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Resumen

La Unidad Minera de Taxco, Guerrero, era uno de los productores de metales mds importantes de
México desde épocas prehispanicas. En 2006 Industrial Minera México (IMMSA), cerré sus
operaciones en este distrito minero y los trabajadores se declararon en huelga. Los metales que
destacaban en su produccién eran plata, plomo y zinc. Debido a que estas actividades se llevaron a
cabo por siglos, éstas generaron cantidades considerables de residuos y problemas ambientales
relacionados a la explotacion minera, como lo es el drenaje acido. El drenaje acido de mina (DAM)
es calificado a nivel mundial, por su acidez y alta concentracién de metales y metaloides, como uno
de los grandes problemas ambientales que involucran a la industria minera.

El DAM proveniente de una mina inactiva (Socavéon 1412) en Taxco, Guerrero, ha provocado
afectaciones al ambiente, principalmente contaminacion por hierro, aluminio y zinc, de cuerpos de
agua superficiales como el Rio Taxco; por lo que se han realizado distintos tratamientos pasivos para
su remediacion. En 2015 se implementd un proceso de neutralizacion con material geoldgico
proveniente de la zona; sin embargo, este tratamiento no fue del todo eficiente. En 2016 se
construyé un sistema de 9 piletas con roca caliza de la zona para aumentar el pH en etapas, lo que
favorece la homogenizacién, sedimentacion y neutralizacion del DAM.

El objetivo de la presente investigacidon es estudiar los procesos geoquimicos, con énfasis en la
precipitacién de los elementos potencialmente téxicos (EPT’s) (hierro, aluminio y zinc) del DAM,;
gue controlan su movilidad para identificar las condiciones de la posible remocién de estos
elementos en procesos de remediacion pasiva.

Se tomaron muestras del DAM y caliza de la zona utilizada en el sistema de piletas, esta ultima tiene
una concentracion de 411 250 mg/kg de Cay 17 375 mg/kg de Mg; el DAM tiene un pH de 2.54 y
una conductividad eléctrica de 5.92 mS/cm, una concentracion de SO,> de 5 386 mg/L, Fe 700 mg/L,
Al 116 mg/Ly Zn 1 015 mg/L.

A partir de cdlculos tedricos y titulaciones acido-base, se determinaron los valores de pH de inicio y
fin de precipitacién de los hidroxidos de los EPT’s de interés; posteriormente se realizaron pruebas
de movilidad en el laboratorio, en ellas se evalué la interaccion del DAM con roca caliza con un
tamafio de particula de 2 mm (malla 10) a pH de 2.68, 4.07, 5.38, 6.06. Los sobrenadantes se
analizaron por espectrometria de emisién atdmica (ICP-OES) y los sélidos por microscopia
electrénica de barrido (MEB). De estos resultados se observé que el Fe precipita, favoreciendo su
remocién en un 99 %, a valores de pH de 4.58, de igual forma el Al a partir de pH de 5.80 se remueve
99 % en el caso del Zn, éste permanece en disolucidn y sélo disminuye entre un 30 y 50 % a valores
de pH mayores a 6.70. Se determind que el inicio de precipitacion del Zn es a pH mayor de 6.66; sin
embargo, la caliza genera una reaccién de amortiguamiento, por lo que no es posible tener un valor
mayor a pH 6.71.

En cuanto a los sélidos obtenidos, se especula que se forman oxi-hidroxisulfatos de Fe y Al a valores
de pH mas acidos (pH 2.68), seguidos por oxi-hidréxidos e hidroxidos a pH mayores de 4.07; asi
como la constante formacién de yeso en el tratamiento. Debido a que estos sdlidos tienen baja
cristalinidad, su identificacion tiene limitaciones.

Adicionalmente, para estudiar los procesos geoquimicos de forma controlada y minimizando
interferencias de la matriz natural del DAM, en el laboratorio se preparé un DAM sintético, cuyas
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concentraciones son similares al DAM muestreado (SO4* de 9 644.9mg/L, Fe 820 mg/L, Al 85 mg/L
y Zn 1 005 mg/L), con un pH de 1.37 y una conductividad eléctrica de 26.6 mS/cm. El DAM sintético
interacciond con la caliza y se caracterizaron del mismo modo los sobrenadantes y los solidos
precipitados.

La comparacién del comportamiento entre el DAM sintético y el DAM real, nos indicé que la
presencia de los diferentes cationes y concentracion de sulfatos, interfieren en la remocion de los
elementos potencialmente téxicos de interés (hierro, aluminio y zinc).

En la caracterizacién de los sdlidos precipitados, los resultados son congruentes con lo observado
en disolucién. Es importante mencionar que en valores de pH entre 3y 5 se tiene la presencia tanto
de Al como de Zn en los sélidos, lo que nos indica que existen otros fenédmenos como coprecipitacién
o sorcion de estos elementos en la interaccién del DAM con los filtros de caliza.
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Capitulo 1. Introduccién

Desde la prehistoria (Edad de Piedra y Edad de Bronce) el hombre ha excavado o minado minerales
y metales para su uso en herramientas o armas, principalmente cobre, plomo, cobalto, estafio, zinc
cuarzo, cuarcita. Después de la Segunda Guerra Mundial la explotacién de minerales se incrementd
de manera incontrolable, y en el periodo de 1959-1990 la produccién de metales no ferrosos (zinc,
cobre, plomo, estaio, niquel y aluminio) aumenté ocho veces en la historia de la humanidad. Hoy
en dia se reconoce que esta industria provee abundancia econdmica e impulso tecnoldgico en todo
el mundo, por lo que su demanda continda incrementandose (Sheoran & Sheoran, 2006; Kefeni et
al., 2017; Dold, 2017). A pesar de los beneficios que genera a un pais la industria minera, la gran
cantidad de residuos que se producen de esta actividad son tdxicos al ser humano y su alrededor.

La Secretaria de Economia ubica a México entre los 10 principales productores de 16 diferentes
minerales (plata, bismuto, yeso, plomo, zinc, oro, cobre, entre otros) y el sector minero-metalurgico
contribuye al 4 % del Producto Interno Bruto Nacional, por lo que la industria minera en nuestro
pais es de suma importancia (Secretaria de Economia, 2017).

Taxco era uno de los distritos mineros mds importantes desde 1530, éste se ubica en el limite de los
terrenos Mixteca y Guerrero (Commons, 1989). Los yacimientos minerales de la region son vetas
hidrotermales con sulfuros de Pb/Zn encajonadas en lutitas, calizas y areniscas. Los metales que se
han reportado son plomo, plata nativa, cobre, hierro y zinc. Algunos de los sulfuros presentes son
pirita (FeS,), esfalerita (ZnS), galena (PbS), en la ganga se pueden encontrar cuarzo (SiO,), calcita
(CaC0s), magnetita (Fes04) y rodocrosita (MnCOs). La esfalerita y galena son los minerales mas
importantes de mena de Zn y Pb, los cuales son abundantes en Taxco, la oxidacion de estos
minerales puede disminuir el pH y aumentar la movilidad de algunos de los elementos presentes en
la geologia de la zona (Armienta et al., 2003; Romero, 2004; Corrales Pérez, 2015; Farfan Panama et
al., 2013).

La actividad minera es reconocida mundialmente como uno de los principales productores de
contaminantes en el ambiente y la presencia de minerales sulfurados y residuos mineros (jales), asi
como minas inactivas, han generado a lo largo del tiempo drenaje acido de mina (DAM) . En 1989,
se estimd que cerca de 19 300 km de arroyos y rios y 72 000 hectareas de lagos y reservorios en
todo el mundo fueron severamente dafiados por estos drenajes acidos. Debido a que las actividades
mineras, minas inactivas y residuos han aumentado, también las cantidades de contaminantes en
el mundo. En México, entre los afios 2003 y 2006 se reportaron ante la SEMARNAT 755 emergencias
de contaminacidon ambiental por residuos que afectaron suelos, aguas, sedimentos, zonas agricolas,
etc. (SEMARNAT, 2010; Sheoran & Sheoran, 2006; Kefeni et al., 2017).

El DAM es consecuencia de la oxidacion quimica y bioldgica de minerales sulfurados en presencia
de oxigeno y agua. Se caracteriza por un pH acido, con concentraciones altas de sulfatos y metales,
principalmente Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Pb, Cd y Ni, que cambian dependiendo de la geologia de la regién;
asi como su alta toxicidad para los ecosistemas y seres humanos que se encuentren alrededor. En
estudios anteriores se determiné que el DAM de Taxco, Guerrero, tiene concentraciones altas de
Fe, Aly Zn (Corrales Pérez, 2015). El estudio de estos elementos es de suma importancia, ya que la
formacién de éxidos y oxi-hidroxidos de estos elementos puede afectar el comportamiento de otros
metales y generar un impacto visual en las comunidades, asi como afectaciones en el medio
ambiente; por lo que el tratamiento del DAM es fundamental.
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Aungue el Fe y Zn son fundamentales en nuestro organismo, el exceso de estos elementos puede
llevar a problemas graves de salud; por ejemplo, exposiciones crdnicas del hierro pueden desarrollar
dano en corazén e higado. En el caso del zinc provoca enfermedades gastrointestinales y puede
provocar deficiencia de cobre en el cuerpo. Se sabe que el aluminio es un elemento neurotdxico y
se acumula en los rifiones, puede causar asma, cancer y existe una relacidn de este elemento con el
Alzheimer (Simate & Ndlovu, 2014; Ponka et al., 2015; Johnson & Hallberg, 2005).

Los tratamientos pasivos para la remediacion del DAM han sido utilizados desde la década de los
90’s, tienen como beneficios mantenimiento y operacién de bajo costo, también estos
procedimientos son adecuados para minas abandonas y flujos de DAM continuos. Uno de los
beneficios que brinda la aplicacidn de tratamientos pasivos es que los impactos ambientales suelen
ser menores y los materiales utilizados son minerales ambientalmente apropiados para una posible
restauracién ecolégica, ya que algunos sedimentos generados tienden a tener propiedades de bio-
mineralizacién. (Cravotta Ill, 2010; Cravotta Il & Trahan, 1999; Gazea et al., 1996).

La presente investigacidn estudia el proceso que se lleva a cabo en la interacciéon del DAM de Taxco
de una mina inactiva, en un tratamiento pasivo con roca caliza; asi como el comportamiento y
movilidad que tienen el Fe, Al y Zn en este tipo de remediacion.

1.1. Objetivo
Estudiar la movilidad de los elementos potencialmente téxicos (hierro, aluminio y zinc) en el drenaje
acido de mina de Taxco, Guerrero, después de su tratamiento con roca caliza, para proponer un
mecanismo del proceso de remediacion.

1.1.1. Objetivos particulares

e Caracterizar el drenaje acido de mina presente en Taxco, Guerrero

e Evaluar la movilidad de los elementos potencialmente téxicos (hierro, aluminio y zinc) del
drenaje acido de mina en un tratamiento pasivo con roca caliza a través de un disefo
especifico con 9 piletas implementado para su remediacion

e Identificar las condiciones geoquimicas para la posible remocidn de los elementos
potencialmente tdxicos (hierro, aluminio y zinc) por un proceso de precipitacién.

1.2. Hipétesis
La interaccion de caliza con el drenaje dcido de mina proveniente de Taxco, Guerrero; aumentara el
pH, lo que propiciard la precipitacion de los elementos potencialmente tdxicos (hierro, aluminio y
zinc).
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Capitulo 2. Marco teérico

2.1. Sitio de estudio

2.1.1. Antecedentes

Taxco estuvo poblada por nahuas hasta la conquista de Tenochtitlan en 1519. En 1530, cuando
Hernan Cortés llegé a Taxco en busca de metales para la fabricacién de armas, se iniciaron los
primeros procesos de explotacidon de minerales de plata. A partir de 1534, cuando Herndan Cortés
toma posesion de la Ciudad de México, se localizaron yacimientos de estaino y hierro, ademas minas
ricas de plata comenzaron a ser descubiertas, por lo que su extraccidén se incrementd de forma
importante; esto generd la llegada de numerosos trabajadores, pobladores y comerciantes (Flores
Clair, 2000; Commons, 1989.

En el siglo VIII existieron periodos de crisis, los mineros se enfrentaron con dificultades para
mantener activas las minas, la calidad del mineral disminuia, los costos de produccion y extraccion
aumentaban, derrumbes y hundimientos provocaban desercion de los trabajadores. A pesar de los
problemas presentes en la produccion de minerales, este distrito minero fue uno de los mas
importantes desde la Colonia (Quiroz Rosas, 2015; Flores Clair, 2000; Commons, 1989).

En 1892 se promulgd la Ley Minera que permitia la introduccion de negocios extranjeros al sector
minero. A principios del siglo XX se introdujo el proceso de flotacién para la produccion de Pb y Zn;
lo que permitié que se procesaran 1 000 toneladas diarias de mineral. El complejo minero consistia
en varias minas subterraneas y la planta de flotacién, éstas pertenecientes a Industrial Minera
México (IMMSA) (Romero, 2004)

En el periodo de 1992 a 1996 se produjeron 369 kg de oro, 137 194 kg de plata, 19 099 toneladas
de plomo, 1 681 toneladas de cobre y 66 957 toneladas de zinc. En 2006 IMMSA demandd ante la
Junta Federal de Conciliacién y Arbitraje, el cierre de las operaciones de las minas en Taxco, debido
al agotamiento de las reservas explotables. En julio de 2007 los trabajadores se declararon en
huelga, la cual sigue a la fecha (Grupo México, 2015; Pavén, 2008; Gomez Mena, 2007).

2.1.2. Ubicacién geografica

El municipio de Taxco de Alarcén se encuentra en el estado de Guerrero (Figura 2.1), representa el
1.3 % de la superficie del estado y se localiza aproximadamente a 160 km al norte de su capital. Sus
coordenadas geograficas son 18° 41', 18° 21' de latitud norte y 99° 25'; 99° 46' de longitud oeste y
una altitud de 1 752 msm. Colinda al norte con los municipios de Tetipac, Pilcaya y el estado de
Morelos; al este con el estado de Morelos y el municipio de Buenavista de Cuéllar; al sur con los
municipios de Iguala de la Independencia, Teloloapan e Ixcateopan de Cuauhtémoc, al oeste con
Pedro Ascencio Alquisiras y Tetipac (Figura 2.2) (INEGI, 2009).
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Figura 2. 1. Ubicacion geogrdfica del estado de Figura 2. 2. Ubicacién geogrdfica del municipio de

Guerrero en la Republica Mexicana (Travel by Mexico, Taxco de Alarcon en el estado de Guerrero (INEGI,
2012) 2009)
2.1.3. Clima

El clima de Taxco de Alarcdn (Figura 2.3), presenta temperatura entre 18 y 26 °C, la época de lluvias
abarca los meses de mayo a septiembre con precipitaciones promedio anuales de 800 a 1 500 mm.
Se presentan una gran variedad climas que a continuacién se describen y presentan por porcentaje
de superficie (INEGI, 2009) :

e C(wsa): clima templado subhimedo con lluvia en verano, de mayor humedad. 26.68 % de la
superficie municipal

e ACwi: clima semicélido subhimedo con lluvias en verano, de humedad media. 24.68 % de
la superficie municipal

e A(wo): clima calido subhimedo con lluvias e verano, de menor humedad. 21.19 % de la
superficie municipal

e A(wi): clima cdlido subhumedo con lluvias en verano, de humedad media. 15.88 % de la
superficie municipal

e ACw;: clima semicalido subhimedo con lluvias en verano, de mayor humedad. 11.57 % de
la superficie municipal
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Figura 2. 3. Climas presentes en Taxco de Alarcon, modificado (INEGI, 2009)

2.1.4. Hidrografia

La hidrografia de Taxco, que se presenta en la Figura 2.4, se encuentra controlada por su litologia.
Taxco pertenece a la Region Hidroldgica de las Balsas., la cuenca esta formada por los rios Balsas-
Mexcala y Grande de Amacuzac y la subcuenca por los rios Cocula o Iguala y Alto Aacuzac. Un 80 %
de la red hidrografica esta constituido por arroyos y rios intermitentes (Axixintla, Capulines, El Afiil,
El limén, Granadas, Grande, Huixteco, La Cueva de la Vieja, La Gotera, Landa, las Bocas, Los
Aguacates, Los Naranjos, Marmaijita, San Jerénimo, San Juan, Taxco y Zapotitla) y 20 % por rios
perennes (Acatlan, Almolonga, Amacuzac, Campuzano, Chitosto, Encino Solo, La Trampa, Plan de
Campos, San Juan, San Pedro Atengo, Taxco, Temixco y Zacapalco) (INEGI, 2009; Méndez Ramirez,
2017).

Figura 2. 4. Hidrografia de Taxco de Alarcon, modificado (INEGI, 2000)
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2.1.5. Edafologia
Los suelos dominantes de Taxco de Alarcén (Figura 2.5) son Phaozem, Cambisol, Luvisol y Leptosol
(INEGI, 2009). La Guia para la interpretacién de la Cartografia Edafoldgica basado en la clasificacion
de suelos de la FAO define a estas unidades de suelo de la siguiente manera (INEGI, 2004):

Phaozem: es el cuarto tipo de suelo mds abundante en el pais. Tiene una capa superficial oscura,
suave, rica en materia organica y en nutrientes. El uso dptimo de estos suelos depende en muchas
ocasiones de otras caracteristicas del terreno y sobretodo de la disponibilidad de agua para riego.

Cambisol: son suelos jovenes, poco desarrollados y se pueden encontrar en cualquier tipo de
vegetacidn o clima, excepto en los de zonas aridas. Se caracterizan por presentar en el subsuelo una
capa con terrones que presentan vestigios del tipo de roca subyacente y que ademas puede tener
pequeinas acumulaciones de arcilla, carbonato de calcio, hierro o manganeso. Son de moderada a
alta susceptibilidad a la erosion.

Luvisol: son suelos con acumulacién de arcillas. Se encuentran en zonas templadas o tropicales
lluviosas. La vegetacion es generalmente de bosque o selva y se caracterizan por tener un
enriguecimiento de arcilla en el subsuelo. Son frecuentemente rojos o amarillentos, aunque
también presentan tonos pardos.

Leptosol: el material original puede ser cualquiera, tanto rocas como materiales no consolidados
con menos del 10 % de tierra fina. Se encuentran por lo general en zonas altas o medias con una
topografia escarpada y elevadas pendientes. Se encuentran en todas las zonas climaticas v,
particularmente, en areas fuertemente erosionadas.

Figura 2. 5. Edafologia de Taxco de Alarcén, modificado (INEGI, 2009)

2.1.6. Geologia
Guerrero se encuentra entre la Faja Volcanica Transmexicana y la Sierra Madre Sur, en esta ultima
se encuentra Taxco de Alarcdn; pertenece a las subprovincias de Sierras y Valles Guerrerenses y
Depresién del Balsas, y estd conformado por Sierra alta compleja con cafiadas, Sierra de cumbres
tendidas, Meseta de aluvidén con lomerio y Valle de laderas tendidas con lomerio (Figura 2.6) (INEGI,
2000; INEGI, 2009).
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Las edades geoldgicas de las formaciones rocosas de Taxco van desde el Cretacico Inferior hasta el
Terciario (Figura 2.7), se han calculado mediante métodos de datacién, con edades que oscilan entre
36-135 Ma (Corrales Pérez, 2015).

En 1960 Fries clasifico a las formaciones geoldgicas en la regién de Taxco-Guerrero como Tilzapotla,
Balsas, Mexcala y Morelos. Las rocas mas antiguas son esquistos (134 Ma), sobre ellos descansan
rocas sedimentarias que pertenecen a las Formaciones Morelos y Mexcala (Romero, 2004; INEGI,
2009).

Esquisto Taxco. Fries propuso el nombre de Esquisto Taxco y lo define como “rocas aflorantes al
oriente y sureste de la ciudad de Taxco, donde dichas rocas han quedado al descubierto por la
erosion. Ademas, asoman también al oriente de Taxco el Viejo en un drea casi del doble de la ciudad
de Taxco”. Lo describié como sericitico de color gris con intercalaciones de filitas, compuesto por
cuarzo, feldespato sericita, todos enclavados en una matriz sericitica mds densa, aunque también
hay esquisitos cloriticos y talcosos. El esquisto presenta numerosas vetillas de calcita y lentes de
cuarzo que concuerdan con la esquistosidad. Este tipo de rocas constituyen a los niveles
estructuralmente superiores y se reconocen en la ciudad de Taxco sobre la carretera federal México-
Acapulco (Fries, 1960; Détor Almazan, 2007).

Roca Verde Taxco Viejo. Constituye los niveles estructuralmente mds bajos y rocas. Esta compuesta
por interestratificacién de tobas, brechas y corrientes lavicas, casi todas de composicién andesitica;
sobreyace al esquisto Taxco en una inconformidad angular, de acuerdo con su posicidn estratigrafica
le han asignado una edad del Jurasico Superior. Se ubica en la Barranca Honda o Cafiada de los
Aguacates al oriente del poblado de Taxco el Viejo (Fries, 1960; Pérez Martinez, 2002).

Formacién Morelos. En 1960 Fries propuso el nombre de Formaciéon Morelos y la define como una
sucesion de estratos potentes de caliza y dolomita aflorando de los estados de Morelos, México y
Guerrero. Esta formacion aflora en la parte oriental y suroccidental de Taxco, Guerrero.

Formacién Mexcala. Sucesién de capas interestratificadas de lutitas calcdreas, limolitas y areniscas
La base de esta formacidn es calcdrea, mientras que su cima es arcillosa; estas variaciones litolégicas
son muy importantes en el control de la mineralizacidon producida en el distrito. Su nombre le hace
referencia al poblado Mexcala y al Rio Balsas, se encuentra en la parte central de Taxco, se encuentra
expuesta al suroeste de la cuidad de Taxco. Las areniscas de aproximadamente 105 Ma contienen
cuarzo, feldespato y fragmentos liticos de origen volcanico y sedimentario. (Fries, 1960; Détor
Almazan, 2007).

Formacién Balsas. Variedad de rocas cldsticas continentales entre las que incluyen: yeso, caliza
lacustre, conglomerado volcanico, tobas y otras. Esta separada de las otras formaciones por una
inconformidad horizontal. Aflora en la parte centro-norte de Taxco y se encuentra en forma de
franja en direccién este-oeste al norte de la ciudad. Las rocas de esta formacién yacen sobre las
rocas sedimentarias del Cretacico (Fries, 1960; Corrales Pérez, 2015).

Formaciodn Tilzapotla: Serie de ingibritas, derrames rioliticos y tobas de la misma composicion. Es
una secuencia de extensos afloramientos de brechas tobaceas, flujos de riolitas e ignimbritas,
sobreyaciendo en concordancia a la Formacién Balsas. Aflora al norte de Taxco y ocupa mayor
extensidn y sobreyace en todas las unidades litolégicas del area (Fries, 1960; Détor Almazan, 2007).
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Figura 2. 6. Fisiografia de Taxco de Alarcon, modificado (INEGI, 2009)

Figura 2. 7. Columna estratigrdfica (Campa & Ramirez, 1979; Détor Almazdn, 2007)

El tipo de rocas que se presentan en el sitio son metamoérficas (metasedimentarias vy
metavolcanicas), ignea extrusiva (toba acida, brecha volcdnica basica y basalto) y sedimentaria
(caliza, dolomita, lutita-arenisca, conglomerado, arenisca-conglomerdo) (Figura 2.8) (INEGI, 2009).
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Taxco se ubica en el limite de los terrenos Mixteca y Guerrero, que forma parte del cinturén de
depdsitos epitermales polimetélicos de Pb/Zn con cantidades variables de Ag y Au (Farfan Panama
et al., 2013).

Los yacimientos minerales de la regién son principalmente vetas hidrotermales con sulfuros de
Pb/Zn encajonadas en lutitas, calizas y areniscas formadas a bajas temperaturas (200-260 °C)
(Romero et al., 2008).

La mineralogia varia dependiendo de los depdsitos y es muy heterogénea. Los metales que se han
reportado en Taxco son: plomo, plata, cobre, hierro y zinc. Los sulfuros presentes son pirita (FeS,),
esfalerita (ZnS), galena (PbS) (Romero, 2004), calcopirita (CuFeS,), pirrotita (FeiS), arsenopirita
(FeAsS), argentita (Ag.S), plata nativa (Ag), polibasita ((AgCu)16Sb,S11), proustita (AgsAsS,), barita
(BaSO.)y piragirita (AgsSbSs), boulangerita (PbsSbiSi11), freibergita (AgsCusFSbsS:3), tetraedrita
((CuFe)12SbsS13) (Armienta et al., 2003; Corrales Pérez, 2015; Romero et al., 2008).

En cuanto a los minerales transparentes! encontramos que los mayores son cuarzo (SiO,), calcita
(CaCOs) y feldespato potasico (KAISi;Os), y entre los menores sericita (KAl,(AlSiz010)(OH),), albita
(NaAlSi3Os), clorita, fluorita (CaF,), illita, epidota, tremolita (Ca2MgsSis02,(0H)2) y biotita (Armienta
et al., 2003; Corrales Pérez, 2015; Romero et al., 2008; Pérez Martinez, 2002).

El estudio de Farfan et al. en 2013, sobre la mineralizacion metdlica de los depdsitos del area de
estudio, indica que los mantos mineralizados estdn compuestos de placas xenomorficas de esfalerita
rica en hierro, asi como placas de galena.

También se observan parches de calcopirita que se transforman parcialmente a bornita y pequefos
parches de pirrotita y magnetita. En la parte inferior de las vetas se pueden encontrar placas de
esfalerita con galena, las cuales contienen pequenas fracturas rellenas de arsenopirita, tennantina,
teraeditra y pirita. Se tiene evidencia que ocasionalmente aparecen cristales y aglomerados
policiristalinos de estibinita, polibasita y argentita. En la parte superior de las vetas tenemos
presencia de esfalerita en menor cantidad con posible presencia de éxidos de zinc y/o hierro (Farfan
Panama et al., 2013).

! Los minerales transparentes dejan pasar la luz con facilidad y se puede ver a través de ellos (Lye, 1980).
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Figura 2. 8. Geologia de Taxco de Alarcon, modificado (INEGI, 2009)

2.2. Drenaje acido de mina
La mineria ha sido una de las actividades esenciales para el desarrollo del ser humano a lo largo de
la historia. Hoy en dia esta industria provee abundancia econdmica e impulso tecnoldgico en todo
el mundo, por lo que su demanda sigue incrementandose. A pesar de los beneficios que genera a
un pais la industria minera, la gran cantidad de residuos que se producen de esta actividad son
téxicos al ser humano y a su alrededor.

La explotacion de minerales metdlicos como oro, plata, cobre, niquel, entre otros; tiene como
consecuencia ambiental la formacion de drenaje acido de mina (DAM). EI DAM es generado por la
oxidacion quimica y bioldgica de residuos o minerales sulfurados en presencia de oxigeno, agua y
microorganismos promotores de esta oxidacidon (Akcil & Koldas, 2006; SEMARNAT, 2011). Aunque
el drenaje acido puede generarse de forma geogénica (drenaje acido de roca, DAR); la industria
minera es su principal productor.

Existen diversos factores que influyen en la formacion del DAM, uno de los mds importantes es la
geologia de donde proviene, ya que ésta va a determinar los elementos que se encuentran
presentes; por lo que el DAM va a ser caracteristico de cada zona. La generacién de acido y por lo
tanto la solubilidad de los elementos potencialmente toxicos del DAM, se expresan generalmente
por la reaccién de oxidacion de la pirita (FeS,), ya que es uno de los minerales sulfurados mas
abundantes de la Tierra (Corrales Pérez, 2015; Akcil & Koldas, 2006). La primera reaccidén que se
presenta es la oxidacion de la pirita al tener contacto con agua y el oxigeno del ambiente, esta
reaccion forma el Fe?, sulfato y protones (reaccién 2.1).

FeS, + %02 + H,0 - Fe?* +250,>” + 2H™ Reaccion 2.1

La presencia de estos iones provoca el aumento en la acidez y concentracién de estos elementos en
disolucidn. Posteriormente, el ambiente oxidante genera que el Fe?* se oxide a Fe®*.
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Fe?t + %02 +HY - Fe3*t + %HZO Reaccion 2. 2

Después de la reaccidn representada en la reaccién 2.2, el destino del Fe3*, dependiendo del pH y
concentracién, puede seguir dos direcciones: (i) puede precipitarse como hidroxido de hierro
(Fe(OH)s), goethita (FeOOH), ferrihidrita (Fe;Os¢H,0) o hidroxisulfatos como jarosita
((H,K,Na)Fes(S04)2(0OH)s), schwertmanita (FesOs(OH)sSO4) (reaccion 2.3) o (ii) permanecer en
disolucién y actuar como oxidante adicional de la pirita (reaccién 2.4) (Cravotta lll & Trahan, 1999).

Fe3* +3H,0 — Fe(OH)5 (s) + 3H* Reaccion 2. 3
FeS, + 14Fe®* + 8H,0 — 15Fe?* + 250,%” + 16H* Reaccion 2. 4

También es importante retomar que el Fe3* actla como agente oxidante de otros minerales
presentes en la zona como la galena (PbS), esfalerita (ZnS) y otros minerales que no tengan
presencia de hierro, como se observa en las reacciones 2.5y 2.6.

ZnS() + 8Fe3* + 4H,0 - Zn?* + 8Fe?* + 50,°” + 8H*  Reaccion 2.5
PbS(s) + 8Fe3* + 4H,0 —» Pb** + 8Fe?" + S0,*” + 8H™ Reaccién 2.6

La generacién del DAM a partir de la oxidacién de la pirita, disuelve minerales como carbonatos,
oxidos y aluminosilicatos, lo que provoca que las concentraciones de Mn?*, AI** y otros elementos,
se encuentren elevadas.

El DAM comunmente se desarrolla en sitios donde minerales como calcita (CaCOs) y dolomita
(CaMg(C0s),) se encuentran ausentes o deficientes en relacidn con la presencia de la pirita.

Se puede observar que otros factores importantes en la formacién del DAM, son el pH vy Ia
concentracién de los elementos potencialmente tdxicos y como se menciond, va a depender de las
condiciones geoquimicas del sitio (Cravotta Ill & Trahan, 1999).

Ferguson & Erickson, 1988, describen que la cantidad y calidad del DAM dependen de factores que
se pueden clasificar en primarios, secundarios o terciarios. En los factores primarios se consideran
los sulfatos, el oxigeno, agua, la temperatura, el pH y microorganismos.

Las caracteristicas mineraldgicas de los sulfatos pueden determinarse por el intemperismo y éste a
su vez por la cristalinidad, estructura y propiedades. Como ya se menciond, el pH y la temperatura
influyen en la solubilidad y movilidad de los elementos y compuestos presentes. El oxigeno y la
formacién de CO; interfieren en la actividad de los microorganismos que pueden aumentar o
disminuir su actividad (Consejo Minero, 2002).

El segundo factor es la presencia de minerales con capacidades de neutralizar el acido formado. El
mineral mds comun es la calcita, que al interaccionar con los portones (H*) del sistema produce
bicarbonato (HCOs5') y acido carbdnico (H2COs); si la presencia de estos minerales en la mina o en los
residuos mineros generadores de DAM es minima, este efecto amortiguador de pH, que podria
beneficiar la precipitacion de los metales es nulo. El tercero depende de los aspectos estructurales
y fisicos de la localizacién, ya que ésta influye en la produccién, migracion y dilucién del DAM (Wei
& Wolfe, 2013).
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En la Figura 2.9 se describen los tres factores mencionados y se puede observar que si el DAM estd
en contacto con un cuerpo de agua que no esté contaminado (pH 7), aguas abajo puede promover
la precipitacidén y acumulacidn de algunos elementos, ademas los elementos que se encuentran en
disolucién pueden ser sorbidos por plantas, consumidos por animales o infiltrarse a aguas
subterraneas (Favas et al., 2016).

Figura 2. 9. Diagrama de los factores que afectan la produccion, migracién y dilucién del DAM, modificado (Favas et
al., 2016)

Como se observa, el principal medio de transporte del DAM es el agua y se ha evaluado que las
minas inactivas son mas propensas a intensificar el problema, ya que las minas activas tienen
bombas y drenajes que eliminan la presencia de agua, sin embargo, una mina inactiva o abandonada
ya no tiene este tipo de mecanismos, el agua se acumula hasta que es descargada por entradas o
salidas de la mina; esto provoca que las minas inactivas contaminen durante un periodo mas largo
de tiempo (Akcil & Koldas, 2006; Cravotta Ill & Trahan, 1999).

Los impactos ambientales provocados por el DAM se ven reflejados en suelos, aguas superficiales y
subterraneas, ecosistemas terrestres y acuaticos, hasta llegar a cadenas tréficas (Figura 2.9). Estos
riesgos son sustanciales, ya que una de las caracteristicas importantes del DAM es su elevada
concentracién de elementos potencialmente téxicos como aluminio, arsénico, cadmio, cromo,
cobre, hierro, plomo, magnesio, mercurio, niquel, plata, selenio y zinc (Johnson & Hallberg, 2005).

El impacto que tiene el DAM en la calidad del agua es referente a las concentraciones de los
elementos potencialmente téxicos (EPT’s) presentes, ya que si éste llega a tener contacto con
cuerpos de agua y se tienen concentraciones altas de elementos disueltos, pueden afectar a la
agricultura y ganaderia de la zona (Favas et al., 2016).
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El DAM tiene severas implicaciones téxicas en la salud humana, el contacto y contaminacién con
este tipo de elementos tienen dos aspectos importantes. Primero, los metales y metaloides
persisten en los ecosistemas por periodos extendidos de tiempo; segundo, tienen la habilidad de
acumularse en cadenas bioldgicas en concentraciones elevadas y provocar enfermedades crénicas
y agudas (Alloway, 2010).

Los elementos potencialmente toxicos pueden interrumpir funciones metabdlicas en el cuerpo por
dos vias, (i) se acumulan en érganos y glandulas como el corazdn, cerebro, higado, rifiones, huesos
e interfieren en sus procesos metabdlicos; (ii) desplazan o inhiben la absorcion de minerales y
nutrientes esenciales. Como se menciond, los efectos toxicos de los EPT’s del DAM también afectan
a la flora y fauna de su alrededor, estos contaminantes se disuelven o re-disuelven cuando tienen
contacto con el agua; por ejemplo, en época de lluvias. Las plantas se ven afectadas en su
crecimiento ya que estos elementos ocasionan dafo celular, interrupcion en la homeostasis idnica,
asi como en la fisiologia y morfologia de la planta (Simate & Ndlovu, 2014).

En la Tabla 2.1 se describen brevemente algunos de los efectos daninos que pueden tener algunos
EPT’s en seres humanos y plantas, cabe mencionar que depende de la cantidad y el tiempo de
exposicién (Simate & Ndlovu, 2014; Alloway, 2010; Ponka et al., 2015).

A pesar de los dafios causados por los EPT’s presentes, el pH también provoca efectos dafiinos en
los ecosistemas. En los ecosistemas acuaticos, la acumulaciéon de los contaminantes es mediante
vias directas (agua) e indirectas (cadenas troéficas); el cadmio, cobre, plomo y zinc son metales que
generan dafos severos a estos ecosistemas, ya que reducen el crecimiento y la reproductividad de
los animales, provoca deformidades y muerte (Ponka et al., 2015; Langmuir, 1997).

En el agua y su biodiversidad el pH es muy importante, ya que los procesos que se generan en ella
suceden en un intervalo de pH de 6 a 9; cuando un ambiente esta fuera de este intervalo, provoca
consecuencias letales a los organismos que ahi residen. Si el agua tiene un valor de pH aproximado
de 5, plancton y musgos empiezan a invadir el ecosistema y provoca que algunas poblaciones de
peces desaparezcan; cuando son valores por debajo de 4.5, la presencia de peces es nula y los
musgos son los que predominan en el area. Por lo tanto, el intervalo ideal de pH esentre 5y 9y es
ahi donde el ecosistema acudtico tiene su maxima productividad y es seguro para la vida acuatica
(Simate & Ndlovu, 2014).

En el caso de las plantas, el pH del suelo es muy importante; ya que de éste depende la
disponibilidad de macro y micronutrientes. Por ejemplo, cuando un suelo tiene un valor de pH bajo,
el nitrégeno, potasio y fésforo no se encuentran disponibles para que la planta los absorba; el calcio
y magnesio, que son esenciales, se encuentran ausentes o deficientes en el suelo. Y cuando el pH
del suelo aumenta de la neutralidad, la solubilidad de estos elementos decrece y estos elementos
precipitan, provocando una deficiencia de ellos en las plantas; a excepcidon del potasio y azufre, ya
que se tienen mayor disponibilidad a valores de pH entre 6 y 9. Con respecto al aluminio, hierro y
manganeso estan disueltos y son liberados del suelo, lo que provoca que aumente la toxicidad de la
planta. Por otro lado, en valores de pH bajos, la actividad de organismos que oxidan la materia
organica decrece significativamente (Simate & Ndlovu, 2014; Johnson & Hallberg, 2005; Ponka et
al., 2015; Sparks, 2003).
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Tabla 2. 1. Efectos de elementos potencialmente toxicos provocados en seres humanos y plantas. (Simate & Ndlovu,
2014; Ponka et al., 2015; Johnson & Hallberg, 2005)

Elemento Efecto en seres humanos Efecto en plantas
Aluminio Relacionado con Alzheimer y problemas Disminuye el crecimiento en tallos y
neurotoéxicos raices
Arsénico Bronquitis, dermatitis, envenenamiento Afecta el crecimiento de planta y hojas?
Disfuncidn renal, enfermedades L, .
. . . , Disminucidn en semillas de
respiratorias, cancer de pulmoén, defectos . . -
. . ., , germinacidn, contenido de lipidos y
Cadmio dseos, aumento de la presidn sanguinea, . .
e crecimiento de la planta, induce
bronquitis, cancer en huesos, L, , .
. . produccién de fitoquelatinas
enfermedades gastrointestinales
Inhibe la fotosintesis, procesos de
Cobre Anemia, dafios en higado y rifiones, reproduccion y crecimiento de la planta,
irritacion gastrointestinal disminuye el area superficial de
tilacoides
Disminuye la actividad enzimatica y
Cromo Dafio en el sistema nervioso, fatiga e crecimiento de la planta, dafios en la
irritabilidad produccién de membranas, raices y
clorosis
Hierro Altas concentraciones provocan dafios en | Inhibe sorcidn, transporte y utilizacién
corazon e higado de nutrientes
Interfiere en la fotosintesis y
Manganeso Dafios al sistema nervioso crecimiento de la planta en altas
concentraciones
Provoca abortos espontdneos, cambios Disminucion de la actividad
Mercurio fisiolégicos menores, temblores, fotosistematica, absorcién de agua y
gingivitis, dafio al sistema nervioso, antioxidantes enzimaticos, acumulacién
acrodinia de fenol y prolina
En nifios produce retraso mental,
encefalopatia fatal, desarrollo retardado; ., )
s - . e Reduce la produccién de clorofila y
paralisis congénita, pérdida de audicidn . .
Plomo ; . . o crecimiento de la planta; incrementa el
neurosensorial, epilepsia, dafios agudos a .. .
. , N . superoéxido dismutasa
crénicos en higado, rifiones, sistema
nervioso y gastrointestinal
) o . Afecta el crecimiento de la planta,
Zinc Dafios en membranas nerviosas

raices y produccion

2 A pesar de ser un elemento no dafiino en plantas, en concentraciones mayores a las necesarias es téxico.
La concentracién va a depender de cada tipo de planta.
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Por lo tanto el drenaje acido de mina es un problema mundial que se debe de tratar, por ejemplo
en la Tabla 2.2 se muestran diferentes tipos de drenajes acidos de mina del mundo donde se
presentan sus caracteristicas importantes.

Tabla 2. 2. Caracteristicas quimicas de drenajes dcido de mina en diferentes partes del mundo (Kefeni et al., 2017)

DAM oH Concentracidn del contaminante (mg/L)
Metal S0,*
Al=15
Aznalcollar
N ’ 4 Cu=1 1000
Espafia (2000) 7n=20
. . Al=16-862
Sh&':i‘;ts'fz'gsg';‘o <4 Fe=10-800 8 700
Mn=5.4-227
Al=69-2 710
As=0.26-20
South Carolina Cd=0.003-1.4
E.U.A. (2002) ! 3.2-4.2 Fe=83-10 500 1 800-49 500
T Ni=0.05-2.12
Pb=0.03-4.08
Zn=2.6-1 060
. Fe=30 .
Florida, E.U.A. 6.46 Mn=1.62 Sin datos

2.3. Tratamientos del drenaje acido de mina
La generacién de DAM se puede prevenir mediante distintos procedimientos: (i) inundar y sellar
minas profundas, (ii) solidificacién de residuos mineros, (iii) aplicacion de surfactantes anidnicos,
(iv) coberturas de materia organica. La mayoria de estos procedimientos se basan en la remocién
del oxigeno y agua del sistema para que la oxidacion de la pirita o minerales sulfurados no suceda
(Johnson & Hallberg, 2005).

A pesar de que la implementacién de medidas preventivas para la formacidon del DAM ha sido
estudiada desde hace varios afios, estos procedimientos tienden a ser dificiles de ejecutar y
necesitan costos recurrentes (Johnson & Hallberg, 2005). Por lo tanto, el siguiente paso son los
procesos de tratamiento. En la Figura 2.10 se describen y clasifican los tipos de tratamientos, éstos
suelen dividirse en dos categorias: activos y pasivos y se subdividen en abiéticos y bioldgicos. La
eleccién del tratamiento va a depender de la composicion del DAM, su pH, la geologia y factores
econdmicos (Favas et al., 2016; Kefeni et al., 2017).
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Activos Pasivos

Adicién de . Drenajes
. ., . Biorreactores o
Aireacion sustancias anodxicos de

quimicas

Humedales

sulfurogénicos aerdbicos

caliza

Drenajes
abiertos de
caliza

Humedales

intercambio

idnico anaerdbicos

Reactores
= Pozo de caliza /humedales de
composta

=l Osmosis inversa

Humedal de Barreras
calizay reactivas
composta permeables

electrodialisis

Sistema de
produccién
alcalina sucesiva

Figura 2. 10. Tratamientos para la remediacion del DAM (Favas et al., 2016; Johnson & Hallberg, 2005)

Los tratamientos activos se refieren, entre otros, a una continua aplicacién de materiales alcalinos
para la neutralizacion del DAM y promover la precipitacion de metales. En estos tratamientos, los
reactivos mas utilizados son el hidréxido de calcio, hidréoxido de sodio, 6xido de calcio, carbonato de
sodio, e hidréxido y 6xido de magnesio. Los metales presentes precipitan en forma de hidréxidos,
carbonatos, 6xidos o sulfatos (Akcil & Koldas, 2006).

Los tratamientos activos bioldgicos, como los biorreactores, tienen tres ventajas potenciales: (i) son
mas controlados, (ii) los EPT’s pueden ser recuperados selectivamente y reutilizados, (iii) las
concentraciones de sulfatos en él pueden disminuir de forma significativa; las grandes desventajas
de este tratamiento es que se necesitan construcciones amplias y los costos de mantenimiento son
considerablemente altos (EPA, 2000; Johnson & Hallberg, 2005).

Por otro lado, los tratamientos pasivos han sido utilizados desde la década de los 90’s, tienen
beneficios de mantenimiento y operacién de bajo costo, también estos procedimientos son
adecuados para minas abandonas y flujos de DAM continuos (Kefeni et al., 2017).
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Uno de los beneficios que brinda la aplicacién de este tipo de tratamientos, es que los impactos
ambientales suelen ser menores y los materiales utilizados son minerales ambientalmente
apropiados para una posible restauracion ecoldgica, ya que algunos sedimentos generados tienden
a tener propiedades de bio-mineralizacidon. Una desventaja que tienen estos tratamientos es que se
necesitan largos periodos de tiempo para tener una remediacidn efectiva (Cravotta Ill, 2010).

Los tratamientos bioldgicos pasivos pueden ser humedales aerdbicos, humedales anaerdbicos,
reactores de composta, barreras reactivas permeables y sistemas de produccion alcalina sucesiva.
En los tratamientos abidticos pasivos se encuentran los drenajes andxicos, drenajes abiertos de
caliza, pozos de caliza, humedales de caliza y compostas. En la Figura 2.11 se esquematizan los
tratamientos abidticos pasivos (Favas et al., 2016).

Los drenajes de caliza abiertos (Figura 2.11) son sistemas simples, la caliza es agregada a lo largo del
paso del DAM. Se utilizan distintos tamafos de caliza (que en su mayoria se trata de CaCOs), como
se observa en la Figura 2.11 A; la caliza fina se disuelve rapidamente en comparacién de la caliza de
mayor tamafio. Por lo general este método se utiliza para agregar alcalinidad y neutralizar en la
parte baja de la corriente, el tiempo de residencia en este tipo de tratamiento es muy importante,
ya que las particulas pueden ser arrastradas a lo largo del drenaje (Cravotta Ill & Trahan, 1999). La
disolucién de CaCOs; aumenta el pH, neutraliza el DAM e incrementa las concentraciones de
elementos alcalinos (HCOs+0H) y Ca?* mediante las siguientes reacciones:

CaCOsyy + 2H* - Ca?* + H,CO; Reaccién 2. 7
CaC03(S) + H,CO5 x— Ca?* + 2HCO3~ Reaccion 2. 8
CaC03(s)+H20—>Ca2++HC03_+0H‘ Reaccién 2.9

La disolucion de CaCOs en sistemas abiertos (reaccion 2.8) depende del pH, de la presion parcial del
CO, y de las actividades del Ca** y HCOs". Generalmente esta disolucién va a disminuir el pH vy la
presion parcial del CO; y esto provoca que aumenten las actividades del Ca** y HCO; (Gazea et al.,
1996; Cravotta Ill & Trahan, 1999).

Por lo tanto se puede resumir que las reacciones que se producen cuando el hierro del DAM tiene
contacto con CaCOs en los tratamientos de drenajes de caliza abiertos son los siguientes (Corrales
Pérez, 2015; Cravotta Ill & Trahan, 1999):

Fe3*t + 25042_ +HT + 2Ca603(s) + 7H,0 — Fe(OH)3 (s) + 2CaS0, - 2H,0 + 2H,C04
Reaccién 2. 10

Como se observa en la reaccién 2.10, la disolucidén de carbonatos, en este caso la CaCOs, consume
protones del DAM, por lo que se genera alcalinidad y disminuye la acidez.

*Donde [H,C05] = [COZ(ac)]
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A) Drenaje de caliza abierto B) Drenaje andxico de caliza

C) Humedal de caliza y composta D) Pozo de caliza

Figura 2. 11. Tratamientos pasivos abioticos, modificado (Cravotta Ill, 2010; Favas et al., 2016)

Este tipo de tratamientos tienen algunas desventajas que impiden que la eficiencia de la produccidn
de alcalinidad aumente, esto es que las altas concentraciones de Fe*y AI** forman precipitados que
generan una capa o cubierta (“encostramiento”), que disminuye la porosidad y permeabilidad de
los tratamientos que utilizan caliza. Otra desventaja, es que como se encuentra abierto y en
contacto con la atmésfera, el didxido de carbono que se genera crea una reaccién de
amortiguamiento, evitando tener un pH mayor de 6 (Cravotta lll & Trahan, 1999).

Los tratamientos con drenajes andxicos de caliza (Figura 2.11 B), estan disefiados para evitar el
“encostramiento” de la caliza. El sistema se entierra en una trinchera llena de caliza, éste intercepta
el DAM antes de que tenga contacto con el oxigeno atmosférico. La retencidn del CO; en un sistema
cerrado puede mejorar la disolucion de la caliza y aumenta la alcalinidad, como muestra la reaccién
2.8. Al evitar la presencia de O; en este tipo de tratamientos, la precipitacion de los compuestos de
hierro y aluminio in situ es menor. En la Figura 2.11 B se muestra una opcion de mejora en el
tratamiento, que es la incorporacién de una tuberia de limpieza donde se pueden descargar y
remover los precipitados formados (Kefeni et al., 2017; Cravotta lll & Trahan, 1999; Cravotta I,
2010).
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En el humedal de caliza y composta que se presenta en la Figura 2.11 C, la materia organica favorece
la reduccion de los sulfatos mediante sustratos y enraizamiento de planta; lo que favorece la
alcalinidad y remocién de los EPT's (Cravotta lll, 2010; Favas et al., 2016).

En el caso del tratamiento por pozo de caliza (Figura 2.11 D), el DAM es desviado a una tuberia
donde, mediante fuerzas hidraulicas, es llevado hasta un pozo (didmetro 1-2 m) que contiene caliza.
En este tipo de tratamiento se tienen desventajas, como tener que renovar la caliza cuando se
presenta el “encostramiento”, esto puede llegar a ser una tonelada semanalmente, dependiendo
de las concentraciones de Fe3* y Al** y del volumen de DAM a tratar, también es necesario tener en
cuenta las limitaciones para la localizacién del pozo (Cravotta Ill, 2010).

En el caso de los tratamientos bioldgicos pasivos, se agregan nitratos y microorganismos para
generar procesos de desnitrificaciéon, metanogénesis, reduccién del sulfato, hierro y manganeso.
Existen distintas ventajas que generan este tipo de tratamientos como lo son, bajo costo de
mantenimiento y la propia formacién de precipitados que pueden utilizarse como sedimentos; una
de las mayores desventajas es que se necesitan grandes dreas para su instalacién y el costo de ésta
suele ser alto (Favas et al., 2016; Kefeni et al., 2017).

En los humedales aerdbicos la presencia de plantas acuaticas que desprenden oxigeno mediante las
raices y rizomas, favorecen la oxigenacion, lo que promueve la formacion de un habitat sustentable
para el desarrollo de colonias de bacterias que transforman el Fe?* a Fe®*, el cual precipita como
hidroxidos u oxihidroxidos de hierro. Los procesos mas importantes que suceden en este tipo de
tratamientos son: filtracidon o materiales suspendidos, adsorcidon de metales e intercambio idnico,
bioacumulacidon de metales en raices y partes aéreas de la planta y precipitacién de compuestos
(Favas et al., 2016).

Los humedales abidticos y reactores de composta, son tratamientos completamente cerrados y
subterrdneos; se produce una catalisis microbiana donde la reduccién de sulfato a sulfito genera
alcalinidad y se transforma un acido fuerte (acido sulfurico) a un acido débil (sulfuro de hidrégeno)
como se describe en la reaccién 2.11.

S0,%” +2CH,0 + 2H* - H,S + 2H,C0,4 Reaccién 2. 11

En estos humedales o reactores, al contrario de los humedales aerébicos, las reacciones reductoras
qgue ocurren en la composta son conducidas por donadores de electrones que se derivan de la
materia organica (Johnson & Hallberg, 2005).

Las barreras reactivas permeables han sido utilizadas en las ultimas décadas, éstas se recomiendan
cuando el DAM afecta el agua subterrdnea o proviene de un flujo subterraneo. Consiste en enterrar
materiales reactivos en una trinchera o zanja para que el DAM pase vertical y transversalmente. Los
materiales reactivos pueden ser: zeolitas, Fe(0), carbén activado, materia orgdnica, entre otros
(Kefeni et al., 2017; Favas et al., 2016).

El sistema de produccidn alcalina sucesiva es considerado una combinacidn de diferentes
tratamientos pasivos. Tiene las funciones de un humedal anaerobio (reduccién del sulfato y
retencién de metales) y de un drenaje andxico de caliza (aumentar la alcalinidad). Consiste en un
tanque donde se colocan dos diferentes materiales (alcalinos, parte de abajo y compuestos
organicos, parte de arriba) donde se hace pasar el DAM. La parte de arriba (materia organica)
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remueve el oxigeno, genera la reduccién del sulfato y transforma el Fe3* a Fe?*, evitando la
precipitaciéon de compuestos; la parte de abajo (caliza) neutraliza el pH (Favas et al., 2016).

Debido a laimportancia que implica la remediacidon del DAM, se han propuesto nuevos tratamientos
como:

e la aplicacién de nanoparticulas magnéticas
e membranas
e intercambio anidnico y catidénico

Pero a pesar de que estas nuevas tecnologias se estan aplicando, la investigacion de los procesos
del DAM, formacidn, tratamiento y remediacién se estdan enfocando en otras areas, ya que se ha
observado que los precipitados de hierro y aluminio pueden generar reacciones de sorcién y
coprecipitacion con otros EPT’s, promoviendo una recuperacién de metales y minerales de interés
econdmico (zinc, yeso, etc.), recuperaciéon de dacido sulfurico, produccién de electricidad,
fertilizantes, pigmentos, adsorbentes para el mejoramiento de la calidad de agua, entre otros (Akcil
& Koldas, 2006; Simate & Ndlovu, 2014).

2.4. Procesos geoquimicos
La geoquimica estudia la composicion y dindmica de los elementos quimicos en la Tierra. Los
elementos mayoritarios son aquellos que exceden los 100 mg/kg, éstos incluyen O, Si, Al, Fe, Ca, K,
Na, Mg, Ti, C, Py constituyen el 99 % del total de los elementos en la corteza terrestre; los elementos
traza son el 1 % y son Li, Be, V, Cr, Mn, Cu, Zn, As, Sr, Zr, Mo, Co, Ni, Pb, Hg, entre otros (Sposito,
2008) En la Tabla 2.3 se muestran las concentraciones promedio en mg/kg de los elementos
mayoritarios y traza en la corteza y suelo (Sposito, 2008).

Tabla 2. 3. Abundancia de los elementos en la corteza terrestre y suelo en mg/kg, modificada (Sposito, 2008)

Elemento Corteza Suelo Elemento Corteza Suelo

Ag 0.07 0.05 Mn 716 330
Al 79600 | 47000 Mo 1.1 0.6
As 1.7 5.2 N 60 2 000
B 17 26 Na 23 600 5900
Ba 584 440 Ni 56 13
Be 2.4 0.6 0] 472000 | 490000
C 1990 | 16000 P 757 260
Ca 38 500 9200 Pb 14.8 16
cd 0.1 0.2 S 697 1200
cl 472 100 Sb 0.3 0.5
Co 24 7 Se 0.12 0.26
Cr 126 37 Si 288 000 | 310000
Cs 3.4 4 Sn 23 0.9
Cu 25 17 Sr 333 120
Fe 43200 | 18000 Ti 4010 2 400
Hg 0.04 0.06 u 1.7 2.3
K 21400 | 15000 \Y 98 58
Li 18 20 Zn 65 48
Mg 22 000 4400 Zr 203 180
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Figura 2. 12. Ciclo biogeoquimico general de los metales (Fifield & Haines, 1995)

Aungue estos elementos se encuentran naturalmente en la corteza terrestre, existen actividades
antropogénicas como la mineria, agricultura, etc., que los liberan, lo que puede generar
contaminacién. Después de que los elementos se encuentran en el ambiente, se pueden acumular
y transportar en distintos medios, transportarse por corrientes de agua, los polvos por vientos o
incorporarse en sedimentos y suelos. La Figura 2.12 muestra en forma simple todas las interacciones
que tienen los metales de forma geogénica y antropogénica (Fifield & Haines, 1995).

Los procesos biogeoquimicos influyen en los elementos potencialmente toxicos, éstos controlan la
solubilidad, movilidad, biodisponibilidad y toxicidad de dichos elementos. Por lo tanto, su
concentracién va a depender de diversas reacciones, las cuales incluyen neutralizacion, reacciones
de éxido-reduccion, precipitacion, disolucién, sorcién y desorcidn.

Las reacciones quimicas tienden a un equilibrio que puede ser modificado por la accién de diversos
factores. La ley de accidn de masas, que es una ley de equilibrio quimico se expresa: La velocidad de
una reaccion quimica dada a una temperatura dada, es directamente proporcional a las
concentraciones de las sustancias reaccionantes (Christian, 2004; Orozco, 1978; Ayres, 1970)
Entonces tenemos que:

aA+ bB 2 cC +dD Reaccion 2. 12

La velocidad de la reaccién hacia la formacion de productos es igual a una constante por la
concentracién de cada especie elevada a la potencia del nimero de moléculas que participan en la
reaccion como se muestra continuacion (Christian, 2004):

ky[A]*[B]® 2 k,[C]°[D]* Reaccién 2. 13
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Donde ky es la constante de velocidad de formacion de productos y k,, es para la reaccion inversa
y para un sistema en equilibrio es la velocidad resulta:

k[A]*[B]® = k,[C]°[D]? Reaccién 2. 14

Por lo tanto se obtiene una constante de equilibrio (K) y su valor determina el sentido de la
reaccioén, pudiendo decir que K tendra valor alto cuando la reacciéon sea de reactivos a productos y
valores menor cuando sea de productos a reactivos (Orozco, 1978).

ky _ [cI°[p]*

K= = tarmp

Reaccién 2. 15
La neutralizacion, en quimica se define como la reaccion entre un acido y una base, para dar lugar a
la formacidn de agua y sales, como se describe a continuacion:

HA+ BOH 2 H,0 + BA Reaccién 2. 16

Los procesos de neutralizacidén en el ambiente estan relacionados con el grado de ionizacion de las
sustancias y productos (Pietrzyk & Frank, 1983).

Esta reaccion de neutralizacidon puede ser generada por minerales que proveen alcalinidad, la cual
depende de la reactividad y del tipo de mineral (Tabla 2.3). Los carbonatos son los minerales
alcalinos naturales en cantidades suficientes, considerados efectivos en el control de drenajes
acidos. Algunos minerales como silicatos y aluminosilicatos, como la mica y las arcillas, también
tienen capacidades neutralizadoras. Sin embargo, las cinéticas de las reacciones intervienen en los
procesos de alcalinidad y por lo tanto en la movilidad de los metales y su precipitacion (Consejo
Minero, 2002).

En la Tabla 2.4 se presentan distintos minerales con potenciales de neutralizacién, asi como los
valores de pH amortiguador que se forman al tener contacto con el DAM vy su reactividad quimica.
A mayor potencial de neutralizacion, mayor reactividad neutralizante y mayor pH de
amortiguamiento.

Los carbonatos como la calcita, la dolomita, la magnetita y la aragonita, tienen mayor potencial para
neutralizar el acido y su pH de amortiguamiento es el mayor en comparacién con los demas
minerales, por lo que son los mas utilizados en tratamientos pasivos para la remediacion de DAM.
Dependiendo del grado de meteorizacion de los carbonatos, silicatos e hidroxidos, se determina la
capacidad que tienen para la generacion de alcalinidad y neutralizacién del DAM (Johnson et al.,
2000; Plumlee, 1994).

Como se menciond, los carbonatos, en este caso caliza, aumenta el pH, neutraliza el DAM e
incrementa las concentraciones de elementos alcalinos (HCOs+OH") y Ca?*, como se mostré en las
reacciones 2.7, 2.8 y 2.9. Estas reacciones se pueden generalizar en cuanto al consumo de H*y
liberacion de bicarbonatos, acido carbdnico y calcio, con otro tipo de carbonatos como la dolomita,
ankerita o magnesita (Jambor & Blowes, 1998).
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Tabla 2. 4. Minerales generadores de alcalinidad, su pH de amortiguamiento, potencial de neutralizacion y reactividad
con respecto a su interaccion con el DAM (Consejo Minero, 2002)

. Potencial de .
Grupo Minerales pH .I ., Reactividad
neutralizacion
Disolucidn rapida CaIC|ta., aragonlta,. 6-11 7-10 1.0
dolomita, magnetita
Anortita, olivino,
Meteorizacion rapida nortita (.)IVIHO 5.5-11 3-6 0.6
wollastonita
Epi lori
Meteorizacién media | CPICOt clorita, 4.8-7.3 1.5-5 0.4
actinolita, biotita
Albita, vermiculita,
Meteorizacion lenta manganita, kaolinita, | 2.4-5.1 0.5-3 0.002
goethita
Meteorizacion muy Mus_cgw_ta 2941 021 0.01
lenta ferrihidrita
No reactivo Cuarzo, rutilo 3.3-3-5 0.01 0.004

La hidrdlisis se puede definir como la reaccidn de una sustancia con agua para formar un acido y una
base, sin necesidad de que ocurran reacciones de éxido-reduccion (Ayres, 1970):

H,0 + BA 2 HA+ BOH Reaccion 2. 17

Este tipo de reacciones también dependen del grado de disociacion del acido y de la base de los que
se trata. Algunos ejemplos de estas reacciones son las siguientes (Orozco, 1978; Pietrzyk & Frank,
1983).

PCl; +3H,0 2 3HCl + H3P0O3 Reacciodn 2. 18
CaC, + 2H,0 2 Ca(OH), + C,H, Reaccion 2. 19

La hidrdlisis va a depender de ciertos factores como la naturaleza de las sustancias y productos de
reaccion, la concentracién del soluto y la temperatura a la que se realiza dicha reaccién (Ayres,
1970). Por ejemplo, la hidrélisis de dxidos no metalicos (reaccién 2.20) va a generar la formacidon de
oxiacidos produciendo H* (Luther Ill, 2016).

SO; + H,0 2 2H* + §0,% Reaccién 2. 20

En el caso de la hidrdlisis de dxidos metdlicos, los productos son OH" y cationes metdlicos, como se
muestra en las reacciones 2.21y 2.22, por lo que se denominan dxidos basicos (Ayres, 1970; Luther
111, 2016).

Li,0 + H,0 @ 2Lit + 20H~ Reaccion 2. 21
BaO + H,0 & Ba?* + 20H~ Reaccién 2. 22
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Enlareaccidn 2.23 se representa una reaccién de un 6xido no metadlico con un éxido metalico, dando
lugar a la formacién de sales (Luther Ill, 2016; Christian, 2004).

BaO + S0; 2 BaS0, Reaccion 2. 23

Los 6xidos anféteros (6xidos que reaccionan con acidos y bases) como el 6xido de aluminio pueden
formar oxi-hidréxidos, como se muestra en las reacciones 2.24 y 2.25 (Luther Ill, 2016).

Al,05 + 6H;0% + 3H,0 2 2[Al(OH,)¢]3t  Reaccién 2. 24
Al,05 + 20H™ + 3H,0 2 2[Al(OH),]” Reaccion 2. 25

La precipitacion es la aparicién de una fase sélida en un liquido por adicién de un reactivo que forma
un producto insoluble o bien por concentracién hasta sobrepasar la saturacidn, el precipitado es el
producto sélido que se ha originado. Esta reaccion se representa generalmente de la siguiente
manera: (Burriel et al., 1951; Pietrzyk & Frank, 1983).

M* + X~ 2 MX( Reaccién 2. 26

El proceso de precipitacién (Figura 2.13) ocurre en diferentes etapas que incluyen sobresaturacion,
saturacion, nucleacion y crecimiento del cristal.

La saturacién de una disolucidn es cuando contiene la maxima cantidad de producto que permite la
solubilidad del mismo, la sobresaturacion es una condicién que no es el equilibrio y ocurre cuando
la fase liquida contiene mas producto del permitido; ésta es la primera etapa de precipitacion. La
nucleacion es un proceso que da origen a particulas mas pequefias, capaces de crecer
espontaneamente. Una vez formado el ndcleo, continuara creciendo por la disposicidon continua de
particulas del precipitado, los iones M* y X" se depositaran en lugares especificos de forma ordenada
y uniforme dando lugar al cristal. Existen condiciones que afectan la precipitacion como la
temperatura, concentracion, propiedades de la superficie, distribucidén, etc. Los precipitados
formados tienen diferentes caracteristicas: (i) tamafio de particula, se ha observado que existe un
tamafio maximo para un nivel de sobresaturacion, al incrementar ésta se observa una disminucion
de tamano; (ii) estado coloidal (Figura 2.14), ésta es la primera etapa de la precipitacion, las
particulas por lo general tienen didmetros entre 1x107 y 1x10™ c¢m; asi al pasar del estado coloidal
a particulas mas grandes se debe tomar en cuenta la existencia de cargas eléctricas y amplia
superficie de los coloides (Burriel et al., 1951; Pietrzyk & Frank, 1983; Christian, 2004).
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Figura 2. 13. Reaccion de precipitacion (Pearson Figura 2. 14. Representacion de la formacion de
Prentice Hall, Inc., 2009) coloides (Christian, 2004)

Cuando se forma un precipitado, se puede contaminar de distintos iones y el disolvente de la
disolucidn, esta contaminacion se llama coprecipitacién. La coprecipitacién puede ser de distintos
tipos: la adsorcidn, oclusidn, sustitucidn isomérfica y postprecipitacion. La adsorcidn superficial es
cuando un precipitado adsorbe cationes o aniones en su superficie. En la postprecipitacidn las
impurezas parcialmente solubles son arrastradas con el precipitado. En la sustitucién isomérfica se
sustituyen unos iones por otros, de tamano y forma similar en la estructura cristalina, los cuales no
pueden ser eliminados mediante lavados. La oclusidn es cuando los iones y moléculas del disolvente
qguedan dentro del cristal de forma heterogénea dentro del cristal (Pietrzyk & Frank, 1983; Sposito,
2008).

Cuando un mineral se disuelve en agua los cationes y aniones que lo componen alcanzan una
concentracién especifica. El producto de sus actividades elevadas a su coeficiente estequiométrico
es el equilibrio bajo condiciones estandar es conocido como su producto de solubilidad (Ks)
(Langmuir, 1997):

aA* + bB~ 2 AB Ks = [A]*[B]? Reaccién 2. 27

Sin embargo una solucién puede no estar en equilibrio y se conocen las actividades de los iones,
este estado se describe como el producto de actividad idnica (PAI) y cuando el PAl es comparado
con el Ks se obtiene el indice de saturacidn (IS) (Sposito, 2008; Hounslow, 1995).

IS = log%’ Ecuacién 2.1

El (1S) determina si el agua esta saturada, sobresaturada o insaturada con respecto a un mineral si:

PAI
IS = logK—S = 0 saturada (equilibrio)

PAI
IS = logK—S < 0 insaturada, se disuelve
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PAI
IS = lOgK—s > 0 sobresaturada, precipita

Las reacciones anteriores nos ayudan a comprender los procesos geoquimicos de los elementos
potencialmente téxicos que nos interesan; asi como conocer cdmo se pueden comportar en algun
tipo de remediacion.

2.4.1. Hierro (Fe)

El hierro es el metal de transicion mds abundante de la corteza terrestre y el cuarto elemento en
abundancia como se muestra en la Tabla 2.3, esto se debe a que se encuentra en minerales, en rocas
igneas y metamarficas que movilizan al hierro por el intemperismo de estas rocas. Presenta distintos
estados de oxidacion 0, 2+, 3+, 4+ y 6+; pero los mas estables en diferentes valores de pH y en la
naturaleza son el 2+ y 3+. El Fe3* se reduce facilmente mediante el hidrégeno y el Fe?* es oxidado
lentamente por el aire. Tiene un caracter anfétero y presenta cuatro isétopos estables en la
naturaleza >*Fe, *%Fe, >’Fe, *8Fe (IGME, 2002; Sposito, 2008).

El porcentaje de hierro en el suelo, es por lo general de 0.5-5 %, y se presenta como 6xidos e
hidréxidos de Fe (lll). El hierro se encuentra en numerosos compuestos inorganicos con oxigeno
como magnetita (Fes04), hematita (a-Fe,03), goethita (a-FeOOH), carbonatos, sulfuros como pirita
(FeS,), fosfatos, cloruros y fluoruros. Las reacciones de este elemento estdn influenciadas por el pH
y Eh (Figura 2.15) (EOF = 0.77V/ENH) (Ponka et al., 2015; Alloway, 2010; Takeno, 2005).

33+/F32+

Figura 2. 15.Diagrama Eh-pH del sistema Fe-O-H a 298.15 K, 10° Pa (Takeno, 2005)

El ciclo biogeoquimico del hierro en el ambiente se representa en la Figura 2.16. Se puede observar
que en los procesos naturales y antropogénicos existen reacciones de oxidacién y reduccién, éstas
dependen de las condiciones ambientales y actividades microbianas. El hierro se oxida a Fe3* bajo
condiciones aerdbicas o por actividades microbianas a pH &cido y es reducido a Fe?* en condiciones
anaerdbicas. También se puede observar que el hierro puede ser transportado mediante cenizas
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provenientes de actividades volcanicas, éstas a su vez llegan a la hidrosfera incrementando la
bioaccesibilidad del hierro. Posteriormente, microorganismos secretan siderdforos, agentes
guelantes, para extraer el hierro de minerales, por lo que el hierro del ambiente esta disponible
para los microorganismos y las bacterias presentes (Barbeau et al., 2001; Duggen et al., 2009).

Figura 2. 16. Ciclo biogeoquimico del hierro, modificado (Nature Education, 2010)

La solubilidad del Fe en el suelo depende de diferentes reacciones como hidrdlisis, complejacién,
procesos redox, y por lo tanto puede estar afectada por los sulfatos, fosfatos y carbonatos estén
presentes. En aguas superficiales y sedimentos oxidantes, el hierro soluble se mantiene mavil a
valores de pH menores de 3 6 4 como Fe* y Fe (l1l) como complejos inorganicos. A pH entre 5y 6 el
Fe (Ill) también es moévil en diferentes suelos, aguas superficiales y subterrdneas como complejos
de hierro organico en acidos humicos y fulvicos; mientras que en valores de pH entre 3 y 8 se
inmoviliza como coloides de oxi-hidréxidos de hierro. En condiciones reductoras, el hierro es soluble
y movil como Fe (ll) a pH menores de 7 y 8, cuando esto sucede, por lo general se presenta como
ion Fe?*. Sin embargo, cuando se encuentran presentes iones de sulfato y las condiciones son
suficientemente anaerobias para generar la reduccidon del sulfato, el Fe (ll) precipita casi
cuantitativamente como sulfuro (Langmuir, 1997; Ponka et al., 2015).

Existen gran variedad de moléculas organicas que pueden ligarse con Fe (lll), aunque esta cantidad
disminuye cuando se trata del Fe (ll). La complejacién mediante ligantes cambia las propiedades
termodinamicas y cinéticas del hierro. La especiacidn inorganica es controlada por la hidrdlisis con
precipitacion subsecuente de oxi-hidroxidos (Fen;2(OH)s-n®xH,0) de hierro amorfos. Estas formas
evolucionan con el tiempo a formas mas estables incluyendo hematita (a-Fe,0s), maghemita (y-
Fe,03), goethita (a-FeOOH) y lepidocrocita (y-FeOOH). El hidréxido menos insoluble del Fe3* es a-
FeOOH y del Fe?* es la magnetita (Fes0,) (Blain & Tagliabue, 2016).

En los 6xidos de hierro (Tabla 2.5) el octaedro es la unidad estructural basica. Cada atomo de hierro
estd rodeado por seis oxigenos o por iones O y OH". Los diferentes 6xidos de hierro difieren
principalmente en los arreglos del octaedro y la forma en que estan unidos (Kampf et al., 2000). El
Fe¥*puede ser remplazado por AI**, Mn3 y Cr¥* mediante sustitucién isomérfica. Otros cationes
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como Ni, Ti, Co, Cu y Zn también se pueden encontrar en las estructuras de los dxidos de hierro
(Schwertmann & Cornell, 1991; Sparks, 2003).

Tabla 2. 5. Oxidos, oxi-hidréxidos e hidréxidos de hierro mds comunes (Ponka, et al., 2015; Kimpf et al., 2000; Sparks,

2003)

Oxidos Oxi-hidréxidos Hidréxidos
Hematita a-Fe;0s Goethita o-FeOOH Bernalita | Fe(OH);
Maghemita y-Fe 03 Akaganeita B-FeOOH
Magnetita Fes04 Ferroxihita 6-FeOOH
Ferrihidrita Fe;03¢H,0

En suelos y sedimentos se producen procesos de adsorcién en los éxidos de Fe, los cuales pueden
controlar la distribucién de elementos como Zn, Mn, Pb, V, Cu, Ni, Coy Mo (Méndez Ramirez, 2017).

Los minerales de hierro son explotados, procesados para obtener el hierro metalico y se utiliza
generalmente para las aleaciones como el acero y combinaciones con otros elementos; también se
utilizan en los pigmentos y productos farmacéuticos (Ponka et al., 2015).

La reaccién de hidrdlisis por accién del Fe** se muestra en la reaccion 2.28 y se favorece en medio
basico

Fe3* +3H,0 2 Fe(OH)3(5) + 3H* Reaccién 2. 28

Esta reaccion de hidrdlisis resulta en la formacion de hidréxidos de hierro, que rapidamente se
precipitan como sélidos color naranja; ésta ocurre abioticamente y depende del pH y de la
concentracion total de Fe®* (Burriel et al., 1951). En la Figura 2.17 se representa el diagrama de
solubilidad del hidréxido de hierro poco cristalino (“amorfo”)y se puede observar que bajo
condiciones de equilibrio una concentracidn baja de Fe3* en disolucidn existe aun a valores de pH
menores a 3 (Gazea et al., 1996).
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Figura 2. 17. Diagrama de solubilidad del hidréxido de hierro (Gazea et al., 1996)

40



El hierro es uno de los principales elementos presentes en el drenaje acido de mina, éste proviene
de la oxidacion de la pirita. En la Figura 2.18, se muestra un diagrama de Eh-pH, que representa las
especies predominantes en el sistema Fe-K-5-CO,-H,0 (Langmuir, 1997).

Figura 2. 18. Diagrama pE-pH/Eh-pH del sistema Fe-K-5-CO,-H;0, a 298 K y 1 bar, modificado (Langmuir, 1997)

2.4.2. Aluminio (Al)

El aluminio es el tercer metal mas abundante en la corteza terrestre (Tabla 2.3), y se combina con
oxigeno, fluor y silice, entre otros. Aunque el aluminio no se encuentra en forma metalica, se
distribuye ampliamente. La principal fuente de aluminio es la bauxita, constituida por una mezcla
de minerales formados por el intemperismo de las rocas que contienen aluminio, los minerales de
aluminio mas importantes son didsporo (AIO(OH)), la gibbsita (Al(OH)s) y bohemita (AIOOH). Los
silicatos que contienen aluminio abundan en la naturaleza (Nordberg, 1998; Ayres, 1970; Sjogren et
al., 2015; Krebs, 2006).

El aluminio tiene 23 is6topos que van del 2*Al hasta el **Al, de los cuales el ?’Al es el mas estable y
abundante en la naturaleza. El 2°Al se forma en la atmdsfera, pero es un isétopo radiactivo, el cual
es el mas utilizado para analisis de datacién (IGME, 2002).

Una de las principales fuentes de aluminio en el ambiente es la disolucidon de aluminosilicatos como
el feldespato que se muestra en la reaccidon 2.29 (Espafia et al., 2016). En la figura 2.19 se presenta
la estabilidad de los disitintos aluminosilicatos en el ambiente.

KAISi;Og + 4H™ + 4H,0 2 A3 +3Si(0H), + K™ Reaccién 2. 29
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Figura 2. 19. Estabilidad de los aluminosilicatos a 25 °C, modificado (McSween,et al., 2003)

El aluminio disuelto en aguas se presenta como hidréxidos o forma compuestos con otros aniones
como los sulfatos (Figura 2.20). En valores menores de pH 5, el aluminio permanece en disoluciony
arriba de este pH es precipitado como hidrdxidos; por ejemplo corinddn (Al,03) o la gibbsita [Al(OH);
cristalina o amorfa). La gibbsita y la caolinita usualmente controlan las concentraciones de aluminio
en el ambiente; por lo que la reaccién de hidrélisis por este elemento se presenta en la reaccion

2.30 (Espafia et al., 2016; Jones et al., 2011).

APP* + 3H,0 2 +AI(OH)3(s) + 3H*

Reaccién 2. 30
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Figura 2. 20. Diagrama Eh-pH del sistema Al-O-H a 298.15 K 'y 1 bar a) Takeno, 2005, b) Brookins, 1988
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La especiacidon quimica del aluminio tiene influencias toxicocinéticas y toxicodindmicas, ya que su
escasa asociacion con ligantes lo hace soluble hasta pH de 6.2, por lo que puede ser sorbido y
distribuido en el cuerpo (Sjogren et al., 2015; Takeno, 2005).

Como ya se menciond, un nimero de o6xidos, oxi-hidréxidos e hidroxidos de Al cristalinos se
encuentran en entornos naturales (Tabla 2.6). Los oxi-hidréxidos son menos comunes que los
hidréxidos. Sélo dos dxidos se forman naturalmente en los suelos. Los 6xidos anhidros de Al pueden
encontrarse en algunas rocas igneas y metamarficas (Sparks, 2003).

Tabla 2. 6. Oxidos, oxi-hidroxidos e hidroxidos de aluminio mds comunes (Sparks, 2003)

Oxidos Oxi-hidréxidos Hidréxidos
Corinddn ‘ Al,O3 Bohemita y-AlOOH Bayerita o-Al(OH);
Diadsporo o-AIOOH Gibbsita v-Al(OH);

Los compuestos de aluminio son ampliamente usados en aleaciones ya que éste se puede alear con
muchos elementos como cobre, zing, silicio, magnesio, manganeso y niquel, en la industria del papel
se utiliza con sulfatos, ya que para la impresion de papeles se adicionan arcillas y resinas. Los sulfatos
de aluminio también son ampliamente utilizados en tratamientos de agua (Ebbing & Gammon,
2008).

El comportamiento del aluminio se ve modificado si se encuentra en presencia de sulfatos en
condiciones acidas (Figura 2.21), la solubilidad de este elemento ahora es controlada por otros
minerales como la basaluminita (Als(SO4)(OH)10), jurbanita (AI(OH)SOs¢5H,0) o alunita
(KAI3(SO4)(OH)e) (Espafia et al., 2016; Langmuir, 1997).

Figura 2. 21. Diagrama de solubilidad en el sistema K-Al-SO, en funcién del pH y concentracion de sulfatos a 298 Ky 1
bar, modificado (Langmuir, 1997)
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2.4.3. Zinc(Zn)
El zinc se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza y constituye el 0.02 % de la corteza
terrestre y es el 24vo. metal en abundancia en la Tierra (Tabla 2.3). Se encuentra en forma de
sulfuro, carbonato, 6xido y silicato, combinado con muchos minerales (Nordberg, 1998). Este
elemento tiene cinco isdtopos estables %Zn, %Zn, 7Zn, %8Zn y °Zn. Su estado de oxidacién es el 2+vy
no es encontrado en forma metalica en |la naturaleza (IGME, 2002; Sandstead, 2015).

El Zn se encuentra en diversos minerales como la esfalerita (ZnS), esmitsonita (ZnCOs), hidrozincita
(Zn(CO03)2(0OH),), tarbutita (Zn,(P0O4)(OH)), scholzita (CaZn,y(PO4) -2H,0) y se encuentra en pequefias
porciones en minerales ricos en hierro como la magnetita (Fes04), piroxenos (Mg, Fe)Si,Og),
anfiboles (Caz(Mg,Fe)sSisO22(OH), y otros (McPhail et al., 2003).

La concentracion del zinc natural va a depender de la composiciéon del material parental. Por
procesos de erosion, el zinc es transportado por sedimentos, lluvia y viento. Fendmenos naturales
como actividades volcdnicas, incendios forestales y brisas maritimas también pueden contribuir al
ciclo biogeoquimico del zinc. Una vez liberado, su movilidad depende de las actividades
antropogénicas, y de las reacciones fisico-quimicas. (Alloway, 2010).

La solubilidad del zinc afecta el transporte de este mineral, las especies acuosas de este elemento
predominan en los océanos, esto se debe a que el Zn** es el ion predominante. A pH alcalino el zinc
es transportado como hidréxido de zinc; en general el zinc puede ser facilmente solubilizado y
transportado en condiciones acidas y si aumenta la concentracion del zinc, aumenta la acidez del
medio (Figura 2.22) (McPhail et al., 2003; Takeno, 2005).

Figura 2. 22. Diagrama Eh-pH del sistema Zn-O-H a 298.15 K, 1 bar (Takeno, 2005)

Existen dos factores importantes que afectan la movilidad del zinc, uno es la presion parcial del CO,
y el otro es la presencia de silice, como se muestra en la Figura 2.23. Con el aumento de la presidon
del CO; (Figura 2.23 A), los minerales carbonatados limitan la movilidad del Zn; la presencia de silice
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(Figura 2.23 B) limita la estabilidad de los carbonatos, por lo que en la presencia de cuarzo, la
willemita (Zn,Si0O4) es estable.

Figura 2. 23. Movilidad del zinc. A) en ausencia del cuarzo, B) en presencia de cuarzo; modificado (McPhail et al., 2003)

Aunque la hidrélisis del zinc depende de diferentes factores, como pH, temperatura y concentracién
de Zn%; se considera como un catién débilmente hidrolizable y se representa en la reaccién 2.26
(Hirsche et al., 2017).

Zn** + 2H,0 2 Zn(OH),s) + 2H™ Reaccién 2. 31

Existen tres fases sélidas importantes en los procesos de precipitacion del Zn: sulfuros, carbonatos
e hidroxidos. La Figura 2.24 representa el diagrama de Eh-pH de las fases sdlidas, el sulfuro es el
solido predominante en la escala del pH (a potenciales reductores) y la formacidn de carbonatos e
hidréxidos necesitan valores de pH mas basicos para su precipitacion (Burriel et al., 1951; Brookins,
1988).

Figura 2. 24. Diagrama Eh-pH del sistema ZnO-H-S-C a 298 K y 1 bar, modificado (Brookins, 1988)
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Capitulo 3. Metodologia

3.1. Experimentos previos
Como se menciond anteriormente, el drenaje acido de mina (DAM) es uno de los problemas mds
importantes de la contaminacién minera alrededor del mundo, por lo que ha sido ampliamente
estudiado.

El DAM proveniente de una mina inactiva (Socavon 1412) de Taxco, Guerrero; no es la excepcion,
ya que existen diversas investigaciones que lo han caracterizado. En 2015, se comenzd con la
implementacion de un tratamiento pasivo para su neutralizacién con material geolégico
proveniente de la zona; sin embargo, este tratamiento no fue del todo eficiente. Por lo tanto, en
2016, como parte de un proyecto solicitado por la empresa minera, se decidid construir un sistema
de 9 piletas para aumentar el pH utilizando material geoldgico de la zona (roca caliza). El tratamiento
se planted en etapas favoreciendo la homogenizacién, sedimentacién y neutralizacién del DAM.

En el desarrollo del proyecto el DAM del Socavén 1412 fue monitoreado desde enero del 2016, los
pardmetros analizados fueron pH, conductividad eléctrica, cromatografia idnica e ICP-OES.

3.2. Tratamiento pasivo in situ
El objetivo de esta parte de la investigacion es dilucidar el mecanismo que se llevaba a cabo en el
tratamiento pasivo en el sitio, supervisado por un grupo de trabajo conformado por investigadores
de la Facultad de Quimica y del Instituto de Geologia. A continuacidn, se describe brevemente el
tratamiento del sistema de piletas y posteriormente la metodologia implementada en esta
investigacion para la caracterizacion de las fases en las distintas pileta.

El sitio de estudio, Socavon 1412 se encuentra en el municipio de Taxco de Alarcén en el estado de
Guerrero, México.

En enero de 2016, a poca distancia de la mina inactiva (Socavén 1412, 0437160 E y 2049466 N), se
acondiciond un sistema de 9 piletas para el tratamiento del DAM (0437433 E, 2049060 N). En las
Figuras 3.1y 3.2 se muestran el sistema de piletas y su ubicacidn satelital con respecto al Socavén
1412 y a Taxco, y en la Figura 3.3 se indican las distintas funciones de cada pileta.
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Figura 3. 1. Ubicacion satelital del Socavén 1412 y del tratamiento pasivo in situ, modificado (Google Earth)

Figura 3. 2. Ubicacion del tratamiento pasivo in situ, sistema de piletas (enero 2017)
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Figura 3. 3. Tratamiento pasivo in situ, sistema de piletas y su funcion

Las diferentes funciones de las piletas del tratamiento pasivo in situ, se describen brevemente a
continuacion:

e Homogenizacion: es la etapa inicial del tratamiento in situ, en ella se realiza una mezcla del
DAM proveniente de la mina inactiva (Socavén 1412) y el bombeo de agua de infiltraciones
que fluyen en los niveles 7 a 5 de la misma mina. Este proceso provee la dilucidn del DAM a
remediar.

¢ Sedimentacion: las piletas de este tipo (pileta 1, 3, 6 y 9) estadn colocadas antes de cada
filtro de roca caliza, para remover la mayor cantidad de sélidos suspendidos que pueden ser
oxi-hidréxidos, hidroxidos, carbonatos, sulfatos y oxi-hidroxisulfatos, formados por el
cambio de pH vy la interaccién del DAM con los filtros de caliza.

¢ Filtro de roca caliza: la interaccidon del DAM con los filtros de caliza (pileta 2, 4, 5, 7 y 8)
promueve el aumento del pH y favorece procesos de precipitacion, disminuyendo la
concentracion de los elementos tdxicos disueltos en el drenaje.

El tamafio de la piedra caliza utilizada es de 3/4 de pulgada, a excepcion de la pileta 8, donde tiene
un tamafio de particula menor (1/4 de pulgada). El objetivo de las piletas con el mineral, es ser un
filtro del DAM (por lo que se denominan filtros), que tiene como funcién la inmovilizacién de los
elementos potencialmente téxicos en las diferentes etapas del sistema.

El tratamiento in situ (sistema de piletas) implementado se monitore6 con mediciones de pH, los
meses de mayo y junio de 2016.

Una vez optimizado el funcionamiento del sistema de piletas, se tomaron muestras de
aproximadamente 10 L, de las diferentes fases de las 9 piletas del tratamiento pasivo in situ.
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Caracterizacion de muestras del tratamiento pasivo in situ

Las 9 muestras tomadas tanto sélidas como liquidas fueron recolectadas en contenedores de
polietileno, etiquetadas y llevadas al Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental, ubicado en el
Instituto de Geografia de la UNAM, para su posterior andlisis. En el laboratorio se aislaron las fases
solidas y liquidas de las 9 piletas.

Fase liquida

Las muestras liquidas filtradas provenientes de las 9 piletas se analizaron mediante
espectrofotometria dptica de emisién atémica por plasma inductivamente acoplado (ICP-OES),
Perkin Elmer modelo Optima 8300 en el Instituto de Geologia y adicionalmente con un equipo
Agilent Technologies 5100 del Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental. Se realizaron 3 réplicas. Los
controles de calidad son los indicados en el método EPA 6010C; la curva de calibracidon es de 7
puntos y su linealidad tiene un coeficiente de determinacién mayor o igual a 0.995, la verificacion
de la medicion se realiza con blanco y estandar de verificacion continua cada 10 muestras,
cumpliendo los criterios del blanco menor al limite de deteccién del método y la verificaciéon una
desviacion porcentual relativa (DPR) +10 % de recobro.

Fase sdlida

Las muestras sélidas de cada etapa en el tratamiento pasivo implementado en campo fueron
secadas, cuarteadas, homogenizadas, tamizadas y molidas, conforme a los lineamentos de
preparacion de muestras del laboratorio (NMX-AA-132-SCFI-2016).

Por otra parte, solamente las muestras que representan las etapas con filtros de roca caliza en
campo fueron analizadas puntualmente, mediante un microscopio electrénico de barrido acoplado
a un detector de energia dispersiva de rayos X (MEB-EDX) de mesa marca Hitachi Tabletop con un
procesador TM-1000 (Figura 3.4).

Figura 3. 4. Microscopio electrénico de barrido acoplado a un detector de energia dispersiva de rayos X (MEB-EDX),
Hitachi Tabletop con procesador TM-1000
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3.3. Muestreo para las pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacién controlado

en el laboratorio
Como se menciond anteriormente el DAM vy el tratamiento pasivo in situ fueron monitoreados
durante los meses de mayo y junio; por lo que se determind que las caracteristicas del DAM (pH,
conductividad eléctrica y concentraciones de aniones y cationes) cambian constantemente.

Para la identificacién de los procesos geoquimicos del tratamiento pasivo y debido a que el DAM
tiende a cambiar sus caracteristicas, se planted llevar a cabo un muestreo para posteriormente,
realizar las pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacién de los elementos Fe, Al y Zn con la roca
caliza en condiciones controladas de laboratorio y poder optimizar el sistema de piletas.

El Socavén 1412 es una mina inactiva de Ag, Pb y Zn. En las Figuras 3.5y 3.6, se observa que el DAM
por estudiar, proviene de la salida de dicha mina con coordenadas 14 Q 0437160 E y 2049466 N.

Figura 3. 5. Socavon 1412, mina inactiva Figura 3. 6. Drenaje dcido de mina (DAM)

El dia 3 de octubre de 2017 se realizé el muestreo del DAM y roca caliza. La temperatura ambiental
era de 26 °C, se tomaron muestras (60 L) de drenaje acido de mina, se midieron in situ los
pardmetros de temperatura, pH y conductividad eléctrica, con una sonda Hanna Instruments Hl
9828.

Las muestras tomadas presentaban una coloracién naranja-rojiza translicida, se observd la
presencia de precipitado del mismo color.

Asi mismo, como se menciond anteriormente, se colectaron muestras de roca caliza (50 kg) utilizada
en el sistema de piletas (Figura 3.7).
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Figura 3. 7. Caliza presente en el sitio de estudio

Las muestras tomadas tanto sélidas como liquidas, fueron recolectadas en recipientes (botellas y
bolsas) de polietileno, etiquetadas y llevadas al Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental, ubicado
en el Instituto de Geografia de la UNAM, para su posterior analisis.

3.4. Caracterizacion de muestras para las pruebas de tratamiento pasivo de
neutralizacién controlado en el laboratorio

Roca caliza

La muestra de caliza del sitio de estudio (50 kg) es el material geoldgico neutralizante en el
tratamiento pasivo in situ y posteriormente en nuestra investigacion. Esta caracterizacién nos
ayudard a determinar su composicién e identificar que no contenga algin elemento potencialmente
téxico.

La caracterizacion de la roca caliza consistio en triturar y tamizar a malla 10 (tamafio de particulas
2.0 mm) (Figura 3.8). Posteriormente se pesaron 200 g de la caliza tamizada y fueron molidos en un
molino Frisch Pulverisette 6 (Figura 3.9) y tamizados a malla 100 (tamafio de particula 150 um).

Figura 3. 8. Tamiz malla 10 Figura 3. 9 Molino Frisch Pulverisette 6
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Para la caracterizacion elemental de la caliza se realizé una digestion acida, segun el método
establecido EPA 3051 A, se pesaron aproximadamente 0.2 g de muestra en una balanza analitica
marca Ohaus Discovery, se coloca en un vaso de teflén y se agregan 10 mL de HNOs concentrado.
Posteriormente las muestras se introducen al horno de microondas Ethos Easy de Millestone (Figura
3.10) con software de Milleston Ethos One; con un programa de temperatura de 10 minutos de
rampa de calentamiento hasta una temperatura de 175 °Cy mantenimiento de 5 minutos, siguiendo
los controles de calidad del Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental por lote, como blancos,
blancos adicionados y muestras duplicadas.

Al terminar la digestién las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente, ya frias se filtraron
con papel Whatman No. 42 en un matraz aforado de 25 mL. Después de 3 lavados con agua
acidificada al 2 %, se afora la muestra y se prosigue a la caracterizacidon elemental mediante
espectrofotometria éptica de emisidon atdmica por plasma inductivamente acoplado (ICP-OES), con
un equipo Agilent Technologies 5100 (Figura 3.11), estos analisis fueron realizados bajo los
lineamentos y controles de calidad del Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental que se establecen
de acuerdo con el método EPA 6010 C.

Figura 3. 10. Horno de microondas Ethos Easy de Figura 3. 11. Equipo de espectrofotometria dptica de
Millestone emision atémica por plasma inductivamente acoplado
(ICP-OES), Agilent Technologies 5100

La roca caliza también se caracterizd mediante un microscopio electrdnico de barrido acoplado a un
detector de energia dispersiva de rayos X (MEB-EDX) de mesa marca Hitachi Tabletop con un
procesador TM-1000 (Figura 3.4). Se analizaron las particulas puntuales de la muestra.

Adicionalmente la roca caliza se caracterizé por difraccion de rayos X mediante un analizador
portatil XRD-XRF TERRA, Olympus en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental.

Drenaje acido de mina (DAM)
Las muestras de DAM se caracterizaron en el laboratorio tanto por pardmetros fisicoquimicos, como
concentracién total de elementos por medio de diferentes técnicas analiticas como: pH,
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conductividad eléctrica, cromatografia idnica (sulfatos) e ICP-OES, la metodologia utilizada se
presentan a continuacion.

Parametros fisicoquimicos (pH y conductividad eléctrica)

Se midio el pH con un potencidmetro Beckman pH-Metro ®720w, la conductividad eléctrica con un
conductimetro Corning modelo Conductivity meter 441, ambos calibrados con disoluciones
estandar (calibracion pH 7.01 y pH 4.01 J.T. Baker y calibracion conductividad eléctrica Hanna
Instruments 12.88 mS/cm) antes del analisis de acuerdo con el método EPA 9040C (Figuras 3.12 y
3.13).

Figura 3. 12. Potenciémetro Beckman pH-Metro Figura 3. 13. Conductimetro Corning modelo
D720w Conductivity meter 441

Cromatografia idnica e ICP-OES

La determinacion de aniones se realizd en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental del Instituto de
Geologia, mediante un cromatdgrafo de iones Metrohm 883 Basic IC Plus con un detector de
conductividad. En el andlisis de los SO4* se utilizé una columna de polivinilalcohol con grupos de
amonio cuaternario modelo Metrosep A Supp 4 250/4.0 con una fase mévil de NaHCO3 /Na,COs con
supresion quimica (Laboratorio de Geoquimica Ambiental, 2017).

Para la determinacién elemental de las concentraciones totales de los elementos predominantes y
de interés (Fe, Al y Zn) en el DAM, se realizd una digestidn acida asistida por microondas. Como la
matriz es acuosa, se utiliza una modificacién del método EPA 3051A, que consiste en tomar 5 mL de
DAM (sin filtrar) y agregar 5 mL de HNO; concentrado a los vasos de teflén. Posteriormente se
introducen al horno de microondas Ethos Easy de Millestone utilizando el programa descrito
anteriormente (Figura 3.10).

Al terminar la digestidn las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente, se caracterizan
mediante ICP-OES con un equipo Agilent Technologies 5100 (Figura 3.11), estos analisis fueron
realizados utilizando los controles de calidad del Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental (EPA
6010C) para asegurar la confiabilidad de los resultados. Se realizaron 3 réplicas. Los controles de
calidad son los indicados en el método EPA 6010C; la curva de calibraciéon es de 7 puntos y su
linealidad tiene un coeficiente de determinacién mayor o igual a 0.995, la verificacion de la medicion
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se realiza con blanco y estandar de verificacién continua cada 10 muestras, cumpliendo los criterios
de aceptacion del blanco es menor al limite de deteccién del método y la verificacién continua un
DPR 10 % de recobro.

Titulacion acido-base del DAM

Se llevd a cabo una titulacién con NaOH para evaluar en el laboratorio la precipitaciéon de los
elementos potencialmente téxicos del DAM, la cual consiste por cuestiones cinéticas, en la
precipitacion de los hidréxidos de hierro, aluminio y zinc.

El NaOH se normalizé con biftalato de potasio anhidro, con diferentes masas (0.14, 0.15 y 0.16 g),
lo que nos permitié determinar que el hidréxido de sodio tenia una concentracién de 0.09 M.

Con el NaOH normalizado se llevé a cabo la titulacién del DAM, se tomd una alicuota de 50 mL del
drenaje acido de mina en agitacion constante, el seguimiento de la titulacién se realiza con el
potencidmetro Beckman pH-Metro ®720w, se dejé un tiempo aproximado de 2 minutos de
equilibrio entre cada mililitro agregado.

3.5. Célculos tedricos para determinar el pH de precipitacion para los hidréxidos
de Fe (Il1), Al (1) y Zn (I1)

Posteriormente a la caracterizacion del DAM y con el objetivo de modelar la movilidad de los
elementos potencialmente téxicos, se realizaron célculos tedricos (Anexo 1) para determinar los
valores de pH de inicio y fin de precipitaciéon de los hidréxidos del hierro [Fe(OH)s], aluminio
[AI(OH)3] y zinc [Zn(OH)] (Pietrzyk & Frank, 1983).

Como se ha mencionado, una de las caracteristicas principales del DAM es la presencia de aniones
y cationes; por lo tanto, en estos calculos se toma en cuenta la fuerza idnica (/) de la disolucién
determinada a través de la medida de la conductividad (A) (Ecuacién 3.1). La fuerza iénica (1) de la
disolucion se calcula considerando los cationes y aniones en disolucion, donde (C;) es la
concentracion del ion y (Z;) es su carga (Ecuacién 3.2). La conductividad (A)de la disolucion es la
suma de las contribuciones independientes de cada tipo de ion presente en la disolucién,
considerando la conductividad equivalente idnica a dilucion infinita (A*) de cada ion y su
concentracion (v) (Ecuacidn 3.1) y ésta a su vez nos ayuda a determinar los coeficientes de actividad
(y;) de los iones presentes, ésta describe el comportamiento efectivo del ion en los equilibrios en
los que participa (Ecuacién 3.3) (Maron & Prutton, 2007; Skoog et al., 2003; Langmuir, 1997).

A= (A% [vy] + A°_[v_]) Ecuacién 3.1

I = %Z CiZ;* Ecuacion 3. 2
2

—logy; = AxZVT Ecuacion 3. 3

1+Ba;XVI

Ay B dependen del disolvente y la temperatura. Para el agua a 25 °C se toma el valor de 0.5y 0.33
respectivamente, (a;) representa el radio del ion solvatado, que para los iones comunes en
disolucién acuosa es de 3 A (Christian, 2004; Langmuir, 1997).

Con los datos anteriores y las concentraciones totales, obtenidas de los andlisis de ICP-OES,
podemos determinar mediante el producto de solubilidad (Ks) y los coeficientes de actividad (y;)
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de dichos hidrdxidos (Reacciones 3.1 a 3.3) los valores de pH de inicio y fin de precipitacion para esa
especie quimica (Meyer, 2000).

Fe(OH); 2 Fe3t + 30H™
KSFe(OH)3 =1073"4 = (aFe3+)(a0H—)3 = (Ype3+)[Fe3+](V0H—)3[OH_]3 Reaccion 3. 1

Al(OH)3 2 AI3* + 30H™
KSAI(OH)3 = 10_32'7 = (aAl3+)(a0H-)3 - ()/Al3+)[Al3+]()/OH-)3[OH_]3 ReaCCién 3.2

Zn(OH), 2 Zn?** + 20H~
KSzncomy, = 1071715 = (azp2+)(apy-)* = (Vzn2+)[Zn* 1 (you-)?[OH"]*>  Reaccion 3.3

Los calculos tedricos y los resultados experimentales anteriores nos ayudaran a determinar las
condiciones de los experimentos del tratamiento del DAM controlados en el laboratorio.

3.6. Tratamiento controlado en laboratorio

Drenaje acido de mina sintético

Los resultados de los experimentos previos, del monitoreo in situ y la caracterizacién del DAM en el
laboratorio, indican que esta matriz cambia constantemente y es compleja, por la alta cantidad de
cationes y aniones presentes, por lo que se preparé un DAM (al que le lamaremos DAM sintético)
con compuestos quimicos y condiciones del laboratorio. Este fue caracterizado y analizado usando
las mismas técnicas e instrumentos que el DAM obtenido de la mina inactiva, Socavon 1412
mencionada en la seccién 3.4.

Parametros fisicoquimicos (pH y conductividad eléctrica)

Se midié el pH con un potencidmetro Beckman pH-Metro ®720w, la conductividad eléctrica con un
conductimetro Corning modelo Conductivity meter 441.

Cromatografia idonica e ICP-OES

La determinacién de aniones se realizd con un cromatdgrafo de iones, del Laboratorio de
Geoquimica del Instituto de Geologia; el cromatégrafo utilizado es Metrohm 883 Basic IC Plus
(Laboratorio de Geoquimica Ambiental, 2017).

Para la determinacién elemental de las concentraciones totales de los elementos predominantes y
de interés (Fe, Al y Zn), se realizé una digestion acida asistida por microondas. Posteriormente se
analizan por ICP-OES.
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3.6.1. Pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacién

Para la optimizacidon del sistema de remediacidn implementado, se planted identificar las
condiciones geoquimicas para la remocion de los elementos potencialmente tdxicos predominantes
en este drenaje (Fe, Al y Zn).

Para las pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacidn en el laboratorio se utilizaron tanto la
muestra del DAM proveniente de la mina (Socavén 1412) tomada en octubre del 2017, como el
DAM sintético preparado.

Las muestras de cada uno de los DAM se colocaron en un agitador orbital Heidolph modelo Unimax
2010 (Figura 3.14) a 100 rpm. El pH se midié constantemente con el potencidmetro Beckman pH-
Metro ®720w.

Figura 3. 14. Agitador orbital Heidolph, Unimax 2010

Estos experimentos consisten en diversos pasos que se enumeran a continuacion.

1)

2)
3)
4)

5)
6)

7)
8)

En el agitador orbital se coloca un volumen® determinado de DAM a neutralizar en una
cubeta de polietileno de 10 Ly se agita a 100 rpm*

El pH se mide hasta que permanece constante

Se toma una alicuota®y se etiqueta

Se agrega lentamente la caliza®, hasta llegar al pH de inicio de precipitacién del hidréxido de
Fe’ (pH 2.6)

Se toma una alicuota* y se etiqueta

El DAM se filtra al vacio con papel Whatman No. 42, en un embudo Biichner y un matraz
kitasato

El sélido obtenido es secado a 80 °C por 18 horas en un horno de secado

El liquido se coloca nuevamente en un recipiente y posteriormente en el agitador orbital a
100 rpm

3 Volumenes utilizados:

0.5y 5 L de DAM real proveniente de la mina inactiva Socavén 1412, muestreado en octubre2017.
0.5 L de DAM sintético preparado.

4 La agitacién permanece constante en toda la prueba.

5 La alicuota depende del volumen inicial, es decir, para los volumenes de 0.5 L, se tomaron alicuotas de
0.025 Ly para el volumen de 5 L se tomd una alicuota de 0.1 L.

6 Caliza triturada y con tamafio de particula malla 10

7 Los valores de pH son los obtenidos experimentalmente de la seccién 3.3.1.3
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9) Se vuelve a medir el pH y se toma una alicuota

10) Se agrega caliza hasta llegar al pH final de precipitacién del hidréxido de Fe (pH 3.96), se
toma una alicuota

11) La muestra se filtra y regresa al recipiente y al agitador orbital a 100 rpm

12) El sdlido es secado a 80 °C por 18 horas

13) Este procedimiento se repite hasta llegar a los valores tedricos calculados de pH de inicio y
fin de precipitacién del Al (pH 4.34 y 5.68) y Zn (pH 6.66 y 8.66).

Caracterizacién de las fases obtenidas de las pruebas del tratamiento pasivo de neutralizacidn
Se caracterizaron las muestras de las fases liquidas y solidas obtenidas de las pruebas del
tratamiento pasivo de neutralizacion con el DAM real y el DAM sintético.

Fase liquida

Las fases liquidas obtenidas a diferentes valores de pH, se digieren segin el método EPA 3051 A
como se explicd anteriormente y se analizan por ICP-OES como se indica en la metodologia anterior
(EPA 6010 C).

Fase solida

Debido a que el tratamiento de remediacién implementado se basa en el incremento del pH y por
consiguiente la precipitacion de diferentes compuestos con los EPT’s presentes; es importante el
caracterizar estos sélidos.

Como se menciond, las muestras sélidas obtenidas se secaron a 80 °C por 18 horas en un horno de
secado J.M. Ortiz (Figura 3.15).

Figura 3. 15. Horno de secado J.M. Ortiz

Las muestras sélidas obtenidas se analizaron mediante el microscopio electrénico de barrido
acoplado a un detector de energia dispersiva de rayos X (MEB-EDX) en un equipo marca Hitachi con
un procesador TM-1000 (Figura 3.10).

57



Capitulo 4. Resultados y discusion
En este capitulo se describen y discuten los resultados obtenidos de los analisis realizados conforme

la metodologia anterior.

4.1. Resultados previos
Los resultados previos obtenidos durante el monitoreo del DAM de los meses de mayo a junio del
2016 por el Laboratorio de Geoquimica Ambiental del Instituto de Geologia se muestran a

continuacion.

Tabla 4. 1. Promedio de los resultados previos del monitoreo del DAM mediante pH, conductividad eléctrica,
cromatografia ionica e ICP-OES (mayo y junio 2016)

DAM Promedio
pH 1.71
Conductividad 111

eléctrica (mS/cm)

Cromatografia ionica
(S04*)

8 930.45 mg/L
(93.3 mM)

ICP-OES

261 mg/L

Fe (4.7 mM)

235 mg/L

Al 87 mm)

530 mg/L

Zn (8.0 mM)

Tabla 4. 2.Valores minimos, mdximos y desviacion estandar de los resultados previos del monitoreo del DAM
mediante pH, conductividad eléctrica, cromatografia ionica e ICP-OES (mayo y junio 2016)

DAM Minimo Maximo Desviacion estandar
pH 1.42 2.26 027
Conductividad eléctrica
(mS/cm) 10.5 mS/cm 11.64 mS/cm 0.47 mS/cm
Cr°mat&gc;azf_')a lonica 1 g727.5mg/L (91.2 mM) | 9133.3mg/L(95.4mM) | 286.9 mg/L (3.0 mM)
4
0.0 mg/L 892.1 mg/L 405.6 mg/L
F F F
€ (0.0 mM) € (16 mM) € (7.3 mM)
34.4 mg/L 321.3 mg/L 101.0 mg/L
ICP-OES Al (1.3 mM) Al (11.9 mM) Al (3.7 mM)
245.5 mg/L 613.3 mg/L 125.4 mg/L
z z z
n (3.7 mM) n (9.3 mM) n (1.9 mM)

Se observd que los parametros fisicoquimicos y las concentraciones totales de los aniones y
cationes, no son constantes y que tienden a elevarse o disminuirse por cuestiones naturales. Lo
anterior nos indica que el DAM es dindmico; sin embargo, se determind que los elementos
potencialmente toxicos de mayor interés a estudiar son el Fe, Al y Zn.
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4.2. Tratamiento pasivo in situ

A continuacidn, en la Figura 4.1 se presentan el tratamiento pasivo in situ mediante fotografias de

cada pileta e indicando su funcidn.

Homogenizacién

Sedimentacion

Filtro de roca caliza

Pileta O

Pileta 1

Pileta 2

Sedimentacion

Filtro de roca caliza

Filtro de roca caliza

Pileta 3

Pileta 4

Pileta 5

Sedimentacion

Filtro de roca caliza

Filtro de roca caliza

Pileta 6

Pileta 7

Pileta 8

Sedimentacion
Pileta 9

Figura 4. 1. Tratamiento pasivo in situ, sistema de piletas y su funcion
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Las diferentes funciones de las piletas del tratamiento pasivo in situ, se describen brevemente a
continuacion:

Homogenizacidn: es la etapa inicial del tratamiento in situ, en ella se realiza una mezcla del
DAM proveniente de la mina inactiva (Socavon 1412) y el bombeo de agua de infiltraciones
que fluyen en los niveles 7 a 5 de la misma mina. Este proceso provee la dilucién del DAM a
remediar.

Sedimentacidn: las piletas de este tipo (pileta 1, 3, 6 y 9) estdn colocadas antes de cada
filtro de roca caliza, para remover la mayor cantidad de sélidos suspendidos que pueden ser
oxi-hidrdxidos, hidroxidos, carbonatos, sulfatos y oxi-hidroxisulfatos, formados por el
cambio de pH vy la interaccién del DAM con los filtros de caliza.

Filtro de roca caliza: la interaccidn del DAM con los filtros de caliza (pileta 2, 4, 5,7 y 8)
promueve el aumento del pH y favorece procesos de precipitacion, disminuyendo la
concentracion de los elementos tdxicos disueltos en el drenaje.

Caracterizacidn de muestras del tratamiento pasivo in situ
Fase liquida (pardmetros fisicoquimicos e ICP-OES)

Debido a que el pH es el factor principal en la precipitacidon y movilizacidon de los metales, éste fue
monitoreado en cada pileta, durante los meses de mayo y junio. Los resultados promedio obtenidos
de los valores de pH medidos en campo se presentan en la Gréfica 4.1.

T
o

Tratamiento pasivo in situ

Filtro 4 Filtro5

6 Filtro 3

5 Filtro 2

Filtro 1

4

3

2

1

0

PiletaO Piletal Pileta2 Pileta3 Piletad4 Pileta5 Pileta6 Pileta7 Pileta8 Pileta9
Homog  Sedim Filtro Sedim Filtro Filtro Sedim Filtro Filtro Sedim

Grdfica 4 1. pH promedio en el tratamiento pasivo in situ, monitoreados en campo de mayo y junio (Laboratorio de

Geoquimica Ambiental, 2016)

Como se observa, el pH mas acido (pH 2.54, desviacion estandar de 0.25) se presenta en la
homogenizacion del DAM (pileta 0) y el pH mas basico (pH 6.69, desviacién estandar de 0.22) se
encuentra en la ultima sedimentacion (pileta 9).

En cuanto a las piletas tipo filtro que contienen roca caliza (pileta 2, 4, 5, 7 y 8), aumentan su pH
conforme se avanza en el tratamiento pasivo in situ, como se observa en la Grafica 4.1.
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En el primer filtro de caliza en el sistema (pileta 2), se alcanza un valor de pH de 4.18 (desviacion
estandar de 0.39), segun lo reportado que indica que puede estar ocurriendo la reaccion 4.3
(Corrales Pérez, 2015; Cravotta lll & Trahan, 1999):

Fe3* + 25042_ + H* 4+ 2CaC05(s) + 7H,0 - Fe(OH)5 (s) + 2CaS0, - 2H,0 + 2H,C04
Reaccion 4.1

En la reaccidn 4.3 se muestra que el hidréxido de hierro pudiera precipitar, de igual manera que se
puede esperar la formacion de yeso con la interaccion con la caliza ya que se tiene una
concentracion inicial de sulfatos de 8 930.45 mg/L (93.3 mM) y existe la liberacién de calcio de la
roca caliza, ademds que éste mineral puede estar presente entre valores de pH 3.8 a 6.5 (Anexo V)
(Brookins, 1988; Promat, 2018).

En el segundo filtro con roca caliza (pileta 4), el pH aumenta hasta 4.80 (desviacion estandar de
0.99). Se puede observar en la fotografia de la Figura 4.1, que el color de las fases cambia de color
naranja a café, el color se puede deber a la formacion Fe(OH)s, ferrihidrita (Fe2Os¢H,0) o goethita
(a-FeOOH) (Langmuir, 1997); asi como el arrastre de precipitado de las piletas anteriores.

En el tercer filtro de roca caliza, el DAM aumenta su pH a 5.49, desviacion estandar de 1.12 (pileta
5). La coloracién de las fases cambia ligeramente a un café mas claro, lo que indica que existe
arrastre de precipitados de Fe (lll) pertenecientes a las piletas anteriores. En este valor de pH se
puede tener la precipitacion de compuestos de Al, asi como la continua formacién de yeso, como
se muestra en la reaccion 4.4 (Carrero et al., 2015):

ARt + 25042_ + H* 4+ 2CaC05(s) + 7H,0 - AlL(OH)5 (s) + 2CaS0, - 2H,0 + 2H,CO4
Reaccion 4. 2

El cuarto filtro (pileta 7) la interaccidn del DAM con la caliza genera el aumento de pH hasta un valor
de 6.35 (desviacion estandar de 0.26), el cual puede favorecer la formacién de oxi-hidroxisulfatos
de aluminio (cap. 2, secc. 2.4.2) como lo son la basaluminita (Als(SO4)(OH)10), jurbanita
(AI(OH)SO4*H,0) o aluminita (Alx(SO4)(OH)s¢H,0) (Langmuir, 1997). En este filtro puede continuar
la formacidn de yeso. En campo se observa todavia la presencia de un precipitado café que se debe
al arrastre de precipitados de Fe (lll) anteriores.

El ultimo filtro de roca caliza (pileta 8) y como se menciond en la metodologia, éste tiene un tamafio
de particula menor (1/4 de pulgada) en comparacion de los demis filtros, para favorecer la reaccién
por el aumento de la superficie de reaccién. El valor del pH del DAM en esta interaccion aumenta
ligeramente con respecto al filtro anterior con un valor de 6.53 (desviacidén estandar de 0.26); sin
embargo el pH Unicamente llega a 6.69 (pileta 9), debido a la reaccién de amortiguamiento que
ocurre entre el CO, atmosférico y el generado en el tratamiento in situ al tener contacto la caliza
con el DAM (Cravotta Il & Trahan, 1999).

La concentracién elemental total de las muestras liquidas, provenientes del sistema de piletas, se
determind mediante ICP-OES. Con la informacién obtenida, se establecié que los elementos
predominantes en el DAM son Fe, Al y Zn. Los resultados de los porcentajes remanentes en
disolucién de estos elementos obtenidos se muestran en la Grafica 4.2. En el Anexo Il que
corresponde a los resultados complementarios, se presenta la grafica del mismo comportamiento
del tratamiento pasivo in situ pero en funcidn de la concentracidon en mg/L (Grafica A.lll.1).
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Se determind el porcentaje de cada elemento en disolucion, para evaluar la movilidad de los
elementos potencialmente tdxicos de interés (Fe, Al y Zn) en el tratamiento pasivo in situ, por lo que
se tomd como el 100 % la concentracion inicial de estos elementos en el DAM; que para el Zn es 530
mg/L (8.0 mM), Fe 261 mg/L (4.7 mM) y Al 235 mg/L (8.7 mM).

100
90
80
70 Filtro 1 Filtro 2
6 Filtro 3
€5 Filtro 4 mFe
4 Filtro 5 Al
3 B Zn
2
- MM
: [

DAM pH2.54 pH2.46 pH4.18 pH4.14 pH4.80 pH5.49 pH5.76 pH6.34 pH6.53 pH6.69
PiletaO Piletal Pileta2 Pileta3 Piletad4 Pileta5 Pileta6 Pileta7 Pileta8 Pileta9
Homo  Sedim Filtro  Sedim Filtro Filtro  Sedim Filtro Filtro  Sedim

o o O o o o

Grdfica 4. 2. Porcentaje remanente de Fe, Al y Zn en disolucién del pH del tratamiento pasivo in situ. Concentraciones
relativas a las iniciales obtenidas mediante ICP-OES

Con respecto a los resultados mostrados en la Grafica 4.2, se puede observar que la mezcla del DAM
proveniente del Socavon 1412 con agua bombeada desde la mina como sucede en la
homogenizacion (pileta 0), generan una dilucidn disminuyendo los porcentajes de Al a un 26 %y Zn
a un 68 % y que tiene un valor de pH de 2.54. La concentracion de Fe no disminuye ya que el agua
bombeada contiene Fe. En la primera sedimentacion (pH 2.46, pileta 1) se disminuye el Fe en
disolucién un 83 %, debido a que su funcién es la remocion de los sélidos suspendidos, quiere decir
que la dilucién, homogenizacidn y tiempo de sedimentacion influyen en la remocién de estos
elementos potencialmente toxicos antes del primer filtro de roca caliza.

Gracias a la homogenizacidn con el agua de bombeo y sedimentacion mencionada anteriormente,
la interaccion del DAM con el primer filtro de roca caliza colocado en la pileta 2, incrementa el pH
hasta 4.18, y el porcentaje de Fe en disolucién disminuye un 89 %.

En pH mayores; es decir en los filtros 2 (pH 4.80) al 5 (pH 6.53), ya se tiene una remocién del 100 %
de este elemento en disolucién, lo que indica que el Fe se encuentra completamente precipitado al
llegar al segundo filtro de caliza (pH 4.80, pileta 4). Debido a las diferentes especies que se
encuentran generalmente en el DAM, la precipitacion de los compuestos de hierro pueden ser
hidréxidos, dxidos, oxi-hidréxidos y oxi-hidroxisulfatos de hierro.

La concentracion del Al en disolucion disminuye un 74 % desde la homogenizacién (pH 2.54, pileta
0), lo que nos puede indicar que este elemento se encuentra diluido y posiblemente precipitado en
esta primer etapa. Lo anterior no es el comportamiento esperado de este elemento, ya que el inicio
tedrico de precipitacion del Al{(OH)s observado en el diagrama de la Figura 2.20 (cap. 2, secc. 2.4.2),
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es un pH de cercano a 4 (Brookins, 1988). Esto puede deberse a la formacidn oxi-hidroxisulfatos de
este elemento mencionados anteriormente, los cuales pueden provocar la precipitacién anticipada
del Al (cap. 2, secc. 2.4.2). Posteriormente en la primera interaccién con la caliza (filtro 1, pH 4.18)
se tiene una remocion del 87 % en disolucion de este elemento, en el filtro 2 (pH 4.80) un 94 % y es
hasta los filtros 3 a 5 (pH’s 5.49 a 6.53) de donde el Al se encuentra precipitado al 100 %, logrando
la remocion total de Al de la disolucion del DAM.

El caso del Zn es diferente a los elementos anteriores; ya que en el filtro 1 (pH 4.18) solamente se
remueve 33 % de la disolucién debido a la dilucidon con el agua de bombeo. En la Gréfica 4.3, se
observa que el Zn permanece constante en la fase liquida en todo el sistema. A partir del filtro 5 (pH
6.53) es cuando se tiene una mayor remocion del Zn que llega a ser un 60 %, ya que este elemento
se encuentra soluble hasta un pH de 7 y precipita posterior a este pH (cap. 2, secc. 2.4.3) (Brookins,
1988). Debido a esto es posible que la remocién del Zn en las piletas con pH 4cido, se deba a una
coprecipitacion en la disolucién ya que los oxi-hidréxidos y oxi-hidroxisulfatos de aluminio y hierro
que pudieran estarse formando en las piletas anteriores tienden a coprecipitar y adsorber
elementos potencialmente téxicos como el As, Cd, Zn, Cr (Jones et al., 2011; Carrero et al., 2015;
Espafia et al., 2016).

Fase sdlida

Para cuantificar los elementos potencialmente tdxicos de interés (Fe, Al y Zn) y tratar de identificar
los procesos geoquimicos que ocurren en el tratamiento in situ, se analizaron las muestras sélidas
obtenidas de las piletas tipo filtro del sistema implementado en campo. Un primer analisis se realizé
mediante difraccion de rayos X por 2 difractémetros diferentes, (i) analizador portatil XRD-XRF
TERRA, Olympus en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental y (ii) difractdmetro EMPYREAN
equipado con filtro de Ni, tubo de cobre de foco fino y detector PIXcel3D, en el Laboratorio de
Difraccion de Rayos X del Instituto de Geologia. Debido a que las muestras presentan muy baja
cristalinidad, los resultados de esta técnica no fueron concluyentes, por lo que se decidié utilizar
MEB-EDX.

En las muestras se realizaron micrografias de microscopia electrénica de barrido, éstas se muestran
en la Figura 4.3. A las particulas identificadas se les realizo el andlisis puntual y semicuantitativo de
energia dispersiva de rayos X. Los resultados obtenidos se presentan en la Grafica 4.4, donde se
indica el porcentaje de los elementos de interés presentes en un promedio de 20 analisis puntuales
de las particulas seleccionadas de cada muestra.
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Filtro 1 Filtro 2

pH 4.18 (pileta 2) pH 4.80 (pileta 4)

UNAM7732 2018/01/16 13:01 D45 x3.0k 30um 2018/01/16 16:34 D4.2 x1.0k 100um
Filtro3 Filtro 4
pH 5.49 (pileta 8) pH 6.34 (pileta 7)

UNAM7782 2018/01117 12:51 D51 x1.0k 100 um

UNAM7770 2018/0117 11:57 D50 x20k 30um

Filtro 5

pH 6.53 (pileta 8)

2018/01/17 1347 D47 x1.0k 100 um

Figura 4. 2. Micrografias de las fases sélidas de las piletas con filtro de roca caliza en el tratamiento pasivo in situ.
Obtenidas mediante MEB-EDX
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Grdfica 4. 3. Concentracion promedio en porcentaje de Fe, Al y Zn en la fase sdlida de las piletas en el tratamiento
pasivo in situ mediante MEB-EDX

En la Figura 4.2, se muestra la imagen de la fase sélida proveniente del primer filtro del tratamiento
(pH 4.18). Se observa que la muestra carece de cristalinidad, lo que nos indica que estd compuesta
mayoritariamente por hidréxidos o compuestos amorfos. Se determiné en la Gréfica 4.3, que el
elemento en mayor cantidad es el Fe con un valor de 57 % m/m (10.2 mol/kg), asi mismo que se
tiene presencia de Al 10 % m/m (3.7 mol/kg), Zn 6 % m/m (0.9 mol/kg), ademas S 15 % m/m (4.7
mol/kg) y Ca 12 % m/m (3.0 mol/kg). Estas cantidades nos pueden dar una idea de qué minerales se
estan precipitando en el tratamiento pasivo in situ.

En este primer filtro de roca caliza se tiene un pH de 4.18 y el Fe es el elemento mayoritario y se
tiene presencia de S, que se encuentran como sulfatos, por lo que se puede especular la
precipitacién de oxi-hidroxisulfatos de hierro como la schwertmanita [FesOg(S04)(OH)e] y la jarosita
acida [H30*Fes(S04)2(0OH)e); ya que estos compuestos se han reportado en drenajes acidos, como
resultado de la oxidacidon de metales sulfurados. Al analizar los resultados se descartd la presencia
de jarosita, ya que este compuesto se forma en valores de pH <2 y tiende a presentarse en pseudo-
cuadrados o pseudo-rombos. Por lo tanto, se especula que el compuesto precipitado es la
schwertmanita, éste compuesto se ha reportado en drenajes dcidos de mina a valores de pH entre
3 y 4.5, ademas precipita en agregados poco cristalinos pseudo-esféricos (Espaiia et al., 2016;
Anthony et al., 2001; Wang et al., 2006).

La presencia de Al y debido a que tenemos sulfatos en el sistema, nos puede sugerir la formacion
de oxi-hidroxisulfatos de aluminio como la basaluminita (Al4(SO4)(OH)1), jurbanita
(AI(OH)SO4¢5H,0), alunégeno (Al;(SO4); ®17H,0 ) o alunita (KAI3(SO4)(OH)e). Debido a que no se
identifico la presencia de potasio se descarté la presencia de alunita; por lo tanto en la Figura 2.19
(cap. 2, secc. 2.4.2), se observa que el mineral predominante en el valor de pH del filtro 2 (pH 4.18,
pileta2) es la jurbanita, ademas de que se ha reportado que es el resultado de la oxidacién de
depdsitos sulfurados de aluminio y se ha encontrado en drenajes a temperaturas de 20-27 °C
(Anthony et al., 2001; Espafia et al., 2016; Langmuir, 1997).
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Adicionalmente, se determind en la fase sélida la presencia de Zn, ya que este elemento se
encuentra soluble en pH acidos, podemos especular que se trata de fendmenos de coprecipitacion
o sorcién; ademas de que se ha reportado que los oxi-hidréxidos y oxi-hidroxisulfatos de aluminio y
hierro tienden a coprecipitar y adsorber elementos potencialmente téxicos como el As, Cd, Zn, Cr.
(Jones et al., 2011; Carrero et al., 2015; Espafia et al., 2016).

De igual forma la presencia de calcio en el sélido nos puede indicar la presencia de yeso (Anexo |V;
Promat, 2018) que se forma por la reaccion de la interaccion del DAM con la roca caliza, cabe
recordar, que en estos valores de pH se encuentra precipitado (Brookins, 1988).

Con respecto a la fase sdlida del segundo filtro de roca caliza (pH 4.80, pileta 4), se encuentran
compuestos amorfos, hidréxidos y dxidos como se observa en la Figura 4.2, pero se distingue la
presencia de otros minerales con mayor cristalinidad en esta fase. En la Gréfica 4.3, se muestra que
el elemento de interés en mayor cantidad es el Fe con 63 % m/m (11.3 mol/kg), también se observa
la presencia del Al de una concentracion de 20 % m/m (7.4 mol/kg) y un aumento en la cantidad de
Zn en la fase sdlida con un 14 % m/m (2.1 mol/kg), asi como S 2 % m/m (0.6 mol/kg) y Ca del 1 %
m/m (0.2 mol/kg).

Nuevamente el elemento predominante es el Fe, si recordamos este elemento no se encuentra en
la fase liquida de esta pileta, lo que indica que esta precipitado en su totalidad; con la
transformacion de oxi-hidroxisulfatos o hidroxidos a dxidos, que son especies mas estables, como
se observa en Figura 2.18 (cap. 2 secc. 2.4.1). Debido a las condiciones de pH 4.80, se especula que
se puede encontrar una mezcla de dxidos presente como la ferrihidrita (Fe.0s#H,0) y la goethita (a-
FeOOH), ya que estos compuestos pueden ser amorfosy se han reportado en ambientes de drenajes
acidos de mina, asi como resultado de la oxidacion de minerales sulfurados (Anthony et al., 2001;
Langmuir, 1997).

El Al se encuentra en una mayor concentracién en la fase sélida en comparacién de la pileta anterior,
debido a que el pH de esta pileta es de 4.80 y se determind que en la fase liquida solamente se tiene
un 6 % residual, entonces este elemento se encuentra en la fase sélida presumiblemente
precipitado, lo que indica el aumento de la concentracidn y cantidad. Ya que se tiene la presencia
de azufre se especula que este elemento puede precipitar en un oxi-hidroxisulfato, que pudiera se
aluminita (Al2(SO4)(OH)4#7H,0) y basaluminita (Als(SO4)(OH)10), ya que si observamos el diagrama
de solubilidad de la Figura 2.21, este mineral estd presente en estos valores de pH; asi como la
posible mezcla de este tipo de minerales; ya que se han reportado en ambientes de drenajes acidos
por el intemperismo de arcillas causado por el acido del resultado de la oxidaciéon de minerales
sulfurados o de minerales con impurezas de aluminio.

La cantidad del Zn en esta fase sélida aumenta, lo que nos indica que ocurre una coprecipitacion de
este elemento, ya que en la fase liquida disminuye solamente un 3 % y como se menciond, se ha
reportado que los oxi-hidréxidos y oxi-hidroxisulfatos de Al y Fe tienden a coprecipitar y adsorber el
Zn (Carrero et al., 2015; Espafia et al., 2016; Jones et al., 2011). Las cantidades de calcio y azufre
sugieren nuevamente la formacidon de yeso, ademds de que este mineral se encuentra a estos
valores de pH (Brookins, 1988).

Las micrografias de algunas muestras solidas del tercer filtro de caliza con un pH de 5.49 (pileta 5)
se presentan en la Figura 4.2. Se observa que existe presencia de compuestos metalicos, que se
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pueden distinguir de los compuestos amorfos y poco cristalinos. En la Gréfica 4.3, se representan
las concentraciones de los elementos de interés, se determiné que el Zn con un porcentaje del 41
% m/m (6.2 mol/kg), es el elemento mayoritario seguido del Al con 14 % m/m (5.2mol/kg) vy
posteriormente el Fe con 11 % m/m (2.0 mol/kg) , ademas de S 16 % m/m (5.0 mol/kg) y Ca 13 %
m/m (3.2 mol/kg).

La presencia de Fe a pH de 5.49 de la pileta nos indica el posible arrastre de compuestos de este
elemento por falta de control en la sedimentacidn de los precipitados formados o por el
“encostramiento” de la caliza en las piletas.

El Al tiene un porcentaje de 14 % m/m (5.2 mol/kg), este elemento puede presentarse como
hidréxido amorfo (Al(OH)s) o aluminita (Al(SO4)(OH)10#H20), ya que este compuesto tiende a ser
producto del intemperismo de aluminosilicatos y se observa en la Figura 2.21, que puede provenir
de la transformacién de la basulaminita.

El Zn es el elemento predominante en los sélidos de esta pileta con una concentracién de 41 % m/m
(6.2 mol/kg), debido a que existe arrastre de compuestos de Fe y Al y se tiene un pH de 5.49, sigue
ocurriendo el proceso de coprecipitacion de este elemento; ademds que se pueden estar formando
especies como la zincaluminita (ZnsAls(SO4)2(OH).6#5H,0); ya que se predice la precipitacién de este
elemento como Zn(OH), en valores de pH mas basicos (cap. 2, secc.2.4.3). También se identifica la
presencia de Cay Sy por lo tanto la posible formacién de yeso en el sistema.

En el caso del cuarto filtro de roca caliza (pH 6.34, pileta 7) y de acuerdo con la Figura 4.2, se
distingue la presencia de distintos minerales entre los compuestos no cristalinos y arcillosos
presentes. De igual forma, en la Grafica 4.4 se observa que la fase sélida tiene una cantidad de 12
% m/m (2.1 mol/kg) de Fe, 10 % m/m (3.7 mol/kg) de Al y 21 % m/m (3.2 mol/kg) de Zn, junto con
10 % m/m (3.1 mol/kg) de Sy 17 % m/m (4.2 mol/kg) de Ca. En esta muestra se observaron
elementos como Mg, Si, Ky Mn; lo que indica que estan sucediendo procesos de coprecipitacidn en
esta pileta.

Las cantidades anteriores de Fe y Al, nos indican el continuo arrastre de minerales de estos
elementos o el “encostramiento” mencionado anteriormente, ya que esta pileta tiene un pH de 6.34
y no se presentan Fe y Al en la fase liquida. Lo anterior nos indica que los compuestos no
permanecen en las piletas que tienen como funcién la sedimentacion.

Uno de los elementos predominantes de esta pileta es el Zn con 21 % m/m, ya que el pH es de 6.34
por lo que este elemento puede empezar a precipitarse o coprecipitarse de forma que se pueden
estar formando minerales como la zincaluminita (ZneAls(SO4)2(OH)26¢5H,0) o la zincowoodwardita
(ZnAl(SO4)(OH),*H,0), ya que se han reportado como minerales secundarios de la oxidacion de
minerales de zinc (Anthony et al., 2001).

Los resultados de la fase sdlida del ultimo filtro que tiene pH de 6.53 (pileta 8), se presentan en la
Figura 4.2; en ésta se identifican diferentes tipos de minerales y compuestos en el precipitado en
comparacion a las piletas pasadas. De acuerdo con la Grafica 4.3, las cantidades obtenidas de estos
sélidos se tiene una continuidad en la presencia del Fe con 13 % m/m (2.3 mol/kg) y Al 10 % m/m
(3.7 mol/kg), el elemento predominante es el Zn con 32 % m/m (4.9 mol/kg); también se observo
Ca 19 % m/m (4.7 mol/kg), S 2 %m/m (0.6 mol/kg) y presencia de Mgy K.
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El pH de este filtro de roca caliza es de 6.53 (pileta 8), en comparacién al filtro anterior no se observa
un cambio significativo en este parametro, lo que sefiala que se esta generando el amortiguamiento
del CO; atmosférico y el generado por la reaccidén del DAM con la caliza (Cravotta Ill & Trahan, 1999;
Gazea et al., 1996).

El porcentaje del Fe y Al se debe a los sucesos anteriormente mencionados: el arrastre no controlado
de los minerales precipitados y el “encostramiento” de caliza superficial por estos elementos.

El Zn continuda siendo el elemento predominante con 32 % m/m (4.9 mol/kg), ademas que se tiene
un pH de 6.53 y en la fase liquida disminuye su porcentaje, este elemento puede seguir
coprecipitando con los minerales de Fe, Al; ya que para que este elemento precipite se necesitan
pH mas bdasicos (Brookins, 1988).

El analisis de los resultados obtenidos nos permitid identificar, que gracias a las etapas de
homogenizacién, sedimentacion y filtros de roca caliza en el tratamiento pasivo in situ, se tiene una
remocién del 100 % para los elementos Fe y Al a partir del segundo y tercer filtro, respectivamente.
El Zn permanece en disolucién, aproximadamente un 40 %; su maxima remocidn fue al final del
sistema.

Dos sucesos importantes se observaron en el tratamiento pasivo in situ:

se observa el continuo arrastre de minerales ya precipitados en las piletas, esto se puede deber
a la falta de control de la sedimentacién

el “encostramiento” de caliza superficial por el Fe y Al. Estos elementos afectan la porosidad y
por lo tanto la permeabilidad al mineral, lo que limita el proceso de remocién.

Para entender el mecanismo del tratamiento pasivo implementado en campo y tener un mejor
control de los problemas mencionados anteriormente, se propuso realizar la experimentacién de la
interaccion del DAM con la caliza en el laboratorio.
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4.3. Caracterizacion de muestras para las pruebas de tratamiento pasivo de

neutralizacién controlado en el laboratorio
Para la identificacidn de los procesos geoquimicos del tratamiento pasivo y debido a que el drenaje
tiende a cambiar sus caracteristicas se realizé una caracterizacién de la muestra roca caliza y de
DAM utilizado en esta etapa del proyecto.

Roca caliza
La muestra de caliza se tomd del mineral designado al tratamiento pasivo in situ (sistema de piletas),
se selecciond de tal forma que no se observaran impurezas superficiales

Se caracterizd la roca caliza previamente digerida, mediante ICP-OES para identificar que no
existiera liberacidn de los elementos de interés, la muestra fue previamente digerida por horno de
microondas. En la caracterizacion del DAM anterior, se determind que los elementos de interés son
el Fe, Al y Zn. Las concentraciones totales (mg/kg) de estos elementos, Cay Mg en la roca caliza se
presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Concentracion total en mg/kg de la roca caliza mediante ICP-OES

Fe \ Al \ Zn \ Ca ] Mg
Caliza mg/kg
<lp® | <LD | <LD | 411250 [ 17375

Se observo que el elemento predominante es el calcio con 411 250 mg/kg, seguido de Mg con 17
375 mg/kg. A pesar de que esta concentracién nos daria una pureza cercana al 100 % para una
formula de (CaCOs), existen minerales como cuarzo, aluminosilicatos y otros carbonatos
[CaMg(COs),] que pueden estar presentes en la roca y la concentracién de Mg nos indica que se
tiene en la muestra dolomita. También se determind que no se tienen impurezas de los elementos
de interés Fe, Al y Zn, por lo que la muestra es iddnea para los experimentos de remocién de Fe, Al
y Zn.

La muestra de caliza fue analizada mediante microscopia electréonica de barrido acoplado a un
detector de energia dispersiva de rayos X. Este andlisis nos proporciona una micrografia (Figura 4.3)
de la muestra, asi como el porcentaje superficial de los elementos presentes. En la Gréfica 4.4 se
presenta difraccion de rayo X de la muestra de roca caliza.

8 <LD: menor al limite de deteccidn del equipo utilizado.
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2018/01/17 16:16 D52 x1.0k 100um

Figura 4. 3. Micrografia de la roca caliza utilizada en el tratamiento pasivo in situ mediante MEB-EDX

Grdfica 4. 4. Difraccién de rayos X de la roca caliza

La caracterizacion de la caliza mediante MEB-EDX, nos muestra que estd compuesta por un 97.8 %
m/m (24.4 mol/kg) de Ca con presencia de 0.7 % de Mg (0.3 mol/kg), cabe mencionar que esta
técnica no determina elementos ligeros como oxigeno y carbono; sin embargo, los resultados se
corroboraron por DRX, donde se puede concluir que las fases minerales en la roca caliza
principalmente son calcita (CaCOs) con presencia de dolomita [CaMg(COs)a].

Por lo tanto, la caliza a utilizar tiene efecto neutralizante como se muestra en las reacciones 4.1y
4.2 ya que consumen protones.

CaCO; + 2H* — Ca®* + COygy + 2H,0 Reaccién 4. 3
CaMg(CO3), + 4H™ - Ca®* + Mg** + 2C0,(4) + 2H,0  Reaccion 4. 4

Con los resultados anteriores comprobamos que no existe la presencia de los elementos
potencialmente téxicos de interés (Fe, Al y Zn) que pudieran afectar en las concentraciones de
dichos elementos en las pruebas a realizar y controladas en el laboratorio.

70



Drenaje acido de mina (DAM)

El aspecto del drenaje acido de mina (DAM) proveniente de Taxco, Guerrero, tomado el 3 de octubre
de 2017, se muestra en la Figura 4.4, éste tiene un color naranja-rojizo translicido, presenta un
precipitado del mismo color.

Figura 4. 4. Drenaje dcido de mina (DAM)
Parametros fisicoquimicos (pH y conductividad eléctrica)

De las muestras tomadas el 3 de octubre, se midié pH y conductividad eléctrica del DAM in situ y
posteriormente en el laboratorio, los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.4.

Tabla 4. 4. pH y conductividad eléctrica del DAM en campo y en el laboratorio

Conductividad eléctrica
DAM PH (mS/cm)
Campo 2.65 6.67
Laboratorio 2.54 5.92

Se muestra que el pH y la conductividad eléctrica medidos en el laboratorio, muestran una
disminucién en su valor en comparacion a los resultados in situ. Uno de los aspectos mas
significativos relacionados con el pH es la influencia en la solubilidad de los metales o elementos
potencialmente téxicos; es decir a un valor de pH bajo (acido) estos elementos incrementan su
solubilidad y en la mayoria de los casos su toxicidad (Nordberg, 1998).

En cuanto a la conductividad eléctrica, nos indica el contenido de iones disueltos que conducen la
electricidad, ya que una de las caracteristicas del DAM es la alta cantidad de iones disueltos este
valor es congruente con lo esperado (Favas et al., 2016).

El pH del DAM es acido con un valor de 2.54 y una conductividad eléctrica de 5.92 mS/cm, lo que
significa que tenemos un alto contenido de cationes y aniones disueltos en la muestra. Debido a la
geologia de la mina inactiva (Socavon 1412) y la caracterizaciéon de las muestras obtenidas del
tratamiento pasivo in situ se especula que los iones predominantes son Fe¥, AI**, Zn?* y SO,%. Cabe

71



mencionar que los valores obtenidos de estos pardmetros fisicoquimicos del DAM muestreado el 3
de octubre difiere con los resultados monitoreados los meses de mayo y junio.

Cromatografia idnica e ICP-OES

Con los resultados anteriores se decidié realizar la caracterizacién el DAM mediante cromatografia
idnica para la determinacidn de la concentraciéon del ion sulfato e ICP-OES para la determinacidn de
los cationes predominantes que mediante la caracterizacién anterior se determind que son Fe, Al y
Zn. A continuacidn, en la Tabla 4.5 se presentan los resultados obtenidos para los aniones.

Tabla 4. 5. Concentracién en mg/L y mM del sulfato presente en el DAM mediante cromatografia iénica

5042_
DAM mg/L mM
5386.5 56.3

El sulfato tiene una concentracién de 5 386.5 mg/L (56.3 mM), esto es de esperarse, ya que este
anion es el ion indicativo de la oxidacion en la generacién del DAM (Akcil & Koldas, 2006; Johnson
& Hallberg, 2005; Favas et al., 2016). La alta cantidad de sulfatos se lo podemos atribuir a la geologia
del sitio, la cual presenta gran variedad de minerales sulfurados como: pirita (FeS,), esfalerita (ZnS),
galena (PbS), (calcopirita (CuFeS,), pirrotita (FeixS), arsenopirita (FeAsS), argentita (Ag,S); entre
otros que mediante reacciones de oxidacion e hidrdlisis generan dichos sulfatos (Armienta et al.,
2003; Romero et al., 2008).

Posteriormente, se determinaron las concentraciones totales de los cationes presentes en el DAM
mediante ICP-OES. En la Tabla 4.6 se presentan las concentraciones de los elementos mayoritarios,
que al igual que lo determinado en el tratamiento in situ fueron Fe, Al y Zn.

Tabla 4. 6. Concentracién en mg/L y mM de Fe, Al y Zn en DAM mediante ICP-OES

Fe \ Al \ Zn
mg/L
DAM 700 | 1165 | 1015
mM
12.5 \ 4.3 \ 15.4

Se determind que el Zn se encuentra en mayor concentracion 1 015 mg/L (15.4 mM), seguido del Fe
700 mg/L (12.5 mM) y finalmente el Al 116.5 mg/L (4.3 mM). De igual forma que los sulfatos, la alta
concentracién en disolucion de estos elementos se debe a la geologia de la zona; ya que se tiene la
presencia de aluminosilicatos y minerales como pirita (FeS;), esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS,),
pirroita (Fei1»S), arsenopirita (FeAsS) (Armienta et al., 2003; Corrales Pérez, 2015; Romero et al.,
2008).

Con los resultados obtenidos podemos determinar que uno de los factores importantes de la
generacion del DAM es la geologia, ya que de ésta dependerdn los elementos disueltos que se
tendran presentes, ademas de las reacciones de oxidacion de los minerales sulfurados, ya que estas
generan protones y provocan el aumento de la acidez, que a su vez incrementa la solubilidad de las

72



especies como Fe**, AP**, Zn?* y SO4% y como consecuencia una conductividad eléctrica elevada.
Debido a que se tiene Fe**y el pH del DAM es &4cido, esta especie contribuye a la continua oxidacién
de minerales sulfurados, disminuyendo ain mas el pH y generando una concentracion mayor de
cationes y aniones solubles en el DAM (Simate & Ndlovu, 2014; Favas et al., 2016).

Como se puede observar las concertaciones obtenidas de los elementos de interés (Fe, Al y Zn) son
mayores en comparacion del DAM monitoreado entre mayo y junio; sin embargo la concentracion
de sulfatos es menor, lo que nos indica que efectivamente esta matriz es compleja y cambia sus
propiedades.

Posterior a estos analisis se prosigue con la caracterizacion del DAM que involucra la posible
precipitacion de los elementos potencialmente tdxicos predominantes como hidréxidos.

Titulacion de acido-base

Estos resultados permitirdn aproximar el tratamiento de remediacién controlado en el laboratorio,
a los valores tedricos de pH de inicio y fin de precipitacién de elemento; con una remocion final de
Fe, Al y Zn de 99.99 % de la concentracién inicial. Para corroborar los resultados tedricos con los
experimentales del DAM, se realizd la titulacién potenciométrica dcido-base con NaOH 0.09 M,
previamente normalizada. La curva de titulacion se presenta a continuacion (Grafica 4.5), con la
primera y segunda derivada, para la identificacion de los puntos de equivalencia en la curva.

En la Gréfica 4.5 se representan los valores de pH experimentales de inicio de precipitaciéon (flecha
verde) de los hidroxidos de Fe, Al y Zn que son similares con los obtenidos por los calculos tedricos.

Al evaluar los puntos de equivalencia en la curva, se determind que la interpretacién de los valores
de pH de inicio y fin de precipitacidon de los hidréxidos de Fe, Al y Zn, en la titulacion acido-base,
resulta ser complicada. Esto se debe a que la presencia de diferentes iones en el DAM interfiere en
la identificacion de estos valores de pH. Sin embargo, tanto los calculos tedricos y la titulacion nos
aproximan a los valores de pH idéneos para la remocion de un 99.99 % de la concentracién inicial
de cada elemento en el tratamiento de remediacion.

Por ejemplo, en el caso del Fe se tiene un fin de precipitacion tedrico en un pH de 3.96, asi mismo
el inicio de precipitacidn tedrico del Al se encuentra en un pH de 4.34; como se observa en la Gréfica
4.5 experimentalmente el inicio de precipitacion del hidréxido de Al se encuentra en un pH de 4.31,
este ligero desplazamiento puede deberse a la interaccidn del sulfato presente en el DAM vy la
posible formacidn de oxi-hidroxisulfatos de Al; por lo tanto podemos determinar que el pH donde
termina de precipitar el Fe puede intervenir en la clara distincidn del pH de inicio de precipitacion
del Al mediante una curva de titulacion dacido-base, es decir, que no se podran separar
eficientemente el Fe y Al n el DAM por medio de precipitacion.

De igual forma, para el caso del fin de precipitacion del Al se calculd un pH tedrico de 5.68, el cual
no es posible distinguir en la curva de titulacién (Grafica 4.5), ya que se estd ocurriendo la
precipitacion de cationes divalentes (Cd, Cu, Niy Mn) que se encuentran presentes en el DAM; estos
a su vez interfieren en la identificacién del fin de precipitacion del hidroxido de Al.

Para el Zn, que es un ion divalente, se determind tedricamente un pH de inicio de precipitacién de
6.66 y experimentalmente se observa en 6.58. Como mencionamos anteriormente la presencia de
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distintos iones, y en este caso especificamente de iones divalentes, no permite la clara identificacidn
del pH de inicio de precipitacion del hidréxido de Zn, cabe mencionar que a pesar que en la curva
de titulacion se llegoé a valores de pH de 12, en el tratamiento pasivo in situ se tiene un equilibrio
entre el CO; atmosférico y el de la caliza, por lo que se genera una reaccidon de amortiguamiento la
cual no permite tener valores de pH mayores a 7 en campo (Cravotta Ill & Trahan, 1999; Gazea et
al., 1996).

En la Figura 4.5 se observa que la precipitacion de compuestos de hierro interfiere en la
determinacidn visual de algin otro compuesto de interés.

Titulacion acido-base del DAM

Volumen (mL)

e=@==pH «=@=1°derivada ==@=2°derivada

Grdfica 4. 5. Curva de titulacion del DAM con NaOH 0.09 M
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Figura 4. 5. Titulacién del DAM, con NaOH 0.09 M

Para tener mayor evidencia del mecanismo de la interaccidn de los elementos de interés Fe, Al, Zn
en el DAM con la roca caliza, se realizdé la modelacién los elementos de interés y los minerales
termodinamicamente estables que se forman en el DAM. La modelacién fue realizada mediante el
programa MINEQL+, utilizando las concentraciones de Fe** 700 mg/L (12.5 mM), AI**116.5 mg/L (4.3
mM), Zn?* 1 015 mg/L (15.4 mM) y SO4* 5 386.5 mg/L (56.3 mM); en un sistema abierto. La Grafica
4.6, indica los minerales de Fe, Al y Zn que se pueden formar y muestran un indice de saturacion de
cero; lo cual indica su precipitacidon en condiciones de equilibrio termodinamico.

Modelacion del DAM (MINEQL+)
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Hematita H- jarosita —@— Diasporo AlIOHSO4 —@—Zn4(OH)6 Zn0O

Grdfica 4. 6. Modelacién termodindmica de los posibles precipitados de Fe, Al y Zn del DAM mediante MINEQL+

En la grafica anterior se puede observar que a valores de pH acidos se puede tener la presencia de
H-jarosita, la cual se disuelve después de un valor de pH de 1.16, posterior a este valor se tendria la
presencia de hematita, esto en caso del Fe. Para el Al se tiene la posible precipitacién de un
hidréxisulfato de aluminio que se disuelve pasando un pH de 4.08 y en un pH de 4.66 se podria
presentar la precipitacion del diasporo, que es un oxi-hidréxido de este elemento. Finalmente, como
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se puede observar, la posible precipitacién del Zn empieza a valores de pH de 7 y este elemento se
podria encontrar como un hidréxido y posteriormente como 6éxido.

Cabe mencionar que la modelaciéon es el comportamiento en condiciones termodinamicas de cada
elemento y tiene limitaciones, como por ejemplo: (i) no se proveen todas las constantes de
formacidn de los minerales que pudieran estar presentes, pero nos da una idea del comportamiento
de los elementos de interés Fe, Al y Zn, en presencia de sulfatos en un sistema abierto; (ii) nos
muestra los minerales termodindmicamente mas estables y no necesariamente los que se forman
en los intervalos de tiempo de los experimentos; (iii) al querer introducir otros elementos como los
de roca caliza y los iones restantes del DAM modelacidn no resulté adecuada.

Los resultados anteriores del tratamiento pasivo in situ, de la caracterizacion de la roca caliza y el
DAM, nos guiaron a los factores necesarios del laboratorio que pueden ser controlados (pH,
concentracidn, filtracion, agitacion, etc.), para poder asi identificar los procesos geoquimicos para
la remocion del Fe, Al y Zn.

4.4. Calculos tedricos para determinar pH de precipitacion de los hidréxidos de Fe
(1), AL (1) y Zn (IN)

Debido a que se quiere evaluar la movilidad de los elementos potencialmente téxicos
predominantes como Fe, Al y Zn en el tratamiento pasivo in situ, se realizaron calculos tedricos para
determinar el inicio y fin de la precipitacién de los elementos de interés, suponiendo que se
precipiten todos como hidréxidos en condiciones de equilibrio, para ello se utilizan las constantes
de solubilidad (Ks) del hidréxido de cada elemento que se presentan en las reacciones 3.1 a 3.3 (cap.
3, secc.3.4). Los cdlculos se detallan en el Anexo |l.

Para la determinacién del pH de inicio y fin de precipitacién de los hidréxidos se calculd la fuerza
idnica del DAM de octubre 2017, obteniendo un valor de | =0.08 M, se utilizaron las concentraciones
totales obtenidas de la caracterizacién del DAM mediante ICP-OES (Fe 700 mg/L, Al 116.5 mg/Ly Zn
1 015 mg/L), para el fin de precipitacion se supuso una concentracién final del 0.01 % de cada
elemento en el DAM. Los resultados se muestran a continuacién:

Tabla 4. 7. pH de inicio y fin de precipitacion calculados de los hidroxidos de Fe, Al y Zn

Hidréxido pH de' irnici?’de pH c.Ie.fin 'd,e
precipitacion precipitacion
Fe(OH); 2.62 3.96
Al(OH);3 4.34 5.68
Zn(OH), 6.66 8.66

En la Tabla 4.7 se definen los valores de pH tedricos del inicio y fin de precipitacion de los hidroxidos
de interés en las condiciones del DAM de octubre y el cual sera usado por las pruebas de tratamiento
de neutralizacion. Estos resultados nos ayudan para determinar en qué valores tedricos de pH se
tiene una mayor remocion de Fe, Al y Zn mediante procesos de precipitacion.

Posteriormente se realizd una modelacidon termodindmica del posible comportamiento de estos
hidroxidos en el DAM mediante el programa MINEQL+, utilizando las concentraciones de Fe3* 700
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mg/L (12.5 mM), AP**116.5 mg/L (4.3 mM), Zn?** 1 015 mg/L (15.4 mM) y SO,* 5 386.5 mg/L (56.3
mM); en un sistema abierto.

La Grafica 4.7, nos muestra el posible comportamiento en condiciones termodindmicas para que se
lleve a cabo la precipitacion de hidréxidos de Fe, Al y Zn presentes en el DAM.

indice de Saturacion
N

-3
-4
-5
pH
Fe(OH)3 Al(OH)3 Zn(OH)2

Grdfica 4. 7. Modelacién termodindmica de los hidréxidos de Fe, Al y Zn del DAM mediante MINEQL+ en presencia de
sulfatos

En la Grafica 4.7 se puede observar que en condiciones de equilibrio, la precipitacion de los
hidroxidos de Fe, Al y Zn estdn desplazadas hacia valores mas basicos con respecto a los valores
tedricos para la precipitacion de hidréxidos tomado en cuenta la fuerza idnica, lo que nos puede
indicar que la presencia de los sulfatos del DAM interfiere en el comportamiento de estos
elementos.

Debido a las observaciones anteriores se decidio realizar una titulacidn potenciométrica acido-base
con NaOH, para determinar el comportamiento experimentalmente de estos hidroxidos y asi
aproximar los pH’s del tratamiento en el laboratorio a los valores de pH de precipitacion de los
elementos de interés para optimizar su remocion.

4.5. Tratamiento pasivo controlado en laboratorio

Drenaje acido de mina sintético

Los diferentes andlisis realizados del DAM determinaron que sus caracteristicas cambian
constantemente y que los cationes y aniones existentes en el drenaje provienen de la geologia del
sitio; asi como éstos brindan una complejidad al drenaje por remediar, por lo tanto, se necesitan
buscar alternativas o mejoras para las condiciones dptimas para una remocidon mayor de los
elementos de interés Fe, Al y Zn en el tratamiento pasivo in situ.

Por lo tanto, se prepard un drenaje acido de mina (al que le llamaremos DAM sintético, Figura 4.6)
con compuestos quimicos y condiciones del laboratorio. Este drenaje se prepard agregando sulfatos
de Fe3* (Fey(S0a)3), AI** (Al2(SO4)s) y Zn?* (ZnSO4) en agua; para asi obtener las concentraciones de
estos elementos de interés cercanas a las del DAM proveniente de la mina inactiva, pero recordando
que estas concentraciones tienden a cambiar. Adicionalmente, y con la intencién de observar cémo
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los iones sulfatos intervienen en los tratamientos pasivos; esta disolucion fue aforada en un matraz
de 2 L con acido sulfurico de tal forma que se tuviera una concentracién aproximada de 0.1 M de
iones sulfatos, que es similar a la concentracidn de sulfatos en el DAM monitoreado de mayo a junio
de los experimentos previos (8 930.4 mg/L, 93.3 mM; secc. 4.1). Este DAM sintético fue
caracterizado y analizado casi de igual forma que el DAM obtenido de la mina inactiva, Socavdn
1412. Los resultados se muestran a continuacion.

Figura 4. 6. Drenaje dcido de mina sintético

El DAM sintético es incoloro en comparacion con el DAM real, esto se debe a la concentracién de
acido sulfurico agregado. Cabe mencionar que en la generacidon de DAM real en la mina inactiva se
tiene contacto continuo con agua, lo que genera la formacién de hidréxidos, oxi-hidroxisulfatos de
Fe3* y éstos propician la coloracién caracteristica naranja-rojiza del DAM real (Burriel et al., 1951;
Favas et al., 2016).

Parametros fisicoquimicos (pH y conductividad eléctrica)

En la Tabla 4.8 se presentan los resultados de pH y conductividad eléctrica del DAM sintético.

Tabla 4. 8. pH y conductividad eléctrica del DAM sintético

Conductividad eléctrica
s s pH
DAM sintético (mS/cm)
1.37 26.6

El pH del DAM sintético inicialmente es mas acido con un pH de 1.37, que el monitoreado los meses
de mayo y junio (pH 1.71) y el tomado del Socavdn 1412 (pH 2.54), también se puede observar que
la conductividad eléctrica es mas elevada con un valor de 26.6 mS/cm en comparaciona 11.1 mS/cm
del DAM monitoreado en el tratamiento pasivo in situ 'y 5.92 mS/cm que tiene el DAM real.

Estos resultados se deben a la alta concentracidn de sulfatos y protones que se tiene en la disolucidn
ya que se prepard el DAM sintético con concentraciones similares de sulfatos, al del DAM
monitoreado, esta concentracion nos permitira evaluar la influencia de los sulfatos y la fuerza idnica
en la solubilidad de los elementos de interés.
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Cromatografia ionica e ICP-OES

De igual forma se realizaron anadlisis para la confirmaciéon de la concentracidon de los aniones
presentes mediante cromatografia idnica, los cuales se presentan en la Tabla 4.9.

Tabla 4. 9. Concentracién en mg/L y mM de aniones presentes en el DAM sintético mediante cromatografia iénica

cr \ NOs \ SO4>
mg/L
DAM sintético 44.9 \ 94.1 \ 9 644.9
mM
1.3 \ 15 \ 100.8

El anidn que se encuentra en mayor concentracion es el sulfato, con una concentracion de 9 644.9
mg/L (100.8 mM); el cloruro es el anidn minoritario con 44.9 mg/L (1.3 mM) y se tiene presencia de
nitratos de 94.1 mg/L (1.5 mM). Como se puede observar el DAM sintético tiene mayor
concentracion de sulfatos al tomado del Socavén 1412 (5 386.5 mg/L, 56.3 mM; secc. 4.3), pero no
tan alejado al del DAM monitoreado de mayo a junio (8 930.4 mg/L, 93.3 mM; secc. 4.1), por lo que
se podra entender el comportamiento de los elementos potencialmente téxicos Fe Al y Zn en
presencia de una concentracion elevada de sulfatos.

Se determinaron las concentraciones totales de los elementos de interés Fe, Al y Zn en el DAM
sintético, mediante andlisis de ICP-OES. En la Tabla 4.10 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 4. 10. Concentracién en mg/L y mM de Fe, Al y Zn en el DAM sintético mediante ICP-OES

Fe | Al | Zn
mg/L
DAM sintético 820 \ 85 | 1005
mM
14.7 \ 3.1 \ 15.3

Con los resultados anteriores se confirmé que las concentraciones de Fe, Al y Zn del DAM sintético,
no estdn alejadas de las concentraciones del DAM del Socavén 1412 muestreado el 3 de octubre,
pero que debido a las materiales utilizados existe un % de error El Zn es el elemento mayoritario
con una concentracién de 1 005 mg/L (15.3 mM) con una diferencia del 1 % en comparacién a la
concentracion del DAM real, el Fe tiene una concentracién de 820 mg/L (24.7 mM) con 17 % de
diferencia; asi como el Al que se encuentra en menor cantidad con 85 mg/L (3.1 mM) y con 27 % de
diferencia.

Al igual que el DAM real se realizé la modelacion termodindmica que nos muestra condiciones de
equilibrio (recordando las limitaciones mencionadas anteriormente) los posibles minerales
precipitados de Fe, Al y Zn en el DAM sintético, en funcidn de pH y en un sistema abierto mediante
el programa MINEQL+. La modelacion se presenta a continuacion, Grafica 4.8.

79



Modelacion del DAM sintético (MINEQL+)

indice de saturacién
INY
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pH
Hematita H-jarosita —@— Diasporo AIOHSO4 —@—Zn4(0OH)6 Zn0O

Grdfica 4. 8. Modelacion de los posibles precipitados del DAM sintético, mediante MINEQL+

En la Grafica 4.8 se puede observar que en la modelaciéon termodindmica con las concentraciones
del DAM sintético, los valores de pH de precipitacién se encuentran un poco desplazada hacia
valores de pH mas bdsicos, en comparacion de la modelacién del DAM real. Se determina que en el
caso de Fe, la presencia de H-jarosita se tiene hasta un pH de 1.75 y en este valor de pH se encuentra
una mezcla de este mineral y la hematita. Posterior a este pH, la H-jarosita se disuelve y la hematita
permanece precipitada. Para los compuestos de Al como el hidroxisulfato y oxi-hidréxido de
aluminio que se observod en el DAM real, no se tiene un cambio en el comportamiento. Y como se
puede observar en la posible precipitacidn del Zn se encuentra una mezcla del hidréxido y éxido de
este elemento a un pH de 7.58, y posterior a éste se disuelve el hidroxido y permanece precipitado
el 6xido de este elemento.

Los andlisis anteriores indican las caracteristicas principales de la caliza, el DAM y DAM sintético. Se
confirma que los factores necesarios del laboratorio que pueden ser controlados (pH, filtracidn,
agitacion, etc.), para asi poder identificar los procesos geoquimicos que participan en la remocion
del Fe, Aly Zn del DAM.

4.5.1. Pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacién
Con la recopilacién de los resultados anteriores, se disefiaron los experimentos de la simulacion de
los filtros de caliza del tratamiento in situ. Estos resultados se presentan por prueba y muestra
realizada.

Ya que se quiere evaluar la movilidad de los elementos potencialmente toxicos mediante procesos
de precipitacion, se toma como 100 % las concentraciones del Fe, Al y Zn, obtenidas en la
caracterizacién previa del DAM por ICP-OES; de esta manera se obtiene un balance de masa y se
obtiene el porcentaje, en disolucidn o precipitado del elemento en presencia de caliza.

Las pruebas realizadas se dividen entre el DAM proveniente de la mina inactiva Socavén 1412 y el
DAM sintético. Los resultados son los siguientes:
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Drenaje acido de mina (DAM)

Inicialmente se hicieron las pruebas de movilidad con 0.5 L de DAM tomado del Socavén 1412. El
drenaje se agitd a 100 rpm en un agitador orbital y el pH se midié constantemente, como se muestra
en la Figura 4.7. La caliza era agregada lentamente, hasta llegar al pH tedrico de inicio de
precipitaciéon calculado anteriormente.

A) Filtro 1 (pH 2.61) B) Filtro 2 (pH 3.45) C) Filtro 3 (pH 4.50) D) Filtro 4 (pH 6.58)

Figura 4. 7. Filtros del tratamiento pasivo controlado en el laboratorio con 0.5 L de DAM

En esta prueba se simularon un total de 4 filtros de caliza (Figura 4.7), con pH’s cercanos a los de
inicio y fin de precipitacion calculados tedricamente para cada catidn; sin embargo, el tiempo para
alcanzar estos valores depende del DAM utilizado.

Como se observa se tiene diferente coloracidn en cada uno de filtros. Por ejemplo, en la Figura 4.7
A que corresponde al primer filtro (pH 2.61), la coloracién naranja-rojiza de la disolucién indica la
presencia de Fe (lll) y particulas coloidales de Fe (lll) en suspensidn. En cambio, en el filtro 2 (pH
3.45) que se muestra en la Figura 4.7 B, se observa la presencia de precipitado naranja, que debido
al pH en el cual se observé, podria tratarse del Fe(OH); (Burriel et al., 1951).

Para el filtro 3 (pH 4.05) que se muestra en Figura 4.7 C, se observa una coloracién gris, ésta nos
pudiera indicar la presencia del Al en disolucidn, ya que el pH de este filtro es cercano al pH de inicio
de precipitacion del hidréxido de este elemento, determinado anteriormente. Cabe mencionar que
la ausencia de precipitado color naranja es notoria, lo que pudiera mostrar la remocién previamente
de compuestos de Fe.

En el dltimo filtro (pH 6.58), la fase liquida es gris con presencia de precipitado, posiblemente se
trate del fin de precipitacion de compuestos de Al, ademds de la posible formacién de yeso
(CaSO4¢2H,0) con los sulfatos del DAM vy el calcio soluble que se desprende de la interaccion del
drenaje con el mineral (Anexo IV, Brookins, 1988).

Al filtrar la disolucién no se observé la formacion de precipitado, de igual forma no se determiné un
aumento significativo de pH, por lo que el ultimo valor medido fue de 6.71.
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Caracterizacion de las fases obtenidas de las pruebas del tratamiento pasivo de neutralizacién
de 0.5 L de DAM
Fase liquida

La fase liquida fue analizada por ICP-OES, los resultados se muestran a continuacién en la Gréfica
4.9 y se determiné el porcentaje de cada elemento en disolucién, para evaluar la movilidad de los
elementos potencialmente tdxicos de interés (Fe, Al y Zn) en las pruebas de tratamiento de
neutralizacion, donde el 100 % la concentracidn inicial de estos elementos en el DAM caracterizado;
que para el Fe 700 mg/L (12.5 mM), Al 116.5 mg/L (4.3 mM) y Zn 1 015 mg/L (15.4 mM). En el Anexo
Il que corresponde a los resultados complementarios, se presenta la grafica del mismo
comportamiento de la prueba del tratamiento pasivo de neutralizacién con 0.5 L de DAM pero en
funcién de la concentracion en mg/L (Grafica A.ll1.2).

100 -
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90 .
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70 Filtro 4
60
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40 B Zn
30
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0 —
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pH 2.61 pH 3.45 pH 4.50 pH 6.58 pH 6.71

%

Grdfica 4. 9. Porcentaje remanente en disolucion de Fe, Al y Zn en 0.5 L de DAM en las pruebas de tratamiento pasivo
controlado en el laboratorio. Concentraciones relativas a las iniciales obtenidas mediante ICP-OES

En esta grafica se muestra el comportamiento que muestran los EPT’s en disolucién al interaccionar
0.5 L de DAM con la roca caliza.

Los resultados concuerdan con los calculos tedricos de pH de inicio y fin de precipitacidén para los
hidréxidos de Fe y Al, ya que en un pH de 4.50 no se observa Fe en la fase liquida, asi como a un pH
de 6.58 no se encuentra el Al. En el caso del Zn no se llega al pH de fin precipitacién con la interaccién
con roca caliza, ya que este elemento necesita valores de pH mas basicos, cercanos a 8 para su
remocion.

En la Grafica 4.9 se muestra que la remocién del Fe en el primer filtro con un pH 2.61 (que es el pH
de inicio de precipitacién calculado para este del hidroxido de elemento) es de un 31 % del Fe en
disolucién. En el segundo filtro (pH 3.45), se remueve el 51 % de este elemento en la fase liquida, y
es a partir del tercer filtro donde esta remocidn es del 99 %. Lo que nos indica que la mayor cantidad
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de Fe después de pH 3.45 se debe encontrar en la fase sélida del DAM, posiblemente como
hidréxidos, oxi-hidroxidos u oxi-hidroxisulfatos de este elemento.

Con respecto a la remocidn del Al, corresponde solamente a un 8 % de remocidn de la fase liquida
en el primer filtro (pH 2.61), en el segundo filtro se remueve el 18 % del elemento, ya que se tiene
un pH de 3.45, esta remocién nos puede indicar que mientras el Fe estd precipitando, el Al inicia su
precipitacidon, probablemente como oxi-hidroxisulfatos de Al y se puede observar que en el filtro 3
con un pH de 4.50, esta remocion aumenta al 58 %. La remocidon del 99 % en disolucidn del Al, sucede
a partir del filtro 4 con un pH de 6.58; cabe destacar que el valor de fin de precipitacion teérico para
este elemento fue de 5.7; en este filtro se debe de tener la mayor concentracién de aluminio en la
fase solida.

Para el caso del Zn, se determind que su remocidon permanece entre 20y 30 % en los 4 valores de
pH empleados, ya que el inicio de precipitacion del Zn se encuentra en valores de pH mds basicos,
por lo tanto, la remociéon en disolucion de este elemento puede deberse a fenémenos de
coprecipitacion en la disolucién ya que los oxi-hidréxidos y oxi-hidroxisulfatos de aluminio y hierro
gue pudieran estarse formando en los valores de pH anteriores tienden a coprecipitar y sorber
elementos potencialmente téxicos como el Zn (Jones et al., 2011; Carrero et al., 2015; Espana et al.,
2016).

Al final de la prueba se llega a pH 6.71, se detuvo la prueba ya que no se observé un aumento de pH
significativo; esto se debe a la reaccion de amortiguamiento que ocurre entre el CO, atmosférico y
el generado al contacto de la roca caliza con el DAM (Cravotta Ill & Trahan, 1999). En este valor de
pH se remueve el 53 % del Zn en la fase liquida, esto lo podemos atribuir a que teéricamente el pH
de inicio de precipitacidn de este elemento es cercano a 6.7.

Se realizé la comparacion de la remocidn del Fe, Al y Zn en el tratamiento pasivo in situ contra las
pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacién controlado en el laboratorio, los resultados se
muestran en las siguientes tablas (Grafica 4.11, 4.12 y 4.13).

Tabla 4. 11. Comparacion del porcentaje de remocion del Fe en disolucion en el tratamiento pasivo in situ contra las
pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion controlado en el laboratorio de 0.5 L de DAM

Pruebas de tratamiento pasivo de

Tratamiento pasivo in situ s s
P neutralizacion (0.5 L de DAM real)

pH % de remocion pH % de remocion
4.80 100 % 4.50 99 %
6.53 100 % 6.58 100 %

Se observa que la remocién del Fe tiene la misma tendencia en el tratamiento controlado en el
laboratorio y en el tratamiento pasivo in situ, cabe recordar que éste ultimo, tiene las etapas de
homogenizacién y sedimentacién, las cuales ayudan a diluir y remover los elementos
potencialmente toxicos de interés de manera significativa antes de llegar al primer filtro de roca
caliza.

Debido a lo anterior, en los experimentos se tienen valores de pH distintos, pero se puede
determinar que del Fe se remueve el 99 % de la fase liquida en valores posteriores a pH 4. Como se
muestra en la Tabla 4.11, en el tratamiento in situ se remueve el Fe en disolucion a un pH de 4.80y
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en el tratamiento controlado a pH 4.50, por lo tanto la diferencia entre los valores de pH de fin de
precipitacion de este elemento se puede atribuir a los distintos factores que se controlaron en las
pruebas como por ejemplo: (i) el tamano de particula en la roca caliza, (ii) la agitacidén continua que
genera una interaccion mas profunda entre el DAM vy la caliza, (iii) la eliminacién de roca
“encostrada” del filtro anterior.

Tabla 4. 12. Comparacién del porcentaje de remocion del Al en disolucién en el tratamiento pasivo in situ contra las
pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion controlado en el laboratorio de 0.5 L de DAM

Pruebas de tratamiento pasivo de

Tratamiento pasivo in situ e,
P neutralizacion (0.5 L de DAM real)

pH % de remocion pH % de remocion
4.80 94 % 4.50 58 %
6.53 100 % 6.58 100 %

En el caso de Al, la comparacién entre los tratamientos empleados (Tabla 4.12) y recordando que el
tratamiento pasivo in situ tiene las etapas de homogenizacidn y sedimentacidon que ayudan a diluir
y remover el Al, de manera significativa antes de llegar al primer filtro de roca caliza; indica que la
remocion de este elemento ocurre a un pH menor en el tratamiento in situ que en el tratamiento
controlado en el laboratorio.

Los experimentos tienen diferentes valores de pH, se puede determinar que para el tratamiento en
campo la remociéon del 99 % de Al en disolucion a un pH de 5.49 (filtro 3); en cambio en el
tratamiento controlado en el laboratorio se observa que la remocién del Al es a un pH de 6.58
presente en el ultimo filtro, las diferencias pudieran deberse a las etapas de homogenizacion y
sedimentacion previamente discutidas, adicionalmente que la concentracién de sulfatos pueda
interferir en la formacién de oxi-hidroxisulfatos que al precipitar remueva mayor porcentaje de Al
de la disolucién. Como se muestra en la Tabla 4.12, en el tratamiento pasivo in situ la remocién del
Al en disolucién es a pH mas bajos, se debe tomar en cuenta que no hubo toma de muestra en un
pH 5 similar al del sistema en campo.

Tabla 4. 13. Comparacion del porcentaje de remocion del Zn en disolucion en el tratamiento pasivo in situ contra las
pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion controlado en el laboratorio de 0.5 L de DAM

Pruebas de tratamiento pasivo de

Tratamien ivo in si Y,
atamiento pasivo in situ neutralizacion (0.5 L de DAM real)

pH % de remocién pH % de remocion
4.80 36 % 4.50 23 %
6.53 60 % 6.58 33%

En la Tabla 4.13 se presenta la comparacion de los tratamientos en cuanto a la remocion del Zn. El
comportamiento de este elemento es similar en el tratamiento en campo, ya que se genera una
remocion parcial en disolucién en los sistemas y se puede observar que a pesar de que se tienen las
etapas de homogenizacién al inicio del tratamiento pasivo in situ este elemento se comporta de
forma muy similar al tratamiento de neutralizacidn del laboratorio.
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Se observa que la remocion de este elemento es mayor en el tratamiento pasivo in situ en
comparacién con el tratamiento de neutralizacidn controlado, esto puede deberse a que en el
laboratorio se realizé la filtracidon de los compuestos de Fe y Al que pueden ser oxi-hidréxidos y oxi-
hidroxisulfatos de estos elementos que han sido reportados como importantes en los procesos de
coprecipitacion o adsorcién de elementos potencialmente toxicos como el Zn (Carrero et al., 2015;
Espafia et al., 2016; Jones et al., 2011).

Una de las limitaciones que se tuvo en esta prueba de remocién fue, que al tomar las alicuotas para
ser analizadas, se disminuia el volumen inicial del DAM, de tal forma que al final ya no era una
muestra representativa, como se observa en la Figura 4.7 D.

Por lo anterior se realizd otra prueba del tratamiento pasivo, con un volumen de 5 L de DAM.

En la siguiente figura (Figura 4.8) se muestra cdmo se llevd a cabo la prueba con 5 L de DAM
proveniente de la mina inactiva (Socavdn 1412), esta prueba también fue realizada con agitacién y
medicion constante de pH.

Figura 4. 8. Prueba de movilidad, muestra inicial 5 L de DAM

En este caso se simularon 4 valores de pH con presencia de roca caliza en los valores cercanos a los
pH de inicio y fin de precipitacidn de los hidréxidos de Fe, Al y Zn, el tiempo necesario para alcanzar
estos valores depende de la interaccién del DAM con el mineral. Se tomaron alicuotas antes y
después de cada interaccidn (filtro) de roca caliza.
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A) Filtro 1 (pH 2.68) C) Filtro 3 (pH 5.38) D) Filtro 4 (pH 6.06)

B) Filtro 2 (pH 4.07)

i

Figura 4. 9. Filtros de las pruebas del tratamiento pasivo controlado en el laboratorio con 5 L de DAM

En la Figura 4.9 se muestran las caracteristicas fisicas de la prueba realizada; es decir, se observé
que se tiene diferente coloracion en cada uno de filtros, este comportamiento es similar a la prueba
anterior.

El primer filtro tiene un valor de pH de 2.67, la fase liquida es de color naranja-rojiza y éste nos
puede indicar la presencia del Fe** en disolucidn, recordando que inicialmente se tiene este
elemento en el DAM con una concentracion de 700 mg/L. Este valor de pH es cercano al pH calculado
para el inicio de precipitacién del hidroxido de Fe (pH 2.62), se observa que en la superficie de la
caliza se precipita Fe(OH)s, brindandole un color naranja-rojizo a la roca también.

En el filtro 2 se alcanza un pH de 4.07, se observa la formacién de precipitado que le da un aspecto
opaco a la fase liquida, como se muestra en la Figura 4.8 B. Esto nos puede indicar que el Fe se
encuentra en su mayoria precipitado posiblemente como hidréxidos, oxi-hidréxidos u oxi-
hidroxisulfatos de este elemento; el pH de este filtro coincide con el valor calculado para el pH del
fin de precipitacién de este elemento (pH 3.96).

De igual manera el valor del pH calculado para el inicio de precipitacidn del Al (pH 4.34) indica que
probablemente en este filtro puede ocurrir de forma simultdnea la precipitacidn de este elemento.

En la Figura 4.8 C se observa que en el tercer filtro con un pH de 5.38, cambia a un color gris opaco.
Esto es evidencia de que la mayor concentracién de Al se encuentra en la fase sdlida, el pH de
precipitacion calculado para el fin de precipitacion del hidréxido de Al es de 5.7; ademas se puede
estar formando yeso con los sulfatos del DAM y el calcio soluble de esta interaccidn (Brookins, 1988).

En el dltimo filtro (pH 6.06), se determina que la fase liquida es transparente, y se observa
precipitado gris que se atribuye principalmente al yeso (CaSOs¢2H,0), formado de la interaccién del
DAM con el Ca (ll) de la roca.

Posterior a este filtro se determind que el posible aumento de pH a valores deseables para la
precipitaciéon del Zn no se logra con la caliza, ya que no se observa un cambio significativo en el
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aumento de pH. Lo anterior nos puede indicar que la reaccion de amortiguamiento con el CO,
atmosférico y el generado por la interaccién del DAM con la caliza anteriormente mencionado.

Caracterizacion de las fases obtenidas de las pruebas del tratamiento pasivo de neutralizacion
de 5 Lde DAM
Fase liquida

Las fases liquidas de los 4 filtros de caliza fueron analizadas por ICP-OES y los resultados se muestran
a continuacidn en la Grafica 4.10. En la gréfica se presentan los porcentajes de cada elemento en
disolucién, para evaluar la movilidad de los elementos potencialmente tdxicos de interés en las
pruebas de tratamiento de neutralizacién, donde el 100 % la concentracion inicial de estos
elementos en el DAM caracterizado; que para el Fe 700 mg/L (12.5 mM), Al 116.5 mg/L (4.3 mM)y
Zn 1 015 mg/L (15.4 mM). En el Anexo Il que corresponde a los resultados complementarios, se
presenta la grafica del mismo comportamiento de la prueba del tratamiento pasivo de
neutralizacién con 5 L de DAM pero en funcidn de la concentracién en mg/L (Gréfica A.lll.3).

100 Filtro 1
20 Filtro 2
80 Filtro 3 Filtro 4
7
° HFe
> mAl
4 B Zn
3
2
1
0 | [

DAM  pH2.68 pH3.20 pH4.07 pH4.58 pH5.38 pH5.80 pH6.06 pHB.70

%
© & & o © o

o

Grdfica 4. 10. Porcentaje remanente en disolucion de Fe, Al y Zn en 0.5 L de DAM en las pruebas de tratamiento pasivo
controlado en el laboratorio. Concentraciones relativas a las iniciales obtenidas mediante ICP-OES

En el primer filtro, es decir una vez que ocurre la interaccidn del DAM con la caliza, se llega a un pH
de 2.68, se observa que el Fe disminuye un 19 % de la disolucién, lo que indica el inicio de la
precipitacidn de este elemento, ya que es cercano al pH calculado (pH 2.62). En el filtro 2, la reaccion
con la roca caliza aumenta el pH a 4.07 y se remueve el 44 % del Fe en disolucién. En los filtros 3y
4, se observa que la remocion del Fe es del 99 %, lo que nos indica que este elemento se encuentra
en fase sdlida y posiblemente como hidréxidos, éxidos, oxi-hidréxidos u oxi-hidroxisulfatos de este
elemento, es importante recordar que el pH de fin de precipitacion calculado es de 4.2.

Para el caso del Al, se observa que en los primeros valores de pH de la prueba este elemento
permanece en disolucién, con una remocion Unicamente del 4 %. En el filtro 2 (pH 4.07), el Al
disminuye en disolucidn un 15 %, este pH es un valor cercano al inicio de precipitacién (pH 4.34),
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demostrando que la precipitacion de compuestos de Al inicia mientras que el Fe finaliza su
precipitacidn. En el filtro 3 se alcanza un pH de 5.38 y se disminuye el Al en disolucién a un 62 %. En
el ultimo filtro donde el pH es de 6.06, se tiene el 96 % del Al en la fase sélida y solamente el 4 % en
la fase liquida, lo que concuerda con el fin de precipitacidn calculado para este elemento (pH 5.68).

El comportamiento del Zn es similar a la prueba anterior, ya que permanece entre el 80 y 70 % en
disolucién en los filtros 1, 2 y 3; la remocién del Zn en estos filtros se puede deber a fenédmenos de
coprecipitacion, ya que los oxi-hidréxidos y oxi-hidroxisulfatos de aluminio y hierro que pudieran
estarse formando en estos filtros tienden a coprecipitar y adsorber elementos como el Zn (Jones et
al., 2011; Carrero et al., 2015; Espafia et al., 2016). Solamente en el ultimo filtro se observa una
remocion del 49 % ya que se encuentra a un pH de 6.70 y se puede tratar del inicio de precipitacion
del este elemento. La prueba termind en pH de 6.70 debido a la reaccidn de amortiguamiento que
ocurre entre el CO; atmosférico y el generado en los filtros al contacto con el DAM (Cravotta Il &
Trahan, 1999).

Se realizé la comparacién de la remocidn de los elementos Fe, Al y Zn, en el tratamiento pasivo in
situ contra las pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacidon controlado en el laboratorio, los
resultados se muestran en las siguientes tablas.

Tabla 4. 14. Comparacion del porcentaje de remocion del Fe en disolucién en el tratamiento pasivo in situ contra las
pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion controlado en el laboratorio de 5 L de DAM

Pruebas de tratamiento pasivo de

Tratamiento pasivo in situ L
P neutralizacion (5 L de DAM real)

pH % de remocion pH % de remocion
4.18 89 % 4.07 44 %
5.49 100 % 5.38 100 %
6.35 100 % 6.06 100 %

Al igual que la prueba anterior, debemos recordar que en el tratamiento pasivo in situ se tienen
etapas de homogenizacién y sedimentacion, las cuales ayudan a diluir y remover los elementos
potencialmente tdxicos de interés, de manera significativa antes de llegar al primer filtro de roca
caliza.

Se observa que la remocién del Fe en los dos tratamientos se presenta posterior a un pH de 4. En el
tratamiento in situ la remocién es a pH 5.49 y en el caso del tratamiento controlado en un pH de
5.38 (Tabla 4.14). Los resultados son similares a la prueba anterior, del Fe se remueve el 99 % de la
fase liquida en valores mayores a pH 4 en los tratamientos pasivos con caliza.

La diferencia entre los valores de pH de fin de precipitacion de este elemento se puede atribuir a los
distintos factores que se controlaron en las pruebas como: (i) el tamafio de particula en la roca
caliza, (ii) la agitacidn continua que genera una interaccién mas profunda entre el DAM vy la caliza,
(iii) la eliminacion de roca “encostrada” del filtro anterior.

88



Tabla 4. 15. Comparacion del porcentaje de remocion de Al en disolucion en el tratamiento pasivo in situ contra las

pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion controlado en el laboratorio de 5 L de DAM

Tratamiento pasivo in situ

Pruebas de tratamiento pasivo de
neutralizacion (5 L de DAM real)

pH % de remocion pH % de remocion
4.18 87 % 4.07 15%
5.49 100 % 5.38 62 %
6.35 100 % 6.06 97 %

En la comparacion de los tratamientos para el Al (Tabla 4.15) y como se menciond anteriormente el
tratamiento pasivo in situ tiene las etapas de homogenizacién y sedimentacién que ayudan a diluir
y remover el Al de manera significativa antes de llegar al primer filtro de roca caliza y se observa que
la remocién de este elemento es a un pH menor en el tratamiento pasivo in situ que en el
tratamiento controlado en el laboratorio.

Si observamos los valores de pH podemos determinar que para el tratamiento en campo la remocion
del 100 % de Al en disolucién, es en un pH de 5.49; en cambio en el tratamiento controlado en el
laboratorio se observa que la remocion sélo es del 97 % y a un pH de 6.06.

La diferencia del pH de remocién en cada tratamiento puede deberse a que los compuestos filtrados
de Fe y Al de los filtros pasados intervengan en la precipitacion completa del Al en valores de pH
mas bajos como se muestra en el tratamiento in situ, asi como a las etapas de homogenizacién y
sedimentacidon previamente discutidas, adicionalmente que la concentracidon de sulfatos pueda
interferir en la formacién de oxi-hidroxisulfatos que al precipitar remueva mayor porcentaje de Al
de la disolucién.

Tabla 4. 16. Comparacion del porcentaje de remocion de Zn en disolucion en el tratamiento pasivo in situ contra las
pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion controlado en el laboratorio de 5 L de DAM

Pruebas de tratamiento pasivo de

Tratamiento pasivo in situ ...
P neutralizacién (5 L de DAM real)

pH % de remocién pH % de remocion
4.18 33% 4.07 22 %
5.49 43 % 5.38 20 %
6.35 51% 6.06 24%

En la Tabla 4.16 se presenta la comparacion de los tratamientos en cuanto a la remocién del Zn. El
comportamiento de este elemento es similar en el tratamiento en campo, ya que se genera una
remocion parcial en disolucion en los dos sistemas, ya que se requieren pH mas bdasicos para la
precipitacion final de este elemento y se puede observar que a pesar dde que se tienen las etapas
de homogenizacién al inicio del tratamiento pasivo in situ este elemento se comporta de forma muy
similar al tratamiento de neutralizacién del laboratorio.

Se observa que la remocidon de este elemento es mayor en el tratamiento pasivo in situ en
comparacién con el tratamiento controlado, esto puede deberse a que se realizé la filtracién de los
compuestos de Fe y Al que pueden ser oxi-hidréxidos y oxi-hidroxisulfatos de estos elementos que
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han sido reportados como importantes en los procesos de coprecipitacidon o adsorcion de elementos
potencialmente toxicos como el Zn (Carrero et al., 2015; Espafia et al., 2016; Jones et al., 2011).

Posteriormente se analizaron las fases sélidas obtenidas de las pruebas del tratamiento controlado
en laboratorio, para tener informacién del comportamiento que se tienen entre las dos fases.

Fase solida

Los sdlidos obtenidos de la simulacién de los filtros de roca caliza y la interaccidon de 5 L de DAM, es
decir los precipitados de dicha interaccidn, se filtraron y secaron para posteriormente realizar
micrografias de microscopia electronica de barrido, éstas se muestran en la Figura 4.10. A las
particulas identificadas se les realizé el analisis puntual y semicuantitativo de energia dispersiva de
rayos X. Los resultados obtenidos se presentan en la Grafica 4.16, donde se indica el porcentaje de
los elementos de interés presentes en un promedio de 20 analisis puntuales de las particulas
seleccionadas de cada muestra.

A) Filtro 1 (pH 2.68)

UNAM7869

B) Filtro 2 (pH 4.07)
o

UNAM7879

C) Filtro 3 (pH 5.38)

UNAM7860 2018/01/18 1351 D52 x1.0k 100um

Figura 4. 10. Fotografias y micrografias de las fases sdlidas de las pruebas de tratamiento pasivo controlado en el
laboratorio con 5 L de DAM. Obtenidas mediante MEB-EDX
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UNAM7827 2018/01/17 17:54 D49 2.0k 30um

Figura 4. 10 (Continuacién) Fotografias y micrografias de las fases sélidas de las pruebas de tratamiento pasivo
controlado en el laboratorio con 5 L de DAM. Obtenidas mediante MEB-EDX
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Grdfica 4. 11. Porcentaje de Fe, Al y Zn en la fase sdlida de las pruebas de tratamiento pasivo controlado en el
laboratorio en 5 L de DAM mediante MEB-EDX

En la Figura 4.10 A, se muestra la imagen de la fase sdlida proveniente del primer filtro con un pH
de 2.68 que corresponde al primer filtro de la prueba con 5 L de DAM. Se observa que la muestra
carece de cristalinidad, lo que nos puede indicar que estda compuesta mayoritariamente por
hidréxidos o compuestos “amorfos”. Se determind en la Gréfica 4.11, que el elemento en mayor
concentracidén es el Fe con un valor de 90 % m/m (16.1 mol/kg), asi mismo que se tiene presencia
de Al 2 % m/m (0.7 mol/kg) y S 8 % m/m (2.5 mol/kg). Estas concentraciones nos pueden dar una
idea de qué minerales se estan precipitando en el primer filtro.

En este filtro se tiene un pH de 2.68 y el Fe es el elemento mayoritario, ya que es el inicio de
precipitacién de este elemento, se tiene presencia de S, que se deben de encontrar como sulfatos;
por lo que esto nos puede indicar la precipitacion de oxi-hidroxisulfatos de hierro como la
schwertmanita (FesOs(SO4)(OH)s) y la jarosita acida (HsO*Fes(SO4)2(OH)s); al igual que en el
tratamiento in situ ya que estos compuestos se han reportado en drenajes acidos, asi como
resultado de la oxidacion de metales sulfurados. Al analizar los resultados se determind que el valor
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del pH en el que se encuentra este primer filtro podria tratarse de una mezcla de los compuestos
anteriores. Estos compuestos se han reportado estar presentes en drenajes acidos de mina,
compuestos forman agregados de poca cristalinidad como se observa en la micrografia de la Figura
4.10 A (Espafia et al., 2016; Anthony et al., 2001; Wang et al., 2006).

Estos compuestos pueden ser formados mediante las siguientes reacciones:
Jarosita acida (H3O*Fe3(S04)>(OH)s

3Fe3* + Hy0% + 250,%” + 6H,0 — H30Fe3(50,),(0H)¢ + 6H*  Reacciéon 4.5
Schwertmanita (FesOs(SO4)(OH)e)

8Fe3* + 50,2 + 14H,0 — Feg0g(S0,)(OH)¢ + 22H* Reaccién 4.6

La poca presencia de Al y debido a que tenemos sulfatos en el sistema, nos puede sugerir la
formacién de arcilla y oxi-hidroxisulfatos de aluminio como la basaluminita (Als(SO4)(OH)1o),
jurbanita (AI(OH)SO4¢5H,0) o el alundgeno (Al,(SO4)s *17H,0) como se menciond en los resultados
del tratamiento in situ. Por lo tanto en la Figura 2.19 (cap. 2, secc. 2.4.2) se observa que el mineral
predominante en el valor de pH del filtro (pH 2.68) es la jurbanita; sin embargo, se ha reportado que
el alunégeno se ha encontrado en valores de pH menores que la jurbanita (Bigham & Nordstrom,
2000), ademds que es un mineral secundario de la oxidacién de la pirita y se ha reportado su
presencia en drenajes acidos (Anthony et al., 2001; Espafia et al., 2016; Langmuir, 1997).

Estos compuestos pueden ser formados mediante las siguientes reacciones:
Alundgeno (Alx(SO4); *17H,0)

2A13% 4+ 350,%” + 17H,0 - Al,(50,)3 ¢ 17H,0 Reaccién 4.7
Jurbanita (Al(OH)SO4¢5H,0)

APt + 50,%” + 6H,0 - Al(OH)SO, » 5H,0 + H* Reaccidn 4. 8

Como se determiné en la fase sélida no se tiene presencia de Zn, lo que demuestra este elemento
se encuentra soluble en pH acidos. La presencia de calcio en el sélido nos puede indicar la presencia
de arcillas y de CaCOs que no ha reaccionado.

Con respecto a la fase soélida del filtro 2 (pH 4.07), también se encuentran compuestos amorfos,
pero se empieza a distinguir la formacién de otros minerales con mayor cristalinidad como se
observa en la Figura 4.9 B. En la Grafica 4.11, se muestra que el elemento de interés en mayor
concentracion es el Fe con 85 % m/m (15.2 mol/kg), también se observa la presencia del Al con una
concentracién del 4 % m/m (1.5 mol/kg), asi como Si 1 % m/m (0.4 mol/kg), S con 8 % m/m (2.5
mol/kg) y Ca del 2 % m/m (0.5 mol/kg).

El elemento predominante es el Fe, si recordamos este elemento ya no se encuentra en la fase
liquida del filtro, lo que indica que estd precipitado en su totalidad. Podemos suponer que las
especies formadas pasan de oxi-hidroxisulfatos a dxidos, que son especies mas estables, como se
observa en la Figura 2.18 (cap. 2 secc. 2.4.1). Debido a las condiciones con un pH 4.07, se especula
gue se puede encontrar una mezcla de 6xidos como la ferrihidrita (Fe,0s¢H,0) y la goethita (a-
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FeOOH), ya que estos compuestos pueden ser amorfosy se han reportado en ambientes de drenajes
acidos de mina, asi como resultado de la oxidacién de minerales sulfurados (Anthony et al., 2001;
Langmuir, 1997).

Ferrihidrita (Fe20s*H,0)

2Fe3t + 4H,0 - Fe,05 « H,0 + 6H* Reaccién 4. 9
Goethita (a-FeOOH)

Fe3* + 2H,0 - FeOOH + 3H* Reaccién 4. 10

El Al tiene un porcentaje ligeramente mayor en la fase sélida en comparacion de la pileta anterior,
debido a que el pH de esta pileta es de 4.07 y se determind que efectivamente el inicio de
precipitacion del Al es simultdneo con el fin de precipitacion del Fe. Ya que se tiene la presencia de
azufre se especula que este elemento precipita al igual que en el filtro anterior en un oxi-
hidroxisulfato, que pudiera ser basaluminita (Als(SO4)(OH)10); ya que si observamos el diagrama de
solubilidad de la Figura 2.21, este mineral esta presente a estos valores de pH; asi como la posible
mezcla de este tipo de minerales; ya que se ha reportado en ambientes de drenajes acidos por el
intemperismo de arcillas causado por el acido del producto de la oxidacién de minerales sulfurados
o de minerales con impurezas de aluminio. La reaccidon de precipitacién de este mineral es la
siguiente:

Basaluminita (Als(SO4)(OH)10)
4AY + 5042_ + 14H,0 - Al,(50,)(OH)1o + 10H* + 4H,0 Reaccion 4. 11

Al igual que el filtro anterior en la fase sélida no presenta Zn, ya que este elemento se encuentra
soluble en pH 4cidos. La presencia de calcio en el sélido nos puede indicar la formacidn de yeso con
este elemento, ya que este elemento se encuentra a estos valores de pH (Brookins, 1988). La
reaccién de formacion de yeso se presenta a continuacion:

Yeso (CaS0O4¢2H,0)
Ca?t + S0,%™ + 2H,0 - Ca(S0,)  2H,0 Reaccién 4. 12

En el siguiente filtro se tiene un pH de 5.38, se observa que el Fe no se encuentra presente. El
elemento predominante es el Al con un 33 % m/m (12.1 mol/kg), lo que indica que este elemento
se encuentra precipitado a este valor de pH. En este filtro ya se identifica el Zn en la fase sdlida con
2 % m/m (0.3 mol/kg), asimismo se identifica el Ca con 36 % m/m (9.0 mol/kg), S en 24 % m/m (7.5
mol/kg), Mg 2 % m/m (0.8 mol/kg) y Si 3 % m/m (1.1 mol/kg). La coloracién gris opaca del sélido
que se observa en la Figura 4.9 C, puede ser una evidencia de la remocion del Al, asi como la
formacién del yeso en las pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacién para evitar la movilidad
de los metales (Cravotta lll, 2010).

El Al tiene una cantidad de 33 % m/m (12.1 mol/kg), este elemento puede presentarse como
hidréxido (gibbsita) amorfa (Al(OH)s) o aluminita (Alx(SO4)(OH)1027H,0), ya que estos compuestos
tienden a ser producto del intemperismo de aluminosilicatos y se observa en la Figura 2.21 que
pueden provenir de la transformacién de la basulaminita.
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Aluminita (Al(SO4)(OH)s¢7H,0)

2A13% + 50,2 + 11H,0 — Al,(50,)(0H), » 7TH,0 + 4H* Reaccion 4. 13
Gibbsta amorfa (AIOH);

A3t + 3H,0 - Al(OH)5 + 3H* Reaccion 4. 14

Como se menciond anteriormente, en este filtro se tiene la presencia de Zn en la fase sélida, debido
a que su precipitacion se espera en pH mas bdasicos, en este caso puede tratarse de fendmenos de
coprecipitacion por parte de los compuestos de aluminio mencionados.

Las cantidades de los demds elementos encontrados pueden provenir de compuestos como: el
calcio y magnesio de arcillas, asi como el calcio y el azufre de la formacién de yeso (reaccién 4.12)
ya que en estos valores de pH suele precipitar (Brookins, 1988).

Para el ultimo filtro con un pH de 6.06 y de acuerdo con la Figura 4.9 D se distingue una mezcla entre
compuestos amorfos y compuestos mas cristalinos, éstos uUltimos en mayor cantidad. De igual
forma, en la Grafica 4.3 se observa que la fase sélida tiene una cantidad de 2 % m/m de Aly 3 %
m/mde Zn, 24 % m/m de Sy 70 % m/m de Cay 1 % m/m de Si.

Como se puede notar, no se tiene presencia de Fe y los porcentajes de Al y Zn son minimos en
comparacion con los elementos predominantes que son el azufre y el calcio. Esto nos puede indicar
que se esta formando yeso en mayor cantidad, lo que se puede explicar debido a que la caliza se
estd renovando cada vez que se cambia de filtro y no existe el “encostramiento” mencionado
anteriormente, por lo tanto, la interaccién del DAM con la caliza es mas directa formando el yeso
en mayor cantidad y cristalinidad.

La cantidad de Zn en el sélido de este filtro, indica que este elemento se coprecipita, ademds que el
inicio de precipitacion calculado para este elemento es a pH 6.66.

El analisis de los resultados obtenidos mediante la prueba de 5 L de DAM con el tratamiento pasivo
controlado en el laboratorio nos permitié identificar que existe una remocién en disolucidn del 99
% del Fe en un pH posterior a 4.07 de 96 % del Al en un pH de 5.38. El Zn se remueve parcialmente
ya que se mantiene entre 80 y 70 % en disolucidn y solamente se coprecipita o se sorbe; asi como
la formacién de yeso es evidente en el tratamiento, lo que evidencia la interaccién de la roca caliza
con el medio &cido.

Mediante esta prueba se identificaron procesos importantes

Al retirar y renovar la caliza en los filtros se evité el “encostramiento” de la roca, lo que permitié
una eficiencia en el sistema en comparacion con el tratamiento in situ

La filtracién de los compuestos formados como oxi-hidroxisulfatos, 6xidos o hidroxidos de Fe y
Al pudieran disminuir la coprecipitaciéon del Zn el sistema.

Para tener un mayor rendimiento del mecanismo del tratamiento pasivo implementado en campo
y tener un mejor control de los iones presentes, se realizaron las pruebas con el DAM sintético. Los
resultados se muestran a continuacién.
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Drenaje acido de mina sintético

Debido a que el DAM sintético es mas acido (pH 1.37) que el DAM del Socavén 1412 pero tiene una
concentracién similar de sulfatos al monitoreado de mayo a junio, se agregd caliza hasta tener un
valor inicial similar que fue un pH 2.63.

En este caso se simularon 5 filtros de caliza, se observd que habia diferencias en la estabilizacion de
los valores de pH de inicio y fin de precipitacion de los elementos de interés (Fe, Al y Zn).

A) Filtro 1 (pH 2.68) B) Filtro 2 (pH 3.88) C) Filtro 3 (pH 5.16)

D) pH5.87 E) Filtro 4 (pH 6.00) F) Filtro5 (pH 6.62)

Figura 4. 11. Filtros de las pruebas de tratamiento pasivo controlado en el laboratorio con 0.5 L de DAM sintético

En la Figura 4.11 se muestran las caracteristicas fisicas durante la prueba de neutralizacidn, que nos
indica de manera visual la precipitacion de los elementos de interés y un comportamiento idéntico
al observado con el DAM tomado de la mina inactiva (Socavon 1412).

El primer filtro tiene un valor de pH de 2.68 (Figura 4.11 A), la fase liquida es de color naranja-rojiza
y con presencia de precipitado. Como se observé en la caracterizaciéon del DAM sintético, éste es
incoloro antes del tratamiento y al aumentar su pH a un valor cercano al inicio de precipitacién del
Fe se observa la formacién de precipitado y el color caracteristico de compuestos de Fe. Esto explica
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lo observado en campo, ya que a un pH de 2.64 se tiene un color naranja-rojizo en el DAM al salir
de la mina.

En la Figura 4.11 B, que pertenece al filtro 2 con un pH de 3.88, se observa presencia de precipitado,
al igual que las pruebas anteriores. Esto nos indica que la mayor cantidad de Fe se encuentra en la
fase sdlida.

El tercer filtro con un pH de 5.16 (Figura 4.11 C), muestra un color gris y con poca cantidad de
precipitado que puede deberse al yeso formado. Este cambio de color nos puede demostrar Ila
remocion total del Fe y que no se ha alcanzado la precipitacion del Al, adicionalmente que el filtro
se encuentra cercano al pH de fin de precipitacidon de este elemento.

Al finalizar la filtracion de la fase sélida del filtro 3, se observd casi inmediatamente la formacién de
un precipitado blanco en la fase liquida, el cual fue la precipitacidon del Al ya que la cinética de este
elemento es lenta debido a los fendmenos de nucleacién (Pietrzyk & Frank, 1983). Ademas, nos
puede indicar que las interacciones de los diferentes iones intervienen en la precipitacion de los
compuestos de Al como se observd en el tratamiento in situ y las pruebas anteriores. Se aislaron en
esta nueva precipitacion muestras de las fases liquidas y sélidas para ser caracterizadas.

En el filtro 4 (pH 6.00) que se muestra en la Figura 4.11 E, se observa en la fase liquida presencia de
solidos que se puede atribuir a la constante formacion del yeso (CaSO4¢2H,0) generado por la
interaccion de los sulfatos del DAM con el mineral rico en CaCOs.

En el dltimo filtro (pH 6.62) que se observa en la Figura 4.11 F, la fase liquida es incolora sin presencia
de precipitados al igual que las pruebas con el DAM del Socavén 1412 ya que se esta generando la
reaccién de amortiguamiento con el CO; atmosférico y el desprendido de la interaccién del DAM
con la caliza.

Caracterizacion de las fases obtenidas de las pruebas del tratamiento pasivo de neutralizacion
de 0.5 L de DAM sintético
Fase liquida

Las fases liquidas aisladas de los filtros de la roca caliza en los diferentes valores de pH, fueron
analizadas por ICP-OES vy los resultados se presentan en la Gréfica 4.12, donde se muestran los
porcentajes de Fe, Aly Zn remanente en disolucidn, de las pruebas del tratamiento de neutralizacion
del DAM sintético; dénde el 100 % son las contracciones iniciales de cada elemento, es decir, el Fe
820 mg/L (24.7 mM), Al 85 mg/L (3.1 mM) y Zn 1 005 mg/L (15.3 mM). En el Anexo Il que
corresponde a los resultados complementarios, se presenta la grafica del mismo comportamiento
de la prueba del tratamiento pasivo de neutralizacién con 0.5 L de DAM sintético pero en funciéon
de la concentracion en mg/L (Grafica A.lll.4).
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Grdfica 4. 12. Porcentaje remanente en disolucion de Fe, Al y Zn en 0.5 L de DAM sintético, en las pruebas de
tratamiento pasivo controlado en el laboratorio. Concentraciones relativas a las iniciales obtenidas mediante ICP-OES

En la Grafica 4.12 se muestra el comportamiento que tuvo el DAM sintético en el tratamiento pasivo
controlado en el laboratorio.

Como se menciond anteriormente, el DAM sintético pasa de incoloro a naranja-rojizo conforme se
agrega roca caliza hasta llegar al primer filtro con un pH de 2.68, que para el caso del hidréxido de
Fe es el inicio de precipitacidn, lo que explica la coloracion y el aspecto del DAM real.

El Fe disuelto en este primer filtro (pH 2.68) disminuye un 34 %, como se comento el valor de pH de
este filtro es el inicio de precipitacién de compuestos de Fe. En el filtro 2 con un pH de 3.88, el Fe
disminuye un 46 % en la disolucién; la formacién de precipitado de color naranja en fase sélida
indica que este elemento se encuentra precipitado posiblemente como hidréxidos, dxidos, oxi-
hidréxidos u oxi-hidroxisulfatos como en el DAM real. En el filtro 3 con un pH de 5.16 se observa
que el Fe fue removido 99 % de la disolucidn; esto quiere decir que en esta prueba con el DAM
sintético el fin de precipitacién del Fe fue a un pH de 3.88.

En el caso del Al en el primer filtro (pH 2.68) solamente se remueve el 7 % en disolucién. En el filtro
2 con un pH de 3.88, la remocidn de este elemento es del 26 %, debido a que no se tiene presencia
de otros iones mas que los de interés, esto nos indica que efectivamente mientras el Fe termina de
precipitar, el Al inicia su precipitacién antes de lo calculado, por lo tanto, si es posible la formacidn
de oxi-hidréxidos u oxi-hidroxisulfatos de aluminio.

En el tercer filtro se observa una remocidn significativa del Al disuelto con un 62 %, lo que indica
que el aluminio ya se encuentra en la fase sélida. Posterior a este filtro se observé la formacion de
precipitado blanco; se analizé la fase liquida y se filtrd para la obtencidn del sélido; en este valor de
pH 5.87, el Al ya no se encuentra disuelto, lo que indica que su remocién fue del 100 %, este valor
difiere en los experimentos anteriores, ya que el Al era practicamente cero hasta pH mayores a 6;
lo que nos puede indicar que existe influencia de otros iones presentes en la matriz natural,
especificamente los iones sulfato, ya que se encuentran en mayor cantidad en este DAM sintético.
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El Zn tiene un comportamiento similar a las pruebas con el DAM del Socavén 1412, ya que
permanece en disolucién entre 90-70 % en los filtros 1 a 4, ya que se forman oxi-hidréxidos y oxi-
hidroxisulfatos de aluminio y hierro en estos filtros, la remocién del Zn puede deberse a fendmenos
de coprecipitacion (Jones et al., 2011; Carrero et al., 2015; Espafia et al., 2016). En el filtro 5 que
tiene un pH de 6.62, donde se observa una disminucidn de la cantidad remanente hasta de 39 %,
gue nos indica el inicio de precipitacion de este elemento.

La prueba terminé en un pH de 6.62, ya que se debe a la reaccién de amortiguamiento que ocurre
entre el CO, atmosférico y el generado en los filtros al contacto con el DAM (Cravotta Il & Trahan,
1999).

Con a las observaciones realizadas en los tratamientos pasivos con el DAM real y las pruebas
realizadas con el DAM sintético se realizd una comparacion de la remocién de cada elemento de
interés. Los resultados se muestran en las siguientes tablas.

Tabla 4. 17. Comparacién del porcentaje de remocion de Fe en disolucion en el tratamiento pasivo in situ contra las
pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion controlado en el laboratorio de 0.5 L de DAM sintético

Tratamiento pasivo in situ Pruebas de neutralizacion con DAM sintético (0.5 L)
pH % de remocion pH % de remocion
5.49 100 % 5.16 100 %
6.35 100 % 6.00 100 %
6.53 100 % 6.62 100 %

Tabla 4. 18. Comparacion del porcentaje de remocion de Fe en disolucion en las pruebas de tratamiento pasivo de
neutralizacion controlado en el laboratorio de 5 L de DAM contra las pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion

0.5 L de DAM sintético
Pruebas de neutralizacion con DAM real (5 L) Pruebas de neutralizacion con DAM sintético (0.5 L)
pH % de remocion pH % de remocion
2.68 19 % 2.68 34 %
4.07 44 % 3.88 45 %
5.38 100 % 5.16 100 %
6.06 100 % 6.00 100 %

En las Tablas 4.17 y 4.18, se muestra la comparacidn del tratamiento pasivo in situ y la prueba de
tratamiento pasivo de neutralizacién controlada en el laboratorio con el DAM contra DAM sintético
en cuanto al comportamiento del hierro.

Para el tratamiento pasivo in situ, debemos recordar que en él se tienen las etapas de
homogenizacién y sedimentacidn, las cuales ayudan a diluir y remover el Fe de manera significativa
antes de llegar al primer filtro de roca caliza.

Tomando en cuenta los valores de pH de cada tratamiento, se observa que la remocion de este
elemento en el DAM sintético es a valores de pH mds 4cidos en comparacion con los tratamientos
(in situ y laboratorio) con DAM real. Esto se debe a que la concentracién de los sulfatos es mayor en
el DAM sintético; podemos determinar que la interaccidon de los diferentes iones en el DAM real
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pueden provocar un desplazamiento en el pH de fin de precipitacién del Fe, ya que para el DAM
proveniente de la mina inactiva este pH es mayor a 4.

Tabla 4. 19. Comparacién del porcentaje de remocion de Al en disolucion en el tratamiento pasivo in situ contra las
pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion controlado en el laboratorio de 0.5 L de DAM sintético

Tratamiento pasivo in situ Pruebas de neutralizacién con DAM sintético (0.5 L)
pH % de remocion pH % de remocion
5.49 100 % 5.16 62 %
6.35 100 % 6.00 100 %
6.53 100 % 6.62 100 %

Tabla 4. 20. Comparacion del porcentaje de remocion de Al en disolucion en las pruebas de tratamiento pasivo de
neutralizacion controlado en el laboratorio de 5 L de DAM contra las pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion

0.5 L de DAM sintético
Pruebas de neutralizacion con DAM real (5 L) Pruebas de neutralizacion con DAM sintético (0.5 L)
pH % de remocion pH % de remocion
2.68 4% 2.68 7%
4.07 15 % 3.88 26 %
5.38 62 % 5.16 62 %
6.06 97 % 6.00 100 %

La comparacion entre los tratamientos utilizados se muestra en las Tablas 4.19 y 4.20, se observa
gue en el tratamiento pasivo in situ la remocion del 100 % del Al es antes que en los tratamientos
pasivos controlados en el laboratorio, ya que como se menciond anteriormente el tratamiento
pasivo in situ tiene las etapas de homogenizacién y sedimentacién que ayudan a diluir y remover el
Al de manera significativa antes de llegar al primer filtro de roca caliza.

Tomando en cuenta los valores de pH de los resultados obtenidos del tratamiento controlado en
laboratorio con el DAM real y el DAM sintético, se puede observar que tienen un comportamiento
similar entre el porcentaje de remocién del Al en disolucion en cada filtro, pero difieren en los
valores de pH de dicha remocidn. Esto quiere decir, que efectivamente la concentraciéon de sulfatos
desplaza los valores de pH de precipitacién de los elementos adicionalmente que la concentracién
de sulfatos pueda interferir en la formacidn de oxi-hidroxisulfatos que al precipitar remueva mayor
porcentaje de Al de la disolucién (Carrero et al., 2015; Espafia et al., 2016).
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Tabla 4. 21. Comparacion del porcentaje de remocion de Zn en disolucion en el tratamiento pasivo in situ contra las
pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion controlado en el laboratorio de 0.5 L de DAM sintético

Tratamiento pasivo in situ Pruebas de neutralizacién con DAM sintético (0.5 L)
pH % de remocion pH % de remocion
5.49 43 % 5.16 15%
6.35 51% 6.00 17%
6.53 60 % 6.62 62 %

Tabla 4. 22. Comparacion del porcentaje de remocion de Zn en disolucion en las pruebas de tratamiento pasivo de
neutralizacion controlado en el laboratorio de 5 L de DAM contra las pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion

0.5 L de DAM sintético
Pruebas de neutralizacion con DAM real (5 L) Pruebas de neutralizacion con DAM sintético (0.5 L)
pH % de remocion pH % de remocion
2.68 15% 2.68 6%
4.07 22 % 3.88 13%
5.38 20% 5.16 15%
6.06 24 % 6.00 17 %

En las Tablas 4.21 y 4.22 se presenta la comparacion entre los tratamientos pasivos en cuanto a la
remocion del Zn. Aunque se tengan las homogenizacidn y sedimentacién antes del primer filtro en
el tratamiento pasivo in situ, el comportamiento de este elemento es similar en los tres tratamientos
realizados, ya que se genera una remocion parcial en disolucidn de este elemento.

Haciendo énfasis en los valores de pH, se observa que la remocién de este elemento en el
tratamiento pasivo in situ es 20 % mayor a cada valor de pH, en comparacién con el tratamiento
controlado con el DAM real y 10 % mayor a los pH’s del tratamiento con el DAM sintético. Esto
puede deberse a que se realizé la filtraciéon de los compuestos de Fe y Al que pueden ser oxi-
hidréxidos y oxi-hidroxisulfatos de estos elementos que han sido reportados como importantes en
los procesos de coprecipitacion o adsorcién de elementos como el Zn (Carrero et al., 2015; Espafia
et al., 2016; Jones et al., 2011).

Cabe destacar que para los valores de pH de 6.53 y 6.62 se observa un porcentaje de remocién
similar entre el tratamiento in situ y el DAM sintético, esto puede deberse no sélo a fendmenos de
precipitacidon sino a que estos valores de pH se acercan al inicio de precipitacidén de este elemento.

Fase solida

Los sélidos obtenidos de la simulacién de los filtros de roca caliza y la interaccion de 0.5 L de DAM
sintético se filtraron y secaron para posteriormente realizar micrografias electrénicas de barrido,
éstas se muestran en la Figura 4.12. A las particulas identificadas se les realizd el andlisis y
semicuantitativo de energia dispersiva de rayos X. Los resultados obtenidos se presentan en la
Gréfica 4.21, donde se indica el porcentaje de los elementos de interés presentes en un promedio
de 20 analisis puntuales de las particulas seleccionadas de cada muestra.
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Figura 4.12. Fotografias y micrografias de la fase sélida de las pruebas de tratamiento pasivo controlado en el
laboratorio con 0.5 L de DAM sintético. Concentraciones obtenidas, mediante MEB-EDX
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Figura 4.12. (Continuacion) Fotografias y micrografias de la fase sélida de las pruebas de tratamiento pasivo
controlado en el laboratorio con 0.5 L de DAM sintético. Concentraciones obtenidas, mediante MEB-EDX
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Grdfica 4. 13. Porcentaje de Fe, Al y Zn en la fase sélida de las pruebas de tratamiento pasivo controlado en el
laboratorio en 0.5 L de DAM sintético mediante MEB-EDX

En la Figura 4.12, se observa que los sdlidos obtenidos presentan mayor cristalinidad en
comparacion con los obtenidos con el DAM real.

En la fase sélida del primer filtro (Figura 4.12 A), se observa una coloracién naranja y gris. En la
Grafica 4. 13 se muestra que se tiene un 14 % m/m (2.5 mol/kg) de Fe, 11 % m/m (4.1 mol/kg) de Al
y los elementos predominantes son: el Ca con 44 % m/m (11.0 mol/kg), seguido por el S 33 % m/m
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(10.3 mol/kg) en la muestra; lo que nos indica que se forma un compuesto de hierro; ya que el filtro
tiene el pH de inicio de precipitacidon del hidréxido de hierro. Al mismo tiempo encontramos la
formacién de yeso; debido a la alta concentracion de sulfatos presentes en la muestra y éstos
reaccionan con el calcio que se libera de la interaccion del DAM sintético y el mineral, junto con la
posible presencia de una arcilla y compuestos de Fe.

Debido a que este primer filtro tiene un pH de 2.68 y es el inicio de precipitacién de este elemento,
ademas que se tiene una concentracién apreciable de S, que se encuentra como sulfatos; podemos
proponer que se forman compuestos como oxi-hidroxisulfatos y posiblemente se trate de la jarosita
acida (HsO*Fes(S04)2(0OH)e), al igual que en el tratamiento controlado con 5 L de DAM real. Como se
muestra en la micrografia (Figura 4.12 A), la presencia de compuestos del calcio impide la
identificacion clara de otros minerales presentes en este filtro.

La presencia de Al y debido a que tenemos sulfatos en el sistema, nos puede sugerir la formacion
de oxi-hidroxisulfatos de aluminio como la basaluminita (Als(SO4)(OH)10), jurbanita
(AI(OH)S0O4¢5H,0) o el alundgeno (Al(SO4)s ®17H,0), al igual que en el tratamiento pasivo in situ y
el controlado en el laboratorio con el DAM real. Por lo tanto, la presencia de Al puede deberse a la
formacién de alundgeno que se ha encontrado a valores de pH menores que los otros minerales
(Bigham & Nordstrom, 2000).

Como se determind en la fase sélida no se tiene presencia de Zn, ya que este elemento se encuentra
soluble en pH acidos.

La fase sdlida del filtro 2 (Figura 4.12 B) tiene un pH de 3.88 y en la Gréfica 4.13 podemos observar
que el porcentaje de Fe aumenta al 94 % m/m (18.8 mol/kg), y la coloracion de la fase sdlida es
naranja-rojiza, lo que establece que el elemento predominante es el Fe, también se tiene un 2 %
m/m (0.7 mol/kg) de Al, 3 % m/m (0.9 mol/kg) de S, 3 % m/m (11 mol/kg) de Ca en la muestra.

Para el elemento predominante que es el Fe, como se observa en la micrografia, existe una mezcla
entre compuestos amorfos y cristalinos, lo que nos indica que tenemos presencia de oxi-
hidroxisulfatos y éxidos en este filtro. Ya que la schwertmanita (FegOs(SO4)(OH)s) es un compuesto
amorfo que se presenta en pH de 3-4 podemos determinar que se encuentra ferrihidrita
(Fe,03¢H,0) o la goethita (a-FeOOH), ya que estos compuestos se pueden formar en ambientes
acidos.

El porcentaje de Al, S y Ca en este filtro disminuye, lo que nos indica que se encuentran
mayoritariamente en disolucion y que las reacciones de precipitacion predominantes son del Fe; asi
como no se determina la presencia de Zn en el sélido.

En la Figura 4.12 C se encuentra el sélido obtenido del filtro 3 (pH 5.16) y en la Grafica 4.21 se
observa que el Fe ya no se encuentra precipitado, lo que indica que se removio el 100 %. El Al tiene
un porcentaje de 7 % m/m (2.6 mol/kg), el Zn con un 10 % m/m (1.5 mol/kg) y nuevamente los
elementos predominantes son el Ca con 61 % m/m (15.2 mol/kg) y el S con 22 % m/m (6.9 mol/kg).

Los porcentajes elevados para el Ca y S nos indican que la formacién de yeso vuelve a suceder, asi
como se muestra en la micrografia (Figura 4.12 C), este mineral es el que predomina e impide la
identificacion de otros compuestos.
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Como se menciond antes, el comportamiento del Al en esta prueba fue diferente, por lo que el
porcentaje en los sdlidos de este filtro es bajo pero se observa que se puede formar la basaluminita
(Al4(S04)(OH)10), ya que se tienen sulfatos presentes y este mineral suele presentarse en valores de
pHentredyé6.

En el pH 5.87 que es donde se observd un precipitado blanco, esta técnica MEB-EDX nos indicé que
tiene un 12 % m/m de Al (4.4 mol/kg) y 16 % m/m de Zn (2.4 mol/kg), 41 % m/m (12.8 mol/kg) de S
y 31 % m/m (7.7 mol/kg) de Ca; esto puede explicar el por qué el filtro anterior contiene menos Al.
La Figura 4.12 D nos muestra un mineral mas definido en comparacién al tratamiento in situ y las
pruebas con DAM real; esto no indica que los iones presentes en el DAM provenientes de la mina
generan que los compuestos sean amorfos y dificiles de identificar, asi como interfieren en el
proceso de precipitacion de los elementos de interés.

El sélido obtenido es de color blanco, como se observa en la Figura 4.12 D, posiblemente se trate de
un hidréxido de aluminio como la gibbsita (Al(OH)s), ya que en Figura 2.21 se observa que se puede
formar a valores de pH entre 6 y 8, de igual forma que este sdlido se presenta en el fin de
precipitaciéon del hidroxido de aluminio calculado tedricamente.

Las cantidades del calcio y azufre sugieren nuevamente que se encuentra yeso en la fase sdlida y
que el Zn se estd coprecipitando gracias a la presencia de este tipo de compuestos de aluminio
(Brookins, 1988).

El filtro 4 tiene un valor de pH de 6.00 y la muestra sélida se muestra en la Figura 4.12 E. Esta muestra
tiene 1 % m/m (0.4 mol/kg) de Al y Zn, adicionalmente tenemos 61 % m/m (15.2 mol/kg) de Cay 37
% m/m (11.5 mol/kg) de S.

El porcentaje de Al nos indica que en el pH de 5.87 se removidé el 99 % de este elemento en
disolucion. Para el caso del Zn solamente puede tratarse de la coprecipitacion, ya que para el inicio
de precipitacion de este elemento se necesitan valores de pH mas basicos (pH 6.66).

Como se menciond, los elementos predominantes son el azufre y el calcio. Esto nos puede indicar
gue se esta formando yeso en mayor cantidad, lo que se puede explicar debido a que la caliza se
estd renovando cada que se cambia de filtro y no existe el “encostramiento” mencionado
anteriormente. Por lo tanto, la reaccién del DAM sintético con la caliza forma el yeso en mayor
cantidad y cristalinidad.

En la Figura 4.12 F, se muestra que el sélido tiene un color gris claro con un 7 % m/m (1.1 mol/kg)
de Zn, 36 % m/m (11.2 mol/kg) de Sy 58 % m/m (14.5 mol/kg) de Ca. Para este filtro con un pH de
6.62 y de acuerdo con la Figura 4.12 F, se distingue una mezcla entre compuestos cristalinos.

Como se puede notar, no se tiene presencia de Fe y Al y el porcentaje de Zn aumenta en
comparacién de los filtros anteriores, esto se debe a que el pH de este filtro es mas cercano al pH
de inicio de precipitacion del hidréoxido de este elemento. La cantidad de yeso en el sistema
nuevamente es predominante e impide la posible identificacién de compuestos presentes en la fase
sélida de este filtro.
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Capitulo5. Conclusiones

De acuerdo con los objetivos planteados y los resultados obtenidos en esta investigacion, se puede
concluir lo siguiente:

R/
0’0

R/
0'0

R/
0'0

El drenaje 4cido de mina (DAM) proveniente de una mina inactiva (Socavén 1412) en Taxco,
Guerrero; contiene los elementos Fe, Al y Zn como elementos predominantes a remediar,
ademas de la alta acidez.

El tratamiento in situ mostrd una eficiencia de 100 % en la remocidn de Fe y Al, en el Zn
ocurre una remocion parcial del 60 %.

Los resultados obtenidos de la caracterizacidn de las fases liquidas y sélidas del tratamiento
pasivo in situ para la neutralizacion del DAM no fueron contundentes, pero indican que
existe arrastre de los minerales precipitados de Fe y Al en el sistema de piletas.

Los resultados de los tratamientos pasivos controlados en el laboratorio determinaron que
la remocion del 100 % de Fe disuelto en el DAM real y sintético, se encuentra entre valores
de pH de 3.88 y 4.18. De igual forma la remocién del 100 % de Al disuelto se determind
entre valores de pH de 5.49 y 6.06.

El Zn presenta una remocion parcial mediante este tipo de tratamiento pasivo tanto en el
DAM real como el DAM sintético, solamente se logra una remocién maxima del 60 % de este
elemento disuelto.

Los resultados indican que la remocién de Fe y Al se debe a procesos de precipitacion, con
la posible formacion de dxidos, hidréxidos o/y oxi-hidroxisulfatos.

La remocién del Zn en el DAM se debe a procesos de coprecipitacidon o posible sorcion en
los compuestos precipitados de Fe y Al.

Los resultados del tratamiento pasivo controlado en el laboratorio con el drenaje acido de
mina sintético indicaron que la presencia de distintos cationes y la concentracion de sulfatos
intervienen en la movilidad de los elementos de interés Fe, Al y Zn.

La renovacion de la roca caliza en cada filtro evita el “encostramiento” del mineral; por lo
gue se incrementa la neutralizacion del DAM, sin embargo, la utilizacidon de esta roca no
permite el aumento de valores de pH mayores a 6.71.

La agitacion constante y la disminucion del tamafio de roca promueven una interaccién mas
homogénea y reactiva entre la caliza y el DAM.

Las caracteristicas de las fases sélidas obtenidas de los tratamientos con el DAM real no
permiten la identificacion completa de los minerales presentes.
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5.1. Recomendaciones

Se recomienda la recuperacién de los hidréxidos, oxi-hidroxidos y oxi-hidroxisulfatos de Fe
y Al para posteriormente caracterizar estos compuestos con respecto a su comportamiento
en cuanto a la coprecipitacién y posible sorcién de los elementos potencialmente tdxicos
del DAM.

Se debe de implementar otro tratamiento pasivo en el DAM proveniente de la mina inactiva
(Socavdn 1412) de Taxco, Guerrero, para la completa remocion del Zn en disolucion.

En el tratamiento pasivo in situ se recomienda la posible agitaciéon en las piletas y la
renovacion de la roca caliza ya “encostrada”.
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Anexos

Anexo |: Fundamentos de las técnicas analiticas

Cromatografia idnica

Es un procedimiento de separacion en el que ocurre un intercambio reversible de iones entre la fase
liquida (fase movil) y una sustancia insoluble que contiene puntos idnicos (fase sélida) (Pietrzyk &
Frank, 1983). La cromatografia idnica se utiliza particularmente para separar iones inorganicos,
tanto cationes como aniones (Christian, 2004).

En la cromatografia idnica los iones del analito se introducen en una columna empacada con una
resina de intercambio iénico adecuada. La elucidn se lleva a cabo después con una disolucién que
contiene un ion que compite con los iones del analito por los grupos cargados sobre la superficie de
la resina. Por ejemplo, se pueden separar aniones como cloruro, sulfato, fosfato y tiocianato
utilizando una resina amina cuaternaria de intercambio aniénico en su forma basica (Pietrzyk &
Frank, 1983; Skoog et al., 2001), como se muestra en la siguiente reaccién y en la Figura A.l.1:

ResNR3;*Cl™ + OH™ & ResNR; *OH™ + Cl~ Reaccién A. 1

Figura A.l. 1. Fundamentos de la cromatografia ionica, modificado (Christian, 2004)

La muestra al introducirse en el equipo de cromatografia idnica se bombea a través de dos columnas
de intercambio de idnico, como se observa en la Figura A.l.1, luego en un dispositivo supresor de
conductividad, y posteriormente a un detector de conductividad. Los iones se separan en bandas
discretas en funcidon de su afinidad por los sitios de intercambio de la resina. El supresor de
conductividad es un dispositivo basado en el intercambio idnico que reduce la conductividad de
fondo del eluyente a un nivel bajo o insignificante y simultdneamente convierte los aniones de la
muestra a sus formas acidas mas conductoras. Los aniones separados en sus formas acidas se miden
usando una celda de conductividad eléctrica. La identificacién de aniones se basa en la comparacion
del pico de la seial de los tiempos de retencién del analito con respecto a los estandares conocidos
(Figura A.1.2). La cuantificacion se logra midiendo el area del pico y comparandola con una curva de
calibracion generada a partir de estandares conocidos (EPA, 2007; Skoog et al., 2001).
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Figura A.l. 2. Separacion de aniones por cromatografia ionica (Christian, 2004)

Espectrofotometria dptica de emisidn atdmica por plasma inductivamente acoplado (ICP-

OES)

Es una técnica analitica utilizada para la determinacidon de metales traza en diversas matrices. Esta
técnica utiliza una fuente de plasma para excitar los &tomos de la muestra (Barbooti et al., 2015).
Un plasma es una mezcla gaseosa que contiene concentraciones significativas de cationes y
electrones. En el plasma de argdn empleado en esta técnica, los iones de argdn y los electrones son
las principales especies conductoras. Los iones de argdn son capaces de conservar temperaturas
hasta 10 000 K (Skoog et al., 2001).

Los dtomos son ionizados por el plasma, lo que provoca que sean excitados y lleguen a niveles
mayores de energia; posteriormente los dtomos o iones excitados regresan a sus estados basales y
esto provoca una luz o emision de fotones con una longitud de onda especifica y un detector mide
la intensidad de la luz emitida, que estd relacionada con la concentraciéon (Barbooti et al., 2015).

Figura A.l. 3. Diagrama de excitacion y emision de los atomos, modificado (Barbooti et al., 2015)

Los limites de deteccidon de esta técnica estan en el intervalo de microgramos a nanogramos por
litro. La muestra es nebulizada y el aerosol resultante es transportado al plasma de la antorcha, el
espectro es dispersado a una rejilla del espectrdmetro y las intensidades de las lineas son
monitoreadas por tubos fotomultiplicadores. La correccion de fondo se requiere para la

113



determinacidon de elementos traza (Valenzuela, 2000; EPA, 1992). Este método permite una
determinacidn simultdnea o secuencia rapida de muchos elementos en un periodo corto de tiempo.
La desventaja es la radiacién de fondo de otros elementos. Aunque todos los instrumentos del ICP
utilizan dptica de alta resolucidn y correccién de fondo para minimizar estas interferencias (EPA,
1992; Robledo Jauregui, 2016).

Microscopia electrdnica de barrido acoplado a un detector de energia dispersiva de rayos X

(MEB-EDX)

El MEB proporciona imagenes y datos fisico-quimicos de la superficie de cuerpos generalmente
opacos a los electrones, por medio de un haz de electrones. Este haz de electrones primario
interactla con la muestra produciendo una variedad de sefiales secundarias que se pueden
monitorear con detectores apropiados. Estas sefiales se pueden recopilar en sincronizacion con la
posicion del haz de electrones escaneado para generar imagenes de alta resolucion que
proporcionan informacién espacial detallada e informacién de composicién. Los electrones
secundarios se emiten de los atomos que ocupan la superficie superior y producen una imagen
facilmente interpretable de la superficie. El contraste en laimagen es determinado por la morfologia
de la muestra. La imagen puede mostrar la distribucién de diferentes fases quimicas de la muestra
(EPA, 2002; Vazques & Echeverria, 2000, Robledo Jauregui, 2016).

La interaccion del haz de electrones primario con &tomos en la muestra causa transiciones interiores
de la capa de electrones, que resultan en emision de rayos X. Una fraccidn de los rayos X emitidos
por el espécimen, son recolectados y analizados por medio de un analizador de energia dispersiva
de rayos X (EDX). EDX proporciona un analisis rapido, cualitativo y semicuantitativo (EPA, 2002;
Robledo Jauregui, 2016).

Figura A.l. 4. Diagrama de microscopio electrénico de barrido acoplado a un detector de energia dispersiva de rayos X
(Departamento de Ciencias Quimicas)
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Anexo Il: Calculos tedricos

La conductividad eléctrica (A) obtenida del DAM mediante conductimetro Corning modelo
Conductivity meter 441 es de 5.92 mS/cm, si aplicamos la Ecuacién 1 para ZnSO4° junto con los
valores de conductividad molar idnica a disolucién infinita (1), obtenemos la concentracion de los
iones, la cual se va a utilizar para la determinacion de la fuerza iénica (1), Ecuacion 3.

A= (A% 22+ [Zn**] + 2%, 2-[S0,%7]) Ecuacidn 1
Se sustituye el valor de la conductividad eléctrica (Ecuacion 2) y se despeja la concentracidon de los
iones.

A

Ecuacion 2
(A% gpa++2%

[ZnS0,] =

5042‘)

[ZnS0,] = 592 X 1077 S/em = 2.18 x 1075 mol/cm?
e CED) Scm2/mol + 160 Scm?2/mol) mot/cm

2.18 x 107° mol « 1000 cm?

=0.022 M
cm3 1L

[ZnS0,] =

Para la determinacién de la fuerza idnica (1) se utiliza la concentracién anterior y se sustituye en la
Ecuacion 3.

I= %Z C;Z;* Ecuacién 3

1= %{[(0.022 M) x (+2)?] +[(0.022 M) x (—=2)?]} = 0.088 M

Debido a que I <0.2, para la obtencidn de los coeficientes de actividad (y;) de los diferentes iones
gue se encuentran presentes en el DAM y que son de interés, se aplica la Ecuacién 4, la ecuacién
ampliada de Debye Hiickel.

_AXZZxNT

—logy; = T Bax] Ecuacion 4

Ay B dependen del disolvente y la temperatura. Para el agua a 25 °C se toma el valor de 0.5y 0.33
respectivamente, a; representa el radio del ion solvatado, que para los iones comunes en disolucién
acuosa es de 3 A (Christian, 2004; Langmuir, 1997). El coeficiente de actividad se calcula para iones
mono, diy trivalentes como se muestra a continuacion.

e lones monovalentes (H*,0H)

| 0.5 x (1)2 x v/0.088 01
—logy = =0.
&Y 1 ++/0.088

y =107%11 = 0.77

9Se utilizé el ZnS0s, ya que en el DAM caracterizado, el Zn es un elemento predominante y el de
concentraciéon mayor en comparacién con Fe y Al.
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e lones divalentes (Zn%)

| 0.5 x (2)? x1/0.088 0.46
— 1o = = 0.
8¥ 1++/0.088

y = 107046 = 0.35

e lones trivalentes (Fe3*, AI*)

0.5 x (3)? x/0.088
—logy =
1++/0.088
y =107193 = 0.09

= 1.03

Los coeficientes de actividad nos ayudan a determinar el inicio y fin de la precipitacion de los
hidréxidos de los elementos de interés, éste ya determinado al valor de la fuerza iénica en nuestra

muestra de DAM.
e Fe(OH)3
> Inicio de precipitacion
[Fe3*]: 700 mg/L'°, 0.013 M
Fe(OH); 2 Fe3* + 30H™ KSre(om), = 107374
Ks = [Fe3*][0H™]3
Ks = (aFe3+)(a0H-)3

Ks = (Ypes+)[Fe** ) (you-)*[OH™]?
Ks

-3 _
o™ _VFe3+[F6’3+](V0H-)3

(OH] = 3 Ks
B Yres+[Fe3*](you-)3

3 10-374
OH™] =
lOH™] = 1509 % 0.013M x (0.77)3

[0OH ] =4.2x 10712 M
pOH = —log[OH™]
pOH = —log[4.13 x 10712 M |
pOH = 11.38

10 Concentracidn obtenida en los andlisis por ICP-OES de la muestra del DAM real tomado el 3 de octubre d 2017, se

puede encontrar en la seccién de resultados.
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pH =14 - pOH
pH =14 —-11.38
pH = 2.62
El pH de inicio de precipitacion del Fe(OH); en el DAM es de 2.62.
> Fin de precipitacion
[Fe3*]: 0.01 % de la concentracién inicial = 0.07 mg/L, 1.30x10°¢ M
Fe(OH); 2 Fe3t + 30H~ KSpeom), = 107374
Ks = [Fe3*][0H™]?
Ks = (ages+)(aon-)*

Ks = (ypest)[Fe**1(you-)*[OH7]

Ks
[0H7)° = 3+ 3
Yres+[Fe3*(vou-)

[OH_] 3 Ks
B Yres+[Fe3*](vou-)?

3 10-374
loH™1 = J0.09 x 1.30 X 10-6M x (0.77)3
[OH7]1=9.07x 10" M
pOH = —log[OH™]
pOH = —log[1.73 x 1071° M ]
pOH = 10.04
pH =14 — pOH
pH = 14 — 10.04
pH = 3.96
El pH de fin de precipitacion del Fe(OH); en el DAM es de 3.96.
e Al(OH);
> Inicio de precipitacion

[AI37]: 116.5 mg/L'?, 4.32x10°3 M

11 Se tomd como concentracién final el 0.01 % de la concertacidn inicial de cada elemento en el DAM.
12 Concentracidn obtenida en los andlisis por ICP-OES de la muestra del DAM real tomado el 3 de octubre d 2017, se

puede encontrar en la seccién de resultados.
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AlL(OH); 2 A3t + 30H~ KSaicom, = 1073%7
Ks = [A3*][oH™]3
Ks = (ay3+)(agy-)?
Ks = (ya3)[AP* 1 (you-)?[OHT]?

Ks

-13 _
oH"] _YAl3+[Al3+](yOH_)3

[OH_] _ 3 Ks
B Yas+[ABY ] (You-)3

3 10327
[OH"] = -
0.099 x 4.32 x 1073M x (0.77)3

[OH ] =2.20x 1071 M
pOH = —log[OH™]
pOH = —10g[2.20 X 10710 M ]
pOH = 9.66
pH =14 — pOH
pH =14 —9.66
pH = 4.34
El pH de inicio de precipitacion del Al(OH); en el DAM es de 4.34.
> Fin de precipitacion
[Al3%]: 0.01 % de la concentracién inicial = 0.01165 mg/L*, 4.32 x107 M
Al(OH); 2 A3t + 30H~ Ksaom), = 107327
Ks = [A3T][0H]3
Ks = (ay3+)(aoy-)?

Ks = (yap+)[AP* 1 (you-)*[OH]?

Ks
[OH7]° = 3+ 3
Yars+[AB* [ (You-)

[OH_] _ 3 Ks
— (va+[AB*1(you-)3

13 5e tom6 como concentracién final el 0.01 % de la concertacién inicial de cada elemento en el DAM.
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3 10327
[0H™] = -
0.09 x 4.32 x 10~7M x (0.779)3

[OH ] =483x10"°M
pOH = —log[OH™]
pOH = —1log[4.83 x 1077 M]
pOH = 8.32
pH =14 — pOH
pH = 14 — 8.32
pH = 5.68
El pH de fin de precipitacion del Al(OH); en el DAM es de 5.68.
e Zn(OH),
» Inicio de precipitacidn
[Zn?*]: 1 015 mg/L™, 0.016 M
Zn(OH), @ Zn?** + 20H~ KSzn(om, = 1071712
Ks = [Zn?*][0H™]?
Ks = (azy2+)(aon-)*
Ks = (¥ zn2+)[Zn**](you-)?[OH™]?

_ Ks
- (Y zn2t) [Zn?* ] (you-)?

[or~]?

[0H"] = Ks
- (Y zn2+)[Zn2*](you-)?

[OH_] _ \/ 10—17.15

0.35 X 0.016 M x (0.77)2
[OH™] = 4.62x 1078 M
pOH = —log[OH™]
pOH = —log[4.62 x 108 M |
pOH = 7.34

14 Concentracidn obtenida en los andlisis por ICP-OES de la muestra del DAM real tomado el 3 de octubre d 2017, se

puede encontrar en la seccién de resultados.
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pH =14 - pOH
pH =14 —-7.34
pH = 6.66
El pH de inicio de precipitaciéon del Zn(OH), en el DAM es de 6.66.
> Fin de precipitacion
[Zn?*]: 0.01 % de la concentracién inicial=0.1015 mg/L'®, 1.6x10° M
Zn(OH), 2 Zn** + 20H~ KSzn(om, = 1071712
Ks = [Zn**][0H™]?
Ks = (azp2+)(aon-)*

Ks = (¥ zn20)[Z0**1(vou-)*[OH]?

[oH-T? = e
Y zn2t)[Zn** ] (You-)

[0H"] = Ks
- (VY zn2+)[Zn2*](you-)?

[OH_] _ \/ 10—17.15

0.35 % 1.6 X 106 M X (0.77)2

[OH™] = 4.62x107° M
pOH = —log[OH™]
pOH = —log[4.62 X 107 M ]
pOH = 5.34
pH =14 - pOH
pH = 14 — 5.34
pH = 8.66

El pH de fin de precipitacién del Zn(OH), en el DAM es de 8.66.

15 Se tom6 como concentracién final el 0.01 % de la concertacién inicial de cada elemento en el DAM.
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Anexo lll: Resultados complementarios

Concentracién (mg/L) remanente de Fe, Al y Zn en disolucion del pH del tratamiento pasivo
in situ y pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion en el laboratorio (DAM y DAM
sintético)

Tratamiento pasivo in situ

550
500
450
400
350
300
250
200 —0—Al
150 7n
100

50

0 ® & 4 4
DAM pH 2.54pH 2.46pH 4.18pH 4.14pH 4.80pH 5.49pH 5.76 pH 6.34pH 6.53pH 6.69

Pileta O Pileta 1 Pileta 2 Pileta 3 Pileta 4 Pileta 5 Pileta 6 Pileta 7 Pileta 8 Pileta 9
Homo Sedim Filtro Sedim Filtro Filtro Sedim Filtro Filtro Sedim

—0—Fe

mg/L

Grdfica A.lll. 1. Concentracién (mg/L) remanente de Fe, Al y Zn en disolucién del pH del tratamiento pasivo in situ.
Concentraciones relativas a las iniciales obtenidas mediante ICP-OES

Drenaje dcido de mina (DAM)

1100
1000
900
800
700
600 —0—Fe
500
400
300
200
100 —

%

== Al

Zn

0 ®
DAM pH 2.61 Filtro pH 3.45 Filtro pH 4.50 Filtro pH 6.58 Filtro pH 6.71
1 2 3 4

Grdfica A.lll. 2. Concentracién (mg/L) remanente en disolucion de Fe, Al y Zn en 0.5 L de DAM en las pruebas de
tratamiento pasivo controlado en el laboratorio. Concentraciones relativas a las iniciales obtenidas mediante ICP-OES
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1200

1100
1000
900
800
700
600 =@ Fe

mg/L

500 Al
400
300
200
100

=
=@=17n

DAM pH2.68 pH3.20 pH4.07 pH4.58 pH5.38 pH5.80 pH6.06 pH6.70
Filtro 1 Filtro 2 Filtro 3 Filtro 4

Grdfica A.lIl. 3. Concentracién (mg/L) remanente en disolucion de Fe, Al y Zn en 0.5 L de DAM en las pruebas de
tratamiento pasivo controlado en el laboratorio. Concentraciones relativas a las iniciales obtenidas mediante ICP-OES

Drenaje dcido de mina sintético

1000

900
——

800

700

600

500
400 —0—Al

—8—Fe

mg/L

300 —@—17n
200
100

0 o < @
DAMsint pH2.68 pH3.88 pH5.16 pH587 pH6.00 pH6.53 pH6.62
Filtro 1 Filtro 2 Filtro 3 Filtro 4 Filtro 5

Grdfica A.lIl. 4. Concentracién (mg/L) remanente en disolucion de Fe, Al y Zn en 0.5 L de DAM sintético, en las pruebas
de tratamiento pasivo controlado en el laboratorio. Concentraciones relativas a las iniciales obtenidas mediante ICP-
OES
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Caracterizacion de las fases sélidas de los tratamientos pasivos por microscopia electrénica
de barrido acoplado a un detector de energia dispersiva de rayos X (MEB-EDX)

Tratamiento pasivo in situ

A) Pileta2

B) Piletad

Filtro 1

UNAM7744

Filtro 2

2
e

2018/01/16 16:34 D42 x1.0k 100um

UNAM7770 2018/01117 11:57 D5.0 x2.0k

30 um

UNAM7732 2018/01/16 13:01 D45 x3.0k 30um
C) Pileta5 D) Pileta?
Filtro 3

Filtro 4

UNAM7782 2018ﬂ)7 1251 D51 x1.0k 100um

E) Pileta8

Filtro 5

UNAM7791

Figura A.lll. 1. Micrografias de las fases sélidas de las pruebas de tratamiento pasivo in situ
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Tabla A.lll. 1. Concentracion en porcentaje m/m de la caracterizacién de la fase sélida de las piletas tipo filtro en el

tratamiento pasivo in situ mediante MEB-EDX

Fe | Al | zn | s | ca | mg | si | kK | mn
Muestra % m/m
Pileta 2
(filtro 1) 57 10 6 15 12
Pileta 4
(filtro 2) 63 20 14 2 1
Pileta 5
11 14 41 1 1 1 4
(filtro3) 6 3
Pileta 7
(filtro 4) 12 10 21 10 17 2 13 4 11
Pileta 8
1 1 2 2 1 1 4
(filtro 5) 3 0 3 9 3 /
Roca caliza

e .*\;-' L

o ‘:ﬁ

¢, G
UNAM7807

Figura A.lll. 2. Micrografia de la roca caliza utilizada en el tratamiento pasivo in situ mediante MEB-EDX

Tabla A.lll. 2. Concentracién en porcentaje m/m de la caracterizacién de la roca caliza utilizada en el tratamiento

pasivo in situ mediante MEB-EDX

Ca | Mg | Si
Muestra % m/m
Roca | o758 | 07 | 15
caliza
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Pruebas de tratamiento pasivo de neutralizacion

Drenaje dcido de mina (DAM)

Filtro ,, 2.68) Filtro 2 (pH 4.0)

BT »¢

2018/01/18 15119 D46 x1.0k 100um

iItro 3 (pH 5.38)

“‘"”.“ \ A ‘r;

UNAM7860 2018/01/18 1351 D52 x1.0k 100um UNAM7827 2018/0117 17:54 D48 20k 30um

Figura A.lll. 3. Micrografias de las fases sdlidas de las pruebas de tratamiento pasivo controlado en el laboratorio con
5L de DAM. Obtenidas mediante MEB-EDX

Tabla A.lll. 3. Concentracién en porcentaje m/m de la caracterizacion en la fase sélida de las pruebas de tratamiento
pasivo controlado en el laboratorio en 5 L de DAM. Obtenidas mediante MEB-EDX

Fe | Al | zn | s | ca [ mg | si | K | mn
Muestra % m/m
oHoen) | ® | 2 8
(::t::oi) 85 4 8 2 1
(::-Int?.)s;) 33 2 24 36 2 3
(::-Ilt:.)o:) 2 3 24 70 1
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Drenaje dcido de mina sintético

Filtro 1 (pH 2.68) Filtro 2 (pH 3.88)
: &ﬁ‘-v ; :

D6.1  x1.5k

Filtro 3 (pH 5.16) pH 5.87

UNAM7976 2018/01/22 1720 D62 »x4.0k 20um UNAM7984 2018/01/23 11:36 D56 x8.0k 10um

Filtro 4 (pH 6.00) Filtro 5 (pH 6.62)

~— -

UNAM7950 2018/01/22 14.03 D6.2 x1.0k 100um

Figura A.lll. 4. Micrografias de las fases sélidas de las pruebas de tratamiento pasivo controlado en el laboratorio con
0.5 L de DAM sintético. Obtenidas mediante MEB-EDX
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Tabla A.lll. 4. Concentracion en porcentaje m/m de la caracterizacion en la fase sélida de las pruebas de tratamiento

pasivo controlado en el laboratorio en 0.5 L de DAM sintético. Obtenidas mediante MEB-EDX

Fe | A | zm [ s | «ca
M
uestra % m/m
Filtro 1
(oH 2.68) 14 11 31 44
Filtro 2
(oH 3.88) 94 2 3 3
Filtro 3
(pH 5.16) 7 10 22 61
pH 5.87 12 16 41 31
Filtro 4
(oH 6.00) 1 1 37 61
Filtro 5
(oH 6.62) 7 36 58
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Anexo IV: Yeso (CaSO4e2H;0)
Diagrama de Eh-pH del Ca

Los sdlidos importantes son el yeso (CaSO4¢2H,0) y calcita (CaCOs). Bajo condiciones superficiales
especificas la anhidrita (CaSO,) es mas estable con respecto al yeso y lo puede sustituir. La especie
soluble importante es el Ca** (Brookins, 1988).

1.2F T T T T T T -
SYSTEM Ca-C-0-H-S

1.0+ 25°C, 1 bar
\po .

0.8 s, |

0.6 1

L S 3

_ Ca o

> ‘e

~ 0.2 (o]

& @ CaCoO,;
[&]

0.0 \ 4
-0.2+ » -1
0.4} éer R
-0.6 —
- 1 Il 1 | 1 1

0'80 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura A.IV. 1. Diagrama de Eh-pH del calcio (Brookins, 1988)

Micrografia por Microscopia Electronica de Barrido del yeso CaSO422H,0

A continuacidon se muestra una micrografia del yeso (CaSO4*2H,0) para la confirmacion de la
formacién y presencia de este mineral en los sélidos obtenidos en los tratamiento pasivos in situ y
en las pruebas de tratamiento pasivo d neutralizacién del DAM y DAM sintético (Promat, 2018).

Figura A.IV. 2. Micrografia de yeso mediante MEB (Promat, 2018)
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