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ABSTRACT 

Mining activities in Zimapan, Hidalgo, have resulted on the accumulation of mining 

residual materials in the surroundings of town. 

Mineralogy and chemical fractionation of arsenic were determined in 

samples from three tailing piles at Zimapan, to arsenic mobility. 

Presence of sulfide minerals in the tailings, such as arsenopyrite cause high 

arsenic concentrations. The highest arsenic content, up to 87,464 mg/kg of total 

As, was found in the sample from the still active tailing pile "San Miguel Nuevo" 

(SMN1). However, the dissolution of calcite, which was identified as a predominant 

phase in this sample, helps to neutralize the acid pH provoked by the oxidation of 

sulfide minerals, resulting on a pH value of 7.6. This basic pH favors As sorption on 

the Fe and Al hydroxides fraction up to 81 %. 

On the other hand, in the SMN2 sample from the bottom of the same tailing 

pile, 18,308 mg/kg of total As were quantified with a pH value of 7.6. In this sample, 

the main fraction of As was the residual one with 52.5 %. This high percentage 

reflects the slight alteration of the material, evidenced by the identification of quartz, 

which is a primary mineral, as the main phase in this sample. 

The samples from the top of the tailings "Reforestaci6n Rojo" and 

"Reforestaci6n" RR1 and R1, presented a pH value of 7.6, arsenic was found 

mainly 1n the Fe and Al hydrixides fraction, with 49.8 % and 59.4 % respectively. 

Tha residual fraction (52.2 % in RR2 and 64.8 % for R2) turned to be the 

most favored in the samples from the lower parts of the "Reforestaci6n Rojo" and 

"Reforestaci6n" piles. 

It could be observed that oxidation processes are occurring in all the tailings 

as inferred from the high conductivity, and high sulfate and arsenic concentrations 

in all the samples. The concentrations of arsenic found in the available fraction, 

from 120 mg/Kg in R 1 up to 695 mg/Kg in SMN 1, make tailings a real potential 

source of arsenic contamination in different ways, such as leaching and wind 

transport to the near water suorces 



RESUMEN 

Las actividades mineras en Zimapan Hgo., han dado lugar a la acumulaci6n de 

grandes pilas de residuos mineros en los alrededores de su poblaci6n. Debido al 

origen de estos jales, la presencia de metales es evidente y se ha considerado 

como una de las posibles fuentes de arsenico al agua subterranea (Armienta et al., 

1993). 

Los procesos de intemperismo y la composici6n misma de los jales hacen 

de estos un sistema dinamico en el cual se llevan a cabo procesos de adsorci6n, 

absorci6n, intercambio i6nico, precipitaci6n, 6xido-reducci6n y disoluci6n, que 

controlan la movilidad del arsenico en los jales. Este proyecto de tesis se bas6 

principalmente en los resultados obtenidos de la difracci6n de rayos X y de la 

especiaci6n quimica, ya que no basta con conocer la concentraci6n total de 

arsenico en los jales para inferir si son o no una fuente potencial de arsenico al 

ambiente. 

La presencia de minerales sulfurosos en los jales, tales como la arsenopirita 

hacen que el arsenico este presente en altas concentraciones de hasta 87,464 

mg/kg de As total en la muestra del jal de San Miguel Nuevo (SMN1). Sin embargo, 

la disoluci6n de calcita, que se encuentra como fase predominante en esta 

muestra, ayuda a la neutralizaci6n de la acidez provocada por la oxidaci6n de los 

minerales sulfurosos, dando un pH= 7.6, lo que favorece la adsorci6n de As en los 

hidr6xidos de Fey Al en un 81 %. 

Por otra parte, en la muestra SMN2 se cuantificaron 18,308 mg/kg de As 

total, a un pH de 7.6. En esta muestra la principal fracci6n de As es la residual con 

52.5 %, debido a que el material ha sido poco alterado, lo que se hizo evidente en 

el analisis de difracci6n de rayos X que proporcion6 como principal fase al cuarzo, 

el cual es un mineral primario. 

Las muestras de jales RR1 y R1, ambos presentaron pH= 7.6, el As se 

encontr6 principalmente en hidr6xidos de Fe y Al con un 49.82 % y 59.38 % 

respectivamente. Para las partes bajas de la ladera, la fracci6n residual (52.23 % 



en RR2 y 64.8 % para R2) result6 ser la mas favorecida en condiciones de pH 

ligeramente ac1das. 

Los procesos de oxidaci6n que se describen en este trabajo hacen de los 

jales de la Compafiia Minera Zimapan (CMZ) una fuente importante de aguas 

acidas, ya que presentan pH de 3.3, altas concentraciones de s61idos disueltos 

(2580 uS!cm) y de arsenico (8299 ppm). Sin embargo, la presencia de minerales 

secundarios como la jarosita y el yeso como cementantes, favorecen a las 

fracciones de hidr6x1dos de Fe y Al (41.65 % de As) y a la residual (45.93 % de 

As). 

Se pudo observar que los procesos de oxidaci6n tales como: altas 

concentraciones de sulfates, altas conductividades y altas concentraciones de 

arsenico disuelto estan presentes en las muestras. Las concentraciones 

encontradas en la fracci6n disponible (soluble e intercambiable, ver cuadro 3), que 

van de 120 mg/kg en R 1 hasta 6954 mg/kg de As en SMN 1, hacen de estos jales 

efectivamente una fuente potencial de contaminaci6n de arsenico tanto por 

lixiviaci6n como por transporte e61ico a las fuentes de agua cercanas a ellos. La 

influencia de los jales se ha encontrado en el pozo 25 con concentraciones de 

0.203 mg/I de As localizado al pie de los jales de San Miguel Nuevo y el pozo 24 

con 0.437 mg/I de As cercano a los jales de Reforestaci6n (Armienta et al., 1993). 



INTRODUCCl6N 

Generalidades. 

La explotaci6n y molienda (concentraci6n) de minerales ha sido una actividad 

fundamental para la raza humana, proveyendo los metales, no metales y minerales 

necesarios para nuestro progreso (Gray et al., 1996). Sin embargo, los procesos 

que son usados para extraer el material deseado generan una gran cantidad de 

residues los cuales necesitan un manejo apropiado para su depositaci6n (Yong et 

al 1992), ya que los constituyentes basicos de la roca madre o de la mena esta 

constituida principalmente por metales pesados y otros elementos t6xicos tales 

como el arsenico (As). Este elemento es mutagenico y tiene efectos acumulativos 

hasta causar la muerte del individuo. 

Por otra parte, debido al incremento de la poblaci6n y de los avances en los 

procesos industriales, cada dia se depositan residues en el suelo y en el agua 

como resultado de las actividades mineras (Fergusson, 1990), alterando las 

condiciones naturales de los sitios de deposito, tal es el caso de la zona de 

Zimapan, Hgo., en donde se cuenta con 7 plantas de beneficio y una gran cantidad 

de residues s61idos Gales) que son expuestos al ambiente. 

Las actividades mineras son fen6menos locales, sin embargo, su 

contaminaci6n pueden llegar a tener impactos regionales y globales en 

ecosistemas terrestres y acuaticos. Entre los principales resultados en terminos de 

contaminaci6n se encuentran los metales pesados en las areas de tierra de 

producci6n o de "crianza" y la producci6n de drenaje acido, dando un efluente rico 

en metales que provienen de lugares con pilas de "colas" que conllevan a la 

contaminaci6n de suelos, lagos, rios y areas costeras aledafias 

A traves de los aiios, la mineria y las industrias de beneficencia de metales 

han desarrollado operaciones sofisticadas, pero aun las causas basicas de 

contaminaci6n persisten (Salomons, 1995). 



Los elementos contaminantes predominantes, de origen antropogenico y sus 

principales estados de oxidaci6n incluyen a los siguientes elementos, ordenados 

segun su numero at6mico y no a su importancia, Be2+, F-, Cr3+,6+, Ni2+,3+, Zn2+, 

As3
+,

4+, Cd2+, Hg+,2+ y Pb2+,4+ (Fassbender, 1987). 

lmpactos ambientales potenciales de la industria minera 

La actividad minera se ha realizado a grandes escalas a fin de obtener sustancias 

del subsuelo con un contenido de mineral rentable. La utilizaci6n posterior de 

estas, ya sea en su estado natural, o bien liberadas de otras sustancias mediante 

procesos de concentraci6n o de enriquecimiento del mineral de interes, conllevan a 

la producci6n de diferentes desechos que afectan al ambiente. 

Para el aiio 2000 se tenfa contemplado un area de aproximadamente 

240,000 km2 de superficie terrestre con disturbios ambientales por actividades 

mineras (Alloway, 1990). 

Las operaciones mineras pueden tener efectos qufmicos (variaciones de pH, 

s61idos disueltos, conductividad, condiciones redox, entre otros), ffsicos (color, 

porosidad, estructura, textura, etc.) y biol6gicos (transformaci6n de la biota original 

o muerte) en el ambiente (Salomons, 1995). 

La mineria esta considerada como una de las principales fuentes de 

contaminaci6n por metales al ambiente, ya que durante la extracci6n y 

procesamiento de minerales, especialmente minerales metalicos que producen 

grandes cantidades de desperdicios s61idos; residues de roca y generaci6n de 

polvo, emisi6n de gases y vapores, formaci6n de aerosoles de compuestos de 

minerales metalicos tales como mercuric, manganeso y arsenico asi como una 

gran cantidad de aguas residuales provenientes del drenaje superficial y 

subterraneo de la mina y las del procesamiento de minerales. Tambien causa 

efectos en el paisaje ya que hay eliminaci6n de la vegetaci6n. 
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Por otro lado, dependiendo de la eficiencia en el reciclado durante el 

procesamiento de los metales al ser liberados por las actividades mineras, pueden 

terminar afios despues en diferentes compartimientos en las laminas de la 

superficie de la tierra. Cuando elles han sido liberados directamente a la atmosfera 

o a las corrientes de agua, estas terminan por difundir los contaminantes al suele y 

sedimento y solo unos pocos residues de metales terminan en sitios de disposicion 

de residues peligrosos (EDUNAT Ill, 1991 ). 

Los minerales metalicos raramente se encuentran en depositos 

homogeneos, casi siempre estan aseciades con otros minerales; de ahf que para 

su extraccion sea necesario remover grandes cantidades de material con la 

generacion de desechos solidos en ferma de polve fino, que generalmente tiende a 

ser depositado en la vecindad de la beca de la mina o es acumulade en las 

cercanfas. Los minerales son frecuentemente sujetes a algun metede de 

concentracion, purificacion, molienda y/o fundicion, en donde se produce una gran 

cantidad de desperdicios que son depositados en la superficie formando una colina 

de materiales llamados frecuentemente "jales" los cuales tienen la apariencia y 

textura de sedimentos y/o arcillas, en estos el drenaje es rapido, reteniendese poca 

agua en la superficie, prevocando la erosion y lixiviacion de elementos toxicos. 

Dependiendo de la naturaleza del proceso al que se haya sometido dicho 

material puede estar cempueste de (1) minerales solidos que a veces es tierra de 

grane fine y procesada con agentes qufmices, (2) precipitados qufmicos y excesos 

de solidos quimicos de los procesos de molido y (3) agua con solides disueltos 

derivados de la roca - mineral y de los procesos qufmicos (Salemons, 1995). 

En la actualidad, debido a las operaciones eficientes en minerfa la perdida 

de metales en el ambiente es menor. Sin embargo impactos localizados pueden 

encontrarse hasta en unos cientos de kil6metros debido a su dispersion. 
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Ubicaci6n de la zona de estudio 

La zona de estudio de! presente trabajo, se ubica en el distrito minero Zimapan que 

se localiza en la parte occidental de! estado de Hidalgo, entre las siguientes 

coordenadas geograficas: 

Latitud Norte 20° 40' a 20° 55' y longitud oeste 99" 15' a 99° 30' 

La region Zimapan se ha denominado con este nombre, a una franja de 

rumba NE-SW, que se extiende al NNE y SSW de la poblacion de Zimapan. En 

esta region se tienen extensos y potentes yacimientos de marmol y calizas, 

obteniendose coma subproductos marmolina y carbonate de calcio. 

El regimen climatico en la region de Zimapan es de tipo subcalido con una 

precipitacion media de 325 a 400 mm en el periodo mayo-octubre con una 

frecuencia de lluvias de 30 a 59 dias y una temperatura promedio de 27°C (INEGI, 

1980, escala 1 :250 000). 

En lo que se refiere a la hidrogeologfa, el Valle de Zimapan se encuentra 

localizado en la cuenca de! Rio Panuco que pertenece fisiograficamente a la 

provincia de! Eje Neovolcanico. A nivel regional existe un sistema acuifero definido 

geologicamente al norte de Zimapan por los detritos de! Fanglomerado el Morro, 

calizas cretacicas, tobas rioliticas fracturadas y hacia el sur por las rocas 

volcanicas. 

El marco geol6gico define el tipo de sistema de/ acuffero local prevaleciente 

en el Valle integrado por acuiferos colgados en los Fanglomerados Zimapan y 

Daxhi, algunos de ellos interconectados entre si y con el acuifero regional. Su 

explotaci6n se da por media de norias de profundidad entre 5 a 15 m. La mayorfa 

de los manantiales estan asociados a ellos. A nivel regional existe un acuffero 

definido geol6gicamente al norte de Zimapan por los detritros de! Fanglomerado El 

Morro, calizas cretacicas, tobas reolfticas fracturadas y hacia el sur por las rocas 

volcanicas (Armienta et al , 1993). 

La direcci6n de! flujo a nivel regional es noroeste-suroeste y localmente 

noreste-suroeste (Armienta et al., 1993). 
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HIPOTESIS 

Debido a la gran cantidad y al manejo inapropiado de los residuos mineros "Jales" 

en el municipio de Zimapan, se espera encontrar altas concentraciones de As 

disponible, que pueden constituir una de las fuentes importantes de arsenico a las 

aguas subterraneas. 
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OBJETIVOS 

OBJETIVO GENERAL 

Evaluar el posible impacto de las jales coma fuente de arsenico hacia el sistema 

acuifero mediante la determinaci6n de caracteristicas qulmicas y extracci6n 

secuencial selectiva. 

OBJETIVOS PARTICULARES 

* Evaluar las caracterlsticas fisicas y qufmicas de las jales. 

* Determinar las concentraciones de As en las diferentes fracciones s61idas de las 

jales 

* Determinar las principales fases minerales presentes en las diferentes jales. 

* De acuerdo a la forma qulmica en que este presente el As en las diferentes 

fracciones s61idas de las jales, evaluar el riesgo potencial que implicarfa. 
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Antecedentes 

En el siglo pasado la minerfa se centr6 en la extracci6n de metales necesarios 

para el desarrollo econ6mico de la sociedad, tales como el oro (Au), la plata (Ag), 

el fierro (Fe), cobre (Cu), plomo (Pb), zinc (Zn), cromo (Cr), mercuric (Hg), titanic 

(Ti), cobalto (Co), molibdeno (Mo), nfquel (Ni) y uranio (U). Otros metales, tales 

como el arsenico (As), cadmio (Cd) y selenio (Se), son frecuentemente 

enriquecidos en los dep6sitos de minerales y recuperados como subproductos; 

muches de estos metales pueden ser t6xicos para las plantas, animales y humanos 

por lo que es de interes mundial su interacci6n con el medic ambiente (Gray, et al., 

1996). 

Se han suscitado diferentes impactos ambientales en el mundo asociados a 

jales "sulfurosos" tal es el caso de Wait Amulet, Canada donde uno de los 

principales problemas ambientales es la generaci6n de drenaje acido y el 

incremento de la movilidad del Cu, Pb, Zn, Cd y Co que bajo condiciones de pH 

acidos se encuentran solubles, seguido de la degradaci6n de la calidad de agua 

superficial a finales de los 60' (Blowes & Jambor, 1990). 

En Mexico, el caso de la Comarca Lagunera, Coahuila, donde se cuenta con 

antecedentes sobre la toxicidad y grade de afectaci6n por la ingestion de agua 

contaminada por arsenico desde 1970 (Durazo, 1988), estudios resientes por 

Rosas et al., (1999) en esta zona, reportan altas concentraciones de arsenico en 

agua, suelo y aire asociada a los residues industriales y a procesos naturales. 

En el valle de Zimapan estado de Hidalgo, la presencia de compuestos de 

arsenico, se hizo evidente en el ano de 1993 (Armienta & Rodrlguez, 1993), al 

realizar determinaciones analfticas de muestra de agua potable. Para 1995 

Armienta & Rodrfguez, determinaron tres fuentes potenciales de Arsenico; los 

jaleas mineros urbanos; los procesos de fundici6n, principalmente los humos 

acarreados por los vientos y finalmente las rocas con contenidos importantes de 

minerales de arsenico como la arsenopirita, en dicho estudio, se reportan valores 

superiores a los recomendados por la OPS (20 mg/kg) de arsenico en suelos 
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cercanos a los jales asi como en el agua de pozo y norias que rebasan los 0.05 

mg/I que sugiere la norma para agua potable. 

Garcia (1997), hace referenda a los jales Reforestaci6n y San Miguel Viejo 

del municipio de Zimapan con concentraciones de As total 7129.98 y 14125.74 

ppm a pH 5.56 y 7.27 respectivamente ubicandolos como una de las fuentes de 

contaminaci6n al rio Toliman. 

Desarrollo minero en la zona. 

La historia minera del distrito se inicia con el descubrimiento del afloramiento de 

minerales oxidados en el area "El Carrizal" en el sitio en que fue descubierta la 

Mina Lomo de Toro en el afio de 1632, siendo el personaje central don Lorenzo de 

Labra Los trabajos de explotaci6n se desarrollaron ininterrumpidamente desde su 

descubrimiento hasta 1810 y se reiniciaron en 1860. En 1910 las actividades 

mineras se suspendieron a causa del movimiento de revoluci6n y una vez 

estabilizada la situaci6n polftica y social del pafs, se reanud6 la producci6n de 

minerales. 

En la decada de los veintes, estaban en operaci6n un total de 18 minas, 

cuya producci6n era fundida en los homos de la region, iniciando la Hidalgo Mining 

& Smelting Co., los trabajos de exploraci6n en el area de El Monte. En esta mis ma 

decada la Compafifa Fresnillo, S.A. inici6 sus actividades de exploraci6n y 

explotaci6n de 6xidos y sulfuros a pequefia escala en el area de El Monte. 

En 1945 fueron descubiertos nuevos cuerpos de 6xidos y a partir de 1975 la 

Compafifa Fresnillo instal6 su propia planta de concentrados en el poblado de San 

Francisco, beneficiandose en esta los minerales tanto de la unidad El Carrizal 

como El Monte con una capacidad de 750 ton/dfa. 

Deniro del distrito Zimapan operan varias compafifas mineras. La Compafifa 

Penoles, tiene los niveles de producci6n mas altos; en segundo termino la 

Compafifa Metalurgica San Miguel y de menor importancia la Companfa Minera 

Lomo de Toro y Compafifa El Espiritu. La producci6n de! distrito de 1975 a 1985 

empleando unicamente Jo extraido por Pericles, el promedio mensual de 

concentrado de plomo es de 900 ton secas, las cuales registran las siguientes 
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leyes Ag 3 820 g/ton; Pb 40.34%; Zn 3.91%; Cu 6.70% y Fe 14.70%. La 

producci6n de concentrado de Zinc es de 950 ton con el registro de las siguientes 

leyes: Ag 144 g/ton; Pb 0.73%, Zn 50.22%, Cu 1.06% y Fe 11.50%. En lo que se 

refiere a los minerales no metalicos se cuenta con yacimientos de marmol y de 

calizas, siendo Zimapan el principal productor de carbonate de calcio y de Ag, Au, 

Pb y Zn del estado (INEGI, 1992). 

TABLA 1. Principales minerales de As reportados en Zimapan 

Mineral Metal Composici6n 

Adamita Zinc Zn2 (As04)(0H) 

Arsenopirita Hierro FeAsS 

Lolingita Hierro FeAs2 

Mimetita Plomo Pb5(As04)(0H) 

Olivinita Cobre Cu2 (As04)(0H) 

Escorodita Hierro FeAs04.2H20 

Hidalgoita Plomo PbAl3(As04)(S04)(0H)s 

Fenantita Cob re (Cu, Fe)12As4.Si13 

Armienta et al., 1993 

Yacimientos mineros 

Unidad El Carrizal: Su composici6n mineral6gica es de sulfuros con textura 

variable de grano fino a grueso, se caracteriza por el alto contenido de Fe, 

evidenciado por la presencia de pirrotita, pirita y algo de magnetita, el resto la 

componen esfalerita, galena, calcopirita y sulfosales de plomo y antimonio. 

Unidad El Monte: Los yacimientos minerales del Monte son de tipo metasomatico y 

presenta wollastonita, granates, cuarzo, calcita, dolomita, calcopirita, arsenopirita y 

pirrotita (INEGI, 1992). 
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Genesis de los yacimientos. 

La genesis de los yacimientos minerales del distrito Zimapan son de tipo skarn o 

metasomaticos, producto de las interacciones de soluciones hidrotermales con 

rocas fgneas y calizas encajonantes de las formaciones La Negra y el Doctor. Las 

alteraciones hidrotermales asociadas a los cuerpos de mena son: silicificac16n, 

piritizaci6n, propilitizaci6n y argilizaci6n. La mineralogfa de los skarns es: 

wollastonita, granates (andradita y losularita) y cuarzo, con cantidades menores de 

calcita, clorita, dolomita y sericita. Generalmente reemplazando a las anteriores se 

encuentran las fases del grupo sulfuros que en orden de importancia son: pirita, 

esfalerita, arsenopirita, galena, calcopirita y cantidades menores de bornita, 

argentita, tetrahedrita y boulangerita. La scheelita es otra fase presente de 

importancia econ6mica. Estos diques asf como el skarn metasomatico producido 

por el fen6meno hidrotermal consecuente fue la preparaci6n del terreno para el 

emplazamiento de grandes y pequenos cuerpos mineralizados. 

Existieron varios episodios de mineralizaci6n, unos casi simultaneos al 

skarn pero la mayorfa posteriores a el. El evento mineralizante es muy joven 

comparado con las rocas que encajonan y es tfpicamente epigenetico. Los 

yacimientos en general se pueden clasificar en el rango de mesotermales, aunque 

en ocasiones son epitermales. La profundidad de mineralizaci6n se calcula que 

varia entre los -1300 m y la paleosuperficie del Pliocene temprano, epoca en la 

que se piensa fue la mineralizaci6n (INEGI, 1992). 

Sistema de minado 

La explotaci6n de los cuerpos minerales en la unidad El Carrizal y El Monte se 

lleva a efecto con el metodo de barrenaci6n larga por subniveles (INEGI, 1992). 

10 



Plantas de beneficio 

La planta instalada en San Francisco utiliza el metodo de flotaci6n y tiene una 

capacidad de tratamiento de mineral de 27 ooo ton/mes la cual es abastecida por 

la dos unidades minerales. 

En total existen 7 plantas de beneficio de minerales metalicos y el sistema 

de tratamiento es por flotaci6n, los minerales beneficiados son: Ag, Au, Pb, Zn y 

Cu. 

Mientras para minerales no metalicos se cuenta con 9 plantas de beneficio, 

el sistema de tratamiento que se efectua es molienda y clasificaci6n de minerales, 

el principal mineral beneficiado es la calcita y en segundo termino; arcilla y yeso 

(!NEG!, 1992). 

Procesos de concentrado (Flotaci6n) 

Los procesos de concentraci6n mas importantes son: entresacado, separaci6n por 

gravedad, flotaci6n, separaci6n magnetica y electrostatica. 

El principal proceso de concentrado en el distrito minero de Zimapan es el metodo 

de flotaci6n; es 6ptimo para concentrar minerales con sulfuros metalicos, ya sea 

para concentrar en una sola etapa todos los sulfuros o en varias etapas para 

obtener concentrados de cada mineral especifico. Este proceso distingue 

claramente a los minerales de acuerdo a sus caracterfsticas y propiedades 

quimicas superficiales, basandose especfficamente en la mojabilidad de las 

partfculas de mineral con el agua u otro lfquido; estas particulas se separan de! 

mineral que no es util con mayor facilidad, al adicionar una serie de reactivos 

quimicos como colectores, modificadores y espumantes, que proporcionan un 

revestimiento hidrof6bico en el mineral que se desea flotar. Luego se forma una 

espuma estable de concentrado, que con la ayuda de la dispersion de burbujas de 

aire se transportara hacia la superficie de! sistema. El concentrado asf obtenido 

puede pasar a una nueva flotaci6n llamada de l1mpieza, finalmente pasa a 

fundici6n y/o refinac16n (!NEG!, 1992). 
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MINERALES SULFUROSOS 

Problematica de los minerales sulfurosos. 

Los jales contienen sulfuros y otros minerales de ganga (cuarzo, clorita, muscovita, 

feldespasto y piroxeno) que son considerados como remanentes de los procesos 

de recuperaci6n de metales, la textura de los jales va de arena fina a sedimento. 

Estos jales son ricos en sulfuros ferrosos tales como; la pirita (FeS2) y la pirrotita 

(Fet-xS) que son desechados durante los procesos de concentraci6n. Sin embargo, 

debido a su manejo inadecuado, este tipo de minerales tienden a oxidarse 

generando aguas de pH bajos que contienen altas concentraciones de so·\, Fe2
+ 

y otros metales. Estas aguas acidas tiene un alto contenido en s61idos disueltos 

totales que gradualmente se filtran de! a traves de los jales hacia los sistemas de 

ftujo de agua subterranea y superficial adyacentes alterando sus condiciones 

fisicas y qufmicas (Blowes et al., 1991). 

Drenaje acido de mina (AMO) 

Uno de los residuos lfquidos de las operaciones mineras es el agua de! drenaje 

acido que generalmente constituye un problema de contaminaci6n, ya que 

incrementan la solubilidad y movilidad de muchos metales pesados y otros 

elementos no deseables. 

La mayor parte de la base del metal, metales preciosos y minas de uranio, 

contienen productos de mineralizaci6n que son combinados con diferentes metales 

y azufre. Estos minerales sulfurosos (ejem. plomo, cobre, nfquel, zinc y plata) son 

inestables y se oxidan cuando son expuestos al oxfgeno y al agua en la superficie. 

Estas reacc1ones producen acido sulfunco el cual incrementa la concentraci6n de 

H+ 
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En las primeras etapas, la ve\ocidad de reacci6n es relativamente 

moderada: sin embargo la reacci6n procede proporcionalmente al incremento de 

temperatura y acidez (Yong & Mohamed, 1992). 

El drenaje acido de mina es generado por reacciones quimicas de Jos 

procesos oxidativos bacterianos, en los dep6sitos de compuestos de azufre y de 

hierro que son nichos eco\6gicos para Thiobaci/lus ferrooxidans, que oxida a 

compuestos de fierro y azufre obteniendo energia para su desarrollo, otras 

especies con necesidades y habilidades similares son ferrobacillus sulphooxidans y 

T. Thiooxidans (Henry, 1996). 

A niveles de pH 2 a 4, las bacterias catalizan la reacci6n y la velocidad de 

reacci6n puede incrementar de dos a !res 6rdenes de magnitud (Yong & Mohamed, 

1992) 

La producci6n de AMO es controlada por aspectos fisicos de los materiales 

de los jales que influyen en la producci6n de acidos, migraci6n y consumo. Las 

caracterfsticas de los residuos de las minas y factores hidrol6gicos en un sitio 

determinan la 1ntensidad de la generaci6n de acidos, por ejemplo; la difusi6n del 

oxigeno a traves de grano grueso da una alta producci6n de acidos mientras que el 

material de grano fino que contiene una superficie de mayor contacto reduce la 

disponibilidad de oxfgeno y de humedad, por lo tanto disminuyen los procesos de 

oxidaci6n. 

El comportamiento del AMO depende del tiempo, de la cantidad y naturaleza 

de los desechos minerales. Sin embargo la iniciaci6n del AMO puede ser rapida en 

condiciones de alta precipitaci6n como es el caso de Jos tr6picos (Salomons, 

1995) 

Oxidaci6n de sulfuros 

La reacci6n de oxidaci6n de minerales sulfurosos es un proceso benefico en 

algunos casos y perjudicial en otros, ya que implica la aportaci6n de metales como 

el arsenico al media ambiente. Este proceso es responsable del enriquecimiento 

secundario de muchos minerales, por otra parte, los procesos de oxidaci6n natural 
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han sido adaptados para la recuperaci6n de metales a traves de procesos 

hidrometalurgicos. Sin embargo la oxidaci6n natural es poco frecuente debido a las 

actividades mineras que aceleran estas reacciones provocando serios problemas 

de contaminaci6n. 

Cuando la pirita o la pirrotita se oxidan estas liberan Fe (II) en la soluci6n. A 

pH casi neutros, el Fe(II) es rapidamente oxidado a Fe(III) por el oxigeno disuelto 

como se observa en las siguientes reacciones (Nordstrom, 1982). 

FeS2 + 7/2 02 + H20 ___,. Fe2+ + 2S0/· + 2H+ .(1l 

Fe2+ + 1/.i 02 + H+ ____. Fe3+ + Yz H20· ... (Zl 

Moses (1988), sugiere que el oxidante principal de la pirita es el Fe (Ill) a pH 

cercanos a la neutralidad, aunque es relativamente insoluble bajo estas 

condiciones. 

Mientras que a pH bajos la velocidad de la reacci6n via ruta inorganica es 

absolutamente lenta, sin embargo Thiobacillus ferrooxidants y bacterias 

relacionadas aceleran la velocidad ya que ellos producen energfa metabolica 

usando 0 2 de la oxidaci6n de Fe(II) a Fe(III) (cuadro 2, reacci6n by c) 

La presencia de drenajes acidos en los jales es debido precisamente a que 

durante la oxidaci6n de minerales sulfurosos se producen so/· y H+ que al 

combinarse forman acido sulfurico el cual es un acido fuerte (Ka2 = 1.2X1 o·2). 
La arsenopirita, que comunmente es considerada como uno de los 

principales minerales refractarios, experimenta una reacci6n relativamente rapida 

en condiciones acidas (es muy reactiva). La reacci6n mas importante en la 

oxidaci6n de la arsenopirita es: 

FeAsS + 13Fe3+ + 8H20 ----. 14Fe2+ + So/· + 13H+ + H~s04 · .(3) 

Rimstidt, Chermak & Gagen, (1994), encontraron que esta reacci6n no 

cumple la proporci6n estequiometrica experimental, lo que hace pensar que 

algunas especies sulfurosas como la escorodita (FeAsQ4·2H20), pueden ser 
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producidas ademas de las que se observan en la reacci6n 4, sin embargo son 

metaestables ya que en condiciones acidas son altamente solubles. 

La energfa de activaci6n de la arsenopirita varfa significativamente de 

acuerdo a la temperatura de 18 kJ /mol de O a 25 °C a -6 kJ/mol de 25 a 60 °C, la 

velocidad relativamente rapida de oxidaci6n de la arsenopirita en soluciones acidas 

de Fe (Ill) indican que los jales podrfan liberar As al ambiente a una velocidad 

apreciable (Rimstidt, Chermak & Gagen, 1994). 

Entre los factores que regulan la velocidad de oxidaci6n de sulfuros, se 

encuentra la difusi6n del oxidante (02(g) o Fe3+) a !raves de! espacio poroso de los 

jales y de su difusi6n dentro de las partfculas, la reacci6n de oxidaci6n se lleva 

acabo en el borde en la superficie de los minerales sulfurosos (Davis & Richie, 

1986). En los jales, generalmente las partfculas son relativamente de un tamafio 

uniforme, el coeficiente de difusi6n de los jales sin embargo depende de! contenido 

de humedad de los mismos el cual varfa y es muy improbable que permanezca 

constante con la profundidad. Sin embargo, hay una gran penetraci6n de oxfgeno 

cerca de la superficie de los jales. Por otra parte, la difusividad del 0 2 en los jales 

con grano fino y nivel piezometrico superficial conduce a una baja difusi6n de 

oxfgeno y por lo tanto no existen la zona de oxidaci6n de sulfuros activa (zona 

caracterizada por la disminuci6n de minerales de sulfuro) ni la intermedia 

(caracterizada por alteraci6n moderada o debil de los minerales primarios), 

mientras que los jales con partfcula gruesa y nivel de agua profundo presentan 

una alta difusividad de oxfgeno y por lo tanto reacciones de oxidaci6n. 

Postenormente, el Fe2
+ generado por la oxidaci6n de la pirita puede ser 

oxidado, h1drolizado y precipitado como hidr6xido ferrico a !raves de la siguiente 

reacci6n 

2Fe2+ + 1/202 + 5H20 --+ 2Fe(OH)3 + 4H+ ·····<4l 

Generalmente la reacci6n 1 se presenta cerca de la superficie de los jales 

(zona de oxidaci6n de sulfuros) y el Fe2
+ liberado es relativamente m6vil en un 

rango de pH bajos a neutros, es transportado por infiltraci6n de! agua de lluvia a 
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traves de los jales hasta las aguas subterraneas. El resultado es la oxidaci6n de 

Fe
2
+ (reacci6n 4) y la generaci6n de H+ en los rios y lagos adyacentes a la presa 

de jales. 

Par atra parte, la movilidad de los meta/es liberados par la axidaci6n de las 

sulfuros es controlada por reaccianes de precipitaci6n-disaluci6n, reacciones de 

coprecipitaci6n, substituci6n de s61idos en la soluci6n y reacciones de adsorci6n­

desorci6n las cuales pueden estar asociadas a las diferentes fracciones s61idas de 

los jales (Blowes, 1990) 

: RAICES DE LAS PLANTAS : 

INTERCAMBIASLE 

uperficies de los colo1des ~ 

CARBONATOS 

ompuestos inorg8nicos 

SOLUCION DEL 

SISTEMA 

l 
OXIDOS DE Fey Mn 

Compuestos lnorgc3nicos 

RESIDUAL 

Redes cristahnas 

MATERIA ORGANICA 
Quelatos 

FIGURA 1. Asoc1aci6n a las diferentes fracciones s61idas 

Afortunadamente a traves del tiempo disminuye la disponibilidad de los 

iones agregados al suelo, ya que este permite que la difusi6n de iones alcance los 

sitios de sorci6n mas fuertes e incluso que se incorporen a los s6lidos cristalinos y 

amorfos, contribuye tamb1en al envejecimiento de los s6lidos provistos de fases 

pequefias y reactivas que se vuelven a disolver para formar fases mas grandes y 

menos reactivas (Fassbender, 1987). 

Entre las principales reacciones de oxidaci6n de minerales sulfurosos en 

dep6s1tos de jales se encuentran las siguientes: 
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TABLA 2. Principales reacciones de oxidaci6n. 

a) Oxidaci6n de pirita 
FeS2 + 1h 02 + H20 -----+ Fe2+ + 2so12- + 2H+ 

b) Oxidaci6n de Fe2
• 

T. ferrooxidans 
Fe 2+ + % 02 + H+ -----+ Fe3+ + 1h H20 

c) Reducci6n de Fe3
• - oxidaci6n de pirita 

T. ferrooxidans 
FeS2 + 14Fe3+ + 8H20 -----+ 15Fe2+ + 2S012· + 16H+ 

d) Oxidaci6n de Fe2
• y precipitaci6n de Fe (OH)J 

Fe2+ + % 02 + 512 H20 ----+ Fe(OH)3 + 2H+ 

e) Oxidaci6n de pirrotita 
FeS + 202 ----> Fe2+ + S012-

f) Oxidaci6n de sulfuros 
T. thiooxidans 

2So+ 3 I 202 + H20 - 2H+ + 2S042-

g) Oxidaci6n de calcopirita 
CuFeS2 + 402 ----+ Cu2+ + Fe2+ + 2S012-

h) Oxidaci6n de esfalerita 
ZnS + 202 ---+ Zn/++ S012-

* Tornado de Blowes et al., 1990 

Neutralizaci6n del AMO 

Los mecanismos de consumo de H+ involucrados en los jales para la neutral1zaci6n 

de las aguas de drenaJe acido incluyen reacciones geoquimicas como: 

a) la disoluci6n de minerales carbonatados que puede ser representada par la 

reacci6n de la calcita · 

2H+ + CaC03(s) ..--. Ca2
+ +H2C0°3 para pH < 6.0 

y 

para pH> 6.5 
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Esta reacci6n se presenta durante la percolaci6n de\ agua entre las paras 

incrementando el pH, la concentraci6n de Ca2
+ y de H2C03 y puede incrementar la 

concentraci6n de CO2 de la fase gaseosa cercana al nivel de agua debido a la 

degasificaci6n de\ CO2 genera do par la disoluci6n del mineral carbonatado. 

De esta forma se observa que se necesita 1 mol de calcita para neutra\izar 

el H+ generado par la oxidaci6n de 1 mol de p1nta de acuerdo a la reacci6n 1. 

(Walder & Chavez, 1995) 

b) la disoluci6n de minerales aluminosilicatos; en donde ademas del 

amortiguamiento de pH y la liberaci6n de Al y Si02 en la soluci6n, la disoluci6n de 

aluminosilicatos generalmente libera cationes mayores coma: Na+, K+, Ca2+, Mg2\ 

Fe
2
+ y Mn

2
+ que en sitios con altas concentraciones de Fe y so/- juegan un papel 

importante en la formaci6n de minerales secundarios tales coma; K- y Na-jarosita y 

yeso (Blowes & Jambor, 1990). 

feldespato 

Si bien, las reacciones de disoluci6n de aluminosilicatos conducen al 

incremento del pH, queda una fuente de acidez potencial, debido a que el A(3 

puede reprecipitarse formando un hidr6xido (A\(OHh), este consumiria bases y 

bajaria nuevamente el pH (Dubrovsky et al., 1984). 

c) la disoluci6n de hidr6xidos de Fe y Al dada par la siguiente reacci6n 

2Al(OH)3 + 2H+ 

Los h1dr6xidos de Al, Fe y Mn estan considerados coma productos de las 

constituyentes involucrados en el sue\o en la reacci6n de adsorci6n. La adsorci6n 

especifica· involucra el intercambio de cationes de metales pesados y la mayor 

parte de aniones con superficies ligadas formando en parte enlaces covalentes. La 

adsorci6n especifica depende fuertemente de\ pH y relaciona la hidr61isis de los 

metales pesados (Fassbender, 1987). 
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d) Y adsorcion de H+ en las superficies de los minerales (Dubrovsky et al., 1984). 

Esta se lleva acabo mediante la densidad de cargas negativas, que permite la 

adsorcion de H+ en las superficies por atraccion electrostatica (Jackson, 1982). 

H+ 
H+ 

H+ 
H+ 

H+ 
H+ 

H+ 

FIGURA 2. Modelo de la doble capa difusa 

Acumulacion y dispersion de metales. 

La acumulacion y dispersion de metales pesados esta determinada por factores 

internos del sistema, como son las caracterfsticas qufmicas del elemento y los 

compuestos que forma y por factores externos, entre ellos los procesos edaficos y 

condiciones ambientales. 

Con respecto a los factores internos se debe tomar en cuenta la relaci6n 

carga (z) y el radio del ion hidratado (r)-z/r = potencial ionico, pues se ha 

comprobado que los elementos que forman iones de gran tamaiio y de menor 

valencia son los mas solubles . 

Como factores externos se encuentran los procesos edaficos que influyen 

tanto en la acumulacion como en la dispersion de los metales pesados en suelo 

(Bautista, 1994). 

La difusion de los metales generalmente ocurre mas alla de cortas 

distancias dependiendo de las propiedades fisicas y qufmicas de los jales. Donde, 

el fiujo mas1co del agua es el principal medio por el cual los metales pesados se 

mueven a distancias considerables, para que este desplazamiento se efectue, es 

necesario que el metal o metalo1de se encuentre en la fase soluble o asociado con 

particulas m6viles. La estabilidad de los metales tambien permite su transporte a 

d1stanc1as considerables tanto por aire como por agua. 
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Su persistencia en el ambiente presenta dificultades especiales, a diferencia 

de los contaminantes organicos, ya que los inorganicos no pueden ser degradados 

biol6gica ni qufmicamente, sus compuestos solo pueden alterarse parcialmente 

persistiendo en la naturaleza los indeseables, y en algunos cases tales reacciones 

desencadenan formas mas t6xicas del metal (Bohn, 1993). 

En ciertos niveles de los ecosistemas, la concentraci6n de los metales se 

puede elevar tanto que llegue a constituir una contaminaci6n, la cual puede ser de 

origen natural de acuerdo a un ciclo biogeoquimico (Tabla 3 y 4), o bien puede ser 

una contaminaci6n de origen antropogenico (Tabla 5). La contaminaci6n natural de 

metales se produce a partir de las actividades volcanicas, procesos de erosion y 

escapes de dep6sitos profundos y superficiales, etc. (Vega, 1990). 

TABLA 3. Niveles medics de Arsenico en rocas y suelos (ppm) 

ELEMENTO ROCAS IGNEAS ROCAS EN SUELOS 

SEDIMENT ARIAS 

Basa Ito Granito lntervalo Media 

As 1.5 1.5 7.7 0.1-40 6.0 

*Tornado de Fergusson, 1990. 

Par lo tanto podemos encontrar arsenico tanto en minerales primarios (tabla 4) 

entendiendose como minerales primaries a \os constituyentes de las rocas, y/o 

coprecipitados con los minerales secundarios como producto de\ intemperismo. 

TABLA 4. Metales pesados asociados a minerales primarios sulfurosos. 

Minerales Primaries Sulfurosos Metales pesados asociados 

Galena (PbS) Ag, Au, As, Ba, Bi, Cr, Hg y Ni 

Arsenopirita (FeAsS) As,Sb, Sn, Te y Tl 

Pirita (FeS2) Ag, As, Au, Co, Cu, Ni, Pb, Ti y Tl 

* Tornado de Bautista, 1994. 
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TABLA 5. Fuentes antr6picas de los elementos pesados 

FUENTES METALES PESADOS 

Lodos residuales Cd, Pb, As, Cr, Zn, Co, B, Ba, Be, Br, Ce, Cu, Mn, Co, F, Ge, 

Hg, Mo, Ni, Rb, Sn, Sr, Vy Zr 

Fundidoras Pb, Cd, Sb, As, Se, In y Hg 

Plaguicidas Pb, As, Hg, Br, Cu, F, Vy Zn 

F ertilizantes Cd, Pb, As, B, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cu, F, Mn, Mo, Ni, Sc, Se, 

Sn, Sr, Te, U, V, Zn y Zr 

Minas Pb, Cd, As y Hg 

Abo nos As, Se, Ba, Br, Co, Cr, Cu, F, Ge, Mn, Ni, Pb, Sr, Zn y Zr 

Carbonates As, B, Ba, Ce, Cr, Cu, F, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zn y Zr 

Combustion de carbon As, Se, Sb y Pb 

*Tornado de Fergusson, 1990. 

Propiedades fisicas y quimicas del arsenico. 

Aunque los metales tienen muchas propiedades fisicas en comun, su reactividad 

qufmica es muy diversa y todavia lo son mas sus efectos t6xicos sabre los 

sistemas biol6gicos, debido a ello tienen importancia desde el punto de vista 

ambiental (Alloway, 1990). 

El arsenico (As) aunque no es un metal pesado presents caracteristicas 

quimicas similares por lo que se considera coma un metaloide, tiene un numero 

at6mico 33, masa at6mica 74.9216, densidad de 5.78 g/cm3, electronegatividad de 

2.18, presenta varios is6topos, de los cuales solo el is6topo natural 75 es estable, 

trabaja con valencias -3, +3 y +5 y se presents en forma cati6nica y ani6nica 

(Merian, 1991 ). 

En cuanto a su abundancia a nivel global le corresponde el numero 20, esta 

asociado a rocas igneas y sedimentarias, particularmente a menas de sulfuros y 

actividad hidrotermal (Cullen & Reim1r, 1989). 
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Especies quimicas del arsenico . 

La especiaci6n es de gran importancia en las compuestos de arsenico, debido a 

que sus formas organicas e inorganicas coexisten en el ambiente y difieren 

grandemente con respecto a su toxicidad. Derivados inorganicos y organicos del 

arsenico son generalmente clasificados en dos grandes categorfas. 

Categoria I: R3As, R2AsX. RAsX2, AsX3 

Categoria II: R~sX2, R2AsX3, RAsX4, AsXs 

Donde R representa atomos de hidrogeno o radicales alifaticos o aromaticos 

y X un atomo electronegative o un radical (F, Cl, Br, I, OH) (Merian, 1991). 

En ambientes naturales es raro encontrar al arsenico coma elemento libre, 

es mas frecuente encontrarlo asociado a menas de sulfuros coma un arsenuro 

metalico, entre las que se encuentran el diarsenuro de nfquel (NiAs2), de cobalto 

(C0As2) y de fierro (FeAs2) entre otros, o coma producto de la alteraci6n de las 

arsenuros par ejemplo, el tri6xido de arsenico (As20 3). Entre las sulfuros de 

arsenico de ocurrencia natural esta el rejalgar (As4S4) y el oropimente (As2S3) 

(Cullen & Reimer, 1989). 

Tambien se presenta coma trihidruro de arsenico (Arsina, AsH3) que es un 

gas incoloro y extremadamente venenoso (Merian, 1991 ). 

Las formas quimicas del arsenico son importantes de considerar debido a la 

toxic1dad de sus elementos ya que disminuye en el siguiente orden As (Ill) > As (V) 

> organoarsenicos (Fergusson, 1990). 

Los principales compuestos que forma el As son; oxian1ones, arsenatos y 

arsenitos, que son compuestos de enlace entre el As y el 0, con cationes 

monovalentes o polivalentes (MH2As03, M2HAs03 y M3As03) y para arsenatos 

((MH2As04, M2HAs04 y M3As04), en donde M representa al cation que puede ser 

un elemento alcalino, alcalinoterreo o un metal. En general los compuestos de As 

no son muy solubles (Merian, 1991) 

22 



Por otra parte forma acidos (H:iAs04 , H2As04- HAso/- y AsO/), en 

condiciones oxigenadas con el As (V) mientras que bajo condiciones reductoras y 

pH bajo, el acido arsenioso As(III) es un acido debil y estable principalmente como 

(H:As03). El As en presencia de azufre disuelto, en condiciones acidas y 

reductoras se precipita en forma de sulfuros de arsenico. Los compuestos 

sulfurosos del As presentan baja solubilidad en medios acuosos anaerobios y en 

medios sedimentarios reductores con presencia de sulfuro de hidr6geno 

(Fergusson, 1990). 

Las especies organicas de As estan ampliamente distribuidas producidas 

por metanobacterias y hongos principalmente. Los compuestos de importancia 

ambiental son MMA (monometilarsenico) CH:iAsH2 y el OMA (Dimetilarsenico) 

(CH3)2AsH, asi como formas oxidadas a pH natural MMAA (acido metilarsenico) 

CH:iAs03H2 y DMAA (acido dimetilarsenico) (CH3)2AsO(OH), producidos bajo el 

proceso de biometilaci6n. Ambas especies son estables en aire y agua (Merian, 

1991) 

Usos de! arsenico 

Los compuestos arsenicales han sido usados terapeuticamente desde hace 2000 

afios, ya que es un estimulante en la producci6n de hemoglobina e influye en el 

metabolismo de la arginina, zinc y manganeso, se utiliz6 en el tratamiento de la 

anemia, reumatismo, artritis, asma, malaria, infecciones por tripanosomas, 

tuberculosis y diabetes. 

Algunos compuestos de arsenico son utilizados en la industria textil y de 

bronceado, en la industria metalurgica, en aplicaciones electr6nicas, en cosmeticos 

como agentes depilatorios yen la manufactura de fuegos artificiales (As4S4). 

Las sales de arsenico son usadas en la preparaci6n de insecticidas, 

herbicidas, fungicidas, alguicidas (principalmente arsenato de plomo y con menor 

frecuencia como arsenato de calcio y arsenito) y como conservadores de madera. 

Los 6xidos se utilizan en la industria del vidrio y de la ceramica (As203, As20s, 

As05 o arsenico metalico) (Merian, 1991 ). 
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Rutas de exposici6n 

Existen Ires maneras de entrada de material externo al cuerpo; inhalaci6n, 

ingestion de comida y agua y la transferencia a !raves de la piel. Sin embargo, 

existen numerosos factores que influyen en los procesos de absorci6n, estos 

incluyen la quimica del metal y especialmente la especiaci6n del metal, el tiempo 

de absorci6n y la solubilidad de las especies de! metal. 

Se sabe que en ambientes no contaminados alrededor de 5 ug/dia de 

arsenico pueden ser tomados por inhalaci6n y/o bebidos. A !raves de la comida la 

concentraci6n ti pica de arsenico es de 10-40 ugldia para adulto y de 1-5 ug/dia 

para bebes. Por otro lado, la depositaci6n de arsenico en pulmones es alrededor 

de 32-62 % dependiendo del tamaiio de particula, mientras que la absorci6n de 

compuestos organicos en el intestine es subjetiva de acuerdo a su solubilidad y 

varia de 5-25 % y hasta un 100 %, a diferencia de los compuestos 

organoarsenicos como el que se encuentra en el pescado que son probablemente 

completamente absorbidos en el tracto gastrointestinal. La absorci6n del arsenico 

es rapidamente distribuida en el cuerpo y es facilmente excretada del mismo, la 

vida media del arsenico en el humano es de 10 a 30 h. y su LD50 en mamiferos es 

de 5 a 60 mg/kg (Fergusson, 1990). 

Toxicologia 

La toxicidad de un metal depende de su via de administraci6n y del compuesto 

quimico al que este ligado, ya que la combinaci6n de un metal con un compuesto 

organico puede aumentar o disminuir sus efectos t6xicos sabre las celulas. 

El arsenico afecta principalmente a los tejidos ricos en sistemas de enzimas 

oxidativos, dando lugar a envenenamiento. Los sintomas de envenenamiento por 

As inorganico son un intense dolor abdominal, vomito, diarrea, debilidad, temblor, 

hipotermia y muerte. Un envenenamiento agudo puede tambien conducir a la 

necrosis y perforaci6n del est6mago y/o del intestine. Mientras que un exposici6n 

cutanea produce ampollas y edemas El arsenico es un agente inespecifico, 
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aunque afecta principalmente la pie!, pero ademas afecta otros 6rganos o tejidos, 

tales como; sistema nervioso periferico, sistema renal (causando una disfunci6n 

tubular), al hfgado (cirrosis), sistema sangufneo (anemia), organo nasal (ulceras), 

el tracto respiratorio (enfisema y fibrosis), al sistema cardiovascular, al sistema 

reproductivo (aborto espontaneo), en la pie/ y pulm6n (cancer) y aberraciones 

cromosomales. 

Los signos de toxicidad de arsenico en pie!, son la hiperpigmentaci6n 

especialmente en areas no expuestas al sol y una hiperqueratosis en las palmas 

de las manes y en las plantas de los pies. La enfermedad del pie negro 

(arteriosclerosis periferica y gangrena) es el resultado de largos tiempos de 

exposici6n (exposici6n cr6nica) (Fergusson, 1990). 
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ESPECIACION QUIMICA 

lmportancia del rnetodo de fraccionamiento. 

Los estudios de la evaluaci6n de los metales pesados en concentraciones totales, 

hacen referencia unicamente de las cantidades de estos elementos, que 

comparados con las tablas reportadas en la literatura sabre las concentraciones en 

que aparecen los mismos naturalmente sabre la corteza terrestre, indican si dichos 

valores caen dentro de los criterios considerados coma normales o no, en lo que 

se refiere a jales no hay algun data de referenda puesto que no es un sistema 

natural sino una pita de desperdicios de roca. 

Sin embargo, las concentraciones totales, no nos indican en que proporci6n 

hay un riesgo de toxicidad y/o magnificaci6n, que dependiendo de su esencialidad 

o no esencialidad del elemento en estudio y concentraci6n pudiesen causar un 

problema. 

Debido a lo anterior, se ha estado aplicando con mas frecuencia el metodo 

de fraccionamiento del suelo, el cual aun no ha sido estandarizado, y cada tipo de 

investigaci6n posee un esquema o una modificaci6n segun los intereses que 

requiera el trabajo a realizar, este metodo se apoya en la utilizaci6n de la tecnica 

de extracci6n secuencial, la que usualmente conduce a determinar coma los 

contam1nantes inorganicos son retenidos en las diferentes fracciones del suelo 

(Figura 1 ), fue inicialmente usada por Tessier et al. (1979). 

Este procedimiento no se puede considerar como altamente selectivo, ya 

que a pesar de usar agentes extractantes para cada fracci6n, dos o mas fracciones 

de los constituyentes pueden liberarse. 

El uso de extractantes selectivos para cuantificar el contenido de elementos 

en una fase en particular es ilustrado por el concepto de formaci6n de "charcos" en 

el suelo, conociendo las solubilidades y movilidades de los elementos a evaluar, 

pueden ser selectivamente muestreados y extrafdos mediante extractantes de 

diferente pod er (Bautista F., 1994 ). 

De los diferentes extractantes empleados en esta tecnica, se ha 

comprobado que muchos de ellos son no especificos de una sola fase o una forma 
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particular de un elemento, por esto se ha determinado el uso de una serie de 

extracciones secuenciales con reactantes de mayor poder (Alloway, 1990). 

Los agentes quimicos son empleados para liberar diferentes metales 

pesados de las fracciones de las s61idas y para destruir las agentes o los 

mecanismos enlazantes, estos extractantes son clasificados coma: electrolitos 

inertes concentrados, acidos debiles, agentes reductores, agentes complejantes, 

agentes oxidantes y acidos fuertes (Tessier et al , 1979). 

Las fraccianes del suelo mas comunes a las que pueden estar ligados los 

metales y que se cuantifican por este metodo son: 

Fracci6n intercambiable 

Los iones retenidos de forma intercambiable, son generalmente la fracci6n mas 

disponible. Es el grupo de metales considerados coma adsorbidos no­

especificamente, retenidos (micamente como iones intercambiables en las 

superficies de las arcillas, compuestos organicos y materiales amorfos. Estos iones 

metalicos pueden ser reemplazados por competencia de cationes en sitios activos 

de materiales adsorbentes. 

La mayor parte de los metales pesados se encuentran coma cationes en la 

soluc16n y son adsorbidos por media de la densidad de las cargas negativas de las 

superficies de los coloides del suelo (figura 2). La capacidad de intercambia 

cati6nico t1ene las siguientes caracterist1cas; es un procesa estequiometrico, 

reversible, de d1fusi6n controlada y hay preferencia de a/gun ion por el adsorbente. 

La select1vidad aumenta en el arden de reemplazo entre los cationes, 

determinada por su valencia y el grado de hidrataci6n. La mas alta valencia de un 

ion aumenta el poder de reemplazo y tiene un alto grado de hidrataci6n 

La adsorci6n par intercambio de cationes puede tambien ser descrita coma 

la formaci6n de complejos con grupos funcionales en la superficie de los 

agregados, arcillas o materia organica, los cuales se forman mediante uniones 

electrostaticas. 
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El intercambio de aniones es diferente del cambio de cationes, donde la 

mayorfa de los suelos posee una carga negativa permanente; por ello muestran un 

cambio de cationes razonablemente cuantitativo sabre un amplio rango de pH pero 

no poseen una carga positiva permanentemente, y asf el fen6meno de cambio de 

aniones depende en gran medida del pH (Russell, 1986). 

Asociados a carbonatos 

A este grupo pertenecen los metales que son precipitados o co-precipitados con 

los grupos carbonates y que pueden ser liberados a cambios de pH. La Calcita es 

uno de los minerales carbonatados mas comunes encontrados en los suelos 

principalmente en las regiones aridas y semi-aridas. Los carbonates tienen la 

caracteristica de tener una solubilidad relativamente alta comparada con las 

laminas de silicatos y de 6xidos, hidr6xidos y oxihidr6xidos de Fe y Al (Yong, 

1992). 

Asociados a 6xidos de hierro y manganeso 

Los metales considerados en este grupo son aquellos metales los cuales son 

adsorbidos u ocluidos en amorfos o en 6xidos de Fe y Mn pobremente 

cristalizados. Los oxihidr6xidos de Fe, Mn, y Al, bajo condiciones ox1dantes 

constituyen el principal sustrato de captura del arsenico disuelto en sistema 

acuaticos, bajo condiciones reductoras el arsenico retenido por los oxihidr6xidos de 

Fe/Mn se moviliza hacia la fase acuosa del sistema, mientras queen presencia de 

sulfuros cuando el nivel de oxigeno es bajo se formaran minerales sulfurosos coma 

la arsenopirita, oropimente y rejalgar (Ferguson & Gavis, 1972). 

Asociados a materia organica 

La asociac16n de los metales con la materia organica es mediante la formaci6n de 

complejos organicos o quelatos, esta union regula la movilidad de los compuestos 
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formados y dependiendo de su estabilidad pueden estar o no disponibles para las 

plantas. 

Fracci6n residual 

Esta fracci6n es considerada coma la que retiene a los elementos metalicos dentro 

de las redes cristalinas de los minerales, asi coma la retenci6n de los metales a 

otros materiales resistentes a la extracci6n de las fracciones anteriores (Yong, 

1992). 

Los resultados obtenidos de la extracci6n secuencial pueden ser usados 

cualitativamente para obtener una mejor apreciaci6n de los roles relativos y la 

importancia de los diferentes constituyentes s61idos en la retenci6n de los metales 

pesados. 
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METODOLOGiA 

Trabajo de campo. 

Se llev6 a cabo un reconocimiento de la zona en el mes de Septiembre y se 

tomaron muestras de jales(Mapa 2) en distintas zonas de/ jal; 

• San Miguel Nuevo (SMN1 y SMN2); jales nuevos grises de partfculas 

finas limo-arcillosos, actualmente activos sin presencia de flora. Se 

encuentran depositados en la Formaci6n Espinas; compuesta de lavas, 

tobas y aglomerados andesito-basalticos (Arm1enta & Rodrfguez, 1995). 

• Reforestaci6n (R1 y R2) y Reforestaci6n rojo (RR1 y RR2); son jales 

paralelos entre si separados a no mas de 10 m con flora alrededor en las 

partes bajas, el jal de reforestaci6n se encontraba encalado en el 

momenta de la toma de muestra. Estos jales se situan en el 

Fanglomerado Zimapan; compuesto de clastos angulares y subangulares 

de calizas, cementados por caliche con 15 m de espesor (Carrillo & Suter, 

1982; Armienta & Rodrfguez, 1995). 

• Compaiiia Minera Zimapan (CMZ); pertenece a jales viejos cafe- rojizos, 

cercados, con ausencia de flora. Se encuentra depositado en un aluvi6n 

con 12 m de profundidad compuesto de gravas, arenas, limos, arcillas de 

composici6n sedimentaria y volcanica (Carrillo & Suter, 1982; Armienta & 

Rodriguez, 1995). 

Las muestras se colectaron en balsa de plastico y fueron debidamente 

etiquetadas y transportadas al laboratorio. 
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Trabajo de Iaboratorio. 

Se considero importante determinar el pH y los sulfatos como indicadores de los 
procesos qufmicos que se pueden llevar a cabo en los jales. 

pH 

El pH de una solucion acuosa se define como el logaritmo negative de la actividad 

del ion hidrogeno en la solucion o bien, es la concentracion de ion hidrogeno si la 

solucion es muy diluida. Por consiguiente el concepto de pH en una suspension, 

solo se puede discutir en relacion a algunas propiedades de la atmosfera ionica 

que rodea a las partfculas. 

El pH es un factor importante en \a conducta quimica de \os meta!es y 

muchos otros procesos en el ststema. En general, los cationes de los metales 

pesados son mas moviles bajo condiciones acidas y al incrementar el pH 

usualmente se reduce su disponibilidad (Alloway, 1990). 

La carga total de las partfculas del suelo frecuentemente varia con el pH, la 

carga positiva se desarrolla a pH bajos y el exceso de cargas negativas se 

desarrolla a pH altos (Cepeda, 1991 ). 

El pH se determino en una solucion 1:10 Ual-agua), la cual se agito durante 

1 hara, se sumerg10 el electrodo y al minuto se tomo la lactura. La medida de pH 

se efectuo con un potenciometro de campo Conductronic PC 18. Para la 

calibracton del equipo se utilizaron soluciones buffer de pH 7, 4 y 9. 

Potencial 6xido - Reducci6n 

Los jales estan sujetos a variaciones en el estado oxido-reduccion y esto 

mayormente afecta a los elementos C, N, 0, S, Fey Mn, pero Ag, As, Cr, Cu, Hg y 

Pb tambien pueden ser afectados. 

El equilibria redox esta controlado por la actividad del electron libre en la 

fase acuosa, la cual puede ser expresada coma pE (el Log negative de la actividad 

del electron) o en Eh. 
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Grandes valores positivos de pE (o Eh) favorecen la existencia de especies 

oxidadas, y un valor bajo o negativo de pE son asociados con especies reducidas. 

El color del suelo o del material de estudio puede indicar un buen estado de 

6xido-reducci6n, rojo y cafe indican condiciones oxidadas y azul-verde y gris 

indican condiciones reductoras. 

Las reacciones redox son lentas pero son catalizadas por los 

microorganismos del suelo, las cuales viven en un amplio rango de pE y pH 

(Alloway, 1990) 

Si el oxfgeno en una zona del sistema quedara exhausto como pasa en los 

jales inundados o compactados, los microorganismos con respiraci6n anaer6bica 

predominarfan y los elementos susceptibles (Mn, Cr, Hg, Fe, Cu y Mo) son 

gradualmente reducidos. 

Por otra parte, pequeiios cambios en el pH o pE pueden dar surgimiento a 

una extensiva disoluci6n o precipitaci6n de 6xidos de Hierro. 

Sulfatos 

El contenido de sulfatos es importante ya que como se ha mencionado es uno de 

los princ,pales productos de la oxidaci6n de los sulfuros junto con el H+ y el Fe2
+ 

que generalmente son desplazados hacia abajo a traves de la zona vadosa por 

infiltraci6n. (Blowe &.Jambor, 1990). 

Los sulfatos son reducidos a sulfuros por debajo de pE -2.0, los cuales 

pueden precipitar metales como sulfuros, tales como FeS, HgS, CdS, CuS, MnS, 

ZnS Cuando las condiciones son reductoras causan la disoluci6n de hidr6xidos de 

Mn y 6xidos de Fe, los metales co-precipitados son liberados en la soluci6n del jal 

(Alloway, 1990) 

Las muestras fueron secadas a temperatura ambiente, molidas y tamizadas 

en una ma Ila de 1. 70 mm., posteriormente fueron cuarteadas y se tomaron dos 

alicuotas que fueron sometidas a diferentes procedimientos analfticos. 

Se determinaron los principales parametros fisicoqufmicos para cada 

muestra La conduct1vidad se mid16 por el metodo potenciometrico en relaci6n 



( 1: 10) jal-agua y los sulfatos se determinaron por el metodo turbidimetrico (APHA, 

1992) en la misma soluci6n. La cuantificaci6n de arsenico se realiz6 por 

espectrofotometrfa de absorci6n at6mica (con un instrumento marca GBC modelo 

903 con horno de grafito GBC modelo GF 2000). La identificaci6n de minerales se 

efectu6 por Difracci6n de rayos X en el lnstituto de Geologfa. Todas los analisis se 

efectuaron por duplicado. 

Absorci6n at6mica por homo de grafito. 

El analisis de absorci6n at6mica ha favorecido la elecci6n del metodo para el 

analisis de muchos metales. La tecnica esta basada en la absorci6n de una luz 

monocromatica por una nube de atomos de un analito del metal. La luz 

monocromada es producida por una fuente de los mismos atomos analizados 

(lampara de catodo hueco). La fuente produce una intensa radiaci6n 

electromagnetica con una longitud de onda exactamente igual a la absorbida por 

los ,Homos, por lo que es una tecnica altamente selectiva. 

La ley de Lamberty Beer, es la relaci6n que convierte la intensidad de la luz 

en concentrac16n. Esta ley establece que: A = abc =kc, donde; A = absorbancia, a 

= absorbitividad molar, b = camino 6ptico, c = concentraci6n y k = constante Si a y 

b se consideran constantes se puede establecer una relaci6n lineal entre la 

absorbancia y la concentraci6n. La concentraci6n de la muestra se obtiene a partir 

de una curva de calibraci6n con las absorbancias medidas para una serie de 

estandares (Varian Co, 1990). 

La modalidad de horno de grafito, se refiere al tipo de celda que 

corresponde a un cil1ndro de grafito hueco por donde pasa el rayo de luz (fig. 3) 

Una pequefia muestra (25uL) es insertada en el tubo a traves de! agujero superior 

del cilindro. Una corriente electrica pasa a traves del tubo calentando suavemente 

hasta secar la muestra, luego rapidamente es incandescente y la absorci6n por los 

atomos es registrada en un detector en forma de sefiales de pico. 
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Figura 3. Homo de grafito de absorci6n at6mica. 
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Serial de salida 

Las principales ventajas del atomizador por homo de grafito sobre las 

tecnicas comunes de flama, es el bajo limite de detecci6n para muchos metales, tal 

es ei caso del arsenico que en homo de grafito tenemos un limite de detecci6n de 

0.003 mg/L, mientras queen flama es de 0.1 mg/L 

Difracci6n de rayos X. 

La cristalografia de rayos estudia la estructura at6mica de la materia. Aunque 

comunmente la cristalografia es asociada al estudio de los cristales, en esta 

disciplina cientifica tambien estudia los s61idos amorfos, peliculas, membranas, 

fibras, vidrios, liquidos y gases. 

La tecnica de d1fracci6n de rayos X es especialmente adecuada para el 

analisis de materiales en el estado s61ido cristalino. La rapidez con que cristalizan 

tan diversos materiales como los minerales, hacen unica y de gran aplicaci6n la 
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tecnica de difracci6n de rayos X, proporcionando el conocimiento total, preciso y 

definitivo, de las estructuras tridimensionales de las moleculas. 

La tecnica de difracci6n de rayos X se basa en que al hacer incidir una onda 

sabre un objeto, cada uno de los puntos que forman el objeto producen la difusi6n 

de la onda; en otras palabras, cada uno de los puntos actua coma un centro emisor 

de ondas secundarias. Si existe regularidad en el objeto y las distancias que 

separan los diferentes puntos del objeto son comparables a la longitud de onda de 

la radiaci6n incidente, si se cumplen ambas condiciones, se producen 

interferencias entre las ondas secundarias, fen6meno que se conoce coma 

difracci6n de ondas por el objeto (Walls, 1984). 

En 1912. W. L. Bragg trato la difracci6n de rayos X por cristales coma se 

representa la siguiente figura. 

Figura 4. Difracci6n de rayos X por un cristal. 

En ella, un haz estrecho incide en la superficie del cristal con un angulo O; 

hay dispersion coma consecuencia de la interacci6n de la radiaci6n con los atomos 

situados en 0, P y R Si la distancia 

AP+ PC= n\ 

donde n es un entero, la radiaci6n dispersada estara en fase en OCO, y el cristal 

reflejara la radiaci6n X. Pero se que 

AP= PC= d sen G 

donde d es la distancia interplanar del cristal. Dando lugar a la ecuaci6n de Bragg 
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nA = 2d sen 8 

Es importante sefialar que los rayos X son reflejados del cristal s61o si el 

angulo de incidencia satisface la condici6n que 

sen 8=n Jc! 2d 

En todos los demas angulos hay interferencia destructiva (Skoog, 1992). 

Fraccionamiento. 

Debido a que el contenido total de arsenico no es un buen indicador de 

biodisponibilidad o movilidad, la extracci6n secuencial es una alternativa para 

conocer la dinamica del arsenico en los jales; su posible biodisponibilidad a las 

vegetaci6n, en el case de los jales de "Reforestaci6n", y su lixiviaci6n a las aguas 

subterraneas. 

Los resultados obtenidos de la extracci6n secuencial pueden ser usados 

cualitativamente para obtener una mejor apreciaci6n de los roles relativos y la 

importancia de los diferentes fracciones s61idas en la retenci6n de arsenico 

(diagrama de flujo). Por otra parte, la digestion total se realiz6 con una mezcla de 

acidos (5 : 1) fluorhidrfco (HF) y perclorico (HCI04). Se agregaron 2 ml de HCI04 y 

10 de HF hasta evaporarse, enseguida 1 ml de HCI04 y 10 de HF hasta 

evaporarse, por ultimo, 1 ml de HCI04 hasta la aparici6n de humos blancos, el 

residua se disolvi6 en HCI y se diluy6 a 25 ml con agua bidestilada. Todas las 

fracciones fueron cuantificadas por absorci6n at6mica en horno de grafito por 

duplicado. 
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Figura 5. Diagrama de flujo del fraccionamiento (Mc Lauren, 1998) 
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RESULTADOS 

CUADRO 1. Resultados de analisis quimicos 

Jal es pH Sulfatos Conductividad 
ppm uS/cm 

Reforestaci6n 7.6 1638.65 2320 

R()ig(f3:R1J 
Reforestaci6n 6.4 2207.45 2750 

Rojo (RR2) 

Reforestaci6n 7.5 1572.40 2290 

.......... (R1L 
Reforestaci6n 6.5 1670.55 2380 

(R2) 

Comparifa 3.3 1736.4 2580 

Min era 
Zima pan 

Sn. Miguel 7.6 512.25 2280 

Nuevo 
. (S~N1) 

San Miguel 7.6 1462.6 2230 

Nuevo 
(SMN2) 



CUADRO 2. Resultados del analisis de difracci6n de rayos X 

Muestra 

Reforestaci6n Rojo (RR1) 

Reforestaci6n Rojo (RR2) 

Reforestaci6n ( R 1 ) 

Reforestaci6n (R2) 

Compaiiia Minera Zimapan (CMZ) 

Sn. Miguel Nuevo (SMN 1) 

San Miguel Nuevo (SMN2) 

* Leyenda 
P = Fase predominante 
s = Fase en concentraci6n muy baja 
A= Fase abundante 
b = Fase en concentraci6n baja 

(* Anexo A) 

Especies mineral6gicas identificadas 

calcita (P) 
yeso (A) 
yeso (P) 
arsenopirita ? 

yeso (P) 
arsenopirita (s) 
yeso (P) 
calcita? 
cuarzo? 
jarosita? 

yeso ( P) 
jarosita? 
cuarzo? 

calcita (P) 
cuarzo (A) 
yeso (b) 
arsenopirita ? 
calcita (P) 
cuarzo (A) 
yeso (s) 
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CUADRO 3. Resultados de la extracci6n secuencial de arsenico 

f Jal es Soluble lntercambiable Hidr6xidos de Fe Carbonatos Residual Total 

f ppm ppm y Al ppm ppm ppm ppm 

I Reforestaci6n 1.95 378.6 7275 21.9 6925 14602.46 

' 0.01 % 2.59 % 49.82 % 0.14 % 47.42 % 
; ROJO(RR1) ········ 
j Reforestaci6n 3.47 1344.75 437.4 123.45 2087.5 3996.57 

' Rojo (RR2) 0.08 % 33.64 % 10.94 % 3.08 52.23 % 
t-
; 

, Reforestaci6n 1.53 118.S 3648.75 50.55 2325 6144.33 

( . ( R 1) .. 
0.02 % 1.92 % 59.38 % 0.82 % 37.83 % 

.......... ............. ..... .. . ................... 

! Reforestaci6n 2.75 158. 1 667.275 67.95 1650 2546.075 

' (R2l 0.10 % 6.20 % 26.20 % 2.66 % 64.80 % 

' 
• Compaiifa 16.54 418.425 3457.5 594.825 3812.5 8299.79 
' 0.19 % 5.04 % 41.65 % Min era 

7.16 % 45.93 % 

' Zimapan ' 

\ San. Miguel 24.82 6930 71550 159.45 8800 87464.27 

' Nuevo 0.02 % 7.92 % 81.80 % 0.18% 10.06 % 

f .(Stv1N1). 
' 

................... .......... ...... ._ ...... ·······•········ . ........ 

' t, 
I San. Miguel 14.17 1560.9 5055 2065.8 9612.5 18308.37 

Nuevo 0.o7 % 8.52 % 27.61 % 11.28% 52.50 % 

L (SMN2l 
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ANALISIS DE RESULTADOS 

Jales Reforestaci6n Rojo. 

Estos jales se localizan a las orillas del poblado de Zimapan. De acuerdo a los 

estudios de difracci6n de rayos X en el punto RR1, la calcita y el yeso son las 

principales fases mineral6gicas, las cuales actuan como cementantes en estos 

jales, ya que son compuestos insolubles en condiciones normales formando una 

lamina dura que evita la difusi6n de oxigeno y por lo tanto limita los procesos de 

oxidaci6n, tal es, que tan solo una pequef\o porcentaje de arsenico se encuentra 

en las fracciones mas labiles (soluble, intercambiable y carbonates) coma se puede 

observar el la grafica 1. 

residual 
47.42 % 

soluble + intercambiable + 
carbonates 2. 7 4 % 

hidr6xidos de Fe y Al 
49.82 % 

Grafica l. Proporcion de As en "jales RRl" 

Si bien uno de los productos de la oxidaci6n de minerales sulfurosos es la 

liberac16n de metales tales coma el arsenico, este proceso se ha minimizado en 

parte a la presenc1a de cementantes y al pH 7.6 ligeramente alcalino de acuerdo a 

la clasificaci6n de Bohn, (1993), sin embargo se encontr6 una alta concentraci6n 

de sulfatos y de s61idos disueltos en ambos puntos RR1 y RR2 (graf1ca 2) 
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Sulfatos 
ppm 

Conductividad 
uS/cm 

As disponible 
(solub1e + intercamb1ab\e) 

ppm 

u!RRl 

DRR2 

Grafica 2. Productos de oxidaci6n en jales "Reforestaci6n Rojo". 

Debido al origen de los jales, el arsenico (total) esta presente en altas 

concentraciones coma se puede apreciar en la cuadro 3 (14602.46 ppm para RR1 

y 3996.5 ppm en RR2). Sin embargo debido a las condiciones fisicas y quimicas 

que se presentan en estos jales, el arsenico en RR1, se encuentra principalmente 

en las fracciones residual y ligado a hidr6xidos de Fe y Al. La presencia de 

arsenico en esta ultima fase implica su inmovilizaci6n parcial al adsorberse en 

minerales amorfos (grafica 3), ya que bajo las condiciones de pH 7.6 y alto 

contenido de calcita \os hidr6xidos de Fe, Mn, y Al const1tuyen el principal 

adsorbente de arsenico disuelto (Carrillo & Drever, 1997). 
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Grafica 3. Fraccionamiento qufmico de Arsenico. 

Se puede apreciar una mayor cantidad de sulfatos en el punto RR2 (grafica 

2), esto es debido a la presencia del yeso (CaS04) coma fase predominante. Este 

mineral a pesar de que es una sal poco soluble (Ki,s=9.1X10-6 a 25°C) incrementa 

su solubilidad conforme aumenta la concentraci6n de iones (H+) (pH 6.4 en RR2) 

l1berando iones sulfato a la soluci6n coma se observa en la siguiente ecuaci6n. 

CaS04(s) C 2+ so 2· a (ac) + 4 (ac) 

Por otra parte el arsenico en RR2 presenta un riesgo potencial de 

contaminaci6n por arsenico, ya que un 33.64% de As se encuentra en la fracci6n 

intercambiable (grafica 4 ), la cu al se considera coma una fracci6n disponible 

puesto que el As solo esta retenido electrostaticamente a las superficies de los 

minerales, par lo que puede ser facilmente reemplazado por otros iones quedando 

en la soluci6n y ser lix1viado. Este proceso es muy factible debido a la constante 

disoluc16n de las sales presentes en este jal. 
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intercambiable 
33.65% 

hidr6xidos de Fe y Al 
10.94°/o 

soluble 0.08% 

3.08°/o 

carbonates 

residual 
52.25°/o 

Gr6fica 4. Proporci6n de As en RR2 

Sin embargo, aun existe un reservorio de arsenico (52.23 %) en las redes 

cristalinas de los minerales. lo cual es un riesgo por las condiciones de pH, sulfatos 

y conductividad electrica que se presentan en estos sistemas Uales). ya que dentro 

de los principales productos de oxidaci6n de los minerales sulfurosos es la 

producci6n de drenaje acido y de acuerdo a los datos obtenidos en este trabajo, 

nos muestran que los procesos de oxidaci6n se estan llevando acabo y que en 

determinado momenta el arsenico retenido en la fracci6n residual va a quedar libre 

si no se toman medidas de precauci6n. 

Jales "Reforestaci6n" 

Como ya se indic6 estos jales se encuentran a escasos 1 O metros de distancia de 

los anteriores. Sin embargo, su composici6n mineral6gica es distinta aunque 

parecida, probablemente debido a los proceso de extracci6n utilizados y al tiempo 

de depos1c16n (figura B), ya que se encuentran m1nerales de ganga coma el cuarzo 

y calcita en concentraciones muy bajas. Al parecer estos jales son mas antiguos 

que los primeros ya que presentan minerales secundarios coma la jarosita en el 

punto R2 asi coma una concentraci6n muy baja de m1nerales sulfurosos 

(arsenopinta) 
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En la muestra R1 el yeso es la fase predominante la cual se ve favorecida 

por las practicas de encalado que actualmente se desarrollan en estos jales con el 

fin de amortiguar la acidez producida por la oxidaci6n de los minerales sulfurosos 

resultado de esto es el pH (7.5) obtenido en esta muestra. Tambien se encontr6 

arsenopirita en concentraciones muy bajas, siendo este uno de los principales 

minerales aportadores de arsenico en la zona (Armienta et al., 1993). 

Es sabido que el fierro es uno de los principales componentes en la 

oxidaci6n de minerales sulfurosos. El Fe2
+ a pH neutros ya que es rapidamente 

oxidado a Fe3
+ el cual participa activamente en la oxidaci6n de la arsenopirita 

liberando arsenico al media mediante la siguiente reacci6n (Rimstidt et al., 1994), 

FeAsS + 13 Fe3
+ + 8 H20 

Como ya se ha mencionado anteriormente los productos de oxidaci6n de los 

mrnerales sulfurosos son una gran cantidad de s61idos disueltos y un alto contenido 

de sulfatos como lo refleja el cuadro 1, pese a las practicas de encalado que 

actualmente se llevan a cabo para minimizar los problemas que ocasiona el 

drenaje acido, los datos obtenidos (conductividad electrica, sulfatos y especiaci6n 

de arsenico) muestran que los procesos de oxidaci6n se siguen llevando a cabo. 

Resultado de lo anterior, se puede observar el los datos de la especiaci6n 

pues muestran como el arsenico se ha ido liberando de los minerales y este ha 

sido adsorbido, absorbido, precipitado y/o coprecipitado, distribuyendose en las 

diferentes fracciones s61idas de los jales (grafica 5). La principal fracci6n que 

contiene arsenico, son los hidr6xidos de Fe y Al (59.38 %) como es de esperarse 

bajo condiciones oxidantes. 

Sin embargo, se presenta arsenico en altas cantidades en las fracciones 

solubles e rntercambiables (1.53 y 118.5 mg I Kg. respectivamente), ya que si bien, 

no son porcentajes importantes debido a las alias concentraciones totales de 

arsenico en R1 a las que se hace referencia, si son concentraciones altas como 

para que se encuentren de forma libre o disponible (grafica 6) 
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carbonates 
1% 

disponible 
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hidr6xidos de Fe 
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Grafica 5. Proporci6n de Arsenico en la muestra Rl de "Jales Reforestaci6n" 
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Gr6fica 6. Fraccionamiento quimico de Arsenico . 

ppm 

Como se puede observar en la grafica anterior otra fracci6n importante en el 

control de arsenico es la residual, en donde el arsenico se encuentra ocluido en las 

estructuras cristaltnas de los minerales los cuales son muy diffciles de remover en 

condiciones normales. 

En lo que respecta a la muestra de jales R2 la fracci6n con un mayor 

contenido de arsenico es la residual (grafica 7) ya que la finura del material y la 

presencia de jarosita, calcita y yeso (figura 2), que son considerados coma 

cernentantes prirnarios, provocan una disminuc16n en el transporte de oxigeno 
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evitando asi la oxidaci6n de arsenopirita mineral que se encontr6 en esta muestra 

(fig. B). Sin embargo, hay una cantidad considerable de arsenico disponible (161 

ppm) el cual puede ser lixiviado al manta freatico o bien, si se continua con el 

aporte de cal llegar a prec1pitar o adsorberse. 

residual 
65% 

carbonates 
3o/o 

disponible 
6o/o 

hidr6xidos de Fe 
yAI 
26% 

Grafica 7. Proporci6n de arsenico en R2 

Por otra parte, es sabido que minerales tales como el yeso y la jarosita 

controlan la concentraci6n de iones mayores (Fe2+, so.2-, Ca2+. Na+, K+) en el 

agua de los porns (Blowes, 1990) es por eso la alta conductividad y concentraci6n 

de sulfates en esta muestra (Cuadro 1 ). 

Jales "Compaiiia Minera Zimapan" 

Estos jales son los mas viejos (mas de 50 aiios), no presentan ningun tipo de 

protecci6n (vegetaci6n, material particulado u otro), por lo que estan sometidos a 

los procesos de intemperismo que favorecen la transformaci6n de los minerales de 

sulfuros a sulfates y la solubilizaci6n de arsenico (tabla 2). El color oxidado (cafe­

rojizo) de estos jales es el resultado de la hidr61isis y precipitaci6n de fierro Ill 

generado en la ecuaci6n b (tabla 2). 

Las condiciones oxidantes presentes en estos jales se hacen evidentes por 

el bajo valor del pH (3.3) y la alta conductividad (2580 uS/cm). La disoluci6n y 

reemplazamiento de minerales primaries es favorecida, liberando elementos 
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contaminantes como el arsenico que se encuentra en una alta concentraci6n en las 

fracc1ones soluble e intercambiable (graf1ca 8) y la formaci6n de minerales 

secundarios como la jarosita. Ademas, debido a las condiciones presentes (pH 

acido), la jarosita es muy inestable al igual que el yeso que son las fases 

mineral6gicas identificadas (cuadro 2). Estos minerales son los responsables de 

aportar un alto contenido de sulfates al med10. 

residual 
45.94% 

carbonates 
7.16% 

disponible 
5.23% 

hidr6xidos de 
Fey Al 
41.66% 

Grafica 8. Proporci6n de arsenico en la Compania Minero Zimap6n (CMZ). 

Las fracciones con un alto contenido de As son la asociada a hidr6xidos y 

la residual con un 41.6 y 45.9 % respectivamente (grafica 8), lo cual indica que se 

han llevado acabo los procesos de oxidaci6n y parte del arsenico liberado, ya ha 

sido adsorbido a los hidr6xidos de Fe y Al y en menor proporci6n a carbonates. El 

arsenico ligado a carbonates es menos estable que el presente en las anteriores 

fracciones ya que a pH bajos los carbonatos se disuelven dejando en soluci6n al 

arsenico. Este proceso se observa en la grafica 9 con 435 ppm de arsenico 

disponible (soluble + intercambiable), que bajo estas condiciones de pH (3.3) 

representan un problema potencial de contaminaci6n al flujo subterraneo ya que 

aunado al que se encuentra en carbonatos y a la inestabilidad de esta fase el 

arsenico puede ser facilmente liberado. Este jal se encuentra sobre un aluvi6n con 

12 m de profundidad constituido principalmente por gravas, arenas, limos, arcillas 

de composici6n sedimentana y volcanica (Carrillo & Suter, 1982, Armienta & 

Rodriguez, 1995), lo que permite una alta permeabilidad en el terreno, que 

concuerda con las altas concentraciones de As en norias cercanas de hasta 0.437 



mg/L de As (Armienta, 1993) que sobre pasan los 0.05 mg/L (NOM, 1981) que 

corresponden al limite permisible de arsenico. 

residual 

hidr6xidos de Fe 
yAI 

corbonatos 

intercambroble 

soluble 1s.s 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 
ppm 

Gr6fica 9. Fraccionamiento qufmico de arsenico en CMZ 

Otra fracci6n muy importante en estos jales, es la adsorbida a los minerales 

(3812.5 ppm). La cual es una fracci6n muy recalcitrante. Sin embargo, el estar 

formada principalmente por minerales como el yeso y jarosita (minerales 

secundarios formados por sulfatos}, los cuales son solubles a pH acidos como los 

que encontramos en esta muestra, hacen importante tomar medidas que minim1cen 

la disoluci6n de esta fracc16n. 

Joles San Miguel Nuevo 

Este jal corresponde a un material finamente partlculado y es uno de los mas 

J6venes. La depositac16n continua de material, hacen de el una fuente de 

contaminaci6n importante, ya que su area aumenta aceleradamente siendo el de 

mayor extension. Al no tener recubrimiento alguno el material puede ser 

transportado en todas d1recciones, aunado a esta situaci6n se encuentra un pozo 

al pie del monticulo el cual presenta altas concentraciones de arsenico (Armienta 

et al, 1995) 
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Como se puede observar en la figura 4, las condiciones de pH, sulfatos, 

conductividad y las especies mineral6gicas son muy similares entre los puntos de 

muestreo SMN1 y SMN2. La presencia de cuarzo coma fase abundante es 

muestra de la actividad que se lleva a cabo actualmente en estos jales, ya que es 

uno de los principales minerales de ganga, sin embargo la presencia de 

cementantes coma el yeso y la calcita favorecen el amortiguamiento del sistema 

con un pH tigeramente atcalino (7.6) de acuerdo a ta ctasificaci6n de Rusell (1968). 

En lo que respecta a la muestra SMN1 se detecto arsenopirita, el cual es 

uno de las principales aportadores de arsenico (As total 87464.27 ppm), que por 

media de los procesos de oxidaci6n puede ser liberado al media; la movilidad de 

los metales liberados por la oxidaci6n de los sulfuros es controlada por reacciones 

de precipitaci6n-disoluci6n, reacciones de cooprecipitaci6n, substituci6n de s61idos 

en la soluci6n y reacciones de adsorci6n-desorci6n (Blowes, 1990). 
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Gr6fica 1 O. Fraccionamiento quimico de Arsenico en SMN 1. 

La fracci6n intercamb1able (6930 ppm) aunada a la fracci6n soluble (24.82 ppm) 

son resultado de la oxidac16n de este material lo que representa un grave problema 

por lixiviaci6n o par arrastre e61ico, hacia las aguas superficiales y subterraneas, ya 

que el pozo que se encuentra adyacente a el no tiene protecci6n alguna El 

transporte de este material es muy factible ya que el basamento sabre el cual se 
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encuentra depositado esta constituido por lavas, tobas, aglomerados, andesitos 

basalticos los cuales tienen una alta permeabilidad (Armienta, 1995). Sin embargo, 

la principal fracci6n es la ligada a hidroxidos de Fey Al (grafica 10), los cuales son 

mrnerales pobremente cristalizados por lo que si se intensifican los procesos de 

oxidaci6n en estos jales el arsenico puede ser liberado. 

Por otra parte, a pesar de que la calcita se encuentra como fase 

predominante y es sabido que bajo pH alcalinos (7.6) es una importante fase de 

adsorci6n, el arsenico asociado a carbonatos a penas es de un 0.18 % mucho 

menos que lo encontrado en la fracci6n intercambiable debido a la finura del 

material de la muestra, ya que le proporciona una mayor area de superficie de 

contacto, favoreciendo la adorci6n de arsenico a esta fracci6n (7.92 %) (grafica 

11 ). 

hidr6xidos de 
Fey Al 
81.82% 

carbonatos 
0.18% 

residual 
10.06% 

Grafica 11 . Proporci6n de arsenico en SMN l 

disponible 
7.94% 

El meJor sustrato para el arsenico. A pesar de tener minerales como el 

cuarzo que indicaria la presencia de minerales primarios, la oxidaci6n de sulfuros 

se esta efectuando, muestra de ello es el alto contenido de sulfatos y de 

conductrvidad, por lo que el arsenrco liberado se ha adsorbido a otras fracciones 

como lo hidr6xidos (grafica 11 ). 

De acuerdo a los datos obtenidos en este trabajo, la calcita tiene un papel 

importante en la neutralizaci6n de! drenaJe acido por medio de su disolucr6n y no 

como una como una base de sustrato de arsenico. 

En la muestra SMN2 existe una alta concentraci6n de arsenico disponible 

(1560.9 ppm intercambiable y 14.17 ppm soluble). el cual por su ubicaci6n en el jal 
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y la escasa concentracr6n de yeso presente (cuadro 2), hace muy factible su 

lixiviacr6n. 

Por otra parte, la alta concentraci6n de As ligado a los hidr6xidos y a los 

carbonatos es muy riesgosa (grafica 12), debido a la inestabilidad de dichos 

materiales, ya que cuando las condiciones son reductoras se lleva a cabo su 

disoluci6n y los metales co-precipitados son liberados en la soluci6n (Alloway, 

1990). 
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ppm 

Gr6fica 12 . Fraccionamiento de arsenico en SMN2. 

Existe un 52.50 % de arsenico en la fracci6n residual, probablemente debido 

a que el material de la muestra es de resiente depositaci6n, por lo que mucho del 

arsenico se encuentra aun en los minerales Sin embargo, debido al maneJo que 

se le da a estos jales; esto es su exposici6n al viento, al agua y al continua 

deposito de material (ganga) hacen de todo este jal una fuente rmportante de 

contaminaci6n por arsenico. 

Como se puede observar en la grafica 13 el arsenico se haya distribuido en 

los hidr6xidos, carbonatos, intercambiable y por ultimo en la fracci6n soluble, que 

seria una distribuci6n esperada, puesto que en este orden dismrnuye su estabilidad 

de la fase. 
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Grafica 13. Proporci6n de arsenico en SMN2 

A pesar de que los procesos de oxidaci6n se llevan a cabo, el pH es 

alcalino gracias a la disoluci6n de la calcita presente en proporciones importantes 

en el jal (cuadro 2), que puede fungir coma amortiguador y evitar la solubilidad de 

otros metales pesados y favorece la precipitaci6n del arsenico en carbonatos e 

hidr6x1dos. 
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CONCLUSIONES 

1. Los jales muestreados presentan altas concentraciones de arsenico debido a 

que la mineralizaci6n de Zimapan tiene una importante presencia de minerales 

de este elemento tales coma la arsenopirita. 

2. Debido a las altas concentraciones de arsenico en la fase soluble e 

intercambiable encontradas en todas las muestras de jales analizadas y a la 

toxicidad de este elemento, se consideran a estos jales coma una fuente 

potencial de contaminaci6n de arsenico, ya que estas fracciones son 

consideradas de alta movilidad (Salomons, 1994). Estas condiciones facilitan el 

transprte del arsenico hacia el agua subterranea, por lo que es necesario 

realizar campafias de maneJo sobre este tipo de residuos (fosas 

impermeabilizadas o bien procesos de recuperaci6n de metales). 

3. En los jales de reforestaci6n rojo y reforestaci6n, la presencia de calcita y de 

yeso reducen la producci6n de drenaje acido y disminuyen los procesos de 

oxidaci6n. Estos minerales fungen como barreras, pues ambos son agentes 

cementantes, por lo tanto reducen el flujo de oxigeno, agua y de contaminantes 

como el arsenico, evitando asi su solubilizaci6n o su transporte por lixiviaci6n. 

4. Las cond1ciones de pH acidas (3.3) y la estructura de la muestra de los jales de 

la "Compafiia Minera Zimapan", indican que este es una fuente potencial de 

contam1naci6n por arsenico tanto por lixiviaci6n como por transporte e61ico. 

Aunque la presencia de yeso (cementante primario) minimiza la dispersion de 

particulas s61idas al ambiente, la falta de barreras naturales como vegetaci6n o 

alguna barrera fisiografica, permite el intemperismo y esparcimiento de material. 

Por otra parte, se requieren practicas de encalado en estos jales ya que 

baJo condic,ones acidas como las que se encuentran en el mismo, el arsenico 

adsorbido a carbonatos puede ser liberado por procesos de disoluci6n. 
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5. Los contenidos de arsenico soluble e intercambiable para los jales de San 

Miguel tanto en la muestra SMN1 (24.8 y 6930 ppm) como en SMN2 (14 y 1560 

ppm) son altamente riesgosos debido a su alta movilidad en estas fracciones y a 

la estructura fina y poco cementada de! material. 

6. Los hidr6xidos de Fe y Al juegan un papel importante en la adsorci6n de 

arsenico ya que en todos los jales es una de las fracciones mas favorecidas en 

la distribuci6n de este contaminante. Estos resultados plantean la conveniencia 

de hacer un muestreo extenso de los jales, realizando perfiles para poder 

observar la migraci6n de! arsenico y a su vez analizar otros metales importantes 

en la dinamica de! As como el fierro, ya que este es uno de los principales 

elementos que participan en la oxidaci6n de minerales sulfurosos 

7. En las muestras analizadas la calcita no funge como uno de los principales 

substratos de arsenico, si no mas bien, debido a los procesos de oxidaci6n de 

los minerales sulfurosos, tiende a disolverse favoreciendo la elevaci6n de! pH. 

Este proceso es capaz de regular la movilidad de! arsenico, favoreciendo su 

precipitaci6n y su adsorci6n. 
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