24 horas,
nos indican que las rocas son menos eficientes en alcanzar altos valores de pH cuando son
mezcladas con el lixiviado N;. Asi mismo, se puede observar que los maximos valores de
pH son alcanzados después de 16 horas de iniciada la agitacion (Figura 19 a, Figura 19c,
Figura 19e).
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Las conductividades eléctricas (CE) rapidamente disminuyen con respecto a las CE
inicialmente registradas en los lixiviados acidos, después de aproximadamente 2 horas de
iniciada la agitacion. Despues de este periodo los lixiviados experimentan disminucion en
los valores de CE, pero son menores en términos de 6rdenes de magnitud a los alcanzados a

las 2 horas.

Los valores mas bajos de CE en lixiviados tratados durante el tiempo de agitacion
estipulado, se obtienen cuando se alcanzan los mayores valores de pH, aunque el ascenso
en el valor de pH no necesariamente implica una disminucién del valor de la CE (Figura 19
b, Figura 19d, Figura 19f). El lixiviado S; mezclado con lutita, a las 4 horas de agitacion
alcanza un pH de 5.6 y una CE de 1.6 mS/cm, después de otra hora de agitacion se alcanz6
un pH de 5.8 y una CE de 2.9 mS/cm (Anexo 14).

Este comportamiento puede deberse a la especiacion de iones de cadmio, sulfato y
zinc a diferentes valores de pH. De acuerdo a la eficiencia en la remocion de metaloides y
metales, por efecto de las rocas en los lixiviados tratados, estos iones fueron removidos
parcialmente (Anexo 12, Anexo 13). Por lo tanto, sus concentraciones disueltas juegan un
papel muy importante en la distribucién de los valores de conductividad eléctrica en

lixiviados tratados.

En la figura 19 se puede observar que los valores de pH en lixiviados tratados,
tiende a disminuir después de 20 horas de agitacion. Este comportamiento se puede mas
facilmente identificar en lixiviados tratados con terrero La Concha y caliza. Por lo tanto,
para verificar si el pH disminuye con tiempos mayores de agitacion, se realizaron nuevos

experimentos en lotes.

En las pruebas en lotes, donde se utilizd una relacion 1:20 y un tiempo de agitacion
de 120 horas, se puede comprobar que los lixiviados alcanzan un pH casi neutro y que los
mayores valores de pH, se alcanzan con el primer dia de agitacién. Sin embargo, a medida

que asciende el tiempo de agitacion, los valores de pH disminuyen.
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Los valores de pH de los lixiviados acidos oscilan entre 2.1 y 2.6. No obstante,
cuando son tratados se obtienen valores de pH que se encuentran entre 5.4 - 6.9. En cuanto
a las conductividades eléctricas los valores iniciales en lixiviados &cidos oscilaban entre
3700 pS/cm - 8200 uS/cm y por efecto de los tratamientos los valores descendieron entre
700 pS/cm - 3200 pS/cm (Anexo 15). Finalmente los potenciales de oxido - reduccién en
los lixiviados &cidos se encuentran entre 436.5 mV - 546.2 mV y disminuyen en lixiviados
tratados (239.8 mV - 291.3 mV).

Los mé&ximos valores de pH en lixiviados tratados con rocas y terrero, es alcanzado
al mezclar las rocas con el lixiviado N2 (N2-L: 6.28, N»-T: 6.03, N»-C: 6.85). Este mismo
comportamiento fue observado en la prueba en lote con duracion de 24 horas. Por otro lado,
los menores valores de pH en lixiviados tratados, se obtienen cuando las rocas y terrero son
mezcladas con el lixiviado acido N; (Figura 20). Estas diferencias puede deberse a las

fuerzas ionicas que presentan los lixiviados acidos (N1: 0.5335, Np; 0.1653, S;: 0.3041).

La distribucién de valores de pH en lixiviados tratados, nos indican que los
lixiviados acidos con fuerza ionicas bajas, pueden alcanzar mayores valores de pH y
viceversa. Es decir, que entre menos concentracion de sulfatos, hierro, manganeso y
aluminio tenga el lixiviado acido, mayor es la eficiencia de la roca en lo que respecta al

ascenso de los valores de pH.

En otro particular, la conductividad eléctrica obtenida con experimentos en lotes,
(1:20, tiempo de agitacion 5 dias) sigue disminuyendo a medida que los lixiviados tratados

alcanzan valores de pH casi neutro o neutro (Figura 20).

Al evaluar la eficiencia de las rocas y terrero con pruebas en lotes durante 5 dias
(120 horas), se observa que los maximos valores son alcanzados al primer dia de agitacion,
posteriormente con mayor tiempo de agitacion, comienza a disminuir el valor de pH en los
lixiviados tratados, lo cual puede deberse a que los materiales geoldgicos y los minerales de
los que estan constituidos, reaccionan con los lixiviados acidos en las primeras 24 horas de
agitacion para generar alcalinidad. Una vez se alcanzan valores de pH entre 5.0 — 7.0, es

probable que precipiten compuestos de hierro y otros metales, sobre los minerales de calcita
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y dolomita entre otros. De esta forma con mayores tiempos de agitacion, se estaria
disminuyendo la disolucién de estos minerales debido a los precipitados que se forma

durante el tratamineto de lixiviados acidos.

Doye y Duchesne, (2003) evaluaron la eficiencia de bauxita y polvo de cemento en
la neutralizacion del drenaje &cido sintético obtenido de colas de minas oxidadas. Ellos
reportan que ambos materiales fueron eficientes en neutralizar la acidez y depende del
material y proporcién utilizado como tratamiento y la relacion de mezcla. Ellos reportan
valores de pH < 3.0 en lixiviados &cidos y cuando son tratados con diferentes materiales

asciende desde 4.0 hasta 8.0 aproximadamente.

En todos los tratamientos se observa maximos valores de pH. Sin embargo, después
de cierto lapso de tiempo, comienza a disminuir los valores de pH y en cierta medida la
eficiencia en mantener valores de pH estables en limites de casi neutro a neutro, depende de

la naturaleza del material y la composicion quimica (Doye y Duchesne, 2003).

5.5.2.2.2 Granulometria de las rocas vs tiempo de agitacion

Las muestras colectadas en campo de rocas Yy terreros fueron pulverizadas con un
equipo Herzog o Shatterbox hasta obtener una granulometria fina hasta convertirla en
polvo. Esta fue la granulometria que fue utilizada en los primeros experimentos para el

tratamiento de lixiviados acidos.

Sin embargo, para evaluar el efecto de la granulometria de las rocas y terrero sobre

la estabilidad del pH de los lixiviados tratados, se utilizaron dos tipos de granulometrias.
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Figura 21. Distribucion de los valores de pH en lixiviados tratados con rocas de diferente granulometria. a) pH alcanzado por el

lixiviado N, en contacto con lutita, b) pH alcanzado por el lixiviado N, en contacto con el terrero La Concha, ¢) pH alcanzado

por el lixiviado N, en contacto con la caliza.
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Los resultados de los experimentos nos indican que la granulometria influye en los
valores de pH. Los mayores valores de pH en el lixiviado N; se obtienen con granulometria
de particulas < 2.0 mm. Es decir, que los sustratos de granulometria mas fina (< 2.0 mm)
son mas reactivos, ya que alcanzan los mayores valores de pH. Sin embargo, observamos
en la roca caliza y terrero de mayor granulometria (2.0 mm — 3.05 mm), que también
alcanzan valores de pH parecidos a los obtenidos con granulometria fina, aunque los
valores de pH van aumentando de forma mas lenta (Figura 21).

En general los valores de pH ascienden de 2.5 hasta 6.5, y los valores méas bajos se
obtienen de mezclar el lixiviado N; con la roca lutita de mayor granulometria. Del mismo
modo, podemos observar que los valores de pH incrementan a medida que aumenta el
tiempo de agitacion. Los maximos valores de pH son alcanzados al tercer dia de agitacion,

después el pH tiende a disminuir (Anexo 18, Figura 21).

En otro particular, cuando se mezcla el terrero o roca caliza con el lixiviado Ny, se
observa mayor eficiencia en los valores de pH alcanzados en los lixiviados tratados, en

comparacion con los obtenidos con la lutita (Figura 21).
5.5.2.2.3 Relaciones de mezclas vs granulometria vs tiempos de agitacion.

Al evaluar la eficiencia de los sustratos (rocas y terrero) en cuanto al control de la
acidez del lixiviado natural (N2), mediante pruebas en lotes, utilizando diferentes relaciones
de mezclas, tiempos de agitacion y granulometrias. Se observé que los valores de pH
alcanzados en los lixiviados tratados N, con relacion de mezcla 1:5, 1:10, 1:15 con 48 horas
de agitacion, oscilan entre 6.6 - 7.6 y son superiores a los alcanzados con todos los

experimentos anteriores (Anexo 16).
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Figura 22. Distribucién de los valores de pH en lixiviado tratado N, con rocas en diferentes relaciones. a) pH alcanzado por el

lixiviado N, en contacto con lutita, b) pH alacanzado por el lixiviado N, en contacto con el terrero La Concha, ¢) pH alcanzado

por el lixiviado N, en contacto con caliza.
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Asi mismo, se puede comprobar que los valores més bajos de pH a partir de 24
horas de agitacion, se obtienen con relacion 1:20 y los valores de pH mas altos con
relaciones de 1:5 y 1:10 (Figura 22). Es decir que con relaciones de mezclas bajas, se
favorece un mayor balance de iones bicarbonatos (disolucién de calcita y dolomita en

medios &cidos) para neutralizar menor volumen de lixiviado &cido.

Por otro lado, podemos constatar que los pH obtenidos con relaciones 1:5 y 1:10 son
similares entre si a partir del primer dia de iniciada la prueba, aunque al combinar el
lixiviado N con el terrero La Concha se obtienen mayores diferencias con relaciones mas
bajas. En estos experimentos se observé que los valores de pH en lixiviados tratados
aumentan a medida que incrementa los tiempos de agitacion. Sin embargo, en otros casos
los valores de pH tienen un leve descenso con mayores tiempos de agitacion. No obstante,
los valores de pH obtenidos en lixiviados tratados con relacion 1:20, se mantienen estables

a lo largo de la duracion de la prueba (Figura 22).

Para valorar si el pH aumenta a medida que disminuyen las relaciones de mezcla, de
acuerdo a los resultados del experimento con el lixiviado N, se redisefio un nuevo
experimento con el lixiviado N; y Sy, utilizando una relacion menor a 1:5 y aumentando el

tiempo de agitacion de 48 horas a 168 horas (Figura 23).

En estos experimentos se observd que los lixiviados tratados con relaciones de
mezclas 1: 2.5, 1:5, 1:10 y tiempo de agitacion de 7 dias, alcanzan valores de pH con mayor
rango (6.5 - 7.9), que los obtenidos en los primeros experimentos con relacion 1:20 (pH:
6.1-7.0,6.1-6.7,6.0-6.9). Este comportamiento puede ser verificado en los anexos 14 —
16

Por otro lado, en la mayoria de los casos se obtuvieron mayores valores de pH con
relacion 1:25, con respecto a los obtenidos con relaciones de mezclas mayores (1:5, 1:10),
aungue las diferencias no son tan claras cuando se combina el lixiviado N1 con el terrero La
Concha (Figura 23c). Asi mismo, podemos observar que los valores méas altos de pH se

obtienen de mezclar las rocas y terrero con el lixiviado S;.
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Figura 23. Distribucion de los valores de pH en lixiviados tratados N; y S; con rocas en diferentes relaciones. a y b) pH alcanzado en lixiviados
N, y S, en contacto con lutita, ¢ y d) pH alcanzado en lixiviado N, y S, en contacto con el terrero La Concha, e y f) pH alcanzado en

lixiviado N, y S, en contacto con caliza.
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Es decir, que las rocas son menos eficientes en alcanzar valores méas altos de pH,

cuando son mezcladas con el lixiviado N (Figura 23).

Ademas en la figura 23 se observa, que los valores de pH se mantienen estables a lo
largo de la prueba, cuando se utiliza relaciones de 1:2.5 y 1:5. Sin embargo, en los
experimentos donde se utiliz6 una relacion de 1:10, los valores de pH tienden a disminuir a
lo largo de la duracién de la prueba. Este comportamiento se puede identificar mas
facilmente, cuando se mezclaron los lixiviados acidos (N1, S;) con roca lutita, en las otras
mezclas también existe, aunque cuando se mezclan los lixiviados acidos con terrero, no se

observa tal comportamiento.

La relacion de mezcla es un factor que incide en los valores de pH alcanzados en los
lixiviados tratados. Los valores de pH disminuyen con relaciones de 1:10 y son menores
que los valores alcanzados con relaciones de 1:2.5 y 1:5, puede ser debido a que los
minerales que generan alcalinidad se agotan mas rapidamente a mayores voliumenes de
lixiviados acidos. Es decir, que la capacidad de neutralizacion que puedan ejercer las rocas

y terrero, es mayor a menores relaciones de mezclas y/o volumen de lixiviado acido.

La similitud de los valores de pH alcanzados en el lixiviado tratado N, con
relaciones 1:5, 1:10 y tiempos de agitacion de 48 horas, no se observo en las mismas
relaciones con tiempos de agitacion de 7 dias (168 hrs). En este caso, las diferencias entre
los valores de pH son mayores en relacion 1:5 en comparacién a pH alcanzados con
relacion 1:10 (Anexo 17).

5.5.2.3 Evaluacion de la eficiencia del tratamiento en las pruebas en lotes.

En el anexo 13 se presentan los resultados del tratamiento de los lixiviados &cidos
mediante pruebas en lotes, utilizando una relacion de mezcla de 1:20 y un tiempo de
agitacion de 24 horas. Después del tratamiento de los lixiviados “N1, N2, S17, los valores de
pH se incrementan de 2.0 - 2.6 hasta 6.1 - 7.0 (Figura 17a). El ascenso de los valores de pH,

se comprobd que aumenta con mayor tiempo de agitacion (Figura 19, Anexo 14). No
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obstante, al disefiar experimentos con tiempos de agitacién mayores a 24 horas, los valores
de pH comienzan a disminuir (Figura 20, Anexo 15).

Por otro lado, logramos observar que al disminuir la relaciébn de mezcla en
experimentos con 48 horas de agitacion, los valores de pH ascienden de 2.5 (N;) hasta 7.6,

superior a los valores méaximos de pH alcanzados con otras variables experimentales.

Asi mismo, se observo que el pH se mantiene estable con tiempo de agitacién de 48
horas (Figura 22, Anexo 16). Después de disminuir la relacion de mezcla hasta 1: 2.5 y
habiendo aumentado el tiempo de agitacion hasta 7 dias, se verificd que los valores de pH
asciende de 2.1 - 2.5 (Ny, S;), hasta 7.5 - 7.9. De esta forma se logro alcanzar mayores
valores de pH. Ademas, se observé que los valores de pH se mantienen estables, aunque se
aumente el tiempo de agitacion, particularmente en experimentos con relaciones de mezclas
bajas (Figura 23, Anexo 17).

Finalmente los experimentos en lotes fueron redisefiados, utilizando una relacion de
mezcla de 1:20, un tiempo de agitacion de 4 dias, con la diferencia que se evalué dos tipos
de granulometria (3.05 mm - 2.00 mm, < 2.00 mm). Los resultados nos indican, que los
valores de pH ascienden de 2.5 hasta 6.5 y los mayores valores son obtenidos en los

experimentos con granulometria fina (Anexo 18).

Los valores de pH alcanzados en los diferentes disefios experimentales, mediante
prueba en lotes nos indican que los tres tipos de sustratos (lutita, terrero, caliza) son
eficientes para la neutralizacion de los lixiviados acidos; lo que es consecuente con los altos

valores del potencial de neutralizacion determinados para cada tipo de sustrato (Tabla 8).

En los lixiviados tratados, el proceso de neutralizacion se debe, a la disolucion de la
calcita, identificada en todas estas rocas. En los lixiviados tratados con terrero, la disolucién
de dolomita, puede estar contribuyendo en la capacidad de neutralizar la acidez de los
lixiviados naturales. Finalmente, en el tratamiento del lixiviado N1, con lutita y terrero, la

neutralizacion, adicionalmente, puede ser atribuida a la disolucidn de la muscovita.
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De acuerdo a las reacciones descritas (Ec. 21, Ec. 22, Ec. 41), la disolucion de la
calcita (CaCQOg3), dolomita (CaMg(COs3),) y muscovita (KAL(AISiz010)OH),) consume

acidez (H*) de los lixiviados 4cidos y permite la liberacién de iones de Ca**, Mg®*, K*,
HCOs' .

En el anexo 13 se pueden observar las variaciones en las concentraciones disueltas
de iones mayoritarios y elementos potencialmente tdxicos, en lixiviados acidos y lixiviados
tratados. El incremento de las concentraciones de HCOjs (Figura 17b) en los lixiviados
tratados, con relacion a las detectadas en los lixiviados é&cidos, confirma una evidencia
robusta del proceso de disolucion de la calcita y dolomita. También, en los lixiviados
tratados con terrero, se observa un incremento de las concentraciones de Mg?* (Figura 17c),
lo que evidencia la disolucion de la dolomita. El ligero incremento de las concentraciones
de Mg?* en el lixiviado S; tratado con lutita y caliza (Figura 17b), posiblemente, se debe, a

que el Mg®*, esté& presente en estas rocas, como impurezas de los minerales identificados.

En el caso de las concentraciones de Ca®*, solamente se observa un ligero
incremento en los tratamientos con lutita, terrero y calcita del lixiviado N, (Figura 17d), lo
que evidencia el proceso de disolucién de la calcita. Sin embargo, en los lixiviados N3 y S;
después del tratamiento, se observa una disminucién de la concentracién de Ca** con
relacion a las concentraciones iniciales de estos lixiviados. La disminucion o el hecho de
haber obtenido solamente un ligero incremento de este cation, en los lixiviados tratados,
podria ser explicado debido al proceso de precipitacion de yeso (CaS0,.2H,0) segun lo
indica la Ecuacion 58. Este comportamiento, explicaria a la vez la disminucion del i6n

S0,% en los lixiviados tratados (Figura 17e).

Bajo las condiciones, practicamente neutras, alcanzadas en el tratamiento de los
lixiviados &cidos, se observa la remocidn de los elementos potencialmente toxicos como Fe,
Al, Si, As, Cu, Cd y Zn (Figura 18).

En los lixiviados tratados, las concentraciones disueltas de As, Al, Cu, Fe y Si son

inferiores al limite de deteccion de la técnica de analisis, lo que indica una eficiencia
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maxima por parte de las rocas y terrero, en cuanto a la remocion de estos contaminantes
(Anexo 12).

En los lixiviados antes del tratamiento, las concentraciones de Fe corresponden a la
especie Fe**, que es la especie oxidada, lo que es congruente con los valores de POR (469 —
600 mV). Debido a que el tratamiento se realizé en equilibrio con la atmosfera, se puede
asumir que las condiciones predominantes durante el mismo son oxidantes, por lo que las
especies de Fe y Al deberéan ser preferentemente Fe** y A"y las de Cu, Zn y Cd como
Cu?*, Zn** y Cd*.

Las condiciones alcanzadas en el experimento, favorecen la hidrdlisis de los
cationes trivalentes como el Fe** y AI**, con la subsecuente precipitacion de hidroxido de
acuerdo a las siguientes reacciones (Ec. 3, Ec. 53), lo que explicaria su total remocion de

los lixiviados tratados.

5.5.2.4 Modelacion hidrogeoquimica de los resultados de las pruebas de tratamiento en

lotes

De acuerdo al diagrama Eh vs pH (Figura 24a y Figura 24b) en condiciones
oxidantes y pH neutro, el Fe debe estar preferentemente como un precipitado amorfo de
Fe(OH)3 y el As como H,AsO, y HASO,.

Lo anterior permite sugerir que la retencion del As, en condiciones cercanas a la
neutralidad, puede deberse a su sorcion en la superficie de los Fe-oxihidroxidos (Foster et
al., 1998; Courtin - Nomade et al., 2003; Dold y Fontbote 2001), lo que se puede explicar a

través de las siguientes reacciones (Ec.82 y Ec.83).

FeOH + H;As0; © FeH,AsO] + H,0 (Ec. 82)

= FeOH + H,AsO;” & FeHAsO;™ + H,0 (Ec.83)
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Por otro lado, la remocion del Cu, puede deberse a su precipitacion Cu(OH),, de
acuerdo a lo descrito en la Ec. 84. Esta afirmacidén se corrobora con los resultados del
diagrama de Eh vs pH (Figura 24c), en condiciones oxidantes y pH practicamente neutro.

Cu** +2H,0 © Cu(OH), +2H" (Ec. 84)

Finalmente la ausencia del Si disuelto en los lixiviado tratados se sugiere, que es
debido a la precipitacion de SiO, amorfo (Narayan y Tavare, 1993), 0 a su retencion, via
sorcion en los Fe - hidroxidos (Foster et al., 1998).

En los lixiviados tratados se determinaron concentraciones disueltas (mg/L) de Zn
que varian entre 82 y 600 para Nj, entre 52 y 151 en N, y entre 238 y 288 para S;, lo que en
términos porcentuales, con respecto a la concentracion inicial de cada uno de los lixiviados
antes del tratamiento, representa una eficiencia de 52 - 92%, 55 - 88% y 43 - 53 %,

respectivamente (Anexo 12).

Asi mismo, en el caso del Cd, en el lixiviado tratado Nj, se determinaron
concentraciones disueltas que varian entre 5.7 y 8.8 mg/L, lo que en términos porcentuales
con respecto a la concentracion inicial antes del tratamiento, significa una eficiencia de 28
y 54%. En los lixiviados N, y S;, las concentraciones disueltas de Cd son inferiores al
limite de deteccion, lo que indica una eficiencia maxima en la retencion de este metal
(Anexo 12).
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Figura 24. Diagramas de Eh vs pH, para el Fe, As, Cu, Zn y Cd en lixiviados tratados
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De acuerdo a diagrama Eh vs pH, en condiciones ligeramente oxidantes, muy
cercanas a las de este estudio (Eh = 500 — 600 mV) y rangos de pH que oscilan entre 6.5 —
7.0, parte de la concentracién total de Zn y Cd puede estar como Zn?* y Cd?**,
respectivamente; pero otra parte de la concentracion disuelta de estos cationes puede estar

formando complejos acuosos neutros: ZnSO,’ y CdSO,° (Figura 24d — Figura 24e).

Las especies Zn* y Cd®* podrian estar sorbidas a las superficies de Fe —
oxihidréxidos (Benjamin y Leckie, 1981; Romero et al., 2007), que precipitaron durante el
tratamiento, de acuerdo a las reacciones descritas en la Ecuacién 85 y Ecuacion 86; lo que
justificaria la parcial remocién de estos contaminantes en los lixiviados tratados (43 — 92%
para el Zn y 28- 54 % para el Cd). Sin embargo, la existencia de los complejos acuosos
neutros, seria la causa de las concentraciones disueltas remanentes del Zny Cd después del

tratamiento.
= FeOH + Zn** & FeOZn* + H* (Ec.85)

= FeOH + Cd** & FeOCd* + H* (Ec. 86)

El analisis de regresion muestra una dependencia negativa entre la concentracion
disuelta del Zn 'y Cd y los valores de pH. El valor del coeficiente de correlacion (r) entre
las concentraciones disueltas de Zn y el pH es de -0.7, mientras que entre las
concentraciones disueltas del Cd y el pH es -0.6. A partir del analisis de regresion se
dedujeron las ecuaciones empiricas (Ecuacion 87 — Ecuacion 88); que permite inferir que si
se logra incrementar el pH del tratamiento a valores mayores de 8, la remocion del Zn 'y del

Cd sera mas eficiente.
Zn** = 1010 — 125.3 x pH (Ec.87)

Cd®* =10.5—1.26 x pH (Ec. 88)

Considerando los diagramas Eh vs pH (Figura 24d — Figura 24e) la remocién de

estos metales sera via precipitacion de los respectivos 6xidos e hidroxidos de acuerdo a las
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reacciones descritas en la Ecuacion 89 — Ecuacion 91. Adicionalmente, en el caso del Zn, el
diagrama Eh vs pH (Figura 24d) indica que si se incrementan los valores de Eh, es posible
la precipitacion como ZnCOs, bajo las condiciones neutras (pH = 6.5y 7.5) a través de la
reaccion descrita en la Ecuacion 19.

Zn** + 2H,0 < Zn(OH), + 2H* (Ec.89)
Cd** + H,0 & CdO + 2H* (Ec.90)
Zn*t + CO3™ & ZnCO, (Ec.91)

5.5.3 Pruebas en columnas

5.5.3.1 Drenaje acido sintético

Los resultados para la obtencidon de lixiviados sintéticos en pruebas en lotes,
utilizando diferentes variables experimentales, fueron retomados en la realizacion de
pruebas en columnas, para evaluar nuevamente la eficiencia de las rocas en la remocion de

metaloides y metales de los lixiviados acidos.

El lixiviado sintético que se hizo fluir a través de las columnas fue colectado en un
beaker. Posteriormente fue analizado y se determind que las rocas y terrero resultan ser
eficientes (100%) en la remocién total de Cd, Cu, Fe, Mn y Zn, a excepcion de algunas
trazas de Fe y Zn detectadas el primer dia de contacto del lixiviado sintético con la roca

lutita y caliza respectivamente (Tabla 9).

Los lixiviados sintéticos obtenidos con relacion 1:3 y tiempos de agitacion de 3
dias, se caracterizan por presentar un pH de 2.5, con una conductividad eléctrica de 3.4
mS/cm y un potencial de oxido-reduccion de 480 mV. Este lixiviado cuando se hace fluir a
través de 3 columnas, rellenadas individualmente con roca lutita, terrero y caliza, alcanz6

diferentes valores de pH dependiendo del tipo de roca (Anexo 19).
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Los lixiviados tratados con lutita alcanzaron valores de pH que oscilan entre 7.3 -
8.3, mientras los pH registrados en la columna rellenada con terreros varian entre 7.9 - 8.6.
Finalmente, los lixiviados colectados a la salida de la columna de caliza, presentan pH que
van desde 7.6 - 8.3 (Anexo 19). Los maximos valores de pH son obtenidos del contacto del

lixiviado sintético con el terrero La Concha.

Al comparar los valores de pH alcanzados en lixiviados sintéticos (tratados)
mediante prueba en columnas y los obtenidos en pruebas en lotes (lixiviados &cidos), se
puede observar que en pruebas en columnas se obtienen valores mas altos de pH. Por otro
lado, los valores de pH obtenidos en lixiviados tratados son estables durante la duracién de
la prueba en columnas (Figura 25). No obstante, los resultados del tratamiento de lixiviados
naturales en pruebas en lotes, nos indican que normalmente la eficiencia de la roca, en
términos de elevar el pH, tiende a disminuir después de varios dias de agitacion (Figura 20,
Figura 21, Figura 23).

En cuanto a distribucion de los valores de conductividad eléctrica (CE), se puede
observar que existe estabilidad durante toda la prueba, especialmente en las columnas
rellenadas de lutita y caliza, aunque los valores de CE en lixiviados sintéticos tratados con
terrero, mostraron aumentos a lo largo de la duracién de la prueba. La distribucion de los
valores de potencial de oxido-reduccion en lixiviados tratados con rocas y terrero, son muy

similar entre si (Figura 25).
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En la tabla 9 podemos observar que el lixiviado sintético utilizado en la prueba en
columnas, se caracteriza por presentar concentraciones disueltas (mg/L) de metales
variables entre si: Cd (0.4), Cu (0.9), Fe (24.1), Mn (9.04), Zn (32.5), K*(8.5), Ca*":
(871.0), Mg®* (1.8), SO4* (2992.0). Existen otros elementos que se detectaron bajo el limite
de deteccién de la técnica de analisis (As, Ag, Al, Ba, Co, Cr, Ni, Pb).

En el caso de Co y Cr no fue detectado en el lixiviado sintético, debido a que en la
muestra compuesta de jales (MCN;), se encontraron por debajo del limite de deteccién
(Anexo 6). La deteccion de estos metales en lixiviados sintéticos, parece tiene que ver con
el limite de deteccion de la técnica de analisis en muestras solidas y en el caso de los
lixiviados del tipo de relacion y los tiempos de agitacion. En los lixiviados sintéticos que
fueron preparados con relaciones 1:3, 1:10 y 1:20, se detectaron las mayores
concentraciones de Co (119.3 ug/L) y Cr (128.7 ug/L), con relacion 1:3 (Tabla 6), a pesar
que en las muestras de jales a partir de donde fueron generados los lixiviados los metales se

encontraron menor al limite de deteccion (Anexo 2).

Los otros metaloides y metales (As, Ag, Al, Ba, Ni, Pb) no fueron detectados debido
a que posiblemente estan presentes como fases minerales muy estables bajo condiciones de
acidez. Por otro lado, estos datos nos indican que las bajas concentraciones de estos mismos
elementos detectadas en las rocas, no son capaces de reaccionar bajo condiciones de acidez,

es decir, que las concentraciones totales en rocas no son geodisponibles o mdviles.

Existen diferencias en la eficiencia de remocion del Cd y Zn de lixiviados naturales
y sintéticos tratados en rocas mediante pruebas en lotes y columnas. Estos metales fueron
removidos parcialmente de los lixiviados naturales. En los lixiviados naturales N, y S, el
Cd fue removido en un 100%. Sin embargo, del lixiviado N; fue removido parcialmente.
Particularmente el Zn fue removido de forma parcial de todos los lixiviados naturales
(Anexo 12).
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Tabla 8. Eficiencia de remocion de metales en lixiviados sintéticos en pruebas en columnas.

As Ag Ba Co Cr Ni Pb Al Cd Cu Fe Mn Zn Na* K" Ca* Mg” SO, HCO, Bl pH CE
LS (mg/L) (%) (mS/cm)
<ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld 04 09 241 90 325 <ld 85 871.0 1.8 29929 <Ild 159 25 34
L
1 <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld 016 <ld 03 na na na na na na n 73 24
3 <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld 521 9.4 699.9 254 24819 <ld 132 78 25
5 <Id <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <d <d <ld na na na na na na n 78 18
7 <Id <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld na na na na na na n 80 26
10 <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld 64.2 119.5679.3 27.0 2799.1 <Ild 20.6 80 28
T
1 <Id <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <d <ld <ld na na na na na na n 85 06
3 <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld 279 45 30.0 495 2503 1209 36 85 0.6
5 <Id <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <d <ld <ld na na na na na na n 83 07
7 <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld 440 42 59.8 135.1 12432 <ld 238 85 15
10 <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <d <ld <ld <ld <Ild 477 2.8 242.3198.3 2190.2 353 203 84 22
C
1 <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <d <ld <ld <id 0.1 na na na na na na n 76 35
3 <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld 523 97.8 540.3 55.3 6158 <ld 49 78 35
5 <Id <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <d <ld <ld na na na na na na n 77 22
7 <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <d <Ild <ld <ld <Id 68.7 69.7 422.6 55.3 904.6 6022 89 79 29
10 <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld 69.6 73.1 590.0 63.2 1586.2 <ld 9.2 81 3.2
(ngl/DL) 0.05 0.15 0.21 0.05 0.05 0.08 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.08 0.40 0.30 040 020 014 010 n n n

Simbologia: LS: Lixiviado sintético, L: lutita, T: terrero, C: caliza, Id:limite de deteccion, na: no analizado, n: no aplica, BI: Balance ionico
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En lo que respecta a las concentraciones de iones mayoritarios en lixiviados
tratados, se observan que existen variaciones en comparacion a las inicialmente detectadas
en el lixiviado sintético. Existen casos particulares donde las concentraciones de iones son
mayores por varios Ordenes de magnitud, con respecto a las concentraciones iniciales
(Tabla 9, Figura 26).

Los iones que experimentan mayores concentraciones con respecto a las
inicialmente detectadas antes del tratamiento son: Na*, K*, Mg?*. Los aumentos de iones
mayoritarios en el lixiviado tratado, puede estar relacionado con la reaccion del lixiviado
sintético (pH: 2.5) con las rocas y terrero. Por consiguiente, de la composicién geoquimica
y mineralogica de los sustratos (Tabla 7, Tabla 8).

El sodio (Na,O) en la lutita fue detectado con una concentracion de 2.5% vy
posiblemente representado por fases de anortita - sddica identificadas por la técnica de
Difraccion de Rayos X. En el terrero y la caliza el sodio no fue detectado, pero su mayor
concentracion en lixiviados tratados proviene seguramente de su presencia como impurezas
(Tabla 8).

La concentracion de potasio (K;O) en la lutita es de 0.67% y podria estar
representada en su mayoria por feldespatos potasicos. Asi mismo, el magnesio detectado en
el terrero (12.01%), esta relacionado con la presencia de dolomita. Estos elementos en las
otras muestras solidas deberian estar a nivel de impurezas o en fases minerales que no
fueron detectadas por la DRX (Tabla 8).

El K™ detectado inicialmente en el lixiviado sintético, sin embargo, cuando se hace
fluir a través de la columna rellenada de terrero no experimenta aumentos, al contrario se

registran disminuciones (Figura 26).
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Figura 26. Distribucion de las concentraciones de iones mayores en lixiviados sintético
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En el caso de las concentraciones de iones de calcio y sulfatos en lixiviados
tratados, se observan disminuciones en comparacion con las inicialmente detectadas en el
lixiviado sintético. Este comportamiento se debe posiblemente a la precipitacion de yeso
durante el ascenso de los valores de pH en los lixiviados tratados (Figura 26).

5.5.3.2 Drenaje &cido natural

El lixiviado natural colectado en el socavon 1412, fue sometido al tratamiento con
rocas y terrero, mediante pruebas en columnas. Este lixiviado se caracteriza por presentar
un pH de 2.5, con una conductividad eléctrica (CE) de 6.5 mS/cm y un potencial de oxido-
reduccion (POR) de 245.9 mV. Todos estos parametros cambian cuando son tratados con

los diferentes sustratos.

Los valores de pH en lixiviados tratados con roca lutita oscilan entre 7.0 - 8.4,
mientras el pH en las soluciones acuosas tratadas con terrero, se encuentra entre 6.7 - 8.7.
Finalmente, el lixiviado que se hizo fluir por la columna de caliza presenté valores de pH
entre 6.4 - 8.3 (Anexo 20, Anexo 21).

El valor promedio de pH alcanzado a lo largo de la prueba en columna con las
diferentes rocas y terrero es obtenido con la roca lutita (8.1), debido a que esta roca
presentd mayor estabilidad en los valores de pH durante los 50 dias de duracion de la

prueba.

En la cinética de las pruebas en columnas con roca caliza y terrero, se observa que
los valores de pH comienzan a disminuir a partir del dia 23 y se sugiere es debido a la
pasivacion de la roca, generada por los compuestos que precipitaron durante el proceso de
neutralizacion de la acidez del lixiviado socavon (Figura 27). EIl proceso de pasivacion de
la roca caliza y terrero La Concha, no se observa en la roca lutita, lo cual concuerda con los

valores de pH registrado en los lixiviados tratados durante la prueba
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Figura 27. Distribucion de los valores de pH y CE en lixiviados tratados con rocas mediante pruebas en columnas.
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El comportamiento mostrado por la lutita, puede ser justificado por la presencia de
fases de filosilicatos que no fueron identificadas en los otros sustratos. Es decir, que los
filosilicatos por procesos de sorcion, podrian estar reteniendo los compuestos que
precipitaron y de esta forma evitar que los precipitados se formen sobre los agregados de
calcita hasta el punto que inhibe la disolucion del mineral.

Por otro lado, los valores de conductividad eléctrica (CE) en lixiviados tratados a lo
largo de la duracion de la prueba en columna, no presentan un comportamiento estable en
cuanto a la disminucion de los valores de CE, al contrario presentan muchas fluctuaciones,
que aparentemente no coinciden con los cambios de pH en los lixiviados (Figura 27). De
manera generalizada los valores de potencial oxido-reduccion en las soluciones acuosas
tratadas, disminuyen con relacion a las inicialmente medidas en lixiviados acidos (Anexo
20, Anexo 21).

El comportamiento de los valores de conductividades eléctricas (CE) en los
lixiviados tratados es muy variable. En teoria se deberia esperar, que un ascenso en los
valores de pH podria disminuir la CE. Es decir, que se esperaria que los iones disueltos en
condiciones acidas precipiten con los valores de pH alcanzados en las soluciones. Esta
situacion puede ser confirmada, con los valores de CE alcanzados en los primeros 5 dias en
las columnas de lutita y terrero; aunque en la columna de caliza es mas dificil de observar.
Es notorio en la cinética de las columnas, que después de haber alcanzado altos valores de
pH y bajas CE en los primeros dias, ya no se vuelve a mostrar este comportamiento
independiente que se vuelvan alcanzar los mismos valores de pH obtenidos al inicio de la

prueba (Figura 27).

La conductividad eléctrica en los lixiviados tratados es influenciada por la presencia
de iones disueltos de Ca?*, Mg?* y SO,*. Las concentraciones de iones de Mg y SO,* en
lixiviados tratados disminuyen por varios oOrdenes de magnitud con respecto a las

detectadas en lixiviados acidos.

La distribucién de estos iones esta fuertemente influenciados por los valores de pH,

este comportamiento puede ser observado en los lixiviados tratados con caliza. En la figura
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X se observa a partir del quinto dia, como a medida que disminuye los valores de pH,
disminuyen las concentraciones de Ca®*, Mg®* y SO,%. En los tratamientos con terrero y
lutita, solamente los iones de Mg®" en lixiviados tratados con terrero, muestran la
dependencia de los valores de pH. Los otros iones no muestran una clara correspondencia
con los cambios de pH (Figura 28).

5.5.3.3 Evaluacién de la eficiencia en las pruebas en columna

En el lixiviado Socavén se detectaron concentraciones (mg/L) de elementos
potencialmente toxicos disueltos en las siguientes concentraciones: Co: 0.009, Cr: 0.2, Ni:
0.5, Pb: 0.2, Al: 350.7, Cd: 4.8, Cu: 14.8, Fe: 356.7, Mn: 89.1, Si: 22,3, Zn: 344.0. En el
caso del As y Ni, fue detectado por debajo del limite de deteccion de la técnica de analisis
(Anexo 22).

En cuanto a los iones mayoritarios el lixiviado &cido se caracteriza por presentar
concentraciones (mg/L) que difieren entre si: Na™: 11.7, K*: 128.4, Ca*": 389.0, Mg**:
435.8, SO4*: 6134.4. El ion HCO3 en el lixiviado 4cido, se encuentra por debajo del limite
de deteccion de la técnica de anélisis, mientras cuando fue tratado en columnas con terrero
y rocas alcanzo valores que oscilan entre 98.7 mg/L y 398 mg/L, muy superiores a los

detectados en las pruebas en lotes (Anexo 13, Anexo 22, Anexo 23, Anexo 24).

Las concentraciones de todos los iones disueltos analizados en lixiviados tratados
son muy variables entre si. En algunos casos disminuyen las concentraciones en
comparacion con las inicialmente detectadas en lixiviados acidos y en otros aumentan con
respecto a las inicialmente registradas (Figura 29). Este comportamiento se sugiere es

debido a la ocurrencia de procesos de precipitacion - disolucion.
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Particularmente los iones de K" y SO,” estan fuertemente influenciados por
procesos de precipitacion, mientras los iones disueltos de Na*, Ca** y Mg?* se encuentran
afectados por procesos de disolucién y precipitacion. La ocurrencia de estos procesos
depende del pH, potencial de oxido-reduccion, la temperatura y la fuerza ionica. Sin
embargo, el factor que determina principalmente la ocurrencia de la precipitacion-
disolucion en las soluciones es el pH, el cual depende de la composicién geoquimica y

mineraldgica de las rocas y terreros.

La fuerza i6nica y la temperatura son iguales o similares para todos los tratamientos,
ya que en los experimentos solamente fue utilizado el lixiviado Socavon. En cuanto a la
temperatura, todos los experimentos fueron realizados a temperatura ambiente. El potencial
de oxido-reduccion debido a su sensibilidad podria estar variando, pero en general los
tratamientos fueron desarrollados bajo condiciones oxidantes, derivada de los valores de pH

del lixiviado acido y el contacto con el oxigeno del medio.

En términos generales, los sustratos evaluados para la remocion de metales del
lixiviado socavon 1412, mediante pruebas en columna, resultan ser eficientes. Existen
algunos metales que fueron removidos en un 100% (Al, Cr, Cu, Fe, Pb). De igual modo, en

las pruebas en lotes fueron removidos eficientemente (Anexo 27, Anexo 28, Anexo 29).

El silicio fue removido en un 100%, conforme a las pruebas en lotes (Anexo 12). No
obstante, en las pruebas en columnas, las eficiencias de remocion son variables (41.6 % -
99.0 %) y depende del tipo de tratamiento (Anexo 27, Anexo 28, Anexo 29). Por otro lado,
se observa que en algunos casos, hay mayores concentraciones a las inicialmente detectadas
en el socavon 1412, lo cual en cierta medida, nos sugiere que el aumento en la

concentracién es debido a la disolucion de fases sélidas presentes en las rocas.

Este comportamiento se observa especialmente en los lixiviados tratados con lutitas
y calizas y por lo tanto, es probable que la disolucion de plagioclasas (NaAlSi3;Og) en la
lutita, sea las fases minerales, que inciden en el aumento de las concentraciones de silice,
las cuales concuerdan con los aumentos de las concentraciones de sodio. En el caso de

caliza, puede ser que los feldespatos (KAISi3Og) se encuentren como impurezas en la roca 'y
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también sea la fase que determine los aumentos de silice en la caliza, independientemente

que las concentraciones de potasio no sufrieron aumentos.

El aumento de las concentraciones de silicio y sodio por procesos de disolucién de
plagioclasas y feldespatos, pueden ser verificadas en las ecuaciones 39, 40, 41 del acépite
3.2.

Particularmente el Co y Mo, registra mayores concentraciones trazas en lixiviados
tratados en comparacion con las inicialmente detectadas en el lixiviado acido (Anexos 22 -
24). Estas concentraciones adicionales en lixiviados tratados probablemente se deben a las
impurezas que puedan tener las rocas y terrero, aunque en la caracterizacion geogquimica no

fueron detectados (Tabla 8).

Las concentraciones disueltas de Ni, son mas eficientemente removidas por la roca
lutita. En el lixiviado tratado con lutita, solamente fue detectado el Gltimo dia de la prueba
en columna, mientras en los otros lixiviados tratados con terreros y caliza, es mas notoria la

remocion parcial (Anexos 22 - 24).

Las remociones de Mn dependen de los valores de pH alcanzados con los diferentes
tratamientos. Las concentraciones en lixiviados tratados son mas altas cuando los valores

de pH son bajos y viceversa.

Las concentraciones disueltas de Mn en los lixiviados tratados con terrero y caliza,
son removidas totalmente casi durante la mitad de la duracién de la prueba. Sin embargo,
después de cierto tiempo nuevamente se registran concentraciones de Mn en lixiviados
tratados y corresponden con la disminucion de los valores de pH y por consiguiente, de la

pasivacion del terrero y caliza (Anexos 22 - 24).
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La remocion del cadmio y zinc en pruebas en lotes fue parcial principalmente en el
lixiviado N; (Anexo 12). Los resultados de la modelacion hidrogeoquimica obtenido del
tratamiento en pruebas en lotes, nos sugirié que un incremento en los valores de pH durante
el tratamiento, mejoraria la eficiencia de remocion del Cd y Zinc (Figura 24). Este
comportamiento logré se comprobado con el tratamiento del lixiviado socavén 1412 en

pruebas en columnas.

Las eficiencias de remocién del cadmio fueron de 100% con todos los tratamientos
a excepcion del 95% de la eficiencia obtenida con la roca lutita. Por otro lado, las
eficiencias de remocidn de zinc del lixiviado socavén con roca lutita son mayores al 98%, a
excepcion de una eficiencia del 76% registrada durante la prueba. En el caso del terrero son
mayores al 80% y finalmente la caliza presenté eficiencias mayores al 89% (Anexo 27,
Anexo 28, Anexo 29)

5.5.4 Identificacion fases solidas y procesos geoquimicos en el tratamiento del DAM

5.5.4.1 Indices de saturacion calculados con base a tratamientos en lotes

Los indices de saturacion obtenidos con el software Visual MINTEQ (Gustafsson,
2012), nos indican una serie de fases solidas, que se forman con base a las concentraciones
disueltas de constituyentes inorganicos detectadas en los lixiviados acidos y los maximos

valores de pH alcanzados en cada uno de los tratamientos (Tabla 10).

Entre las principales fases solidas se encuentran las siguientes: basaluminita,
bauxita, gibsita, boehmita, jurbanita, alunita, yeso, anhidrita, hematita, maghemita,
ferrihidrita, goetita, lepidocrocita y jarositas (Tabla 10) . Todos estos minerales son
caracteristicos de compuestos de hierro, aluminio y sulfatos principalemente. Los indices
de saturacion calculados dependen del tipo de software utilizado para el calculo y de la
actualizacion de bases de datos. Sin embargo, son de mucha utilidad para valorar los
procesos de precipitacion — disolucién que ocurre en los diferentes tipos de aguas, entre

muchos mas aspectos.
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Tabla 9.indices de saturacion con base a los maximos valores de pH obtenidos con los

diferentes tratamientos en lotes.

Fase mineral LN, TN, CN; LN, TN, CN, LS, TS, CS,
pH: 6.1 | pH: 6.1| pH: 6.4 | pH: 6.8 | pH: 6.4 | pH: 7.0 | pH:6.3 | pH:6.4 | pH:6.6

Basaluminita (Al,(OH);0S04(5)) 16.4 | 129 | 191 nr 17.0 | 151 | 189 | 19.2 | 19.3
Bauxita (Al,05(s)) 6.6 45 8.3 7.4 7.5 7.1 8.2 8.5 8.7
Gibsita (AI(OH)s) 5.4 4.4 6.2 5.8 5.8 5.6 6.2 6.3 6.4
Boehmite (AIO(OH)) 45 3.5 5.4 4.9 5.0 4.8 5.4 nr 5.6
Jurbanita (AIOHSQO4(s)) 3.0 2.5 3.1 nr 2.2 0.9 nr 3.0 nr
Alunite (KAI3(SO,),(OH)e) nr nr nr nr nr nr 18.6 18.7 18.5
Yeso (CaS0O,.2H,0) 0.3 0.3 0.3 nr 0.1 0.1 0.3 0.3 0.3
Anhidrita (CaSQOy,) 0.1 0.1 0.1 nr -0.1 -0.1 0.0 0.0 0.0
Hematita (Fe,O3 21.9 21.9 22.5 22.3 21.5 22.7 21.7 21.9 22.3
Maghemita (Fe,O3 14.1 14.1 14.7 14.5 13.7 14.9 13.9 141 145
Ferrihidrita (Fe**,03.0.5(H,0) 7.6 7.6 7.9 7.8 7.4 8.0 7.4 7.5 7.7
Goetita (Fe**O(OH)) 9.8 9.8 10.1 10.0 9.6 10.2 9.6 9.7 9.9
Lepidocrocita (FeO(OH)) 8.9 8.9 9.2 9.1 8.7 9.3 8.8 8.9 9.1
Fes(OH)g(s) nr nr nr nr nr nr 8.3 8.7 9.4
K-Jarosita (KFe*3(SO4),(OH)e) nr nr nr nr nr nr 16.8 16.8 16.9
Na-Jarosita (NaFe**3(SO,),(OH)e) 11.9 12.8 11.8 nr nr nr 9.8 9.8 9.9
H0-Jarosita (HFe*(SO4),(OH)e) 9.5 10.6 9.0 nr 6.4 5.8 7.5 7.4 7.3

5.5.4.2 Difraccion de rayos X

En principio, los lixiviados acidos se caracterizan por presentar altas

concentraciones disueltas de SO4* (< 12249 mg/L) > Fe (< 1505 mg/L) > Zn (< 1263

mg/L) > Al (< 446 mg/L). Por otro lado, existen otros metaloides y metales, que se

encuentran en concentraciones mas bajas que los anteriores, que son también importantes
desde el punto de vista ambiental Ca (< 510 mg/L) > Mg (< 219 mg/L) > Si (< 53.3 mg/L)
> Cu (< 23.7 mg/L) > Cd (< 12.3 mg/L) >As (< 1.3 mg/L). Es importante, destacar las

concentraciones disueltas en los lixiviados naturales, ya que bajo condiciones casi neutras,

las fases minerales que precipitan y predominan, depende a diferencia del pH, de la

concentracion en fraccién disuelta. Por lo tanto, las fases que se encuentran en mayor
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abundancia, van a prevalecer sobre la identificacion de otras menos abundantes. En el caso
de los extractos generados de la interaccion de rocas y terreros con lixiviado Nj, se detecto
que las muestras estaban sobresaturadas con respecto al yeso, aunque los indices de
saturacion ( < 0.3) indican la disolucion del yeso.

Una vez realizados los tratamientos de lixiviados acidos en pruebas en lotes con
relaciones de mezclas de 1:10, fueron analizados los extractos secos, después que las rocas
y terreros fueron mezclados con los lixiviados &cidos y posteriormente de realizar la

separacion de fases, se analizaron con la técnica de difraccion de rayos X (DRX).

En los extractos a las fases sdlidas inicialmente identificadas en las rocas y terreros,
se identifico que la muestras estaban sobresaturadas con respecto al yeso (Anexo 30). No
obstante, para identificar otras posibles fases minerales, el yeso fue eliminado por hidrolisis

con agua desionizada durante 4 dias (Dold y Foonbote, 2009).

Después de eliminar el yeso, las muestras fueron secadas a temperatura ambiente y
nuevamente analizadas por DRX, identificando en todos los extractos (lutita vs N, caliza
vs Ny, terrero vs N;) la ferrihidrita (FesO7(OH).4H,0) con base al difractograma y la ficha
PDF 29-712 (Anexo 30). De esta forma, se logro identificar que el método de destruccion

del yeso, fue eficiente.
5.5.4.3 Espectroscopia Raman

En el extracto resultante de la mezcla de terrero La Concha con lixiviado acido N;
(TN;-1:10), con una relacion de mezcla de 1:10, se determinaron bandas pertenecientes a
fases minerales de calcita, yeso y cuarzo, ya identificadas con la técnica de difraccion de

rayos X.

Sin embargo, en el mismo extracto se determinaron bandas correspondientes a una
nueva fase solida que no fue identificada con otras técnicas de analisis. En la muestra LN;-
1:10 que fue analizada con la técnica de espectroscopia Raman, en general presenta

espectros de bandas bien definidos. Las principales bandas (cm™) se encuentran en los
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~995, ~1032, ~1591, ~1722, ~2933 y ~3051, mientras bandas de menor intensidad se
localizan en ~397, ~613, ~642, ~843, ~1117, ~1197, ~1441.

Existe un mineral muy poco conocido y raro de encontrarlo, identificado por
primera vez como yukonita por Tyrrell y Graham, (1913). Es un arsenato de hierro
hidratado (CasFe12(AsO4)020.15H,0) que fue confirmado por Jambor, (1966) y encontrado
por segunda vez por Dunn, (1982). Recientemente otros autores la han reportado en
diferentes tipos de muestras y condiciones geoquimicas. Particularmente ha sido detectada
en zonas de meteorizacion de mineralizaciones polimetalicas, manantiales termales,
desechos de minas, cavernas y en ambientes naturales neutros tales como depdsitos de
desechos de minas y jales cianurados (Pieczka et al., 1998; Paktunc et al., 2004; Nishikawa
et al., 2006; Garavelli et al., 2009)

3051
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Figura 30. Espectros Raman generados del extracto resultante de la interaccion de la roca lutita y lixiviado N, (LN - 1:10)
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En los espectros de yukonita natural se registran principalmente 4 bandas (cm™) que
se localizan aproximadamente a ~387, ~854, ~992, ~1059. Ademas existen otras bandas de
menor intensidad a los ~287, ~376 (Das y Hendry, 2011).

De las bandas reportadas en nuestro estudio, las bandas ~397, ~995 y ~1074
coinciden con las bandas de la yukonita natural reportada por (Das y Hendry, 2011). En
otro estudio realizado por Gomez et al., (2010), comparan yukonita sintetizada vs yukunita
natural proveniente de Tagish Lake y Grotta Della Monaca, de los espectros generados
algunas bandas coinciden con las obtenidas en nuestros resultados. Las bandas (cm™)
generadas de la yukonita Tagish (~538, ~391) coinciden con las bandas de la muestra LN;-
1:10 (~544, ~397).

De igual forma las mismas bandas de la muestra LN;-1:10 con ciertas similitud a la
yukonita Tagish, son similares a las bandas generadas en la yukonita Grotta Della Monaca
(~540, ~393). Las bandas pertenecientes a la muestra LN;-1:10 (~397, ~544) son
pertenecientes a las especies AsO,> y FeOH, respectivamente (Gémez et al., 2010). Asi
mismo, Myneni et al., (1998) reporté bandas (~770 cm™, ~780 cm™, ~902 cm™, ~845 cm™)
para especies de AsO4> en la fase mineral de berzaliita ((CaNa)s(Mg,Mn),(AsO.)s).

En la literatura cientifica no han sido reportadas las constantes del producto de la
solubilidad (Kps) y la energia libre de formacion (AGf®) de la yukonita. No obstante, se ha
encontrado datos experimentales con una solubilidad de 6.3 mg/L a pH 6.1 y 25°C (Krause
y Ettel, 1989). También se ha reportados solubilidades méas bajas, Becze y Demopoulos,
(2007) encontré solubilidades entre 1.1 — 5.1 mg/L a pH entre 7.5 — 8.8 y 20°C, aunque
bajo las condiciones del experimento se tendria que valorar la solubilidad, probablemente

puede ser menor que los datos anteriores.

Se ha reportado que los co-precipitados de arsenatos de Fe (l11) con una fase poca
cristalina de Ca-Fe(111)-As(V) en presencia de calcita a pH 8 y 22°C y con un calentamiento

hasta 75°C puede convertirse en una yukonita cristalina (Jia y Demopoulos, 2008).

203



En la industria hidrometalurgica se utiliza cal para neutralizar las soluciones acidas
y para remover el As por co-precipitacion con Fe (I11). Por lo tanto, se cree que alguna fase
de Ca-Fe(ll1)-As(V) asociada con coprecipitados puede convertirse en fases cristalinas de
arsenatos de Ca-Fe (Drahota y Filippi, 2009). Es similar a las condiciones bajo las que se

realizaron los experimentos en lotes.
5.5.4.4 Microscopia electrdnica de barrido con EDS

La composicion geoquimica y mineraldgica de las rocas y terreros, nos indican que
existe un predominio de cuarzo (SiO,), calcita (CaCO3) y dolomita (CaMg(COs),),
dependiendo de los materiales geologicos evaluados (Tabla 7, Tabla 8). Por otro lado, la
composicion quimica de los lixiviados acidos, esta dominada por las concentraciones
disueltas de SO,%, Fe, Zn y Al. Por consiguiente, la formacién de fases sélidas por procesos
de precipitacion, debido a los cambios de pH por efecto de los tratamientos sobre los
lixiviados naturales, son los principales compuestos que gobiernan la movilidad de los
constituyentes inorganicos en los lixiviados y las que resulten de los procesos de disolucion

de las fases minerales en los sustractos evaluados.

El mapeo elemental de Ca, Si, Fe, S, Al y Zn realizado con MEB-EDS, en una
lamina delgada del extracto obtenido de la interaccion de la caliza con lixiviado Nj, se
puede observar que la mayor area del analisis esta concentrada en Ca, asociado a la calcita
identificada con la técnica de DRX, y en menor medida Si, proveniente del cuazo (Figura
31).

La zona concentrada en Ca se encuentra recubierta con mayor intensidad con S, de
acuerdo a las escalas de concentracion (Figura 31). Por lo tanto, con base a los valores de
pH alcanzados en lixiviados tratados (6.1 — 7.0) y la mineralogia de la caliza después de la

interaccién con el lixiviado &cido N1, se debe principalmente a la formacion de yeso.
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De igual forma, la superficie de los agregados de calcita, estan recubiertos con Fe,
Al y Zn, con zonas més concentradas en los dos ultimos metales. De hecho, la capa de
hierro que recubre los agregados de calcita, puede ser la ferrihidrita identificada por DRX,
aunque no se descarta la presencia de otras fases minerales de hierro, de acuerdo a los altos
valores de indices de saturacion calculados (Tabla 10).

Con las técnicas de DRX y espectroscopia Raman, no fueron identificadas fases
solidas relacionadas con el Al y Zn. En cuanto al Zn, los resultados de la modelacion
hidrogeoquimica, nos indica que el Zn, puede estar siendo retenido por dos vias, una
relacionada a la sorcién en oxihidréxidos de hierro y la otra debido a la formacién de sus
respectivos oxidos e hidroxidos de Zn.

De los espectros y analisis semicuantitativos obtenidos mediante MEB-EDS, sobre
el analisis de particulas que conforman los extractos de rocas y terreros en contacto con el
lixiviado Nj, nos proporcionan una evidencia, que confirma que el Zn esta siendo retenido,
posiblemente por procesos de sorcion en la superficie de los oxihidroxidos de Fe. Los
analisis semicuantitativos generados en las particulas LN;-34, LN;-35, LN;-36, LN;-37,
TN;3-3, TN;-10, CN;-1, CN;-2, nos indican altas proporciones en peso (wt %) de Fe,
asociado con trazas de Zn, aunque existen otros metales asociados en las mismas particulas

analizadas (Anexo 31 — Anexo 33).

Lo anteriormente dicho puede ser reforzado a partir de los andlisis de fluorescencia
de rayos X, realizados en extractos de rocas y terreros en contacto con lixiviado N1, nos
indican el aumento de las concentraciones (mg/kg) de Fe (7.21 % - 13.68 %) en
comparacion a las inicialmente detectadas en los sustratos sin mezclarse (0.20 % - 2.17 %).
Ademas, el Zn que inicialmente no fue detectado en las rocas y terreros, aparece en los

extractos en concentraciones que oscilan entre 4637.6 mg/kg — 11051.3 mg/kg (Tabla 8).

En el anexo 34 se observa como posiblemente la calcita identificada por DRX, se
encuentra revestida por una capa de hierro y a la vez Zn (particula 34 y 35). La imagen
generada por MEB, es la granulometria gruesa, ya que hubd experimentos donde se utilizé

rocas Yy residuos de diferentes granulometrias. Por lo tanto, durante la decantacion se formo
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como un perfil de sedimentacion, en el cual se hizd un corte transversal para preparar la

lamina delgada.

En la parte gruesa del extracto de lutita en contacto con lixiviado N; se puede
observar, como el fluido del lixiviado logré infiltrarse hacia el interior de las particulas de

calcita (particula 36 y 37), formandose precipitados de Fe con trazas de Zn.

Por otro lado, en los analisis semicuantitativo generados con EDS, sobre las
particulas contenidas en los extractos de lutita en contacto con lixiviado N1 (LN3-24, LN;-
27, LN;-28) puede ser observado, como el Fe y Zn se encuentran asociados posiblemente a
la albita (NaAISi,O3). Del mismo modo, de los anélisis semicuantitativos, se observa como
el Fe se encuentra asociado a las trazas de filosilicatos identificadas inicialmente en la roca
lutita. Por lo tanto, ambas vias de retencidn pueden ser un mecanismo importante, que
favorezca que los precipitados de Fe, revistan otras fases minerales diferentes de la calcita y

de esta forma promover la disolucion de la calcita.

Los precipitados de hierro que se forman sobre los agregados de calcita, por efecto
de la disolucion del mismo mineral, son el principal factor que limita la eficiencia de las
rocas caliza, utilizada para el tratatamiento pasivo del drenaje acido (Pearson y McDonnell,
1975 a,b; Hedin y Watzlaf, 1994; Skousen et al., 1995; Hammarstrom et al., 2003). Por
consiguiente, con base a la eficiencia mostrada por la roca lutita en pruebas de lotes y
columnas, puede convertirse en alternativa de solucidon para el tratamiento de las aguas
acidas y mejorar la eficiencia al mediano y largo plazo, cuando se utiliza como tratamiento

pasivo.

En otro particular, en los andlisis semicuantitativos se puede observar una
asociacion de altas proporciones de Al 'y Zn, en los extractos del terrero La Concha (TN;-6,
TN;-19, TN;-20, TN;-25, TN;-26) y caliza (CN;-4 — CN;-9; CNj-17 — CN;-22). De
acuerdo a los indices de saturacion, bajo las condiciones de los experimentos en lotes,
estarian precipitando fases minerales de basaluminita, bauxita, gibsita, boehmita, jurbanita

y alunita.
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En aguas superficiales acidas con base a célculos de especiacion se determind la
formacion de gibsita natural microcristalina (Al(OH)s) a pH > 4.6 (Nordstrom y Ball,
1986). Asi mismo, en aguas del rio Ocoee impactadas por activades mineras del distrito
Ducktown (Tennessee), se determind valores de pH acidos (2.2 — 3.4), y por titulacion con
NaOH se neutralizé la acidez y a pH > 5, se observo una disminucion en la actividad del

AP, que corresponde con la formacion de gibsita (Lee et al., 2002).

Por otro lado, se formularon refinados sintéticos de jales bajo condiciones de
neutralizacion, para caracterizar fases solidas de Al y valorar su control en la movilidad de
As, Ni, Se y Mo. Durante las pruebas pilotos se identificaron fases amorfas de gibsita que
precipitan a pH: 4 y se determind que retienen As y Se y en menor medida Ni y Mo
(Robertson et al., 2014)

El punto de carga cero de la gibsita es 8.35 (Weerasooriya et al., 2001) y con base a
los valores de pH alcanzados en los lixiviados tratados (6.1 — 7.0), la gibsita deberia estar
cargada positivamente y por ende puede retener al Zn, por procesos de sorcion.
Weerasooriya et al., (2001), model6 la capacidad de sorcion del Pb sobre gibsita, y reporto

que esta adsorbido a complejos de esfera interna.

Las otras fases de aluminio, probablemente se hayan formado a partir de los
tratamientos en lotes y adicionalmente a los otros minerales, deberian estar controlando la
movilidad del SO4* y Zn.

En cuanto a otros elementos potencialmente toxicos como el As, Cd, Cu, no fueron
identificados como fases soOlidas en si, ni tampoco en los analisis semicuantitativos
generados con MEB-EDS. Sin embargo, se observa que existe aumento en las
concentraciones detectadas en los extractos de rocas y terreros, con respecto a las que
fueron detectadas inicialmente (Tabla 8). Por lo tanto, es probable que constituyentes
inorganicos estén siendo controladas por fases de ferrihidrita, yukonite y otras fases de

aluminio.
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5.5.4.5 Microscopia de transmisién con alta resolucion (MET-AR)

El andlisis realizado en los extractos de terrero La Concha, en contacto con lixiviado
N;, mediante la técnica de TEM-AR, nos permitié identificar fases minerales, a través del
calculo de distancias interplanares en areas de interés y comprobando con fichas PDF.

Entre las fases s6lidas se encuentran la gibsita, basaluminita y jurbanita. De acuerdo
al patron de difraccidn electronica generado de un area de interés (Figura 32b), se logré
calcular una distancia interplanar de 2.7 A (Figura 32a), la cual de acuerdo a la ficha PDF
24-7 (hkl: 226), corresponde a la basaluminita. De igual forma, se calculo una distancia
interplanar de 2.4A de acuerdo al patron de difraccion, perteneciente a la jurbanita (Figura
32c) con base a la ficha PDF 29-89 (hkl: 222). Finalmente, a través del calculo de la
distancia interplanar 2.39 A (Figura 32d), se logré verificar en la ficha PDF (29-42), que
pertenece a la gibsita (hkl: 311). Estas fases habian sido descritas con base a los indices de

saturacion (Tabla 10)

Otras fases minerales de hierro fueron identificadas, entre las que se destacan
hematita y jarosita. Con base al calculo de la distancia interplanar (2.7 A) del patron de
difraccion (Figura 32e), y de acuerdo a la ficha PDF 33-664 se logré identificar la hematita
(hKI: 104). Por otro lado, mediante el mismo procedimiento se identificé la jarosita, a través
de la distancia 2.36 A y la ficha PDF 22-827, lo cual es congruente con el analisis

semicuantitativo generado con TEM-EDS (Anexo 38).
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Figura 32. Imagenes y patrones de dispersion electronica obtenidos con TEM-AR, en
extractos de terrero La Concha mezclados con lixiviado Nj.
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6 CONCLUSIONES

La generacién de drenaje acido de minas de la presa de jales El Fraile y el socavon
1412, con base a la composion quimica de los lixiviados naturales, se clasifican como

peligrosos para el medio ambiente.

Las concentraciones disueltas de elementos potencialmente toxicos, detectadas en
los efluentes &cidos generados en las presas El Fraile, son bajas comparadas a las
concentraciones totales base seca registradas en los jales, y por lo tanto, nos indican la
ocurrencia de procesos de atenuacion natural, responsables de regular la movilidad y

transporte de contaminantes disueltos.

La hematita (Fe;O3), jarosita potasica (KFe(SO,4)2(OH)g) y trazas de filosilicatos
(posiblemente AlSi,O,(OH),) identificadas por difraccion de rayos X, pueden ser las
principales fases minerales, que pueden retener por procesos de sorcion algunos elementos
potencialmente toxicos (As, Cu, Mn, Pb, Zn). Adicionalmente, la anglesita (PbSQ,) y
plumbojarosita (PbFes(SO4)4(OH)12), sugeridas mediante analisis de MEB-EDS, pueden

estar limitando la geodisponibilidad del plomo en los jales estudiados.

Los materiales geoldgicos utilizados para el tratamiento del drenaje acido de minas
generado de la presa de jales El Fraile y socavon 1412, se caracterizan por presentar valores
de pH baésicos (8.3 — 9.8), con relativamente ausencia de elementos potencialmente tdxicos
(As, Ag, Cd, Cu, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Zn), con altas concentraciones de CaO (22.1 % —51.7
%) que son congruentes con los potenciales de neutralizacion (648.1 KgCaCO3/Tn material
— 871.1 KgCaCOs/Tn material) y mineralogia (calcita, anortita). Otros elementos
mayoritarios que se destacan en las rocas y terreros son: SiO, (22.1 % - 51.7%), Mg (0.62
% - 12.01 %), Al,O3 (0.7 % - 7.7 %) y se encuentran asociados a fases de cuarzo, dolomita

y filosilicatos.

Los resultados de las pruebas en lotes utilizando relaciones de mezcla de 1:20, nos

indican que las rocas y terreros son eficientes para neutralizar el DAM natural, ya que el pH
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se incrementa hasta valores practicamente neutros (pH = 6.1 — 7.0) después de aplicado el
tratamiento. Sin embargo, cuando se disminuyen las relaciones de mezclas (1:2.5, 1:5, 1:10,
1:15) y varia la granulometria (3.05 mm — 2.00 mm, < 2.00 mm), los valores de pH
asciende hasta valores maximos que oscilan entre 6.8 —7.9.

Asi mismo, los tres sustratos reactivos son eficientes para la retencién del 100% de
Al, As, Cu, Fe y Si del DAM. En el caso del Cd se observo un 100% de eficiencia en los
lixiviados (N2, S;) con menor concentracion disuelta (Cd = 2.8 y 5.6 mg/L), pero para el
lixiviado N; con mayor concentracion de Cd (Cd = 12.3 mg/L) la remocion fue parcial y
varié entre 29 y 54%. En el caso de sulfatos (SO4%) y Zn, los tres materiales muestran una
eficiencia parcial que varia entre el 40 y 80% para los sulfatos y entre el 43 y 94% para el
n.

De acuerdo a la ecuacion de regresion lineal obtenidos de los resultados del
tratamiento en las pruebas en lotes, un aumento en los valores de pH, deberia mejorar las
eficiencias de remocion de cadmio y zinc. En las pruebas en columnas, ascendieron los
valores entre 8. 2 — 8.7 y fueron removidos en un 100% Al, Cu, Fe, Cr. Asi mismo, se logré
comprobar las mejoras en las eficiencias de remocion de Cd y Zn. Particularmente el Cd
fue removido en un 100 %, mientras en el caso del Zn se obtuvieron remociones que varian
entre 76 - 100%. Finalmente, las eficiencias de remocion de los iones de sulfatos mejoraron

en cierta medida de acuerdo a los intervalos registrados 43% - 98%.

Los indices de saturacion y los resultados de DRX, MEB-EDS, MET vy
espectroscopia Raman permiten concluir que la precipitacion de minerales secundarios
como hematita (Fe,O3), ferrihidrita (Fe*,0,.0.5(H;0), goetita (Fe**O(OH)), lepidocrocita
(FeO(OH), jarosita potasica (KFe(SO4)2(OH)s), anglesita (PbSO,4), plumbojarosita
(PbFes(SO4)4(OH)12), yeso (CaS0,.2H,0), anhidrita (CaSQ,), basaluminita (Al,(OH)1,S04(s)),
bauxita (Al,Os(s)), gibsita (AI(OH);), jurbanita (AIOHSO,(s)), alunita (KAI3(SO,),(OH)e) Y a
retencién, posiblemente via sorcion, de algunos EPT como el Al, Cd, Cu, SO,%, Zn, son los
dos procesos geoquimicos mas importantes que explican la eficiencia del tratamiento del
DAM.
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La presencia de la yukonita (CasFe®"(AsO4),(OH)s.5H20) identificada en este
estudio, por espectroscopia Raman, explica la remocion del arsénico durante el tratamiento
y se convierte en un mecanismo novedoso que hasta ahora no ha sido reportado en los
ambientes mineros de México y ha sido poco reportada en otros paises; por lo que deberia

ser estudiado con mayor profundidad.
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7 RECOMENDACIONES

Realizar estudios mineralégicos mas avanzados en los jales El Fraile, para asegurar
la identificacion de la fase solida yukonita, ya que su existencia en ambientes mineros de
México, deberia de jugar un rol muy importante en el control y movilidad y por ende en la

atenuacion natural del arsénico.

Evaluar nuevamente la eficiencia de los materiales geoldgicos en el tratamiento del
drenaje acido de minas El Fraile, mediante pruebas en columnas, ya que el lixiviado
socavon 1412, fue el dnico que se hizo fluir a través de columnas y por lo tanto, seria de
mayor relevancia evaluar la eficiencia de las rocas y terreros en columnas con lixiviados

mas agresivos.

En pruebas en columnas, en términos de continuar evaluando la eficiencia de las
rocas Yy terreros, debe ser valorado un cuarto tratamiento, que consista en la mezcla de los
tres materiales geologicos, ya que la combinacion de las diferentes composiciones
geoquimicas y mineralogia de las rocas y terreros, podrian mejorar la eficiencia de las

rocas.

Para identificar los procesos geoquimicos que regulan la movilidad y transporte de
elementos potencialmente toxicos disueltos, en los tratamientos de lixiviados acidos en
columnas, se deberian utilizar las particulas de los diferentes materiales geologicos después
de realizado el tratamiento, para realizar analisis quimicos y mineralogicos en funcién de

entender mejor los procesos geoquimicos.

Valorar la eficiencia de los materiales geolégicos en campo a nivel de pruebas
pilotos (barreras geoquimicas), para valorar si se consiguen alcanzar en las propias
instalaciones mineras El Fraile, los resultados sasticfatorios obtenidos a nivel de

laboratorio.
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9 ANEXOS

Anexo 1. Concentracién total de EPT en jales simples El Fraile norte y Fraile sur.

Jales As Ag | Ba [Co| Cr |[Cd| Cu | Mn Ni Pb Zn | pH CE |POR
simples (mg/kg) (mS/cm) | (mV)
Fn; 2402.4| 45.3 |416.0| <Id | <Id | <Id |144.2| 579.4 | <Id |4304.6|1553.1| 2.6 34 444.0
Fn, 2154.9] 46.9 [350.8| <Ild | <Id | <Id |134.3| 485.4 | <Id |3557.8|1020.2| 2.7 2.9 438.0
Fns 1663.7| 43.4 |424.7| <ld | <Id | <Id |124.7| 336.6 | <Id |3223.8| 908.7 | 2.9 2.7 434.0
Fn, 1939.9| 41.7 |346.2| <ld | <Id | <Id |115.2| 236.8 | <Id |3396.0| 720.6 | 3.1 2.5 406.0
Fns 2234.0| 55.7 |467.7| <Id | <Id [49.7|204.5|2195.5| <Id |4930.1|5558.7| 5.5 2.3 290.0
Fng 1304.9| 55.4 |434.1| <Ild | <Id |16.4|141.4| 524.4 | <Id |5124.8|2063.1| 2.7 3.2 422.0
Fn; 1865.4| 52.3 |534.1| <Ild | <Id | <Id |126.8| 431.7 | <Id |4761.9|1136.2| 2.8 2.8 438.0
Fng 1862.6| 40.6 |371.7|<ld | <ld | <Ild | 99.4 | 333.4 |117.5|3118.3| 765.8 | 2.9 2.6 415.0
Fng 1262.4| 49.2 [395.9| <Id | <Id |18.5|137.0|1684.3| <Id |3129.9|2337.3| 5.5 22 |296.0
Fnio 1713.9| 49.2 [432.2| <Ild | <Id | <ld | 97.5 | 268.1 | <Id |3148.3| 664.2 | 2.9 26 |425.0
Fny 2263.8| 49.4 |584.1| <Id | <Id | <Id |112.4| 268.9 | <Id |3686.5| 882.6 | 2.7 2.8 |437.0
Fny, 1494.4| 58.9 |449.2| <Ild | <Ild | <Id |117.5| 271.3 |133.1|4821.4| 825.7 | 2.8 2.8 444.0
Fnys 2154.7| 42.6 |371.4| <Ild | <ld | <Id |113.0| 293.3 | <Id |3049.3| 862.5 | 3.0 25 |410.0
Fnyy 2746.2| 70.4 1619.3| <Id | <Id | <Id |150.4| 562.6 | <Id |5247.6|1377.6| 5.3 22 |284.0
Fnys 2113.7| 52.8 |334.4| <Id | <Id | <Id |100.7| 279.9 | <Id |3350.8| 749.6 | 3.2 24 4180
Fnye 2536.5| 50.8 [477.8| <Id | <Id | <Id |154.5| 539.0 | <Id |4065.8|1823.7| 2.7 3.1 411.0
Fs; 2000.2| 44.7 |513.2| <Ild | <Id | <Id |167.3| 242.1 | <Id |4641.5| 680.3 | 2.8 2.7 434.0
Fs, 1813.4| 41.1 |4785| <Ild | <Id | <Id |199.9| 273.2 | <Id |4456.2| 668.4 | 3.0 2.5 420.0
Fss3 1662.8| 51.1 |450.8| <Ild | <Id | <Id |150.7| 167.0 | <Id |4521.6| 761.0 | 2.9 2.6 421.0
Fs4 1176.1| 58.3 |524.9| <Ild | <Id | <Id |143.7| 236.3 | <Id |5143.8| 473.8 | 3.5 2.3 374.0
Minimo |1176.1| 40.6 {334.4| na | na |16.4| 97.5 | 167.0 [117.5|3049.3| 473.8 | 2.6 2.2 284.0
Méaximo |2746.2| 70.4 |619.3| na | na |[49.7|204.5|2195.5|133.1|5247.6|5558.7| 5.5 3.4 444.0
Mediana |1902.6| 49.3 |441.6| na | na |18.5|135.6| 313.4 |125.3(4185.2| 8725 | 2.9 2.6 420.5
D.E 4233 | 74 | 784 | na | na |18.7| 29.7 | 511.2 | 11.1 | 7929 |1125.6| 0.9 0.3 51.3
LD (mg/kg) | 7.0 | 10.0 | 84.0 {60.0|150.0|12.0| 50.0 | 70.0 |114.0| 3.7 50.0 | na na na

Simbologia: <Id: menor al limite de deteccion, D.E: Desviacion estandar, na: no aplica, Fn;...: Jales Fraile norte, Fs;
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Anexo 2. Concentracion total de EPT en jales compuestos Fraile norte y Fraile sur.

As Ag Ba Co Cr Cd Cu Mn Ni Pb Zn pH CE POR
Jales compuestos
(mg/Kg) (mS/cm) | (mV)
C1(FNs-FNy) 2079.2| 334 (3275 <Id | <Id | 14.6 | 130.5| 334.7 | <Id |3755.4|1106.5| 2.7 3.1 410
C, (FNg-FNg) 1719.0| 355 |152.1| <Id | <Id | 15.6 |114.1 | 450.1 | <Id [4321.7|1305.1| 2.6 3.2 374
C3(FNgp-FNy3) [1916.0| 47.3 | 527.9| <Id | <Id | <Id | 120.6 | 313.9 | <Id |3739.5| 812.9 | 2.8 2.9 402
Cs (FNis-FNgg) | 2376.5| 359 | 4542 | <Id | <Id | 17.8 | 106.8 | 401.3 | <Id [3783.8|1391.6| 2.7 3.1 373
Cs(FNs, FNg, FNy4) [2090.5| 51.6 | 496.4 | <Id | <Id | 44.8 | 156.5|1596.3| <Id |4466.6|3112.4| 5.9 2.4 257
Ce (FS1-FS4) 1654.8| 37.6 |544.0| <Id | <Id | 54 |155.7|204.3 | <Id [4590.7| 653.6 | 2.8 2.8 353
Minimo 1654.8| 334 | 1521 | na na 54 |106.8| 204.3 | na |3739.5| 653.6 | 2.6 2.4 257
Maximo 2376.5| 51.6 | 544 na na 44.8 | 156.5|1596.3| na |4590.7|3112.4| 5.9 3.2 410
Mediana 1997.6| 36.7 | 475.3| na na 15.1 | 1255 | 368 na |4052.7|1205.8| 2.7 3.0 373.5
D.E 2672 | 7.4 |151.2| na na | 140 | 21.1 | 5193 | na 393 | 8865 | 1.3 0.3 55.3
LD (mg/kg) 70 | 10.0 | 84.0 | 60.0 | 150.0| 12.0 | 50.0 | 70.0 |114.0| 3.7 | 50.0 | na na na
Simbologia: M.C: muestra compuesta, <ld: menor al limite de deteccidn, na: no aplica, D.E: desviacion estandar,
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Anexo 3. Constituyentes mayoritarios en jales compuestos El Fraile norte y Fraile sur.

\C Muestras SiO; | TiO; | Al,O3 | Fe;,Ost | MNO | CaO | Na,O | K;O | P,Os | PXC | Suma
compuestas (%)
1 |Ci(Ni-Ny) 49321 0.15| 1.82 | 16.08 | 0.03 | 7.84 | 0.14 | 1.25| 0.04 | 13.53| 90.21
2 | Cy (Ne-Ng) 57.76| 0.16 | 2.15 | 13.38 | 0.04 | 6.12 | 0.15 | 1.25 | 0.04 | 11.81| 92.84
3 | C3(Ngo-Ny3) 57.14| 0.17 | 2.11 | 1355 | 0.02 | 596 | 0.25 | 1.32 | 0.06 | 11.43| 92.02
4 | Cy(Nis-Ngg) 52.11| 0.14| 2.16 | 15.60 | 0.06 | 7.29 | 0.23 | 1.00 | 0.12 | 12.70| 91.41
5 Cs(Ns, Ng,Ny4) [52.21|0.15| 2.18 | 16.64 | 0.18 | 7.24 | 0.22 | 1.12 | 0.04 |11.56| 91.54
6 | Ce(S1-Sq) 58.14| 0.16 | 2.32 | 13.33 | 0.02 | 6.00 | 0.10 | 1.59 | 0.04 | 11.81|93.50
7 MCN; 43111 0.12 | 2.22 | 16.10 | 0.02 |10.68| 1.29 | 1.52 | 0.03 | 9.82 | 84.91
Minimo 43.1110.12| 1.82 | 13.33 | 0.02 | 596 | 0.10 | 1.00 | 0.03| 9.82 | na
Maximo 58.14| 0.17 | 2.32 | 16.64 | 0.18 {10.68| 1.29 | 1.59 | 0.12 | 13.53| na
Mediana 54.67| 0.15| 2.15 | 1457 | 0.04 | 6.68 | 0.19 | 1.25| 0.04 |11.81| na
D.E 370001| 016 | 151 | 006 |0.81|0.06|020|003|115| na

Simbologia: D.E: Desviacién estandar, na: no aplica
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Anexo 4. Fases minerales en jales simples y compuestos El Fraile norte.

Muestras ] . ) )
] Fases identificadas Fichas PDF Observaciones
simples
cuarzo, yeso, jarosita [22-0827] cristalinidad intermedia -
potésica, feldespatos [46-1045] | alta. No se puede confirmar
Fns potéasicos tipo sanidina, [33-0311] la presencia de beudantita
trazas de feldespatos, [19-1227] por la coincidencia de sus
filosilicatos [18-1202] picos con la jarosita
[22-0827] o .
o cristalinidad intermedia -
cuarzo, yeso, jarosita [46-1045] )
. alta. No se puede confirmar
potésica, feldespatos [33-0311] . )
Fnyy - ) ) la presencia de beudantita
potésicos tipo plagioclasa, [19-1227] o )
o por la coincidencia de sus
hematita, filosilicatos [18-1202] ) o
picos con la jarosita
[33-664]
Muestras
compuestas
[22-0827] o .
cristalinidad intermedia -
o [46-1045] )
cuarzo, yeso, jarosita, alta. No se puede confirmar
o~ : [33-0311] . :
C, filosilicatos, hematita, [19-1227] la presencia de beudantita
feldespatos potasicos por la coincidencia de sus
[18-1202] ) o
picos con la jarosita
[33-664]
[22-0827] L .
cristalinidad intermedia -
o [46-1045] ]
cuarzo, yeso, jarosita, alta. No se puede confirmar
. . [33-0311] . .
Cs filosilicatos, hematita, [1-1227] la presencia de beudantita
feldespatos potasicos por la coincidencia de sus
[18-1202] ) o
picos con la jarosita
[33-664]
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Anexo 5. Concentracion disuelta de metaloides y metales en lixiviados sintéticos generados con diferentes tiempos de agitacion.

s As|Ag|Ba|Co|Cr|[Ni[Pb| Al [Cd | Cu| Fe [ Mn| Si | zn | Na"| K' | Ca® | Mg*| SO,” |HCO; | BI |[pH| CE [POR
(mg/L) (%) (mS/cm) | (mV)

L1 <ld|<ld|<ld|<ld|<Id|<Id|<Id| 88 | 0.3 | 05 | 7.7 | 6.8 | nr | 275| <Id | <Id |579.3| 45 |1876.0| <Id -53 |28 29 |4305
L1 <ld|<ld|<Ild|<ld|<Ild|<Id|<Id|106| 03 | 05 | 94 | 78 | 42 | 133 | 1.0 | <Id |502.6| 3.7 [1831.0| <lId -4.3 | 2.8 2.7 536.7
Lo <ld|<Ild|<ld|<ld|<Ild|<Id|<Id|11.3| 04 | 0.6 | 16.1| 8.1 nr | 39.2| <ld | <ld |507.0| 4.4 |1931.0| <Id 24 |25 2.9 425.0
Lo s <ld|<ld|<Ild|<ld|<Ild|<Id|<Id| 154 | 05 | 0.8 | 420|127 | 7.8 | 623 | 6.0 | 50 [559.5| 8.2 [14049| <lId 23 |27 2.9 537.5
Ls <ld|<Ild|<ld|<ld|<Ild|<Ild|<Id| 78 | 0.2 | 0.3 | 43 | 44 nr | 164 | <ld | <ld |604.1| 2.2 |1765.0| <Id -4.0 | 3.0 2.7 429.0
Ls () <ld|<ld|<Ild|<ld|<Ild|<Id|<Id| 67 | 0.2 | 0.4 | 44 | 46 | 48 | 185|185 | 7.3 |566.5| 7.2 [1628.0| <Id -39 | 3.0 24 516.5
Ls ) <ld|<ld|<Ild|<ld|<Ild|<Id|<Id|134| 06 | 09 | 133|132 | nr |53.0]| <ld | <Id |603.1| 8.3 [1661.0| <Id -10.3 | 2.8 2.8 4145
Lsgs <ld|<ld|<ld|<ld|<Ild|<Id|<Id| 134 | 04 | 0.7 | 157|120 | 48 | 226 | 9.2 | 2.7 |549.6| 11.6 |1885.7| <Id | -10.2 | 2.8 27 |5225
Ls <ld|<ld|<ld|<ld|<Ild|<ld|<ld| <Id|<Ild|<Id|<Id| 76 | nr |155]| <Id | <Ild |612.7| 3.0 |1661.0| 50.0 | -3.4 |6.1 23 |290.0
Ls ) <ld|<ld|<ld|<ld|<ld|<Id|<ld| <Id | <ld | <ld | <Id| 1.7 | 150 | <Id | 139 | 4.0 |609.8| 85 |15956| 540 | -34 (74| 20 |395.0
Le 1 <ld|<ld|<ld|<ld|<ld|<ld|<Id| 43 | 01 | 04 | 34 | 2.2 nr 95 | <ld | <Id |5745| 9.4 |1781.0| <Id 115 | 3.1 2.6 412.3
Ls s) <ld|<ld|<ld|<Ild|<Ild|<Id|<Ild| 55 | 01 | 04 | 23 | 20 | 66 | 93 | 28 | 2.3 |558.3| 3.4 |15728| <Id -53 |3.0 22 |5011
Minimo na|nafnafnajfnajnajnaj|43|01|03]| 23|17 )| 42| 93 | 10| 23 |5026| 2.2 |14049| 50.0 | -10.3 |25 2.0 290.0
Méaximo | na | na | na| na|na|naj|na|154| 06 | 09 |420]|13.2| 150|623 |185| 7.3 |612.7| 11.6 |1931.0| 540 | 115 |74 2.9 537.5
Mediana | na | na | na | na|na|na|najf97|03)|05|85| 72|57 |185| 76 | 40 [570.5| 59 |1713.0| 520 | -39 |29 2.7 429.8
D.E na|nafnajfnajfnajnajnaj37| 02| 02|118| 41| 41 |179| 6.7 | 20 | 369 | 3.0 | 1555 | 238 59 |15 0.3 74.0

LD (mg/L) | 0.55(0.21|0.38|0.11|0.11|0.13|0.13| 0.25 | 0.11 | 0.11 | 0.14 | 0.11 | 3.00 | 0.12 | 0.40 | 0.30 | 0.40 | 0.20 | 0.14 | 0.10 na | na na na

Simbologia: LS: lixiviado sintético, <ld: menor al limite de deteccion, na: no aplica, D.E: desviacion estandar, Bl: balance ionico, (1): 18 Hrs, (8): 192 Hrs
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Anexo 6. Concentracion total de EPT en jales simples y compuestos colectados en la

parte baja, media y alta del talud.

As Ag | Ba |Co| Cr |[Cd| Cu | Mn | Ni Pb Zn | pH CE

N® |Jales simples

(mg/Kg) (mS/cm)

1.0 Pa; 2008.1| 45.4 |991.1| <Id | <Id | <Id |108.5|256.4| <Id |5724.7|798.5| 2.9 04
2.0 Pa, 1926.1| 22.4 |410.7| <Id | <Ild | <Id | 62.7 |294.3| <Id |2063.2|409.8| 2.9 0.9
3.0 Pas 1623.7| 28.4 |517.9| <ld | <Id | <Id | 87.8 |241.3| <Id [3234.9|304.2| 2.5 0.7
4.0 Pm, 3412.1| 27.8 |527.3| <Ild | <Id | <Id | 89.7 |243.6|124.7|3084.9|449.0| 2.2 0.9
5.0 Pm; 1724.1| 34.7 |516.0| <Id | <Ild | <Id | 68.7 |213.5| <Id |3724.3|589.9| 2.3 0.8
6.0 Pbe 1877.2| 40.1 |869.0| <Id | <Id | <Id | 92.6 |294.2| <Id |5386.2|724.8| 2.5 0.6
Minimo 1623.7| 22.4 |1 410.7| na na na | 62.7 |213.5|124.7|2063.2|304.2| 2.2 0.4
Maximo 3412.1| 45.4 |1991.1| na na na |108.5(294.3|124.7|5724.7|798.5| 2.9 0.9
Mediana 1901.7| 31.6 [522.6| na | na | na | 88.7 |250.0| na |3479.6|519.4| 2.5 0.7
D.E 660.0 | 8.6 |2329| na | na | na | 16.7 | 32.0 | na |1417.3|191.9| 0.3 0.2
MCN; (N%3-4-5-6) |2198.6| 32.0 |622.9| <Id | <Id | <Id | 98.0 |235.2| 99.0 |3987.1|524.1| 2.5 na
LD (mg/kg) 7.0 | 10.0 | 84.0 | 60.0 [150.0| 12.0| 50.0 | 70.0 [114.0| 3.7 | 50.0 | na na

Simbologia: LD: limite de deteccidn, <Id: menor al limite de deteccidn, na: no aplica, D.E: desviacion estandar
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Anexo 7. Distribucion de los valores de pH en lixiviados sintéticos con diferentes

relaciones y tiempo de agitacion.

Cadigo | Relacién PH PH PH
24 hrs 48 hrs 72 hrs
Muestras alteradas
L, 1:20 3.14 2.8 2.76
L, 1:10 2.99 2.59 2.54
L, 1:3 2.67 2.33 2.28
Lpm, 1:20 3.14 2.82 2.8
Lpm, 1:10 2.94 2.62 2.58
Lpm, 1:3 2.55 2.31 2.28
Minimo 2.55 2.31 2.28
Maximo 3.14 2.82 2.8
Promedio 291 2.58 2.54
Muestras ligeramente alteradas
Lns 1:20 4.54 5.61 6.19
Lns 1:10 4.67 5.94 6.36
Lns 1:3 4.62 6.02 6.56
Minimo 4.54 5.61 6.19
Maximo 4.67 6.02 6.56
Promedio 4.61 5.86 6.37
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Anexo 8. Geodisponibilidad de EPT en lixiviados sintéticos, preparados apartir de NOM-141.

As Ba Cd Cu Fe Mn Pb Zn

Muestras | Total |Soluble| Total |Soluble| Total |Soluble| Total |Soluble| Total |Soluble| Total |Soluble| Total |Soluble| Total Soluble

(mg/kg) | (%) |(mg/kg) | (%) |(ma/kg)| (%) |(malkg)| (%) |(ma/kg)| (%) |(ma/kg)| (%) |(mglkg)| (%) |(mgkg)| (%)

C: 2079.2 nd 327.5 nd 14.6 42.1 130.5 7.4 12.5 0.12 | 334.7 | 405 | 37554 nd 1106.5 49.7

C, 1719.0 nd 152.1 nd 15.6 53.3 114.1 9.8 10.1 0.32 | 450.1 | 359 | 43217 nd 1305.1 60.0

Cs 1916.0 nd 527.9 nd 8.8 39.5 | 120.6 4.8 10.0 0.09 | 3139 | 28.2 | 3739.5 nd 812.9 40.4

C, 2376.5 nd 454.2 nd 17.8 66.2 106.8 | 16.6 11.9 0.22 | 4013 | 655 | 3783.8 nd 1391.6 76.2

Cs 2090.5 nd 496.4 nd 44.8 4.2 156.5 nd 12.7 0.00 | 1596.3 | 9.5 | 4466.6 nd 3112.4 9.9

Cs 1654.8 nd 544.0 nd 5.4 426 | 1557 4.7 9.6 0.07 | 2043 | 215 | 4590.7 nd 653.6 29.2

Minimo | 1654.77 | na 152.10 na 5.40 415 | 106.84 | 4.72 9.61 0.00 | 204.29 | 9.46 |3739.50| na 653.55 9.93

Maximo | 2376.53| na 544.01 na 4480 | 66.18 | 156.46 | 16.57 | 12.69 | 0.32 |1596.34| 65.53 |4590.66| na |3112.38| 76.19

Mediana | 1997.60| na 475.29 na 1510 | 42.32 | 12554 | 7.37 | 1099 | 0.10 | 368.03 | 32.07 |4052.71| na |1205.78| 45.03

D.E 267.19 na 151.19 na 13.99 | 20.73 | 21.13 | 4.90 1.39 0.12 | 519.33 | 19.14 | 393.04 na 886.49 23.31

Simbologia: nd: no detectado, na: no aplica, D:E: desviacion estandar
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metaloides y metales en lixiviados naturales.

Anexo 9. Indices de saturacion calculados con base al pH y concentracion disueltas de

. N1 N, S1 So

Fase mineral
pH: 2.0 pH: 2.6 pH: 2.4 pH: 2.5

Bauxita (Al,05(s)) -15.88 -13.06 -13.09 -12.38
Basaluminita (Als(OH)10S04(s)) -20.96 -16.75 -16.37 nr
Mansfieldita (AIAsO4:2H,0(s)) -8.88 -7.67 -7.4 -15.12
Jurbanita (AIOHSQO4(s)) -0.68 -0.71 -0.29 -0.11
Anhidrita (CaS0,) -0.03 -0.2 -0.07 -0.18
Boehmite (AIO(OH)) -6.69 -5.28 -5.29 -4.94
Brochantita (Cu4(SO4)(OH)s) -21.47 -19.79 -19.49 -19.24
Brucita (Mg(OH),) -15.75 -14.63 -15.04 -14.33
Caz(AsO4)2.4H,0(s) -30 -26.59 -26.95 nr
Cd(OH)2(s) -14.37 -13.61 -13.73 -13.59
CdSO4(s) -6.35 -7.03 -6.72 -6.75
Chalcantita (CuSO4.5(H20)) -3.27 -3.93 -3.53 -3.6
Escorodita (FeAsO,4.2H,0(s)) -4.49 -3.15 -3.3 nr
Ferrihidrita (Fe**,03.0.5(H,0) -1.32 0.22 -0.22 nr
Gibsita (AlI(OH)s) -5.85 -4.44 -4.46 -4.1
Goetita (Fe**O(OH)) 1.39 2.93 2.49 nr
Goslarita (ZnS04.7(H20)) -2.22 nr -2.65 0.07
Yeso (CaS04.2H,0) 0.22 0.06 0.18 0.1
Hematita (Fe,O3) 5.17 8.26 7.39 nr
Jarosita (H-Fe**(S04)2(OH)s -0.58 1.18 0.73 nr
Lepidocrocita (FeO(OH)) 0.51 2.05 1.61 nr
Maghemita (Fe,O3) -2.63 0.45 -0.42 nr
Mn3(AsOy4),2:8H,0(s) -20.96 -19.14 -19.24 nr
MnSQO4(s) -7.22 -7.92 -7.71 -7.66
ZnS04:1H,0(s) -3.59 nr -4.03 nr
Melanterita ( Fe™*SO4.7(H.0)) nr nr nr -2.38
Alunita (KAI3(SO4)2(OH)e) nr nr -2.55 -1.67
Epsomita ( MgSQ,.7(H,0)) -2.32 -2.63 -2.62 -2.09
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Anexo 10. Analisis semicuantitativo generado con MEB-EDS en jales compuestos C,.

Jales | Codigo O Mg | Al | Si K S |Ca| Fe |Zn |Cu| As | Pb
Peso elemental (%)
C-01 4791 |0.00 053|145 |0.65| 8.53|0.00|32.19/0.00|0.79|0.65| 7.30
C-02 25.28 |0.00|0.38|1.33|0.39| 5.36 | 0.00 |65.32| 0.00 | 0.68 | 1.27 | 0.00
C,-03 2822 | 000041134 |052| 7.26 | 0.00 |60.09| 0.00 | 0.80 | 1.35 | 0.00
C,-04 26.06 | 0.00|040| 166|058 | 6.59 | 0.00 |63.30| 0.00 | 0.43 | 0.98 | 0.00
C»-05 2257 |0.00|033|131|{029| 7.05| 0.00 |67.28| 0.00 | 0.48 | 0.69 | 0.00
C.-06 52.81 | 0.00|0.29|0.94|0.38| 9.55 | 0.59 |34.80| 0.00 | 0.65 | 0.00 | 0.00
C-07 4740 |0.00(0.69 339 |0.65|6.61|0.43 |21.14|0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
C,-08 5450 |0.22|0.72|3.38 |0.74|10.77| 0.43 |28.54| 0.00 | 0.71 | 0.00 | 0.00
C-09 48.31 |0.25|0.95|14.51|0.83| 7.52 | 0.86 |26.76| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
C.-10 53,53 |0.28 |0.98 |11.20| 0.87 | 7.21 | 0.67 |25.27| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
Cxr11 58.83 | 0.00 | 0.68 | 2.14 | 0.61 |12.02| 6.67 |18.57| 0.00 | 0.00 | 0.48 | 0.00
© Cxr12 56.98 | 0.00 | 0.60 | 2.14 | 0.51 |14.51|12.26|13.00| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
Cx13 51.47 | 0.00 | 0.51 | 3.28 | 0.80 |10.76| 3.36 |29.82| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
C-14 55.41 | 0.00|1.13|5.04 | 1.01|9.91 | 1.53 |25.42| 0.00 | 0.00 | 0.54 | 0.00
C.-15 52.83 | 0.00|4.97|9.88 | 2.27 | 8.16 | 1.27 | 20.63| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
C,-16 57.20 | 0.00|131|8.67 (083|871 |0.71 |22.57| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
C-17 70.04 | 0.00|0.71|23.25| 0.25| 2.09 | 0.33 | 3.34 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
C,-18 5466 | 0.00|1.15|11.22| 0.75| 6.84 | 0.82 |23.91| 0.00 | 0.00 | 0.66 | 0.00
C,-19 50.23 | 0.00 | 1.05 |25.40| 0.68 | 6.33 | 1.43 |14.87| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
C,-20 32.73 |0.00|040|183|055]|9.86|1.13 |[10.96| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 42.55
C-21 4356 |0.00|0.78 | 3.41|0.85| 9.61 | 1.86 |25.63| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 14.32
C,-22 45.04 |0.00 | 0.85|8.05|1.29|12.50| 2.81 |29.47| 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
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Anexo 11. Andlisis semicuantitativo generado con MEB-EDS en jales simples Fns.

Jales

Cadigo

O

Mg

Al

Si

K

Ca

Fe

Zn

Cu

As

Pb

Fns

Ns-01

34.55

0.00

0.87

2.90

0.57

8.07

1.09

11.33

0.00

0.00

0.67

37.40

2.55

Ns-02

24.20

0.00

1.01

4.60

0.84

4.72

1.58

36.26

3.05

0.00

0.77

6.74

16.23

N5-03

38.61

0.00

2.02

6.85

0.87

5.91

0.89

22.04

2.37

0.00

1.85

12.71

5.89

Ns-04

25.78

0.00

1.16

5.17

0.87

5.50

1.46

37.77

3.30

1.63

0.66

10.38

10.31

Ns-05

32.22

0.00

1.09

5.14

0.94

5.12

1.83

36.94

2.67

1.73

0.69

3.61

8.02

N5-06

30.19

0.00

0.93

5.01

0.84

5.49

2.42

38.48

2.62

1.14

0.76

2.16

9.98

Ns-07

30.93

0.00

1.19

5.69

0.71

5.76

2.45

39.44

2.85

1.42

0.00

1.12

8.43

N5-08

31.24

0.00

0.87

5.02

0.90

5.83

1.93

52.02

0.00

0.00

0.00

0.00

2.19

Ns-09

36.03

0.00

0.77

3.76

0.65

7.28

1.62

15.82

1.87

0.00

0.39

27.76

4.06

Ns-10

38.45

0.00

1.09

3.66

0.52

5.86

1.73

21.60

4.46

0.00

0.65

13.33

8.65

Ns-11

46.90

0.00

1.28

17.81

0.85

6.68

1.58

23.03

1.86

0.00

0.00

0.00

0.00

Ns-12

48.55

0.00

0.91

3.96

0.68

6.48

1.40

23.28

2.54

0.00

0.00

12.20

0.00
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Anexo 12. Eficiencia de rocas y terreros (%) sobre el control de EPT.

lones mayoritarios

Elementos potencialmente toxicos

Tratamiento | pH CE Na* | K" | Ca?* |Mg® | HCO;s | SO | As | Al | Cd | Cu | Few: | Fe** | Fe** | Si | Zn
(uS/cm)

N, 2.0 9200 8.5 <ld | 497 | 219 <Id 12249 | 0.7 | 446 | 12.3 | 23.7 | 1505 | <Id | 1505 | 50.2 | 1263
Trat. 1 (L) 6.1 56.5 96.5| -234 | 15.1 | -5.0 | -174 73.0 | 100|100|28.5| 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 92.2
Trat. 2 (T) 6.1 54.3 88.2 | -293 | 15.3 | -32.0| -54.8 66.5 | 100 |100|30.9| 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 935
Trat. 3 (C) 6.4 58.7 89.4| -5.0 | 3.4 |-13.2| -39.7 79.9 | 100|100 |53.7| 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 52.5

N, 2.6 3900 <ld | <Id | 395 | 130 <Id 3509 | 09|86 | 28| 6.1 | 459 | <Id | 459 |20.4| 335
Trat. 1 (L) 6.8 25.6 -1.1 | -43 |-324| 9.2 -30.1 48.0 | 100|100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 54.9
Trat. 2 (T) 6.4 28.2 -1.2 | -7.1 |-635]| -46 | -57.1 39.5 |100|100| 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 71.0
Trat. 3 (C) 7 30.8 |-13.6|-10.1 |-57.7| 154 =77 42,9 | 100|100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 84.5

S1 2.4 5500 3 [110.1| 510 | 129 <ld 6388 | 1.3 |363| 56 [14.9| 717 | 20.3 | 696 | 53.3| 504
Trat. 1 (L) 6.3 49.1 -50 |198.37| 1.0 | -4.7 | -62.1 66.6 | 100|100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 52.8
Trat. 2 (T) 6.4 473 |-73.3]12.72| 2.0 | -89 | -16.4 65.8 | 100|100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 42.9
Trat. 3 (C) 6.6 473 |-76.7| 13.9 | 3.1 5.4 -94.4 61.4 | 100|100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 52.8

Trat. : Tratamiento, L: lutita, T: terrero La Concha, C: caliza, los valores en negativos, significan que no retienen al contrario liberan
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Anexo 13.Eficiencia de rocas y terreros (mg/L) en la remocion de EPT.

lones mayoritarios

Elementos potencialmente toxicos

Tratamiento | pH CE Na*| K* |Ca* |Mg® | HCOs | SO~ | As| Al | Cd | Cu | Few | Fe®* | Fe** | Si | zn
(uS/cm) (mg/l)

N, 2.0 9200 8.5 | <Id | 497 | 219 <Id 12249 | 0.7 | 446 | 12.3 | 23.7 | 1505 | <LD | 1505 | 50.2 | 1263
Trat. 1 (L) |6.1| 4000 0.3 | 234 | 422 | 230 174 | 3305 |<ld|<Ild| 88 | <ld | <Id <ld | <ld | <ld 98
Trat. 2 (T) |6.1| 4200 1 | 293 | 421 | 289 548 | 4109 |<ld|<ld| 85 | <ld | <Id <ld <ld | <Ild 82
Trat. 3(C) |6.4| 3800 09| 5 | 480 | 248 390.7 | 2463 |<ld|<Id| 5.7 | <Id | <Id <ld | <ld | <ld | 600

N2 2.6 | 3900 <ld | <Id | 395 | 130 <ld 3509 {098 | 28 | 6.1 | 459 | <LD | 459 |20.4| 335
Trat. 1 (L) |6.8| 2900 1.1 43| 523 | 118 30.1 1824 |<ld| <Id| <Id | <Id | <Id <ld <ld | <ld | 151
Trat. 2 (T) |6.4| 2800 12| 7.1 | 646 | 136 57.1 2122 |<ld|<ld| <Id | <ld | <Id <ld <ld | <Ild 97
Trat. 3 (C) 7 2700 |13.6]10.1| 623 | 110 77 2003 |<ld|<ld| <Id | <ld | <Id <ld <ld | <Ild 52

S1 2.4 1 5500 3.0 | 110 | 510 | 129 <ld 6388 | 1.3|/363| 5.6 |149| 717 | 20.3 | 696 | 53.3| 504
Trat. 1 (L) |6.3| 2800 45 | 1.8 | 505 | 135 62.1 2131 |<ld|<ld| <Id | <ld | <Id <ld <ld | <Id | 238
Trat.2(T) |6.4| 2900 5.2 196.1| 500 | 147 16.4 2187 |<ld|<ld | <ld | <ld | <Id <ld <ld | <Id | 288
Trat. 3(C) | 6.6 2900 531948 | 494 | 139 94.4 2463 |<ld|<ld | <ld | <ld | <Id <ld <ld | <Id | 238

Trat. : Tratamiento, L: lutita, T: terrero La Concha, C: caliza, <Id: menor al limite de deteccion
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Anexo 14. Distribucion de valores de pH, CE y POR en lixiviados tratados con rocas y terreros (1:20, agitacion 24 horas).

Lixiviadol Ny [ Ny | Sy | Ny [ Ny [ Sy | Ny [ Ny | Sp [ Ny [Ny | Sy | Ny [ Ng [ Sy [Ny [Ny [ Syl Ng | Ny | Sp | Ng [ Ny | S | Np [ N, | Sy
Sustrato Lutita Terrero Caliza Lutita Terrero Caliza Lutita Terrero Caliza
Hrs pH (unidad) CE (mS/cm) POR (mV)
LN 2312712623 (27126(23|27(26]85(35[40(85|35|40|85]|35]4.0(594.0/1587.1|487.4/594.0|1587.1|487.4|1594.0(587.1|487.4
1 271383128 (44139(30|47(42]72|57]52|73|31|43|74]|32]|4.5|545.21452.4|440.6|569.5|447.8|362.4|545.1(358.1|330.4
2 42157(52|143|58(|52(50|60({55|142(32|30(42|32(46|43(33]|4.4(292.8/295.5(241.4|371.1(358.3|237.3|373.6/298.5(239.5
3 44162(55|46|60(55(56|60({58|36(31|34(40]|32(36]|39](33]|3.3(261.1|1242.0{219.7|262.7(234.7|232.6(252.3|239.0(226.7
4 45160(57|149]63|55(58|61({58|38(30|16([39]|32(31]|37(32]|3.7(252.7|215.6(239.0|1269.8(244.6|226.9(222.2|212.9(232.7
5 47(63(58(51(62|58|57|62(60(38[28(29]39|32|29|36|26]28]243.1(217.0/1229.1|242.4(219.3|230.8(224.6|219.8|223.0
6 49163(60|53|64|60(61|64(62|37(28|27(26|32(27]|36](30]2.6(2325/219.8(209.8|215.5(209.1|210.1(203.1]|196.6(218.4
16 57167|65|59(66|65(6.2|65(64]36(21]|24|37|24|25|34]|25]|25(234.8/212.3|1208.9|316.0|1220.5|217.7|277.9(242.5|266.0
18 57166|65]|60([67|65(62|66|64]21(22|24|37|24|24|32]|24]25|260.0/241.0|1233.4|245.9|235.5|238.9|251.9(246.7|234.0
20 59166|64]|61(67|65(64]|66|65]|35(22]23|37|23|25|33]|24]24|249.6/245.6|251.5(255.8|240.8(247.2|255.3(250.1|248.7
24 6.1(66(64(62(65(60(61(64(63|nr (nr (nr|nr|nr|nr|nr|nr|nr| nr nr nr nr nr nr nr nr nr
Minimo | 27(38|31(28(44(39(30|47|42|21|21|16|26(23|24(32]|24]24]2325(212.3(208.9]|215.5/209.1(210.1(203.1|196.6|218.4
Maximo | 6.1 [ 6.7 [ 6562 (67 [65(6.4 |66 |65 (72|57 |52|73|32|4.6|7.4)|33]|4.5|545.2|452.4|440.6|569.5(447.8(362.4|545.1|358.1|330.4
Simbologia: LN: lixiviado natural, L: lutita, T: terrero, C: caliza, N;: lixiviado Fraile norte 1, N,: lixiviado Fraile norte 2, S;: lixiviado Fraile sur 1, nr: no reportado
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Anexo 15. Distribucion de valores de pH, CE y POR en lixiviados tratados con rocas y terreros (1:20, agitacion 120 horas).

Lixiviado| Ny | Ny | Sy [ Ny | Ny | Sy [ Ny [ Ny | Sp [Ny [ Ny | Sy [Ny [ Ny | Sy [Ny [Ny | S [Ny [ No | Sy [Ny [N, | S [Ny [N, | Sy
Sustrato Lutita Terrero Caliza Lutita Terrero Caliza Lutita Terrero Caliza
Dias pH (unidad) CE (mS/cm) POR (mV)
LN 21(125|126(21|125(26]|121(25]26(82|37|40|82|37|40]|82|37] 4.0 (546.2|/498.1(436.5|560.8(515.0{393.9|521.0({370.9|372.7
1 57163|61(53|60(60]|66(69]64|35(22|23|37|23|25|33|24]| 24 (314.9/306.2(385.2|311.5(379.2|271.0|311.7({307.2|398.9
2 54160|60|54|160|57|59|61]159|31|26|20]|40|21]|28]|3.6]|27]0.7|282.6(263.9(242.8{282.7(242.7|238.1|249.2|1291.3|239.8
3 41(59(56(48|60|56(56(61|58|43|26|27|42|25|24|32]|15]|27|539.2|/456.7|393.7|435.8/430.0{450.7(390.0(383.0(414.0
4 25|141)142)141)153|141|144|55|143|63|28|26|42|25]|35]|32]|23]2.7|526.3|433.0{447.9(524.3|471.6/506.4|445.4|460.4|480.2
5 26142(39|26(52|41(40|57(43]|71(32|39(70|30(36|53(29|34|(  nr | nr | nrf|nr|nr|nr|n|nr|nr
Minimo (21 25|26 |21|25(26|21[|25]26(31(22|20|37|21|24|32|15]|0.7|282.6/1263.9|1242.8|282.7|242.7|238.1(249.2(291.3|239.8
Méximo | 5.7 6.3|6.1|54|60|60|66|69|64|82|37(40(82|37(4.0/|82]|3.7|4.0(546.2(498.1(447.9/560.8/515.0|506.4|521.0|460.4(480.2

Simbologia: LN: lixiviado natural, L: lutita, T: terrero, C: caliza, N;: lixiviado Fraile norte 1, N,: lixiviado Fraile norte 2, S;: lixiviado Fraile sur 1, nr: no reportado
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Anexo 16. Distribucion de valores de pH en lixiviado N; tratado con rocas y terreros.

Lixiviado| N, | Ny | No | N2 | N | N2 | No | No | N2 | No | Ny N>
Sustrato Lutita Terrero Caliza
Relacion | 1:5 | 1:10 | 1:115| 1:20 | 1:5 | 1:10 | 1:15 | 1:20 | 1:5 | 1:10| 1:15 | 1:20
LN 25 125 125 |25 |25 |25 25|25 |25 | 25| 25 | 25
4 731634160 74|66 61|57 72]65]59]59
24 7072 |66 |60 75|72 71|57 73|73 65]59
48 7374161 |56 |76 7172|5674 747158
Minimo 70163 |41 |56 | 74|66 61|56 72]65]|59]58
Maximo 73|74 66|60 |76 |72 72|57 7474|7159
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Anexo 17. Valores de pH medidos en lixiviados &cidos tratados con rocas y terreros, en pruebas en lotes.

Lixiviado | N, N, | N; S, S, | S N, [ N;| N S, Si | S N; N: | N; S1 Si| S:

Sustrato Lutita Terrero Caliza

Relacion | 1-25 | 1:5 [1:10|1: 25| 1:5 | 1:10 | 1:25 |1:5] 1:10 | 1: 25| 1:5 | 1:10 | 1: 25| 1:5 | 1:10 | 1: 2.5 | 1:5| 1:10

LN 2.1 21121 26 |26 26 21 (21| 21 26 |26 26 | 21 | 21| 21 26 |26]| 26
1 7.5 76 68| 79 |76 74 74 |75| 7.4 79 |77 | 74 | 76 |76 ]| 74 78 | 77| 7.3
2 74 |71 |,64| 78 | 73] 6.8 75 |73| 6.4 77 |75 73 | 74 | 70| 64 7.7 |71| 74
3 7.2 71162 | 75 |74 | 7.0 73 |7.3| 6.3 77 |74 64 | 71 | 73| 6.8 78 |74| 7.2
4 7.3 70|46 | 76 | 75| 6.4 73 |7.0] 52 72 |72 71| 74 | 72| 6.2 76 |74| 57
5 7.2 6.7 43| 74 | 71| 6.2 69 |7.0] 57 75 |70 61| 75 [ 69| 6.0 76 |75]| 6.1
6 7.1 61|37 | 74 | 72| 53 74 68| 51 72 |72 62 | 72 | 70| 56 75 |71] 6.1
7 7.1 59 38| 73 | 72| 45 74 65| 49 75 |73 60 | 72 | 70| 59 76 |74 6.3

Minimo 7.1 59|37 | 73 | 71| 45 6.9 |65 4.9 72 |70 60 | 71 | 69| 5.6 75 | 71| 5.7

Maximo 7.5 76 |1 68| 79 | 76| 74 75 |75| 74 79 |77 74 | 76 | 76| 74 78 |7.7| 74

Simbologia: LN: lixiviado natural, L: lutita, T: terrero, C: caliza, N1: lixiviado Fraile norte 1, S;: lixiviado Fraile sur 1, nr: no reportado
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Anexo 18. Comportamiento de valores de pH en lixiviados tratados con rocas y

terreros de diferente granulometria.

Sustrato vs lixiviado Lutitavs S; Terrerovs S; Calizavs S;
Granulometria
3.05-20 |<20| 3.05-20 | <20 3.05-2.0 |<20
(mm)
. pH
Lixiviado natural

2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
1 4.2 4.4 4.5 5.9 4.6 6.1
2 41 5.2 51 5.8 5.8 6.0
3 4.2 6.4 6.2 6.5 6.3 6.4
4 4.2 5.6 6.3 6.0 5.9 6.2
Minimo 41 4.4 4.5 5.8 4.6 6.0
Méaximo 4.2 6.4 6.3 6.5 6.3 6.4
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Anexo 19. Valores de pH, CE y POR en lixiviados sintético fluido a través de

columnas de rocas y terreros.

pH CE POR pH CE POR pH CE POR
LS (mS/cm) (mV) (mS/cm) (mV) (mS/cm) (mV)
25 3.4 480 25 34 480 25 34 430
Dias Lutita Terrero Caliza
1 7.3 24 nr 8.5 0.6 nr 7.6 35 nr
2 7.9 25 292 8.5 0.6 300 7.9 3.7 297
3 7.8 2.5 167 8.5 0.6 152 7.8 35 172
4 7.8 1.9 nr 8.4 0.5 nr 7.8 2.6 nr
5 7.8 1.8 nr 8.3 0.7 nr 7.7 2.2 nr
6 8.1 2.7 158 8.6 14 138 8.1 33 153
7 8.0 2.6 160 85 15 150 7.9 2.9 156
8 8.0 2.8 136 8.4 1.8 129 8.0 3.6 138
9 7.9 2.6 137 8.3 1.9 129 8.0 2.9 135
10 8.0 2.8 181 8.4 2.2 160 8.1 3.2 152
11 7.9 2.6 178 8.3 2.1 153 8.0 3.0 170
12 8.1 2.7 175 8.3 24 152 8.1 33 150
13 8.0 2.7 116 8.2 2.3 140 8.0 31 119
14 8.0 2.8 117 8.1 2.6 117 8.1 33 120
15 7.9 2.7 120 8.0 2.6 115 8.0 31 121
16 8.3 4.2 141 8.4 43 138 8.3 4.9 143
17 8.0 2.6 145 8.1 2.7 143 8.0 31 146
18 8.0 2.8 145 8.2 3.0 141 8.1 33 144
19 7.9 2.7 195 8.1 2.8 191 8.1 3.2 193
20 8.1 31 192 8.2 3.2 191 8.1 3.4 193
21 8.0 2.7 193 8.1 2.9 192 8.1 3.2 193
22 8.1 2.8 191 8.2 3.2 192 8.1 3.4 192
23 7.8 25 252 7.9 2.7 244 7.9 2.9 241
24 8.0 2.7 246 8.0 3.0 240 8.1 31 237
25 7.9 25 246 8.0 2.8 240 8.0 2.9 236
Minimo 7.3 1.8 116.0 7.9 0.5 115.0 7.6 2.2 119.0
Méximo 8.3 4.2 292.0 8.6 43 300.0 8.3 4.9 297.0
Promedio 7.9 2.7 176.5 8.2 2.2 170.3 8.0 3.2 172.8
D.E 0.16 0.42 47.48 0.19 0.99 48.39 0.15 0.47 46.22
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Anexo 20. Valores de pH, CE y POR en lixiviado Socavon 1412, fluido a través de

columnas de rocas y terrero.

Lutita Terrero Caliza
Dias | pH CE POR | pH CE POR | pH CE POR
(mS/cm) | (mV) (mS/cm) | (mV) (mS/em) | (mV)
25 6.5 2459 | 25 6.5 2459 | 25 6.5 245.9
1 8.0 2.0 58.1 | 8.4 0.4 875 | 8.0 2.9 54.7
2 8.2 2.6 618 | 8.7 0.6 85.0 |79 4.4 54.1
3 8.2 2.6 58.7 | 8.7 0.8 874 |76 4.6 61.9
4 8.2 2.7 65.5 | 85 24 817 |79 5.6 67.1
5 8.1 2.8 67.7 | 8.2 4.2 81.2 |82 6.4 73.8
6 8.2 2.8 66.3 | 8.4 55 775 |82 6.3 72.8
7 8.1 29 66.4 |83 53 76.8 | 8.0 6.2 68.7
8 7.9 3.0 553 | 8.1 4.8 67.7 | 8.0 3.0 71.1
9 8.2 29 67.7 | 8.0 4.8 64.7 |79 49 76.1
10 8.1 32 70.8 |82 54 833 |79 5.6 76.2
11 8.3 2.9 nm |82 51 nm |78 53 nm
12 8.3 3.4 nm |82 5.9 nm | 8.0 5.3 nm
13 8.2 39 nm | 8.0 5.9 nm | 8.0 5.3 nm
14 8.1 4.8 nm |81 51 nm |82 4.5 75.4
15 8.1 38 62.3 |83 4.2 783 |82 3.8 62.3
16 7.9 34 62.3 |83 37 704 |80 5.0 73.1
17 8.1 36 879 |83 37 655 |83 54 74.9
18 8.3 6.6 747 |83 4.8 675 |82 4.8 711
19 8.0 2.3 58.7 | 8.2 4.8 68.2 | 8.2 4.8 73.6
20 8.1 3.3 64.6 |84 4.8 755 | 8.1 5.3 77.8
21 8.3 3.1 64.8 | 8.2 4.7 723 | 8.2 nm nm
22 8.1 3.7 65.3 | 8.3 3.9 716 |79 54 69.7
23 7.0 34 778 | 7.1 4.6 76.2 | 7.5 45 69.8
24 7.1 4.2 612 |76 45 195 | 7.6 4.4 40.5
25 8.2 3.9 516 | 7.2 4.0 257 | 6.8 5.0 40.5
Minimo | 7.0 2.0 516 | 7.1 0.4 195 | 6.8 2.9 40.5
Méximo | 8.3 6.6 879 |87 5.9 875 |83 6.4 77.8
Promedio | 8.0 3.3 65.2 | 8.2 41 706 |79 4.9 65.0
D.E 0.3 0.9 80 |04 15 174 |03 0.9 17.3
Simbologia: nm: no medido, CE: conductividad eléctrica, D.E: desviacion estandar
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Anexo 21. Valores de pH, CE y POR en lixiviado Socavon 1412, fluido a través de

columnas de rocas y terreros.

Lutita Terrero Caliza
Dias pH CE POR pH CE POR pH CE POR
(unidad) (mS/cm) | (mV) | (unidad) (mS/cm) | (mV) | (unidad) (mS/cm) | (mV)
26 7.7 75 123.7 7.6 4.6 132.7 7.3 4.6 1225
27 8.1 51 139.2 7.4 4.3 134.4 6.8 4.2 137.8
28 8.2 nm 175.1 7.3 nm 178.8 6.7 nm 176.6
29 8.2 3.9 172.1 7.2 4.5 180.0 6.8 41 149.8
30 8.2 3.7 175.4 7.5 4.7 181.1 6.6 4.4 174.3
31 8.3 45 nm 7.0 4.3 nm 7.0 44 nm
32 7.7 nm nm 7.2 4.3 nm 6.7 4.6 nm
33 7.6 3.8 nm 7.2 4.4 nm 6.4 4.1 nm
34 8.2 3.8 nm 7.1 4.6 nm 6.9 4.2 nm
35 8.1 35 nm 6.9 45 nm 6.8 4.5 nm
36 8.3 4.0 nm 7.0 45 nm 6.4 35 nm
37 8.2 4.0 nm 6.8 4.6 nm 6.8 45 nm
38 8.1 31 nm 6.8 51 nm 6.6 nm nm
39 8.1 4.6 nm 6.8 6.1 nm 6.9 4.6 nm
40 8.2 4.6 nm 6.8 4.7 nm 6.7 4.6 nm
41 8.2 4.2 nm 6.7 41 nm 6.8 44 nm
42 8.3 4.0 nm 7.2 44 nm 6.8 45 nm
43 8.1 4.6 nm 7.1 4.9 nm 6.9 44 nm
44 8.1 4.0 nm 7.3 4.4 nm 6.6 4.6 nm
45 8.4 4.8 nm 7.0 4.5 nm 6.5 51 nm
46 8.3 5.0 nm 7.3 4.3 nm 6.9 3.3 nm
47 8.3 4.5 nm 7.0 4.4 nm 6.6 4.1 nm
48 8.3 3.8 nm 6.9 4.4 nm 7.0 3.9 nm
49 8.4 3.7 nm 7.0 4.4 nm 6.8 4.3 nm
50 7.1 43 nm 7.9 3.8 nm 6.6 4.2 nm
Minimo 7.1 31 123.7 6.7 3.8 132.7 6.4 3.3 1225
Méximo 8.4 75 175.4 7.9 6.1 181.1 7.3 5.1 176.6
Promedio 8.1 43 157.1 7.1 45 161.4 6.8 4.3 152.2
D.E 0.29 0.84 24.08 0.28 0.43 25.44 0.21 0.39 23.34
Simbologia: nm: no medido, CE: conductividad eléctrica, D.E: desviacion estandar
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Anexo 22. Eficiencia de remocién de EPT del lixiviado Socavon 1412, tratado con lutita en pruebas de columnas.

As [ Co | Cr | Ni | Pb | Al |[Cd|Cul| Fe | Mn| Mo | Si | Zn |Na"| K* | Ca®* |Mg*| SO,/ |HCOs | BI |pH| CE
tN (mg/L) (%0) (mS/cm)
Soc | <Id [0.009| 0.2 | 0.5 | 0.2 [550.7| 4.8 | 14.8 [356.7| 89.1 | <Id | 22.3 [344.0| 11.7 |128.4|389.0|435.8|6134.4| <Id 25| 6.5
L-Dia
1 <ld | <Id | <ld | <ld | <Id [005| <Id | <ld | <ld | <Ild | <ld | 323 | <Id |82.6| <Id |484.5| 28.0 |1164.1| 187.5 | 3.5 |8.0| 2.0
5 <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <Id| <Id|434]| <Id |78.3]18.8 |517.7| 39.0 {1358.7| 290.0 [ -1.2 [8.1| 2.8
8 <ld | <ld | <ld | <ld | <ld [042 | <Id | <ld | <ld | <ld | 0.7 | 1.3 | <Id |88.6| 36.0 |542.6| 39.3 {1390.3| 387.0 | 7.4 [7.9| 3.0
16 | <Id [0.008| <Id | <Id | <Id | 033 | <Id | <ld | <ld | 55 | 0.4 | 1.9 | 0.4 [13.9| 7.5 [614.9/208.9|1624.9| 389.7 | 6.8 | 7.9| 3.4
21 | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | 032 | <Ild | <ld | <ld | 0.8 | 0.3 | 1.8 | <Id |45.6| 15.9 |572.0|{357.4(2588.4| <Ild |50 83| 3.1
23 | <ld | <ld | <Id | <ld | <Id {0005 03 | <Id | <ld |36.8| <Id | 7.9 | 82.1 |52.6| 30.5 |448.0|416.6|3147.7| 105.2 | 6.2 |7.0| 3.4
25 | <ld | <ld | <ld | <ld|<Id[038]<ld|<Ild|<Id| 08/ 01] 18 | 01 |[27.9| 6.7 |542.8]453.1|2684.9| 1255 | 5.8 [8.2| 3.9
29 | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld |030| <ld | <ld | <ld | 02 | 01 | 21 | <ld |21.2| 5.7 |649.5/219.4|1724.9| 3933 | 6.9 |8.2| 3.9
33 | <ld | <ld|<ld|<Ild|<Id |028]<Ild|<Ild|<Ild|140]| <ld | 1.9 | 36 | 6.2 | 12.1 |494.9|4589(3288.4| <Id |-47|7.6| 38
34 | <ld | <ld|<ld|<ld|<Id[032]<ld|<Id|<Id|<Id|01] 18] <Id|72]|105 |477.9/532.1/3367.5| <ld |-1.8[82| 3.8
50 | <Id [0.073] <Id | 0.2 | <Id {021 | <ld | <Id | <ld | 41.4 | <Id | 23 | 9.1 |[29.8| 50.6 [479.9(532.1|2884.2| 345.0 | 3.3 |7.1| 4.3
LD
(/) 0.070{0.006 | 0.003 | 0.010 | 0.030 | 0.100 | 0.020 | 0.122 | 0.010 | 0.007 | 0.030{0.100{0.007| 0.4 | 0.3 | 0.4 | 0.2 | 014 | 01 | na |[na| na

Simbologia: LN: lixiviado natural, Soc: Socavén, L: lutita, <Id: menor al limite de deteccion
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Anexo 23. Eficiencia de remocién de EPT del lixiviado Socavon 1412 tratado, con terreros en pruebas de columnas.

As [ Co | Cr | Ni | Pb | Al |[Cd|Cul| Fe | Mn| Mo | Si | Zn |Na"| K* | Ca®* |Mg*| SO,/ |HCOs | BI |pH| CE
tN (mg/L) (%0) (mS/cm)
Soc | <Id [0.009| 0.2 | 0.5 | 0.2 [550.7| 4.8 | 14.8 [356.7| 89.1 | <Id | 22.3 [344.0| 11.7 |128.4|389.0|435.8|6134.4| <Id 25| 6.5
T-Dia
1 <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <Id|<Id|<Id|<Id|[130]| <Id |36.4| 1.3 | 40.9 | 52.2 | 110.6 | 252.0 | 6.5 |84 | 0.4
3 <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld|<Id|<Id| 02] 03] <Id|[29.0] 7.9 |43.1|625] 1535|2240 96 (87| 0.8
5 <ld | <Id | <ld | <ld | <ld | <id | <id | <ld | <ld | <ld | <ld | 14.7 | <ld |63.2] 16.7 [509.1|469.6|2786.9| 165.3 | 3.7 | 8.2| 4.2
13 | <ld | <Id | <ld | <ld | <Id [026| <Id | <ld | <ld | <ld | <ld | 20 | <Id |47.9| <LD |477.6|536.6/2987.6| <Id | 53 |8.0| 5.9
15 | <Id | <Id | <Id [0.02| <Ild | 021 | <Id | <ld | <ld | 0.2 | <ld | 23 | <ld |87.7| <LD |482.7|660.5(3498.6| <Id | 53 |83| 4.2
23 | <ld [ <ld | <ld| 01 |<Id|<ld|<ld|<Id|<Id|226]| <Id|124 685 |42.8|22.2 |428.4|529.5/2786.9| 165.3 | 3.9 [7.1| 4.6
35 | <Id [0.074] <Id | 0.4 | <Id {026 | <ld | <Id | <ld | 648 | <Id | 2.2 | 355 |17.2| 82.4 |454.5519.6/2920.7| 198.0 | 1.1 [6.9| 4.5
42 | <Id [0.083| <Id | 0.2 | <Ild | 022 | <ld | <Id | <ld [39.7 | <Id | 2.5 | 12.0 | 26.2 | 49.3 |463.1|563.7(2986.9| 276.0 | 2.4 |7.2| 4.4
48 | <Id [0.127| <Id | 04 | <Id | 024 | <ld | <Id | <Id | 67.8 | <Id | 2.7 | 30.3 |35.1| 15.5 |439.3(516.73137.8| 193.4 | -2.2 |6.9| 4.4
(r;/)l_) 0.070{0.006 | 0.003 | 0.010 | 0.030 | 0.100 | 0.020 | 0.122 | 0.010 | 0.007 | 0.030{0.100{0.007| 0.4 | 0.3 | 0.4 | 0.2 | 014 | 0.1 | na |[na| na

Simbologia: LN: lixiviado natural, Soc: Socavén, L: lutita, <Id: menor al limite de deteccion
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Anexo 24. Eficiencia de remocién de EPT del lixiviado Socavon 1412 tratado, con caliza mediante prueba de columnas.

As [ Co | Cr | Ni | Pb | Al |[Cd|Cul| Fe |[Mn| Mo | Si | Zn |[Na"| K* | Ca®* |Mg*| SO/ |HCOs | BI |pH| CE
tN (mg/L) (%) (mS/cm)
Soc <ld [0.009| 0.2 | 0.5 | 0.2 [550.7| 4.8 | 14.8 [356.7| 89.1 | <Id | 22.3 [344.0|11.7 |128.4|389.0|435.8|6134.4| <Id 25| 6.5
C-Dia
1 <ld | <ld | <ld | <ld | <ld [004] <Id | <ld | <ld | <Ild | <Id | 30.5| 0.0 [69.4[107.9|495.4| 84.9 [1738.9| 98.7 [-53[8.0| 8.0
3 <ld | <ld | <ld | <ld | <ld [026| <ld | <Ild | <ld | <Id | <Id | 0.4 | <Id |75.4| 98.7 |485.5| 68.7 |1802.4| 104.0 | 95 [7.6| 7.6
6 <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <ld | <Id | 44.0 | <Id |65.1| 65.2 |486.2|417.8(2653.1| 187.0 | 1.7 [8.2| 8.2
9 <ld | <ld | <ld | <ld | <ld [020| <Id | <Id | <Id | <Id | 0.1 | 1.8 | <Id |53.6| 1.7 |535.0{423.1|2502.5| 1838 | 6.2 [7.9| 7.9
20 <ld | <Id | <ld | <ld | <ld [031| <Id | <ld | <ld | 03] <Ild| 24 | <Id |59.6| 18.0 {649.7|562.9|3518.0| 183.5 | 2.7 |8.1| 8.
23 <ld | <Id | <Id | 01 | <ld | <ld | <Id | <ld | <ld |309]| <Id | 17.5 | 14.7 | 45.8| 28.0 {462.9|524.3|3454.1| 128.9 | -43 | 75| 7.5
25 <ld [0.141] <Id | 05 | <Id [ 022 | <Id | <ld | <ld | 72.8 | <ld | 2.9 | 38.4 | 29.2| 45.3 {460.9|465.7|2806.8| 133.6 | 2.0 | 6.8| 6.8
44 <ld |0.051] <ld | 0.2 | <Ild [025| <Id | <Id | <Ild | 76.4 | <Id | 2.1 | 36.4 | 8.5 | 97.4 |460.6|466.7|2375.7| 398.0 | 6.3 | 6.6| 6.6
47 <ld |0.036] <ld | 0.2 | <Id [ 027 | <Id | <ld | <ld |682| <ld | 2.1 | 359 |33.8| 82.0 |487.8(449.1|2828.2| 213.7 | 3.7 | 6.6| 6.6
49 <ld [0.093| <ld | 0.2 | <ld [ 018 | <Id | <Id | <Id | 64.4 | <Id | 2.1 | 23.0 |44.7| 94.5 |473.0{478.5(2946.7| <Id | 40 [6.8| 6.8
(n;[/)l_) 0.070{0.006 | 0.003 | 0.010|0.030 | 0.100 | 0.020 | 0.122 | 0.010 | 0.007 | 0.030{0.100{0.007| 0.4 | 0.3 | 0.4 | 0.2 | 014 | 01 | na |na| na

Simbologia: LN: lixiviado natural, Soc: Socavén, L: lutita, <Id: menor al limite de deteccion
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Anexo 25. Mapeo elemental realizado con MEB-EDS en muestra Fn5

Level RreaZ
0.0

0.0
0.0

“Group : JalesDan
Sample : HDE-JFNS1200d

fipr 18 23:38 2012
Stage Scan
fec. ¥ 20.0 kV
Prob C 4.511e-08A
Scan ON Hag 4
Prob Diam.(un) 0
Duell(ms) 8.00
Stage No.1
Xz 10.0145 mn
¥z 46.2115 mn
Z : 11.0000 mn
. Direction:
< ¥ Points 1024+1024
Interval(um) ¥:1.00
B ¥:1.00

Ca EDS 13ch ROI-6
Start keV 3.4320
Accum. 1

S Level Rreal
0.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
)
0.1
0.0
0.8
0.0
4.6
0.0
21.4
73.1
five o0
Bramp alesDan
Sample : MDE-JFN5#200d

fipr 18 23:38 2012
Stage Scan
flcc. ¥ 20.0 kV
Prob C 4.511e-08A
Scan ON Hag 4
Prob Diam.(un) 0
Duell(ms) 8.00
Stage No.1
Xz 10.0145 mn
: 46.2115 mn
: 11.0000 mn
Direction: Single
Points 1024+1024
Interval(um) ¥:1.00
¥:1.00

S EDS 9ch ROI-10
Start keV 2.0770
Accum. 1

Level RreaZ
0.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.2
0.0
0.0
0.0
5.8
0.0
0.0
0.0

94.0
0.0

voup : Jal

_ Sample : HDE-JFNSH200d

fipr 18 23:38 2012
Stage Scan

‘Rec. V. 20.0 kV

Prob C 4.511e-08
Scan ON Hag 40
Prob Diam.(un) 0

»: Dwellms) 8.00

Fe EDS 9ch ROI-2
Start keV 6.0960
Acc

K Level freaZ
6.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.5
0.0
0.0
8.8
0.0
0.0
9.7
0.0

five
Group : JalesDan
Sample : HDE-JFN5#200d

Apr 18 23:38 2012

Direction: Single

Points 1024x1024

Interval(um) ¥:1.00
¥:1.00

K EDS l4ch ROI-15
Start keV 3.0610
Accum. 1

As  Level Areal
0.0

6.0
1 II 0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.1
0.0
0.0
0.8
0.0
9.8
fve 89.3
Group : JalesDan
Sample : HDEJFN50200d2

May 2 14:53 2012
Stage Scan
fcc. ¥ 20.0 KV
Prob C 6.920e-68R
Scan ON Hag
Prob Dian-{um) 0
Dwell(ms) 8.00
Stage No.1

Xz 9.7589 mn

¥ : 45.9559 mn

7 : 11.0000 mn
Direction: Single
Points 1024¢1024
Interval(um) X:

¥:1.50

fis HDS Ich TAP
La Order 1 i
Peak Pos.(mm) 105.6320;

e

Fe Level Aveal
0.0

44
II 41
38
36
33
31
28
25

" Group : JalesDan
Sample : HDEJFNS#200d2

Hay 2 14:53 2012

Divection: Singl

ey gle
N Points 1024%1024

IntervalCum) X:1.50
¥:1.50

Fe HDS 4ch LIF
K:

a Order 1
Peak Pos.(mn) 134.6370




Anexo 26. Espectros generados por MEB-EDS en particulas de muestras ligeramente
alteradas Fn5

P Level

1839

1863

1826

17%0

1753

1717

1680

1644

1607

1571

1534

1457

1451

1424

1388

1351

1315

five 1383
Group : JalesDan
Sample : JFN51200

Rpr 17 12:55 2012

: 10,8145 mn

Points 1024%1024
Cum) X:1.0000
¥:1.0000

CP INS 6ch COMPO

Accum. 1

Hax 2040

. ket
4.00 0.00 12.00 16.00 20,00
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Anexo 27. Eficiencias del tratamiento del lixiviado socavén con lutita en prueba en columna.

N LAs | cofcr| Mo | Ni|Po|Al|cd|cul Fe|mn]|si|zn| N& | K |Ca" Mg SO |HCOs| BI |pH| CE
(mg/L) (%) (mS/cm)

Soc | <id |0009| 02| <id | 05| 02 |5507| 4.8 | 14.8 |356.7| 89.1 | 22.3 |344.0| 117 |128.4|389.0|435.8|6134.4| <id 25| 65
L-Dia

1 | na | 1000|1000/ na |100.0]/100.0|100.0|100.0|100.0|100.0|100.0|-44.8|100.0| -605.5 | 100.0| -24.5| 93.6 | 81.0 | >1000| 35 |8.0| 2.0
5 | na | 100.0/1000/ na |100.0/100.0|100.0|100.0|100.0|100.0|100.0|-94.6|100.0| -569.1 | 85.3 | -33.1| 91.0 | 77.9 | >1000| -12 |8.1| 2.8
8 | na | 100.0 |100.0| -2170.9 |100.0/100.0| 99.9 | 100.0|100.0|100.0|100.0| 94.2 | 100.0| -656.4 | 72.0 | -39.5| 91.0 | 77.3 | >1000| 7.4 |7.9| 3.0
16 | na | 11.8 |100.0| -1078.5 | 100.0|100.0| 99.9 [100.0|100.0|100.0| 93.9 | 91.3 | 99.9 | -18.9 | 94.2 | 58.1|52.1 | 735 |>1000| 6.8 | 7.9| 3.4
21 | na | 100.0 |100.0| -822.3 |100.0|100.0| 99.9 |100.0|100.0|100.0| 99.1 | 91.8 |100.0| -289.1 | 87.6 | -47.0| 180 | 57.8 | na | 50 |83| 3.1
23 | na | 100.0 |1000] na |100.0/100.0|100.0| 94.7 |100.0|100.0| 58.7 | 64.3 | 76.1 | -349.1 | 76.2 |-15.1| 4.4 | 48.7 | >1000| 6.2 |7.0| 3.4
25 | na | 100.0 |100.0| -86.4 |100.0/100.0| 99.9 |100.0|100.0|100.0| 99.1 | 92.0 |100.0| -138.2 | 94.8 | -39.5| -4.0 | 56.2 | >1000| 5.8 |8.2| 3.9
29 | na | 100.0 |100.0| -340.3 |100.0|100.0| 99.9 |100.0|100.0|100.0| 99.8 | 90.7 |100.0| -81.1 | 95.6 | -67.0| 49.6 | 71.9 | >1000| 6.9 |8.2| 3.9
33 | na | 100.0 |100.0| na |100.0/100.0| 99.9 |100.0|100.0|100.0| 84.3 | 91.5 | 99.0 | 47.3 | 90.6 | -27.2| 53 | 464 | na |-47|7.6| 38
34 | na | 100.0 |100.0| -118.5 |100.0|100.0| 99.9 |100.0|100.0|100.0|100.0| 91.9 |100.0| 383 | 91.9 | -22.8|-22.1| 451 | na |-18 82| 38
50 | na |-671.1]100.0] na | 53.9|100.0|100.0|100.0|100.0|100.0| 53.5 | 89.8 | 97.3 | -154.5 | 60.6 | -23.4|-22.1| 530 |>1000| 3.3 |7.1| 423
(n'b[/’l_) 0.070| 0.006 |0.003| 0.030 |0.010{0.030|0.100(0.020|0.122 | 0.010|0.007 [0.100(0.007| 0.4 | 03 | 04 | 0.2 | 014 | 01 | ra |na| na

Simbologia: LN: lixiviado natural, Soc: Socavon, L: lutita, <Id: menor al limite de deteccion
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Anexo 28. Eficiencia del tratatamiento del lixiviado socavdn con terrero en prueba de columna.
'y LAs| co Jcr| Mo | Ni|Po| A |cd|cu|Fe|mn|si|zn| N | K |Ca" Mg SO |HCOs| BI |pH| CE
(mg/L) (%) (mS/cm)
Soc <Id 0.009 0.2 <Id 05 | 0.2 |550.7| 48 | 14.8 |356.7| 89.1 | 22.3 |344.0| 11.7 |128.4|389.0|435.8|6134.4| <Id 2.5 6.5
T-Dia
1 na 100.0 [100.0f{ na |[100.0(100.0(100.0/100.0|100.0|100.0/100.0| 41.6 |100.0| -210.9 | 99.0 | 89.5 | 88.0 | 98.2 |>1000| 6.5 | 8.4 0.4
3 na 100.0 [100.0|-478.9 100.0|100.0(100.0|100.0|100.0|100.0|100.0| 98.9 |100.0| -147.3 | 93.8 | 88.9 | 85.7 | 97.5 |>1000| 9.6 | 8.7 0.8
5 na 100.0 [100.0f na |100.0/100.0(100.0/100.0|100.0|100.0|100.0| 34.1 |100.0| -440.0 | 87.0 |-30.9| -7.8 | 54.6 |>1000| 3.7 | 8.2 4.2
13 na 100.0 [{100.0f na |100.0/100.0(100.0|100.0|100.0|100.0|100.0| 90.9 |100.0| -309.1 |100.0|-22.8|-23.1| 51.3 na 5.3 ]8.0 5.9
15 na 100.0 [{100.0| na 95.6 | 100.0|100.0|100.0|100.0|100.0| 99.7 | 89.7 | 100.0| -649.1 |100.0|-24.1 | -51.6| 43.0 na 53 |83 4.2
23 na 100.0 [{100.0| na 86.5 | 100.0|100.0|100.0|100.0| 100.0| 74.7 | 44.4 | 80.1 | -265.5 | 82.7 | -10.1|-21.5| 54.6 | >1000| 3.9 | 7.1 4.6
35 na | -686.9 [100.0| na 21.41100.0/100.0|100.0|100.0|100.0| 27.3 | 90.0 | 89.7 | -47.3 | 35.8 |-16.8|-19.2| 52.4 | >1000| 1.1 |6.9 4.5
42 na | -783.4 |100.0| na 54.2 1100.0|100.0|100.0|100.0| 100.0| 55.4 | 88.9 | 96.5 | -123.9 | 61.6 | -19.0|-29.3| 51.3 | >1000| 24 | 7.2 4.4
48 na | -1249.7 |100.0| na 13.1 {100.0|100.0|100.0|100.0|100.0| 24.0 | 88.0 | 91.2 | -200.0 | 87.9 | -12.9|-18.6| 48.8 | >1000| -2.2 | 6.9 4.4
(rrll_gIIDL) 0.070| 0.006 |0.003| 0.030 |0.010|0.030|0.100|0.020|0.122|0.010|0.007|0.100|0.007| 0.4 03| 04 | 02 | 014 0.1 na | na na

Simbologia: LN: lixiviado natural, Soc: Socavon, L: lutita,

<Id: menor al limite de deteccion
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Anexo 29. Eficiencia del tratamiento del lixiviado socavén con caliza en prueba en columna.

N LAs| co Jcr|mo|Ni|Pb|Al|cd|cu|Fe|Mn|si|zn| N& | K |Ca" Mg™| SO HCOs| Bl |pH| CE
(mg/L) (%) (mS/cm)
Soc | <id | 0009 | 02| <id | 05| 02 |5507| 4.8 | 14.8 |356.7| 89.1 | 22.3 |344.0| 11.7 |128.4|389.0|435.8|6134.4| <Id 25| 65
C-Dia
1 na | 1000 [1000| na |100.0(100.0|100.0100.0|100.0{100.0|100.0|-36.9 |100.0| -492.7 | 16.0 | -27.3 | 80.5 | 71.7 |>1000|-5.3|8.0 8.0
3 na | 1000 [1000| na |100.0(100.0|100.0100.0|100.0{100.0|100.0| 98.3 |100.0| -543.6 | 23.1 | -24.8 | 84.2 | 70.6 |>1000|-9.5|7.6| 7.6
6 na | 1000 [1000| na |100.0(100.0|100.0100.0|100.0{100.0|100.0|-97.6|100.0| -456.4 | 49.2 | -250| 4.1 | 56.8 |>1000| 1.7 |82 82
9 na | 1000 [100.0| -85.0 |100.0(100.0|100.0100.0|100.0{100.0|100.0| 91.8 |100.0| -358.2 | 98.7 | -37.5| 2.9 | 59.2 |>1000| 6.2 |7.9| 7.9
20 na | 1000 [1000| na |100.0(100.0| 99.9 |100.0|100.0(100.0| 99.7 | 89.3 |100.0| -409.1 | 86.0 | -67.0 | -20.2| 427 |>1000| 2.7 |81 8.1
23 na | 1000 [1000| na | 79.0 [100.0|100.0/100.0|100.0{100.0| 653 | 21.6 | 95.7 | -290.9 | 78.2 | -19.0 | -20.3| 43.7 |>1000|-43|75| 75
25 na | -1399.1 [1000| na | -9.0 |100.0|100.0/100.0(100.0{100.0| 18.3 | 87.0 | 88.8 | -149.1 | 64.7 | -185| -6.9 | 542 |>1000|2.0 |68 6.8
44 na | -4451 [1000| na | 55.4 |100.0|100.0/100.0(100.0(100.0| 14.3 | 90.7 | 89.4 | 27.3 | 241 |-18.4| -7.1 | 61.3 |>1000| 6.3 | 66| 6.6
47 na | -2795 [1000| na | 59.0 [100.0|100.0/100.0|100.0{100.0| 23.5 | 90.7 | 89.6 | -189.1 | 36.2 | -25.4 | -3.1 | 53.9 |>1000|3.7 | 66| 6.6
49 na | -8855 [1000| na | 56.1 [100.0]100.0/100.0|100.0(100.0| 27.8 | 905 | 93.3 | -281.8 | 26.4 | -21.6| 9.8 | 520 | na |40|68| 638
(n'b[/’l_) 0.070| 0.006 [0.003| 0.030 |0.010(0.030|0.100|0.020|0.122{0.010|0.007|0.100|0.007| 0.4 | 03 | 04 | 0.2 | 014 | 01 | ra|na| na

Simbologia: LN: lixiviado natural, Soc: Socavon, L: lutita, <ld: menor al limite de deteccion
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Anexo 30. Difractograma generado con DRX en extracto de rocas y terreros en contacto con el lixiviado Nj.

Intensidad (cps)

G
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Anexo 31. Analisis semicuantitativo con MEB-EDS en extracto generados de la interaccion

lutita vs Nj.

Elementos Al Ca Cr Fe K Mn [ Mg Na Ni P S Si Ti \Y Zn
LN;-1 144112098 | 765 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 252 | 7.76 | 6.28 | 0.00 [ 0.00 | 36.63 | 296 | 0.81 | 0.00
LN;-2 5.80 | 11.72 | 0.00 | 33.53 | 0.00 | 3.36 | 948 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 28.87 | 7.25 | 0.00 | 0.00
LN;-3 18.76 | 23.47 | 0.00 | 0.00 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 |52.21| 555 | 0.00 | 0.00
LN;-4 041 | 93.02| 0.00 | 251 | 064 | 0.00 | 0.21 | 0.00 | 1.37 | 0.00 | 0.00 | 1.48 | 0.00 | 0.37 | 0.00
LN;-5 1432 ( 094 | 033 [ 7557 | 129 [ 0.00 | 0.00 [ 200 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 [ 549 | 005 [ 0.01 | 0.00
LN;-6 11.95( 022 | 0.00 | 7203 | 258 [ 0.39 | 1.60 | 0.44 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 [ 952 | 1.07 | 0.20 | 0.00
LN;-7 1221 039 | 0.00 [ 8290 | 0.36 | 0.56 | 0.38 [ 0.60 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 [ 247 | 0.24 | 0.00 | 0.00
LN;-8 1494 023 | 0.10 5582 | 119 [ 0.00 | 1.82 | 0.47 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 | 25.07 | 0.16 | 0.20 | 0.00
LN;-9 9.87 | 048 | 0.32 | 4515| 035 | 041 | 251 | 047 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 40.15| 0.30 | 0.00 | 0.00
LN;-10 1442 ( 1.09 | 037 4507 | 0.73 | 0.08 | 438 [ 0.06 | 0.09 [ 0.00 | 0.00 |33.66| 0.06 [ 0.00 | 0.00
LN;-11 3.08 | 648 | 000 | 0.17 | 0.76 | 0.00 | 0.05 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 89.46 | 0.00 | 0.00 | 0.00
LN;-12 0.12 | 71.06 | 048 | 1.34 | 0.31 | 0.00 | 0.18 | 0.19 | 0.00 | 0.00 | 25.92 | 0.09 | 0.31 | 0.00 | 0.00
LN;-13 2346 | 229 | 031 | 2147 | 120 | 0.15 | 548 | 0.00 | 0.06 | 0.00 | 069 | 4149 | 292 | 049 | 0.00
LN;-14 0.00 | 60.83 | 040 | 063 | 0.19 | 0.00 | 0.00 | 098 | 0.70 | 0.00 | 36.00 | 0.25 | 0.02 | 0.00 | 0.00
LN;-15 1947 ( 009 | 014 [ 098 | 1.79 [ 0.00 | 036 | 285 | 052 [ 0.00 | 0.21 | 73.51 | 0.00 [ 0.08 | 0.00
LN;-16 043 | 064 | 0.00 | 0.08 | 0.03 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1.36 | 0.00 | 1841 | 0.63 | 1.14 | 041 | 0.00
LN;-17 0.05 | 0.00 | 0.06 | 0.05 | 0.00 | 0.86 | 0.00 | 0.35 | 0.10 | 0.00 | 0.00 | 98.54 | 0.00 | 0.00 | 0.00
LN;-18 18.29 | 15.38 | 0.00 | 4251 | 177 | 0.00 | 119 | 1.67 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 | 19.18 | 0.00 [ 0.02 | 0.00
LN;-19 945 | 0.68 | 0.00 | 86.96 | 0.26 | 0.28 | 0.33 | 0.00 | 0.06 | 0.00 | 0.00 | 1.44 | 024 | 0.30 | 0.00
LN;-20 1839 ( 0.27 | 0.00 | 1.08 | 0.00 [ 0.32 | 0.00 [ 954 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 | 70.15( 0.27 | 0.00 | 0.00
LN;-21 9.04 | 061 | 020 | 73.97 | 125 | 0.16 | 1.93 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1251 | 0.33 | 0.00 | 0.00
LN;-22 0.67 | 031 | 0.08 | 49.19 | 0.09 | 0.00 | 0.06 | 0.04 | 0.00 | 0.00 | 48.99 | 040 | 0.00 | 0.17 | 0.00
LN;-23 0.07 | 69.92| 022 | 1.96 | 0.07 | 0.00 | 0.23 | 0.00 | 0.15 | 0.00 | 27.38 | 0.02 | 0.00 | 0.00 | 0.00
LN;-24 11.02 | 065 | 0.17 [ 6420 | 058 [ 0.40 | 1.63 [ 215 | 0.00 | 0.00 | 3.47 [ 15.74 | 0.00 [ 0.00 | 0.00
LN;-25 16.68 [ 0.56 | 0.59 [ 0.00 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 | 9.46 | 058 [ 0.00 | 0.00 | 72.13 | 0.00 [ 0.00 | 0.00
LN;-26 0.11 | 97.70 | 0.00 | 0.28 | 0.15 | 049 | 0.63 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 046 | 0.00 | 0.10 | 0.09 | 0.00
LN;-27 11.39 ( 150 | 0.00 | 63.35| 0.36 | 3.03 | 0.34 | 413 | 001 [ 0.00 | 1.88 [ 4.05 | 0.00 [ 0.00 | 9.99
LN;-28 1147 | 163 | 0.18 [ 60.55| 0.00 | 338 | 0.53 | 204 | 0.00 | 0.00 | 418 | 577 | 0.02 | 0.00 | 10.27
LN;-29 189 | 039 [ 0.04 [89.99 002 [ 0.00 | 0.04 [ 0.00 | 0.00 [ 0.65 [ 0.00 | 6.81 [ 0.09 [ 0.07 | 0.00
LN;-30 0.28 | 0.00 | 053 | 064 | 007 | 011 | 0.16 | 0.05 | 0.00 | 0.09 | 0.00 | 0.27 | 9759 | 0.22 | 0.00
LN;-31 0.07 | 61.17 | 0.00 | 0.00 | 0.22 | 0.00 | 0.02 | 0.00 | 0.00 | 37.91| 0.00 | 003 | 032 | 0.27 | 0.00
LN;-32 253 | 066 | 039 [88.65( 000 [ 001 [ 0.00 [ 062 | 0.00 [ 020 | 0.00 | 6.67 | 0.00 [ 0.27 | 0.00
LN;-33 12.56 ( 0.86 | 0.00 | 68.09 | 0.32 [ 0.00 | 307 | 0.36 | 0.26 | 0.72 | 0.00 | 13.25| 053 | 0.00 | 0.00
LN;-34 962 | 228 | 0.00 | 77.76 | 029 | 197 | 023 | 0.73 | 0.10 | 0.29 | 0.00 | 286 | 0.27 | 0.09 | 351
LN;-35 1055 1.53 | 0.00 | 6364 | 020 [ 227 | 129 [ 035 | 020 | 0.77 | 0.00 [ 10.12 | 017 | 0.13 | 879
LN;-36 0.71 | 091 | 0.00 | 91.02| 0.14 | 0.37 | 0.09 | 064 | 0.18 | 0.77 | 0.00 | 436 | 0.26 | 0.00 | 0.56
LN;-37 1540 ( 229 | 0.00 | 56.17 | 0.10 | 1.83 | 0.35 | 462 | 043 | 0.80 | 0.00 | 641 | 0.00 | 0.00 | 11.61
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Anexo 32. Analisis semicuatitativo con MEB-EDS en extractos generados de la interaccion

de terreros y lixiviado Nj.

Elemento | Al | Ca | Cr | Fe K [ Mn| Mg | Na | Ni P S Si Ti V [ Zn
TN;-1 0.0 0.7 02 | 488 | 0.1 0.0 0.0 0.0 0.4 05 | 485 | 01 0.3 0.6 0.0
TN;-2 00 | 588 | 06 | 04 | 00 | 00 | 04 | 00 | 02 | 374 | 18 | 04 | 00 [ 00 | 00O
TN;-3 23 | 17 [ 04 | 725 07 | 05 | 09 | 11 | 14 | 13 | 116 | 17 | 00 [ 03 | 36
TN;-4 00 | 03 [ 03 53| 00| 01| 00| 04| 06| 00478 01| 00 [ 01 | 00
TN;-5 484 | 10 | 00 | 02 [ 04 | 39 | 50 | 55 | 43 [ 00 | 122 | 47 | 00 | 00 | 145
TN;-6 265 | 0.7 0.9 0.0 0.8 0.0 44 | 119 | 1.0 0.0 9.9 2.3 0.3 0.0 | 415
TN;-7 04 | 01 [ 00| 03| 00| 00| 00|00 ]| 23] 07| 00]97]|00]|o05]| 00
TN;-8 00 | 94| 04 | 00| 04| 08| 03| 00| 00| 02]00] 01| 03|10/ 00
TN;-9 213|194 | 12 | 00 [ 26 | 00 | 64 | 108 | 00 [ 00 | 142 | 13 | 00 | 28 | 200
TN;-10 117 | 136 | 00 | 461 | 04 | 1.2 | 22 | 26 | 00 | 02 | 133 | 26 | 00 | 0.0 | 61
TN;-11 25 | 634 | 14 18 0.2 00 | 29.0 | 0.0 0.0 12 0.3 0.2 0.0 0.0 0.0
TN;-12 00 | 945 | 03 | 00 | 00| 01| 00| 00| 12| 00| 04| 04| 00| 06 | 25
TN;-13 432 | 45 | 08 | 132 | 05 | 00 | 66 | 00 | 00 [ 45 | 130 | 62 | 00 | 00 | 74
TN;-14 362 | 26 | 06 | 290 08 | 1.0 | 04 | 20 | 12 [ 00 | 87 | 86 | 00 | 00 | 89

TN;-15 298| 25 | 07 | 287 | 04 | 02 | 29 | 54 | 03 [ 00 | 110 | 28 | 02 | 00 | 148
TN;-16 05 | 959 [ 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 0.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.3 0.3 15
TN;-17 501 | 34 | 05 | 02 [ oo | 00| 38 | 05 | 20 [ 07 | 76 | 47 | 1.2 | 00 | 163
TN;-18 267 | 12 | 00 | 462 | 00 | 09 | 1.3 | 00 | 00 [ 03 | 93 | 70 | 00 | 17 | 55
TN;-19 416 | 04 | 02 | 86 [ 06 | 00 | 54 | 64 | 08 [ 07 | 110 | 30 | 1.0 | 00 | 203
TN;-20 4.7 | 32 | 00 | 50 [ 00 | 03 | 84 | 00 | 09 [ 27 [ 120 19 | 00 | 00 | 188
TN;-21 02 | 921 | 03 15 0.0 0.0 0.0 0.0 13 0.0 0.0 0.2 1.0 0.2 3.2
TN;-22 00 | 637 | 00 | 08 |07 | 18 |262| 00| 25| 03| 08| 00| 00| 00| 31
TN;-23 501 | 34 | 05 | 02 [ 00 | 00| 38 | 05 | 20 [ 07 | 76 | 47 | 1.2 | 00 | 163
TN;-24 267 | 12 | 00 | 462 | 00 | 09 | 13| 00 | 00 [ 03 | 93 | 70 | 00 | 17 | 55
TN;-25 416 | 04 | 02 | 86 [ 06 | 00 | 54 | 64 | 08 [ 07 [ 110 | 30 | 1.0 | 00 | 203
TN;-26 46.7 | 3.2 0.0 5.0 0.0 0.3 8.4 0.0 0.9 27 | 120 | 19 0.0 0.0 | 188
TN;-27 02 | 91|03 | 15 | 00| 00| 00| 00| 13| 00| 00| 02| 10 [ 02 | 32
TN;-28 00 | 637 | 00 | 08 |07 | 18 |262| 00| 25| 03| 08| 00| 00 [ 00 | 31
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Anexo 33. Analisis semicuatitativo con MEB-EDS en extracto generados de la interaccién

de caliza y lixiviado Nj.

Elementos| Al [ Ca | Cr [Cu| Cl | Fe | K |Mn|Mg| Na| Ni | P S Si | Ti|V | Zn
CN;-1 126 | 02 | 04 | 00 | 00 [674 | 01 | 04 | 02 | 26 | 09 [ 05 [ 61 | 33 | 00 | 00 | 54
CN;-2 25 | 20 | 02| 00| 00 |782| 05| 00|04 | 00| 00| 00| 03]135| 00 [ 00 [ 22
CN;-3 05 | 05 | 04 | 945 00 | 1.3 | 00 [ 00 [ O5 | 15 | 04 | 00 | 02 | 00 | 00 [ 02 | 0O
CN;-4 135 05 | 00 | 00 | 34 [ 226 | 14 | 24 | 09 | 236 | 27 | 06 | 49 | 26 | 00 | 00 | 211
CN;-5 333 24 | 00| 00| 00 |189| 15 | 20 | 25 | 34 | 04 | 00 [ 70 [ 55 | 00 | 07 | 224
CN;-6 209 | 28|02 00| 12 (38| 11|02 | 11|59 | 00| 12| 46 | 43 | 02 | 05 | 188
CN;-7 228 | 23| 00| 00| 02| 78|07 |05 |08 |191]| 00| 00 ]| 77 | 31|01 |00 348
CN;-8 175 | 46 | 02 | 00 | 06 [ 08 | 16 | 02 | 22 | 169 | 00 | 16 [ 65 [ 43 | 0.7 | 00 | 424
CN;-9 246 | 21 | 00 | 00 | 07 | 07 [ 04 | 01 | 30 | 132 | 04 | 11 [ 89 | 05 | 02 | 00 | 440
CN;-10 | 0842|0165 00 | 00 | 0.0 |9464| 00 | 00 | 00 [0013|0387|0029|0323|0.119|348L| 00 [ 00
CN;-11 | 070 | 018 | 0.76 | 0.00 | 0.00 | 87.96 | 0.19 | 0.00 | 064 | 1.00 | 0.36 | 0.83 | 0.00 | 6.82 | 0.19 | 0.38 | 0.00
CN;-12 | 3403 | 205 | 1.81 | 000 | 0.00 | 1892 | 0.23 | 0.33 | 2.37 | 19.33| 030 | 0.00 | 17.01 | 3.62 | 0.00 | 0.00 | 0.00
CN;-13 | 0.00 | 9492 | 000 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.52 | 0.00 [ 000 | 0.72 | 293 | 0.00 | 0.91 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
CN;-14 | 1589 | 210 | 035 | 0.00 | 0.00 | 63.73 | 0.00 | 0.96 | 0.00 | 243 | 0.00 | 0.00 | 573 | 6.07 | 145 | 1.28 | 0.00
CN-15 | 1346 | 046 | 000 | 0.00 | 342 | 2265| 1.36 | 2.37 | 085 [ 2357 273 | 057 | 486 | 255 | 0.00 | 0.00 |2L.14
CN-16 018 [ 9469 | 0.16 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 010 | 1.84 | 1.71 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1.32 | 0.00 | 0.00 | 0.00
CN-17 | 3335|243 | 000 | 000 | 0.00 | 1886 | 1.46 | 1.99 | 248 | 343 | 042 | 0.00 | 7.01 | 553 | 0.00 | 0.65 | 22.40
CN-18 | 2086 | 281 | 019 | 0.00 | 1.24 | 36.85| 1.15 | 019 | 1.08 | 594 | 0.00 | 1.21 | 460 | 433 | 019 | 054 | 18.83
CN-19 | 2283|232 | 000 | 000 | 0.24 | 7.82 | 0.70 | 047 | 082 | 19.13| 0.00 | 0.00 | 7.68 | 3.13 | 0.05 | 0.00 |34.82
CN-20 | 1745| 464 | 021 | 000 | 0.60 | 0.78 | 1.59 | 0.17 | 2.22 | 1693 | 0.00 | 159 | 6.53 | 4.26 | 0.66 | 0.00 |42.38
CN-21 | 2458 | 206 | 000 [ 000 | 0.75 | 0.75 | 0.40 | 0.10 | 2.99 | 1324 043 | 111 | 883 | 0.54 | 0.18 | 0.00 |43.99
CN-22 | 26.25| 385 | 1.03 | 000 | 1.17 | 36.14 | 0.06 | 1.24 | 000 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 | 7.34 | 7.47 | 0.00 | 033 [ 15.12
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Anexo 34. Imagen y espectros obtenidos con MEB-EDS de extractos generados de lutita en

contacto con Nj.

16.06
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Anexo 35. Imagen y espectros obtenidos con MEB-EDS de extractos generados de terrero y

lixiviado Nj.

il bl 0w
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Anexo 36.Imagen y espectros obtenidos con MEB-EDS de extractos generados de caliza en

contacto con lixiviado Nj.

l‘;].;ﬁdlli.ulll.lll.a [ rrefon crmnafaflom on o
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Anexo 37. Espectros obtenidos con MEB-EDS de extractos generados de caliza en contacto

con lixiviado Nj.

16.00

281



Anexo 38. Imagenes, espectros, patrones de dispersion electrdnica, y quimica obtenido

con TEM-AR, en extractos de terrero La Concha

0

c

N’W "KWM%WJ'W A

Element Counts K-Rel kK-Std Wt % Atom % Mo, of

Assscbcnd

x.0 .0 Cations

0 -K 120 1,000 -— [ 206 ===

Mg —K 5 0,455 -—— 0,95 0,89 0,298
Ca—K 208 0,341 -—— 29,88 16,99 5,660
Fe—k 32 0,404 —— 5.45 2,22 0,740
As—K 7 0,621 -—— 1.83 0,56 0,186
5 K 56 0,390 —— 9.21 6,54 2,180
Zrn—K 10 0,49 —— 2.09 0,72 0,243
Total 100,00 100,00 9,306

The number of cation results are based upon 2d Oxygen atoms
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Anexo 39. Sitios de muestreo de los lixiviados naturales.

19/08/2010 1053
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Anexo 40. Sitios de muestreo de rocas y terreros
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Anexo 41. Imagen base a partir de donde fue generado el mapeo elemental con la técnica
de MEB-EDS.
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2040 2
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"Prob C 8.825e-08A
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Prob Diam.{um} @
Dwelllms) §.66
% Stage Ho.l
X 1 45.5272 rm
Y : 44.6971 rn
2 1 10.4745 mm
Direction: Single
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Y:2.00
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