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ABSTRACT

Mining activities in Zimapan, Hidalgo, have resuited 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 “Reforestacion Rojo” and
“Reforestacion” RR1 and R1, presented a pH value of 7.6, arsenic was found
mainly in 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 “Reforestacion Rojo” and
‘Reforestacion” 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 ail the samples. The concentrations of arsenic found in the available fraction,
from 120 mg/Kg in R1 up to 695 mg/Kg in SMN1, make tailings a real potential
source of arsenic contamination in different ways, such as leaching and wind

transpon to the near water suorces



RESUMEN

Las actividades mineras en Zimapan Hgo., han dado lugar a la acumulacion de
grandes pilas de residuos mineros en los alrededores de su poblacion. Debido al
origen de estos jales, la presencia de metales es evidente y se ha considerado
como una de las posibles fuentes de arsénico al agua subterranea (Armienta et al.,
1993).

Los procesos de intemperismo y la composicion misma de los jales hacen
de estos un sistema dinamico en el cual se lievan a cabo procesos de adsorcion,
absorcion, intercambio idnico, precipitacion, oxido-reduccidn y disolucidn, que
controtan la movilidad de! arsénico en los jales. Este proyecto de tesis se baso
principalmente en los resultados obtenidos de la difraccion de rayos X y de la
especiacion gquimica, ya que no basta con conocer la concentracion total de
arsénico en los jales para inferir si son o no una fuente potencial de arsénico al
ambiente,

La presencia de minerales sulfurosos en los jales, tales como la arsenopirita
hacen que el arsénico 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 disolucidon de calcita, que se encuentra como fase predominante en esta
muestra, ayuda a la neutralizacion de la acidez provocada por la oxidacion de los
minerales sulfurosos, dando un pH= 7.6, lo gue favorece la adsorcion de As en ios
hidroxidos de Fe y 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 fraccion de As es la residual con
52.5 %, debido a que el material ha sido poco alterado, lo que se hizo evidente en
el andlisis de difraccidn de rayos X que proporciond 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
encontrd principalmente en hidroxidos de Fe y At con un 49.82 % y 59.38 %

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



en RR2 y 64.8 % para R2) resulté ser la mas favorecida en condiciones de pH
ligeramente acidas.

Los procesos de oxidaciéon que se describen en este trabajo hacen de los
jales de la Compafia Minera Zimapan (CMZ) una fuente importante de aguas
acidas, ya que presentan pH de 3.3, altas concentraciones de sdlidos disueltos
(2580 uS/cm) y de arsénico (8299 ppm). Sin embargo, la presencia de minerales
secundarios como la jarosita y el yeso como cementantes, favorecen a las
fracciones de hidroxidos de Fe y Al (41.65 % de As) y a la residual (45.93 % de
As).

Se pudo observar que los procesos de oxidacién tales como: altas
concentraciones de sulfatos, altas conductividades y altas concentraciones de
arsénico disuelto estan presentes en las muestras. Las concentraciones
encontradas en ia fraccion disponible (soluble e intercambiable, ver cuadro 3}, que
van de 120 mg/kg en R1 hasta 6954 mg/kg de As en SMN1, hacen de estos jales
efectivamente una fuente potencial de contaminacion de arsénico tanto por
lixiviaciébn como por transporte edlico 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/t de As localizado al pie de los jales de San Miguel Nuevo y el pozo 24

con 0.437 mg/l de As cercano a ios jales de Reforestacion (Armienta et al., 1993).



INTRODUCCION

Generalidades.

l.a explotacion y molienda {concentracion) de minerales ha sido una actividad
fundamental para fa raza humana, proveyendo los metales, no metales y minerales
necesarios para nuestro progreso (Gray et al.,, 1996). Sin embargo, ios procesos
que son usados para extraer el material deseado generan una gran cantidad de
residuos los cuales necesitan un manejo apropiado para su depositacion (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 tdxicos tales
como el arsénico (As). Este elemento es mutagénico y tiene efectos acumulativos
hasta causar la muerte del individuo.

Por otra parte, debido al incremento de la poblacion y de los avances en los
procesos industriales, cada dia se depositan residuos en el suelo y en el agua
como resuitado de las actividades mineras (Fergusson, 1890), 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 residuos solidos (jaies) gue son expuestos ai ambiente.

Las actividades mineras son fendmenos locales, sin embargo, su
contaminacion pueden llegar a tener impactos regionales y globales en
ecosistemas terrestres y acudticos. Entre los principales resultados en terminos de
contaminacion se encuentran los metales pesados en las areas de tierra de
produccion o de “crianza” y la produccion de drenaje acido, dando un efluente rico
en metales que provienen de lugares con pilas de “colas’ que conllevan a ia
contaminacion de suelos, lagos, rios y areas costeras aledanas

A través de ios afios, la mineria y las industrias de beneficencia de metales
han desarrollado operaciones sofisticadas, pero aun las causas basicas de

contaminacion persisten (Salomons, 1995).




Los elementos contaminantes predominantes, de origen antropogénico y sus
principales estados de oxidacidn incluyen a los siguientes elementos, ordenados
segun su numero atdomico y no a su importancia, Be®, F,, Cr**%" Ni#"¥ zn?*"
AT Cd®, Hg " y Pb*"* (Fassbender, 1987).

Impactos ambientales potenciales de la industria minera

La actividad minera se ha realizado a grandes escalas a fin de obtener sustancias
def subsuelo con un contenido de mineral rentable. La utilizacién posterior de
éstas, ya sea en su estado natural, o bien liberadas de otras sustancias mediante
procesos de concentracion o de enriguecimiento del mineral de interés, conilevan a
la produccion de diferentes desechos que afectan al ambiente.

Para el afo 2000 se tenia contemplado un érea de aproximadamente
240,000 km® de superficie terrestre con disturbios ambientales por actividades
mineras (Ailoway, 1990).

Las operaciones mineras pueden tener efectos quimicos {(variaciones de pH,
solidos disueltos, conductividad, condiciones redox, entre otros), fisicos (color,
porosidad, estructura, textura, etc.) y bioldgicos (transformacion de la biota original
o muerte) en el ambiente (Salomons, 1995).

La mineria esta considerada como una de las principaies fuentes de
contaminacion por metales al ambiente, ya que durante la extraccidn vy
procesamiento de minerales, especialmente minerales metalicos que producen
grandes cantidades de desperdicios sdlidos; residuos de roca y generacion de
poivo, emisién de gases y vapores, formacion de aerosoles de compuestos de
minerales metalicos tales como mercurio, manganeso y arsenico asi como una
gran cantidad de aguas residuales provenientes del drenaje superficial vy
subterraneo de la mina y las del procesamiento de minerales. También causa

efectos en el paisaje ya que hay eliminacién de la vegetacion.



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 después en diferentes compartimientos en las laminas de la
superficie de la tierra. Cuando ellos han sido liberados directamente a la atmésfera
0 a las corrientes de agua, estas terminan por difundir los contaminantes al suelo y
sedimento y solo unos pocos residuos de metales terminan en sitios de disposicion
de residuos peligrosos (EDUNAT I, 1991).

Los minerales metdlicos raramente se encuentran en depodsitos
homogéneos, casi siempre estan ascciados con otros minerales; de ahi que para
su extraccion sea necesario remover grandes cantidades de material con la
generacion de desechos soélidos en forma de polvo fino, que generaimente tiende a
ser depositado en la vecindad de la boca de la mina o es acumulado en las
cercanias. Los minerales son frecuentemente sujetos a algin métoedo de
concentracion, purificacion, molienda y/o fundicidn, 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, reteniéndose poca
agua en la superficie, provocando la erosion y lixiviacion de elementos toxicos.

Dependiendo de la naturaleza del proceso al que se haya sometido dicho
material puede estar compuesto de (1) minerales soélidos que a veces es tierra de
grano fino y procesada con agentes quimicos, (2) precipitados quimicos y excesos
de sélidos quimicos de los procesos de molide y (3) agua con solidos disueltos
derivados de la roca - mineral y de los procesos quimicos (Salomons, 1995).

En la actualidad, debido a las operaciones eficientes en mineria la perdida
de metales en el ambiente es menor. Sin embargo impactos localizados pueden

encontrarse hasta en unos cientos de kildmetros debido a su dispersion.



Ubicacion de ta zona de estudio

La zona de estudio de! presente trabajo, se ubica en el distrito minero Zimapan gue
se lecaliza en la parte occidental del estado de Hidalgo, entre las siguientes
coordenadas geograficas:

Latitud Norte 20° 40’ a 20° 55’ y longitud oeste 99° 15’ a 98° 30’

La regién Zimapan se ha denominado con este nombre, a una franja de
rumbo NE-SW, que se extiende al NNE y SSW de la poblacidn de Zimapéan. En
esta region se tienen extensos y potentes yacimientos de marmol y calizas,
obteniéndose como subproductos marmolina y carbonato de calcio.

El régimen climatico en la regién de Zimapan es de tipo subcalido con una
precipitacion media de 325 a 400 mm en el periodo mayo-octubre con una
frecuencia de iluvias de 30 a 59 dias y una temperatura promedio de 27°C (INEG!,
1980, escala 1 :250 000).

En lo que se refiere a la hidrogeologia, el Valle de Zimapan se encuentra
localizado en la cuenca del Rio Panuco gue pertenece fisiograficamente a la
provincia del Eje Neovolcanico. A nivel regional existe un sistema acuifero definido
geoldégicamente al norte de Zimapan por los detritos del Fangiomerado el Morro,
calizas cretacicas, tobas rioliticas fracturadas y hacia el sur por las rocas
voicanicas.

El marco geoldgico define el tipo de sistema del acuifero local prevaleciente
en el Valle integrado por acuiferos colgados en los Fanglomerados Zimapan vy
Daxhi, algunos de ellos interconectados entre si y con el acuifero regional. Su
explotacion se da por medio de norias de profundidad entre 5 a 15 m. La mayoria
de los manantiales estan asociados a ellos. A nivel regiona! existe un acuifero
definido geoldgicamente al norte de Zimapan por los detritros del Fanglomerado El
Morro, calizas cretacicas, tobas reoliticas fracturadas y hacia el sur por las rocas
volcanicas (Armienta et al , 1993).

La direccion del flujo a nivel regional es noroeste-suroeste y ilocalmente

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



HIPOTESIS

Debido a la gran cantidad y al manejo inapropiado de los residuos minercs “Jales’
en el municipio de Zimapan, se espera encontrar altas concentraciones de As
disponible, que pueden constituir una de las fuentes importantes de arsénico a las

aguas subterraneas.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el posible impacto de los jales como fuente de arsénico hacia el sistema
acuifero mediante la determinacidn de caracteristicas quimicas y extraccion
secuencial selectiva.

OBJETIVOS PARTICULARES

* Evaluar las caracteristicas fisicas y quimicas de 10s jales.

*x Determinar las concentraciones de As en las diferentes fracciones solidas de los
jales

+ Determinar las principales fases minerales presentes en los diferentes jales.

+ De acuerdo a la forma quimica en que esté presente el As en las diferentes

fracciones solidas de los jales, evaluar el riesgo potencial que implicaria.

<N



Antecedentes

En el siglo pasado la mineria se centrd en la extraccion de metales necesarios
para el desarrollo econdmico de la sociedad, tales como el oro (Au), la plata (Ag},
el fierro (Fe), cobre (Cu), plomo (Pb), zinc (Zn), cromo (Cr), mercurio (Hg}, titanio
(T1), cobalto (Co), molibdeno (Mo), niquel (Ni) y uranio (U). Otros metales, tales
como el arsénico (As), cadmio (Cd) y selenio (Se), son frecuentemente
enriquecidos en los depdsitos de minerales y recuperados como subproductos;
muchos de estos metales pueden ser toxicos para las plantas, animales y humanos
por lo gue es de interés mundial su interaccion con el medio 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 generacién de drenaje acido y el
incremento de la movilidad de! Cu, Pb, Zn, Cd y Co que bajo condiciones de pH
acidos se encuentran solubles, seguido de la degradacion de la calidad de agua
superficial a finales de los 60’ (Blowes & Jambor, 1990).

En México, el caso de la Comarca Lagunera, Coahuila, donde se cuenta con
antecedentes sobre la toxicidad y grado de afectacion por la ingestién de agua
contaminada por arsenico desde 1970 (Durazo, 1988), estudios resientes por
Rosas et al., (1999) en esta zona, reportan altas concentraciones de arsénico en
agua, suelo y aire asociada a los residuos industriales y a procesos naturales.

En el valle de Zimapan estado de Hidalgo, ia presencia de compuestos de
arsénico, se hizo evidente en el afio de 1993 (Armienta & Rodriguez, 1993), al
realizar determinaciones analiticas de muestra de agua potable. Para 1995
Armienta & Rodriguez, determinaron tres fuentes potenciales de Arsénico; los
jaleas mineros urbanos; los procesos de fundicidn, principaimente los humos
acarreados por los vientos y finalmente las rocas con contenidos importantes de
minerales de arsénico como la arsenopirita, en dicho estudio, se reportan valores

superiores a los recomendados por la OPS (20 mg/kg) de arsénico en suelos



cercanos a los jales asi como en el agua de pozo y norias que rebasan ios 0.05
mg/l que sugiere la norma para agua potable.

Garcia (1997), hace referencia a los jales Reforestacion y San Miguel Viejo
del municipio de Zimapan con concentraciones de As total 7128.98 y 14125.74

ppm a pH 5.56 y 7.27 respectivamente ubicandolos como una de las fuentes de
contaminacién at rio Toliman.

Desarroilo 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 explotacidén se desarrollaron ininterrumpidamente desde su
descubrimiento hasta 1810 y se reiniciaron en 1860. En 1910 las aclividades
mineras se suspendieron a causa del movimiento de revolucién y una vez
estabilizada la situacion politica y social de! pais, se reanudo la produccion de
minerales.

En la década de los veintes, estaban en operacion un total de 18 minas,
cuya produccion era fundida en los hornos de la regién, iniciando la Hidalgo Mining
& Smelting Co., los trabajos de exploracion en el area de El Monte. En esta misma
década la Compaiia Fresnillo, S.A. inicid sus actividades de exploracion y
explotacion de dxidos y sulfuros a pequefia escala en el area de El Monte.

En 1945 fueron descubiertos nuevos cuerpos de Oxidos y a partir de 1875 la
Compariia Fresnillo instaldé su propia planta de concentrados en el poblado de San
Francisco, beneficiandose en ésta los minerales tanto de la unidad El Carrizal
como Ef Monte con una capacidad de 750 ton/dia.

Dentro del distrito Zimapan operan varias comparias mineras. La Compafiia
Pefioles, tiene los niveles de produccidén mas altos; en segundo téermino la
Compafia Metalirgica San Miguel y de menor importancia ia Compafiia Minera
Lomo de Toro y Compariia El Espiritu. La produccion del distrito de 1975 a 1885
empleando Unicamente lo extraido por Pefoles, el promedio mensual de

concentrado de plomo es de 900 ton secas, las cuales registran las siguientes

a



leyes Ag 3 820 gfton; Pb 40.34%; Zn 3.91%; Cu 6.70% y Fe 14.70%. La
produccion de concentrado de Zinc es de 950 ton con el registro de las siguientes
leyes: Ag 144 gfton; 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 carbonato de calcio y de Ag, Au,
Pb y Zn del estado (INEGI, 1992).

TABLA 1. Principales minerales de As reportados en Zimapan

Mineral Metal Composicién

Adamita Zinc Zny (AsO4)(OH)
Arsenopirita Hierro FeAsS

Lolingita Hierro FeAs;

Mimetita Plomo Pbs(AsO4)(OH)

Qlivinita Cobre Cuz (AsO){(OH)
Escorodita Hierro FeAs04.2H,0
Hidalgoita Plomo PbAL(AsO4)(S04)(OH)s
Fenantita Cobre (Cu,Fe)12As4.Sinz

Armienta et al., 1993

Yacimienfos mineros

Unidad El Carrizal: Su composicién mineraldgica 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, caicita, dolomita, calcopirita, arsenopirita y
pirrotita (INEGI, 1992).



Génesis de los yacimientos.

La génesis de los yacimientos minerales del distrito Zimapan son de tipo skam o
metasomaticos, producto de las interacciones de soluciones hidrotermales con
rocas igneas y calizas encajonantes de las formaciones La Negra y el Doctor. Las
alteraciones hidrotermales asociadas a los cuerpos de mena son: silicificacion,
piritizacion, propilitizacion y argilizaciéon. La mineralogia 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 economica. Estos diques asi como el skarn metasomatico producido
por el fendmenc hidrotermal consecuente fue la preparacién del terreno para el
emplazamiento de grandes y pequefios cuerpos mineralizados.

Existieron varios episodios de mineralizacién, unos casi simultaneos al
skarn perc la mayoria posteriores a él. El evento mineralizante es muy joven
comparado con las rocas gque encajonan y es tipicamente epigenético. Los
yacimientos en general se pueden clasificar en el rango de mesotermales, aunque
en ocasiones son epitermales. La profundidad de mineralizacion se calcula que
varia entre los —1300 m y la paleosuperficie del Plioceno temprano, época en la

que se piensa fue la mineralizacion (INEGI, 1992).
Sistema de minado

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

lleva a efecto con el método de barrenacion larga por subniveles (INEGI, 1992).
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Plantas de beneficio

La planta instalada en San Francisco utiliza el método de flotacidn y tiene una
capacidad de tratamiento de mineral de 27 000 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 flotacion, 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 efectla es molienda y clasificacion de minerales,

el principal mineral beneficiado es la calcita y en segundo término; arcilla y veso
(INEGI, 1992).

Procesos de concentrado (Flotacion)

Los procesos de concentracidn mas importantes son: entresacado, separacion por
gravedad, flotacion, separacién magnética y electrostatica.

El principal proceso de concentrado en el distrito minero de Zimapan es el método
de flotacion; es optimo para concentrar minerales con sulfuros metalicos, ya sea
para concentrar en una sola etapa todos los sulfuros ¢ en varias etapas para
obtener concentrados de cada mineral especifico. Este proceso distingue
claramente a los minerales de acuerdo a sus caracteristicas y propiedades
quimicas superficiales, basandose especificamente en la mojabilidad de las
particulas de mineral con el agua u otro liquido; estas particulas se separan def
mineral que no es util con mayor facilidad, al adicionar una serie de reactivos
quimicos como colectores, modificadores y espumantes, que proporcionan un
revestimiento hidrofébico 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 del sistema. El concentrado asi obtenido
puede pasar a una nueva flotacion llamada de hmpieza, finalmente pasa a
fundicion y/o refinacion (INEGI, 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 10s procesos
de recuperacion de metales, la textura de los jales va de arena fina a sedimento.
Estos jales son ricos en sulfuros ferrosos tales como; la pirita (FeS;) y la pirrotita’
(FewxS) que son desechados durante fos procesos de concentracion. 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?,, Fe?*
y otros metales. Estas aguas acidas tiene un alto contenido en sodlidos disueltos
totales que gradualmente se filtran del a través de los jales hacia los sistemas de
flujo de agua subterranea y superficial adyacentes alterando sus condiciones
fisicas y quimicas (Blowes et al., 1991).

Drenaje acido de mina (AMD)

Uno de los residuos liquidos de las operaciones mineras es el agua del drenaje
acido que generalmente constituye un problema de contaminacidon, 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 mineralizacién gue son combinados con diferentes metales
y azufre. Estos minerales sulfurosos (ejem. plomo, cobre, niguel, zinc y plata) son
inestables y se oxidan cuando son expuestos al oxigeno y al agua en la superficie.
Estas reacciones producen acido sulfurice el cual incrementa la concentracion de
q
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En las primeras etapas, la velocidad de reaccidon es relativamente
moderada: sin embargo la reaccion procede proporcionaimente al incremento de
temperatura y acidez {(Yong & Mohamed, 1992).

El drenaje acido de mina es generado por reacciones gquimicas de los
procesos oxidativos bacierianos, en los depdsitos de compuestos de azufre y de
hierro gue son nichos ecolégicos para Thiobacillus ferrooxidans, que oxida a
compuestos de fierro y azufre obteniendo energia para su desarrollo, otras
especies con necesidades y habilidades similares son ferrobacilius sulphooxidans y
T. Thiooxidans (Henry, 1996).

A niveles de pH 2 a 4, las bacterias catalizan la reaccién y la velocidad de
reaccion puede incrementar de dos a tres ordenes de magnitud (Yong & Mohamed,
1992),

La produccién de AMD es controlada por aspectos fisicos de los materiales
de los jales que influyen en la produccidén de acidos, migracion y consumo. Las
caracteristicas de los residuos de las minas y factores hidroldgicos en un sitio
determinan la intensidad de la generacion de acidos, por ejemplo; la difusion del
oxigeno a traveés de grano grueso da una alta produccion de acidos mientras que el
material de grano fino que confiene una superficie de mayor contacto reduce la
disponibilidad de oxigeno y de humedad, por io tanto disminuyen los procesos de
oxidacion.

El comportamiento det AMD depende del tiempo, de la cantidad y naturaleza
de los desechos minerales. Sin embargo la iniciacion del AMD puede ser rapida en
condiciones de alta precipitacién como es el caso de los tropicos (Salomons,
18835}

Oxidacién de sulfuros

La reaccion de oxidacion de minerales sulfurosos es un proceso benéfico en
algunos casos y perjudicial en otros, ya que implica la aportacion de metales como
el arsénico al medio ambiente. Este proceso es responsable del enriguecimiento

secundario de muchos minerales, por otra parte, los procesos de oxidacion natural
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han sido adaptados para la recuperacidn de metales a través de procesos
hidrometalurgicos. Sin embargo la oxidacién natural es poco frecuente debido a las
actividades mineras que aceleran estas reacciones provocando serios problemas
de contaminacion.

Cuando Ia pirita o 1a pirrotita se oxidan estas liberan Fe (i) en la solucidn. A
pH casi neutros, el Fe(ll) es rapidamente oxidado a Fe(lll) por el oxigeno disueito

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

FeS, +7/20,+HO0 — Fe?" + 280,27 + 2H*
Fe? +% 0, +H" — Fe&* + % H,0 ¥

Moses (1988), sugiere que el oxidante principal de la pirita es el Fe (lif) a pH
cercanos a la neutralidad, aunque es relativamente insoluble bajo estas
condiciones.

Mientras que a pH bajos la velocidad de la reaccion via ruta inorganica es
absolutamente lenta, sin embargo Thiobacillus ferrooxidants y bacterias
relacionadas aceleran la velocidad ya que ellos producen energia metabolica
usando O de la oxidacion de Fe(ll) a Fe(ill) (cuadro 2, reaccidn b y c)

La presencia de drenajes acidos en los jales es debido precisamente a que
durante la oxidacidon de minerales sulfurosos se producen SO~ y H" que al
combinarse forman acido sulfirico el cual es un &cido fuerte (Kaz = 1.2X103).

La arsenopirita, que comunmente es considerada como uno de los
principales minerales refractarios, experimenta una reaccion relativamente rapida
en condiciones acidas (es muy reactiva). La reaccibn mas importante en la

oxidacién de la arsenopirita es:
FeAsS + 13Fe® + 8H,0 — 14Fe® + SO + 13H" + HzAs0,

Rimstidt, Chermak & Gagen, (1994), encontraron que esta reaccion no
cumple la proporcion estequiométrica experimental, lo que hace pensar que

algunas especies sulfurosas como la escorodita (FeAsO42H;0), pueden ser
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producidas ademas de las que se observan en la reaccién 4, sin embargo son
metaestables ya gue en condiciones acidas son altamente solubles.

La energia de activacién de la arsenopirita varia significativamente de
acuerdo a la temperatura de 18 kJ /mol de 0 a 25 °C a -6 kJ/mol de 25 a 60 °C, Ia
velocidad relativamente rapida de oxidacion de la arsenopirita en soluciones acidas
de Fe (ill) indican que los jales podrian liberar As al ambiente a una velocidad
apreciable (Rimstidt, Chermak & Gagen, 1994).

Entre los factores gue regulan la velocidad de oxidacién de sulfuros, se
encuentra la difusién del oxidante (O o Fe®") a través del espacio poroso de los
jales y de su difusién dentro de las particulas, la reaccién de oxidacion se lleva
acabo en el borde en la superficie de los minerales sulfurosos (Davis & Richie,
1986). En los jales, generalmente las particulas son relativamente de un tamafo
uniforme, el coeficiente de difusién de los jales sin embargo depende del contenido
de humedad de los mismos el cual varia y es muy improbable que permanezca
constante con {a profundidad. Sin embargo, hay una gran penetracién de oxigeno
cerca de la superficie de los jales. Por otra parte, la difusividad del O en los jales
con grano fino y nivel piezométrico superficial conduce a una baja difusidon de
oxigeno y por lo tanto no existen la zona de oxidacion de sulfuros activa (zona
caracterizada por la disminucion de minerales de sulfuro) ni la intermedia
(caracterizada por alteracion moderada o débil de los minerales primarios),
mientras que los jales con particula gruesa y nivel de agua profundo presentan
una alta difusividad de oxigeno y por fo tanto reacciones de oxidacion.

Posteriormente, el Fe* generado por la oxidacion de la pirita puede ser
oxidado, hidrolizado y precipitado como hidroxido férrico a través de la siguiente

reaccion
2Fe? + 1/20, + 5H,0 — 2Fe(OH)s+ 4H" ™
Generalmente la reaccion 1 se presenta cerca de la superficie de los jales
(zona de oxidacion de sulfuros) y €l Fe”" liberado es relativamente mévil en un

rango de pH bajos a neutros, es transportado por infiltracion del agua de luvia a
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través de los jales hasta las aguas subterréneas. E! resultado es la oxidacion de
Fe®" (reaccién 4) y la generacidén de H' en los rios y lagos adyacentes a la presa
de jales.

Por otra parte, la movilidad de los metales liberados por la oxidacion de los
sulfuros es controlada por reacciones de precipitacion-disolucién, reacciones de
coprecipitacion, substitucidn de sdélidos en Ja solucién y reacciones de adsorcion-
desorcion las cuales pueden estar asociadas a las diferentes fracciones sélidas de

los jales (Blowes, 1990).

INTERCAMBIABLE RESIDUAL

uperficies de {os colowdes Redes cristalinas

SOLUCICN DEL

SISTEMA

CARBCNATOS ;
MATERIA ORGANICA

ompuestos inorganicos Quelatos

GXIDOS DE Fe y Mn
Compuestos inorganicos

FIGURA 1. Asociacion a fas diferentes fracciones solidas

Afortunadamente a través de! tiempo disminuye la disponibilidad de los
lones agregados al suelo, ya que éste permite que la difusion de iones alcance los
sitios de sorcion mas fuertes e incluso que se incorporen a los sélidos cristalinos y
amorfos, contribuye también al envejecimiento de los solidos 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 oxidacion de minerales suifurosos en

depositos de jales se encuentran ias siguientes:
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TABLA 2. Principales reacciones de oxidacion.

a) Oxidacién de pirita
FeSe+ 1% O+ HeQ — Fe?+ 28042 + 2H+

b) Oxidacion de Fe**
T. ferrooxidans
Fe2+ 1 O+ H+ —  Fed++ 44 HaO

c) Reduccién de Fe® - oxidacién de pirita
7. ferrooxidans
FeSe+ I4Fe3 + 8HoO —  15Fe2 + 2804 + 16H*

d) Oxidacion de Fe*' y precipitacién de Fe (OH);
Fe?*+ 1% Q2+ 5/2 H:Q ——  Fe(OH)s+ 2H*

e) Oxidacién de pirrotita
FeS+202 —— Fe2t+ SO~

f) Oxidacion de sulfuros
T. thiooxidans
25+ 3/202 + HoQ ——  2H*+ 2504%

g) Oxidacion de calcopirita
CuFeSy+ 402 —— Cu + Fe? + 2504

h) Oxidacién de esfalerita
ZnS+20: ——» Zn?t+ S0+

* Tomado de Blowes et al., 1990

Neutralizaciéon def AMD

L os mecanismos de consumo de H' involucrados en los jales para la neutralizacion
de las aguas de drenaje acido incluyen reacciones geoguimicas como:
a) la disolucion de minerales carbonatados gue puede ser representada por la

reaccion de la calcita -

2H" + CaCO3(S) — Ca2+ +H2CO°3 para pH <6.0

H™+CaCO, HCO 3 +Ca™ parapH>86.5




Esta reaccidn se presenta durante la percolacién del agua entre los poros
incrementando el pH, la concentracién de Ca®* y de H,CO3 y puede incrementar la
concentracion de CO; de la fase gaseosa cercana al nivel de agua debido a la
degasificacion del CO, generado por la disolucién del mineral carbonatado.

De esta forma se observa que se necesita 1 mol de calcita para neutralizar

el H™ generado por la oxidacion de 1 mol de pirta de acuerdo a la reaccion 1.
(Walder & Chavez, 1995).
b) la disolucion de minerales aluminosilicatos; en donde ademas del
amortiguamiento de pH v la liberacion de Al y Si0s en la solucidn, la disotucién de
aluminosilicatos generalmente libera cationes mayores como: Na', K*, Ca®", Mg?",
Fe* y Mn®" gue en sitios con altas concentraciones de Fe y 80,7 juegan un papel
importante en la formacién de minerales secundarios tales como; K- y Na-jarosita y
yeso (Blowes & Jambor, 1890).

KAISi;Og + 8H" — K™ + AP + Siz*" + 8H,0
feldespato
Si bien, las reacciones de disolucion de aluminosilicatos conducen a!
incremente del pH, queda una fuente de acidez potencial, debido a gue el Al
puede reprecipitarse formando un hidréxido (Al{OH)s), este consumiria bases y

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

¢) la disolucion de hidroxidos de Fe y Al dada por la siguiente reaccién
2AOH)s + 2H" —— 2AF" +40H +2H,0

Los hidroxidos de Al, Fe y Mn estan considerados como productos de los
constituyentes involucrados en el suelo en la reaccion de adsorcion. La adsorcion
especifica’ involucra el intercambio de cationes de metales pesados y la mayor
parte de aniones con superficies ligadas formando en parte enlaces covalentes. La
adsorcion especifica depende fuertemente del pH y relaciona la hidrolisis de los

metales pesados (Fassbender, 1887).
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d) y adsorcién de H' en las superficies de los minerales {Dubrovsky ef af., 1984).
Esta se lieva acabo mediante la densidad de cargas negativas, que permite la

adsorcion de H' en las superficies por atraccion electrostatica (Jackson, 1882).

FIGURA 2. Modelo de la doble capa difusa

Acumulacién y dispersién de metales.

La acumulacién y dispersion de metaies pesados estd determinada por factores
internos del sistema, como son las caracteristicas quimicas 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 relacién
carga (z) y el radio del ion hidratado (r)-z/r = potencial iénico, pues se ha
comprobado que los elementos gue forman iones de gran tamafio y de menor
valencia son 1os mas soiubles .

Como factores externos se encuentran los procesos edaficos que influyen
tanto en la acumulacién como en la dispersion de ios metales pesados en suelo
(Bautista, 1994).

La difusion de los metales generalmente ocurre mas alla de cortas
distancias dependiendo de las propiedades fisicas y quimicas de los jales. Donde,
el flujo masico del agua es el pnincipal medio por el cual ios metales pesados se
mueven a distancias considerables, para que este desplazamiento se efectle, es
necesario que el metal 0 metaloide se encuentre en ia fase soluble o asociado con
particulas modviles. La estabilidad de los metales también permite su transporte a

distancias considerables tanto por aire como por agua.
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Su persistencia en el ambiente presenta dificultades especiales, a diferencia
de los contaminantes orgénicos, ya que los inorganicos no pueden ser degradados
biolégica ni guimicamente, sus compuestos solo pueden alterarse parciaimente
persistiendo en ia naturaleza los indeseables, y en algunos casos tales reacciones
desencadenan formas més téxicas del metal (Bohn, 1993).

En ciertos niveles de los ecosistemas, la concentracion de los metales se
puede elevar tanto que flegue a constituir una contaminacién, la cual puede ser de
origen natural de acuerdo a un ciclo biogeoguimico (Tabla 3 y 4), o bien puede ser
una contaminacion de origen antropogénico {Tabla 5). La contaminacién natural de
metales se produce a partir de las actividades volcanicas, procesos de erosion y

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

TABLA 3. Niveles medios de Arsénico en rocas y suelos (ppm)

ELEMENTO ROCAS IGNEAS ROCAS EN SUELOS
SEDIMENTARIAS
Basalto Granito Intervalo Media
As 1.5 1.5 7.7 0.1-40 8.0

*Tomado de Fergusson, 1990.
Por 1o tanto podemos encontrar arsénico tanto en minerales primarios (tabla 4)
entendiéndose como minerales primarios a los constituyentes de las rocas, y/o

coprecipitados con los minerales secundarios como producto del intemperismo.

TABLA 4. Metales pesados asociados a minerales primarios sulfurosocs.

Minerales Primarios Sulfurosos Metales pesados asociados
Galena (PbS) Ag, Au, As, Ba, Bi, Cr, Hg y Ni
Arsenopirita {(FeAsS) As,Sb, Sn, Tey TI
Pirita (FeS,) Ag, As, Au, Co, Cu, Ni, Pb, Tiy Tl

* Tomado de Bautista, 1994.



TABLA 5. Fuentes antrdpicas de los elementos pesados

FUENTES ME'T':ALES 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, Iny Hg

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

Fertiizantes Cd, Pb, As, B, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cu, F, Mn, Mo, Ni, Sc, Se,
Sn, Sr, Te, U, V, Zny Zr

Minas Pb, Cd, As y Hg ]

Abonos As, Se, Ba, Br, Co, Cr, Cuy, F, Ge, Mn, Ni, Pb, Sr, Zny Zr

Carbonatos As, B, Ba, Ce, Cr, Cu, F, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zny Zr

Combustion de carbén As, Se, SbyPb

hmren—iie rrarmiers
e —

*Tomado de Fergusson, 1980.
Propiedades fisicas y quimicas del arsénico.

Aunque los metales tienen muchas propiedades fisicas en comun, su reactividad
quimica es muy diversa y todavia lo son més sus efectos toxicos sobre los
sistemas bioldgicos, debido a ello tienen importancia desde el punto de vista
ambiental (Alioway, 1990).

El arsénico (As) aungue no es un metal pesado presenta caracteristicas
quimicas similares por lo que se considera como un metaloide, tiene un numero
atdmico 33, masa atémica 74.9216, densidad de 5.78 g/cm®, electronegatividad de
2.18, presenta varios is6topos, de los cuales solo el isotopo natural 75 es estable,
trabaja con valencias -3, +3 y +5 y se presenta en forma catidnica y anidnica
(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 & Reimir, 1989).
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TABLA 5. Fuentes antrépicas 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, 8Sr, Vy Zr

Fundidoras Pb, Cd, Sh, As, Se, Iny Hg

Plaguicidas Pb, As, Hg, Br,Cu, F, VyZn

Ferilizantes Cd, Pn, As, B, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cu, F, Mn, Mo, Ni, Sc, Se,
Sn, Sr, Te, U, V, Zny Zr

Minas Pb, Cd, As y Hg

Abonos As, Se, Ba, Br, Co, Cr, Cu, F, Ge, Mn, Ni, Pb, Sr, Zny Zr

Carbonatos As B Ba, Ce, Cr, Cu, F, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zny Zr

Combustion de carbén As Se SbyPb

*Tomado de Fergusson, 1990.
Propiedades fisicas y quimicas del arsénico.

Aunque los metales tienen muchas propiedades fisicas en comun, su reactividad
guimica es muy diversa y todavia lo son mas sus efectos toxicos sobre los
sistemas biologicos, debido a ello tienen importancia desde el punto de vista
ambiental (Alloway, 1990).

El arsénico (As) aunque no es un metal pesado presenta caracteristicas
quimicas similares por lo que se considera como un metaloide, tiene un numero
atdémico 33, masa atomica 74.9216, densidad de 5.78 glcm3, electronegatividad de
2.18, presenta varios isdtopos, de los cuales solo el isétopo natural 75 es estable,
trabaja con valencias -3, +3 y +5 y se presenta en forma catidnica y aniénica
(Merian, 1991).

En cuanto a su abundancia a nive! global le corresponde el numero 20, esta
asociado a rocas igneas y sedimentarias, particularmente a menas de sulfuros y
actividad hidrotermal (Cullen & Reimir, 1989).
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Especies quimicas del arsénico .

La especiacion es de gran importancia en los compuestos de arsénico, debido a
gque 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 categorias.

Categoria I: R3;As, RyAsX. RAsX,, AsXs
Categoria I1: R3AsX;, RoAsSX3, RAsX,, AsXs

Donde R representa atomos de hidrogeno o radicales alifaticos o aromaticos
y X un atomo electronegativo o un radical (F, Cl, Br, |, OH) (Merian, 1991).

En ambientes naturales es raro encontrar al arsénico como elemento libre,
es mas frecuente encontrarlo asociado a menas de sulfuros como un arsenuro
metalico, entre los que se encuentran el diarsenuro de nigquel (NiAs,), de cobalto
(CoAsy) y de fierro (FeAsy) entre otros, o como producto de la alteracién de los
arsenuros por ejemplo, el tridxido de arsénico (As;O;). Entre los sulfuros de
arsenico de ocurrencia natural esta el rejalgar (AssS4) y el oropimente (As;Ss:)
(Cutlen & Reimer, 1989).

También se presenta como trihidruro de arsénico (Arsina, AsH;) que es un
gas incoloro y extremadamente venenoso (Merian, 1991).

Las formas quimicas del arsenico son importantes de considerar debido a la
toxicidad de sus elementos ya que disminuye en el siguiente orden As (lI1) > As (V)
> organoarsenicos (Fergusson, 1990).

Los principales compuestos que forma el As son; oxianiones, arsenatos y
arsenitcs, gque son compuestos de enlace entre el As y el O, con cationes
monovalentes o polivalentes (MHAsO;, M;HAsOs y MaAsOi) y para arsenatos
((MHAsQ4, MoHASO, vy MaAsQ,), en donde M representa al cation que puede ser
un elemento alcalino, alcalinotérrec o un metal. En general los compuestos de As

no son muy solubles (Merian, 1991)
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Por ofra parte forma &cidos (HzAsOs HoAsOs HAsO,” y AsO.Y),
condiciones oxigenadas con ef As (V) mientras que bajo condiciones reductoras y

pH bajo, el acido arsenioso As(lil) es un acido débil y estable principatmente como

en

(H3AsOs). El As en presencia de azufre disuelto, en condiciones 4&cidas vy
reductoras se precipita en forma de sulfuros de arsénico. Los compuestos
sulfurosos del As presentan baja solubilidad en medios acuosos anaerobios y en
medios sedimentarios reductores con presencia de sulfuro de hidrogeno
(Fergusson, 1990).

Las especies organicas de As estan ampliamente distribuidas producidas
por metancbacterias y hongos principalmente. Los compuestos de importancia
ambiental son MMA (monometilarsenico) CH3AsHz v el DMA (Dimetitarsénico)
(CHa)2AsH, asi como formas oxidadas a pH natural MMAA (acido metilarsénico)
CH3AsO3H,; y DMAA (acido dimetilarsénico) {CH3)2AsO{OH), producidos bajo el
proceso de biometilacion. Ambas especies son estables en aire y agua (Merian,
1991).

Usos del arsénico

Los compuestos arsenicales han sido usados terapéuticamente desde hace 2000
afios, ya que es un estimulante en la produccién de hemoglobina e influye en el
metabolismo de la arginina, zinc y manganeso, se ulilizd en el tratamiento de la
anemia, reumatismo, artritis, asma, malaria, infecciones por tripanosomas,
tuberculosis y diabetes.

Algunos compuestos de arsénico son utilizados en la industria textil y de
bronceado, en la industria metallrgica, en aplicaciones electrénicas, en cosméticos
como agentes depilatorios y en la manufactura de fuegos artificiales (As4Sa).

Las sales de arsénico son usadas en la preparacion 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 {a ceramica (As,03, AszOs,

AsQOs 0 arseénico metalico) (Merian, 1891).
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Rutas de exposicion

Existen tres maneras de entrada de material externo al cuerpo; inhalacion,
ingestidn de comida y agua y la transferencia a través de la piel. Sin embargo,
existen numerosos factores que influyen en los procesos de absorcidn, estos
incluyen la quimica del metal y especialmente la especiacion del metal, el tiempo
de absorcidn y la solubilidad de las especies del metal.

Se sabe gue en ambientes no contaminados alrededor de 5 ug/dia de
arsénico pueden ser tomados por inhalacion y/o bebidos. A través de la comida la
concentracion tipica de arsénico es de 10-40 ug/dia para adulto y de 1-5 ug/dia
para bebés. Por otro lado, la depositacion de arsénico en pulmones es alrededor
de 32-62 % dependiendo del tamano de particula, mientras que la absorcién de
compuestos organicos en el intestino es subjetiva de acuerdo a su solubilidad y
varia de 525 % y hasta un 100 9%, a diferencia de los compuestos
organoarsénicos como €l que se encuentra en el pescado que son probablemente
completamente absorbidos en el tracto gastrointestinal. La absorcion del arsénico
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 LDsg en mamiferos es
de 5 a 60 mg/kg (Fergusson, 1930).

Toxicologia

La toxicidad de un metal depende de su via de administracién y del compuesto
guimico al que esté ligado, ya que la combinacion de un metal con un compuesto
organico puede aumentar o disminuir sus efectos toxicos sobre las céiulas.

El arsénico afecta principalmente a los tejidos ricos en sistemas de enzimas
oxidativos, dando lugar a envenenamiento. Los sintomas de envenenamiento por
As inorganico son un intenso dolor abdominal, vomito, diarrea, debilidad, temblor,
hipotermia y muerte. Un envenenamiento agudo puede también conducir a la
necrosis y perforacion del estémago y/o de! intestino. Mientras que un exposicion

cutanea produce ampolias y edemas El arsénico es un agente inespecifico,
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aunque afecta principaimente la piel, pero ademas afecta otros 6rganos o tejidos,
tales como; sistema nervioso periférico, sistema renal (causando una disfuncién
tubular), al higado (cirrosis), sistema sanguineo (anemia), organo nasal (Ulceras),
el tracto respiratorio (enfisema y fibrosis), al sistema cardiovascular, a! sistema
reproductivo (aborto espontédneo), en la piel y pulmén {(céncer) y aberraciones
cromosomales.

Los signos de toxicidad de arsénico en piel, son la hiperpigmentacion
especialmente en areas no expuestas al sol y una hiperqueratosis en las palmas
de las manos y en las plantas de los pies. La enfermedad del pie negro
(arteriosclerosis periférica y gangrena) es el resultado de largos tiempos de

exposicion (exposicién crénica) (Fergusson, 1990).



ESPECIACION QUIMICA

Importancia del método de fraccionamiento.

Los estudios de la evaluacion de los metales pesados en concentraciones totaies,
hacen referencia Unicamente de las cantidades de estos elementos, que
comparados con las tablas reportadas en la literatura sobre las concentraciones en
que aparecen [os mismos naturalmente sobre la corteza terrestre, indican si dichos
valores caen dentro de los criterios considerados como normales o no, en lo que
se refiere a jales no hay algln dato de referencia puesto que no es un sistema
natural sino una pila de desperdicios de roca.

Sin embargo, las concentraciones totales, no nos indican en que proporcién
hay un riesgo de toxicidad y/o magnificacién, que dependiendo de su esencialidad
0 no esencialidad del elemento en estudio y concentracién pudiesen causar un
problema.

Debido a lo anterior, se ha estado aplicando con mas frecuencia el método
de fraccionamiento del suelo, el cual ain no ha sido estandarizado, y cada tipo de
investigacion posee un esquema o una modificacidon segun los intereses que
requiera el trabajo a realizar, este método se apoya en la utilizacion de la técnica
de extraccidn secuencial, la que usualmente conduce a determinar como los
contaminantes inorganicos son retenidos en las diferentes fracciones del suelo
(Figura 1), fue inicialmente usada por Tessier ef al. (1979).

Esie procedimiento no se puede considerar como altamente selectivo, ya
que a pesar de usar agentes extractantes para cada fraccién, 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 formacidn de “charcos” en
el suelo, conociendo las solubilidades y movilidades de los elementos a evaluar,
pueden ser selectivamente muestreados y extraidos mediante extractanies de
diferente poder (Bautista F.,1994),

De los diferentes extractantes empleados en esta técnica, se ha

comprobado gue muchos de ellos son no especificos de upa 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 los sdlidos y para destruir los agentes o los
mecanismos enlazantes, estos extractantes son clasificados como: electrolitos
inertes concentrados, acidos débiles, agentes reductores, agentes complejantes,
agentes oxidantes y &cidos fuertes (Tessier et al, 1979).

Las fracciones det suelo mas comunes a las que pueden estar ligados los

metales y que se cuantifican por este método son:
Fraccién intercambiabie

Los iones retenidos de forma intercambiable, son generalmente la fraccion mas
disponible. Es el grupo de metales considerados como adsorbidos no-
especificamente, retenidos Unicamente 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 como cationes en la
solucidn y son adsorbidos por medio de la densidad de las cargas negativas de las
superficies de los coloides del suelo (figura 2). La capacidad de intercamkio
cationico tiene las siguientes caracteristicas; es un proceso estequiométrico,
reversibte, de difusion controlada y hay preferencia de aigun ion por el adsorbente.

La selectividad aumenta en el orden de reemplazo entre los cationes,
determinada por su valencia y el grado de hidratacién. La mas alta valencia de un
ion aumenta el poder de reempiazo y tiene un alto grado de hidratacién

La adsorcién por intercambio de cationes puede también ser descrita como
fa formacion de complejos con grupos funcionales en la superficie de I0s
agregados, arcillas 0 materia organica, los cuales se forman mediante uniones

electrostaticas.



El intercambio de aniones es diferente del cambio de cationes, donde la
mayoria de los suelos posee una carga negativa permanente; por ello muestran un
cambio de cationes razonablemente cuantitativo sobre un amplio rango de pH pero
No poseen una carga positiva permanentemente, y asi el fendmenc de cambio de
aniones depende en gran medida del pH {Russel!, 1986).

Asociados a carbonatos

A este grupo pertenecen los metales que son precipitados o co-precipitados con
los grupos carbonatos 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 carbonatos tienen la
caracteristica de tener una solubilidad relativamente alta comparada con las
laminas de silicatos y de éxidos, hidroxidos y oxihidréxidos 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 éxidos de Fe y Mn pobremente
cristalizados. Los oxihidréxidos de Fe, Mn, y Al, bajo condiciones oxidantes
constituyen el principal sustrato de captura del arsénico disuelto en sistema
acuaticos, bajo condiciones reductoras el arsénico retenido por los oxihidroxidos de
Fe/Mn se moviliza hacia la fase acuosa del sistema, mientras que en presencia de
sulfuros cuando el nivel de oxigeno es bajo se formaran minerales sulfuroscs como

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

Asociados a materia organica

La asociacion de los metales con la materia organica es mediante la formacion de

complejos organicos o quelatos, esta union regula la movilidad de los compuestos



formados y dependiendo de su estabilidad pueden estar o no disponibles para las
plantas.

Fraccién residual

Esta fraccion es considerada como la que retiene a los elementos metalicos dentro
de las redes cristalinas de los minerales, asi como la retencion de los metales a
otros materiales resistentes a la extraccion de las fracciones anteriores (Yong,
1992).

Los resultados obtenidos de la extraccion secuencial pueden ser usados
cualitativamente para obtener una mejor apreciacion de los roles relativos vy la
importancia de los diferentes constituyentes sdlidos en la retencion de los metales

pesados.



METODOLOGIA

Trabajo de campeo.

Se llevd a cabo un reconocimiento de la zona en él mes de Septiembre y se
tomaron muestras de jales(Mapa 2} en distintas zonas del jaf;

+ San Miguel Nuevo (SMN1 y SMN2); jales nuevos grises de particulas
finas limo-arcillosos, actualmente activos sin presencia de flora. Se
encuentran depositados en la Formacién Espinas; compuesta de lavas,
tobas y aglomerados andesito-basalticos (Armienta & Rodriguez, 1995).

* Reforestacion (R1 y R2) y Reforestacién 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 reforestacion se encontraba encalado en el
momento de la toma de muestra. Estos jales se sitian en el
Fanglomerado Zimapéan; compuesto de ciastos angulares y subangulares
de calizas, cementados por caliche con 15 m de espesor {Carrillo & Suter,
1982; Armienta & Rodriguez, 1995).

s Compania Minera Zimapan (CMZ}, pertenece a jales viejos café- rojizos,
cercados, con ausencia de flora. Se encuentra depositado en un aluvién
con 12 m de profundidad compuesto de gravas, arenas, limos, arcillas de
composicion sedimentaria y voicanica (Carrillo & Suter, 1982; Armienta &
Rodriguez, 1995).

Las muestras se colectaron en bolsa de plastico y fueron debidamente

etiquetadas y transportadas al laboratorio.
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Mapa 1. Puntos de muestreo




Trabajo de laboratorio.

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

pH

El pH de una solucion acuocsa se define como el logaritmo negativo de la actividad
del ion hidrogeno en la solucién o bien, es la concentracion de ion hidrégeno si la
solucion es muy diluida. Por consiguiente el concepto de pH en una suspension,
solo se puede discutir en relacién a algunas propiedades de la atmdsfera idnica
gue rodea a las particulas.

El pH es un factor importante en la conducta quimica de los metales y
muchos otros procesos en el sistema. 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 particulas 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 solucién 1:10 (jal-agua), la cual se agito durante
1 hora, se sumergié el electrodo y al minuto se tomo fa lactura. La medida de pH
se efectud con un potencidmetro de campo Conductronic PC 18. Para la

calibracion del equipo se utilizaron soluciones bufferde pH 7, 4 y S.

Potencial Oxido - Reduccion

Los jales estan sujetos a variaciones en el estado Oxido-reduccidon y esto
mayormente afecta a los elementos C, N, O, S, Fe y Mn, pero Ag, As, Cr, Cu, Hg y
Pb también pueden ser afectados.

El equilibrio redox esta controlado por la actividad del electrén libre en la
fase acuosa, la cual puede ser expresada como pE (el Log negativo de la actividad

del electron) o en Eh.

Q}
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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 det suelo o del material de estudio puede indicar un buen estado de
oxido-reduccion, rojo y café 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, 1930).

Si el oxigeno en una zona del sistema quedara exhausto como pasa en los
jales inundados o compactados, los microorganismos con respiracién anaerébica
predominarian y los elementos susceptibles (Mn, Cr, Hg, Fe, Cu y Mo) son
gradualmente reducidos.

Por otra parte, pequefios cambios en el pH 0 pE pueden dar surgimiento a

una extensiva disolucién o precipitacion de oxidos de Hierro.

Sulfatos

El contenido de sulfatos es importante ya que como se ha mencionado es uno de
los principales productos de la oxidacion de los sulfuros junto con el H' y el Fe®”
que generalmente son desplazados hacia abajo a través de la zona vadosa por
infiltracion. (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 disolucidon de hidroxidos de
Mn vy éxidos de Fe, los metales co-precipitados son liberados en la solucion del jal
(Alloway, 1990)

Las muestras fueron secadas a temperatura ambiente, molidas y tamizadas
en una malla de 1.70 mm., posteriormente fueron cuarteadas y se tomaron dos
alicuotas que fueron sometidas a diferentes procedimientos analiticos.

Se determinaron los principales parametros fisicoquimicos para cada

muestra La conductividad se midio por el método potenciométrico en relacidén
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(1:10) jal-agua y los sulfatos se determinaron por el método turbidimétrico (APHA,
1892) en la misma solucién. La cuantificacion de arsénico se realizé por
espectrofotometria de absorcién atémica (con un instrumento marca GBC modelo
903 con horno de grafito GBC modelo GF 2000). La identificacién de minerales se

efectuo por Difraccion de rayos X en el Instituto de Geologia. Todas los analisis se

efectuaron por duplicado.
Absorcién atémica por horno de grafito.

El andlisis de absorcion atémica ha favorecido la eleccién del método para el
analisis de muchos metales. La técnica esta basada en la absorcién de una luz
monocromatica por una nube de atomos de un analito del metal. La [uz
monocromada es producida por una fuente de los mismos atomos analizados
(lampara de catodo hueco). La fuente produce una intensa radiacion
electromagnética con una longitud de onda exactamente igual a fa absorbida por
los atomos, por lo que es una técnica altamente selectiva.

La ley de Lambert y Beer, es la relacion que convierte la intensidad de ia luz
en concentracion. Esta ley establece que: A = abc =kc, donde; A = absorbancia, a
= absorbitividad molar, b = camino dptico, ¢ = concentracién y k = constante Siay
b se consideran constantes se puede establecer una relacién lineal entre la
absorbancia y la concentracion. La concentracion de la muestra se obtiene a partir
de una curva de calibracion 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 cilindro de grafito hueco por donde pasa el rayo de luz (fig. 3)
Una pequena muestra (25ul) es insertada en el tubo a través del agujero superior
del cifindro. Una corriente eléctrica pasa a través del tubo calentando suavemente
hasta secar la muestra, luego rapidamente es incandescente y la absorcion por los

atomos es registrada en un detector en forma de senales de pico.

34
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del i '
el cilindro de grafito absorbancia —

Senal de salida

Figura 3. Horno de grafito de absorcién atomica.

Las principales ventajas del atomizador por horno de grafito sobre las
tecnicas comunes de flama, es el bajo limite de deteccion para muchos metales, tal
es el caso del arsenico que en horno de grafito tenemos un limite de deteccion de

0.003 mg/L, mientras que en flama es de 0.1 mg/L

Difraccion de rayos X.

La cristalografia de rayos estudia la estructura atdmica de la materia. Aunque
comunmente la cristalografia es asociada al estudio de los cristales, en esta
disciplina cientifica también estudia los sdlidos amorfos, peliculas, membranas,
fibras, vidrios, liquidos y gases.

La técnica de difraccion de rayos X es especialmenie adecuada para el
analisis de materiales en el estado sdlido cristalino. La rapidez con que cristalizan

tan diversos materiales como los minerales, hacen Unica y de gran aplicacion la



técnica de difraccién de rayos X, proporcionando el conocimiento total, preciso y
definitivo, de las estructuras tridimensionales de las moléculas.

La técnica de difraccién de rayos X se basa en que al hacer incidir una onda
sobre un objeto, cada uno de los puntos que forman el objeto producen la difusion
de la onda; en otras palabras, cada uno de los puntos actda como 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 radiacion incidente, si se cumplen ambas condiciones, se producen
interferencias entre las ondas secundarias, fenémeno que se conoce como
difraccion de ondas por el objeto (Walls, 1984).

En 1912, W. L. Bragg trato la difraccidén de rayos X por cristales como se

representa la siguiente figura.

Figura 4. Difraccion de rayos X por un cristal.

En ella, un haz estrecho incide en la superficie del cristal con un angulo ©;
hay dispersion como consecuencia de |la interaccién de la radiaciéon con los atomos
situados en O, Py R Sila distancia

AP+ PC=nh
donde n es un entero, la radiacion dispersada estara en fase en OCD, y el cristal
reflejara la radiacion X. Perc se que
AP=PC=dsen0

donde d es la distancia interplanar del cristal. Dando lugar a la ecuacién de Bragg
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ni =2dsenBd
Es importante sefalar que los rayos X son reflejados del cristal sélo si el
angulo de incidencia satisface la condicion que
sen6=nA/2d

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

Fraccionamiento.

Debido a que el contenido total de arsénico no es un buen indicador de
biodisponibilidad o movilidad, la extraccion secuencial es una alternativa para
conocer la dinamica de! arsénico en ios jales; su posible biodisponibilidad a las
vegetacidon, en el caso de los jales de “Reforestacidon”, y su lixiviacion a las aguas
subterraneas.

Los resultados obtenidos de la exiraccidén secuencial pueden ser usados
cualitativamente para obtener una mejor apreciacion de los roles relativos y la
importancia de los diferentes fracciones sélidas en la retencidn de arsénico
(diagrama de flujo). Por otra parte, la digestion total se realizd con una mezcla de
acidos (5 :1) fluorhidrico (HF) y perclorico (HCIO4). Se agregaron 2 ml de HCIO4 y
10 de HF hasta evaporarse, enseguida 1 mi de HCIO, y 10 de HF hasta
evaporarse, por ultimo, 1 ml de HCIQO,4 hasta la aparicion de humos blancos, el
residuo se disolvid en HC! y se diluyé a 25 ml con agua bidestilada. Todas las
fracciones fueron cuantificadas por absorcién atdmica en horno de grafito por

duplicado.



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

CUADRO 1. Resuitados de andlisis quimicos

Jales pH Sulfatos Conductividad
ppm uSlem
Reforestacion 7.6 1638.65 2320

R0 (RRY) 4

Reforestacion
Rojo (RR2)

B4 |

220745 T

E T —

Reforestacion
AR

Reforestacién |

(R2)

7.5

1572.40

2290

2380

Compafiia
Minera
Zimapan

3.3

1736.4

2580

Sn. Miguel
Nuevo
(SMN1)

San Miguel
Nuevo
(SMN2)

7.6

76

512.25

1462.6

2280

2230
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CUADRO 2. Resultados del anélisis de difraccion de rayos X

Muestra

Especies mineralégicas identificadas

Reforestacion Rojo (RR1)

Reforestacion Rojo (RR2)

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

Reforestacién (R1)

Reforestacion (R2)

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

Compafiia Minera Zimapan (CMZ)

yeso ( P)
jarosita ?
cuarzo ?

Sn. Miguel Nuevo (SMN1)

San Miguel Nuevo (SMN2)

calcita (P)
cuarzo (A)
yeso (b)
arsenopirita ?
calcita (P)
cuarzo (A)
yeso (s)

* Leyenda

P = Fase predominante

s = Fase en concentracién muy baja
A = Fase abundante

b = Fase en concentracion baja

(* Anexo A)
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CUADRO 3. Resultados de la extraccion secuencial de arsénico

E—_ Jales Soluble | Intercambiabie | Hidréxidos de Fe | Carbonatos Residual Total

" ppm ppm y Al ppm ppm ppm ppm

: Reforestacion 1.96 378.6 7275 21.9 6925 14602.46

: ROJO (RR1) 0.01 % 2.59 % 49,82 % 0.14 % 47.42 %

: Reforestacion | 347 1344.75 CTsA T TTRas T T T T 0875 | 399657
i Rojo (RR2) 0.08 % 3364 % 10.94 % 3.08 52.23 %

: Reforestacion .53 118.5 3648.75 50.35 2325 6144.33

‘ (R1) 0.02 % 1.92 % 59.38 % 0.82 % 37.83%

i Reforestacion| 275 Tysed T T TeeFaAs T T eres T T T qes0 | 2546075
(R2) 0.10% 6.20 % 26.20 % 2.66 % 64.80 %

' Compafiia 16.54 418,425 3457.5 594.825 3812.5 8299.79

. Minera 0.19% 5.04 % 41.65 % 7.6 % 45.93 %

i Zimapan

E San. Miguel 24.82 6930 71550 159.45 8300 87464,27

Y Nuevo 0.02 % 7.92 % 81.80 % 018 % 10.06 %

b

F o OMN e e e e e e o

i San. Miguel 14.17 1560.9 5055 2065.8 9612.5 18308.37

. Nuevo 0.07 % 8.52 % 27.61 % 11.28 % 52.50 %

{  (SMN2)
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ANALISIS DE RESULTADOS

Jales Reforestacion Rojo.

Estos jales se localizan a las orillas del poblado de Zimapan. De acuerdo a los
estudios de difraccién de rayos X en el punto RR1, la calcita y el yeso son las
principales fases mineraldgicas, las cuales actian como cementantes en estos
jales, ya que son compuestos insolubles en condiciones normaies formando una
lamina dura que evita la difusidn de oxigeno y por lo tanto limita los procesos de
oxidacion, tal es, que tan solo una pequefio porcentaje de arsénico se encuentra
en las fracciones mas labiles {soluble, intercambiable y carbonatos) como se puede

observar el la grafica 1.

residuat
47 .42 %

soluble + intercambiable +
carbonatos 2.74 %

hidrdxidos de Fe y Al
4982 %

Grafica 1. Proporcion de As en “jales RR1"

Si bien uno de los productos de la oxidacién de minerales sulfurosos es la
liberacion de metales tales como el arsénico, este proceso se ha minimizado en
parte a la presencia de cementantes y al pH 7.6 ligeramente alcalino de acuerdo a
la clasificacion de Bohn, {1993), sin embargo se encontrd una aita concentracion

de suifatos y de solidos disueltos en ambos puntos RR1 y RR2 (grafica 2}
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Grafica 2. Productos de oxidacion en jales “Reforestacion Rojo”.

Debido al origen de los jales, el arsénico (total) esta presente en altas
concentractones como 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 jaies, el arsénico en RR1, se encuentra principaimente
en las fracciones residual y ligado a hidréoxidos de Fe y Al La presencia de
arsénico en esta Ultima fase implica su inmovilizacion parcial al adsorberse en
minerales amorfos (grafica 3), ya que bajo las condiciones de pH 7.6 y alto
contenido de calcita los hidréxidos de Fe, Mn, y Al constituyen el principal

adsorbente de arsénico disuelto (Carrillo & Drever, 1997).
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Grdafica 3. Fraccionamiento quimico de Arsénico.

Se puede apreciar una mayor cantidad de sulfatos en el punto RR2 (grafica
2}, esto es debido a la presencia del yeso (CaSQ,) como fase predominante. Este
mineral a pesar de gue es una sal poco soluble (Kps:9.1x106 a 25°C) incrementia
su solubitidad conforme aumenta la concentracién de iones (H") (pH 6.4 en RR2)

liberando iones sulfato a la solucion como se observa en la siguiente ecuacion.

- 2+ 2-
08804(5) ——— Ca (ac)+SO4 (ac)

Por otra parte el arsénico en RR2 presenta un riesgo potencial de
contaminacion por arsenico, ya que un 33.64% de As se encuentra en ia fraccion
intercambiable (grafica 4), la cuai se considera como una fraccion disponible
puesto que el As solo esta retenido electrostaticamente a las superficies de los
minerales, por lo que puede ser facilmente reemplazado por otros iones quedando
en la solucion y ser lixiviado. Este proceso es muy factible debido a la constante

disolucidén de las sales presentes en este jal.
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hidrdxidos de Fe y Al carbonatos
3.08%

10.94%

infercambiabie £
33.65%

residuatl
52.25%

soluble 0.08%

Grdafica 4. Proporcion de As en RR2

Sin embargo, aun existe un reservorio de arsénico (52.23 %) en las redes
cristalinas de los minerales, o cual es un riesgo por las condiciones de pH, sulfatos
y conductividad eléctrica que se presentan en estos sistemas (jales), ya que dentro
de los principales productos de oxidaciéon de los minerales sulfurosos es la
produccion de drenaje 4cido y de acuerdo a los datos obtenidos en este trabajo,
nos muestran que los procesos de oxidacién se estan llevando acabo y que en
determinado momento el arsénico retenido en la fracciéon residual va a quedar libre

si no se toman medidas de precaucion.
Jales “Reforestacién”

Como va se indicd estos jales se encuentran a escasos 10 metros de distancia de
los anteriores. Sin embargo, su composicién mineralégica es distinta aungue
parecida, probablemente debido a los proceso de extraccion utilizados y al tiempo
de deposicion (figura B), ya que se encuentran minerales de ganga como el cuarzo
y calcita en concentraciones muy bajas. Al parecer estos jales son mas antiguos
que los primeros ya que presentan minerales secundarios como la jarosita en el
punto R2 asi como una concentracion muy baja de minerales sulfurosos

(arsenopirita)
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En ta muestra R1 el yeso es la fase predominante la cual se ve favorecida
por ias practicas de encalado que actualmente se desarrollan en estos jales con el
fin de amortiguar la acidez producida por la oxidacién de los minerales sulfurosos
resultado de esto es el pH (7.5) obtenido en esta muestra. También se encontrd
arsenopirita en concentraciones muy bajas, siendo este uno de los principales
minerales aportadores de arsénico en la zona (Armienta et al., 1993).

Es sabido que el fierro es uno de ios principales componentes en ia
oxidacion de minerales sulfurosos. El Fe” a pH neutros ya que es rapidamente
oxidado a Fe®* el cual participa activamente en la oxidacion de la arsenopirita

liberando arsénico ai medio mediante la siguiente reaccion (Rimstidt et al., 1994),
FeAsS + 13Fe™ +8H,0 ____ , 14Fe® "+ 80,% + 13H" + HAsO4 (aq)

Como ya se ha mencionado anteriormente los productos de oxidacidn de los
minerales sulfurosos son una gran cantidad de sélidos 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 eléctrica, sulfatos y especiacion
de arsénico) muestran que los procesos de oxidacion se siguen ilevando a cabo.

Resultado de lo anterior, se puede observar el los datos de 1a especiacion
pues muestran como el arsénico se ha ido liberando de los minerales y este ha
sido adsorbido, absorbido, precipitado y/o coprecipitado, distribuyéndose en las
diferentes fracciones sdlidas de los jales (grafica 5). La principal fraccion que
contiene arsénico, son los hidroxidos de Fe y Al (59.38 %) como es de esperarse
bajo condiciones oxidantes.

Sin embargo, se presenta arsénico en altas cantidades en las fracciones
solubles e intercambiables (1.53 y 118.5 mg / Kg. respectivamente), ya que si bien,
no son porcentajes importantes debido a las altas concentraciones totales de
arsénico 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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Grdfica 5. Proporcidn de Arsénico en la muestra R1 de “Jales Reforestacion”
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Grdfica 6. Fraccionamiento guimico de Arsénico .

Como se puede observar en la grafica anterior otra fraccion importante en el
control de arsénico es la residual, en donde el arsénico se encuentra ocluido en las
estructuras cristalinas de los minerales los cuales son muy dificiles de remover en
condiciones normales.

En lo gue respecta a la muestra de jales R2 la fraccion con un mayor
contenido de arsénico es la residual (grafica 7) ya gue la finura del materal y la
presencia de jarosita, calcita y yeso (figura 2), gue son considerados comoe

cementantes primarios, provocan una disminucdn en el transporie de oxigeno
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evitando asi la oxidacion de arsenopirita mineral que se encontré en esta muestra
(fig. B). Sin embargo, hay una cantidad considerable de arsénico disponible (161
ppm) el cual puede ser lixiviado al manto freatico o bien, si se continua con el
aporte de cal llegar a precipitar 0 adsorberse.

disponible

&%

residuai
65%

hidroxidos de Fe

y Al
carbonatos 26%

3%

Grafica 7. Proporcion de arsénico en R2

Por otra parte, es sabido que minerales tales como el yeso y ia jarosita
controlan la concentracidon de iones mayores (Fe?", SO, Ca®", Na", K’} en el

agua de los poros (Blowes, 1990) es por eso la alta conductividad y concentracion
de sulfatos en esta muestra (Cuadro 1).

Jales “Compaiiia Minera Zimapan”

Estos jales son los mas viejos (mas de 50 afios), no presentan ningdn tipo de
proteccion (vegetacion, material particulado u otro), por lo que estan sometidos a
los procesos de intemperismo que favorecen la transformacion de los minerales de
sulfuros a sulfatos y la solubilizacién de arsénico (tabla 2). E! color oxidado (café-
rojizo) de estos jales es el resultado de la hidrdlisis y precipitacion de fierro HI
generado en la ecuacién b (fabla 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 disolucion y

reemplazamiento de minerales primarios es favorecida, liberando elementos
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contaminantes como el arsénico que se encuentra en una alta concentracion en las
fracciones soluble e intercambiable (grafica 8) y la formacion de minerales
secundarios como |a jarosita. Ademas, debido a las condiciones presentes (pH
acido), la jarosita es muy inestable af igual que el yeso que son las fases
mineralogicas identificadas (cuadro 2). Estos minerales son los responsables de

aportar un alto contenido de sulfatos al medio.

residugli

45.94% disponible

5.23%

carbonatos hidréxidos de
7.16% Fe y Al
A1.86%

Grdfica 8. Proporcion de arsénico en la Compania Minera Zimapan (CMZ).

Las fracciones con un alto contenido de As son la asociada a hidroxidos y
la residual con un 41.6 y 45.9 % respectivamente (grafica 8), lo cual indica que se
han llevado acabo los procesos de oxidacion y parte del arsénico liberado, ya ha
sido adsorbido a los hidroxidos de Fe y Al y en menaor proporcion a carbonatos. El
arsénico ligado a carbonatos es menos estable que el presente en tas anteriores
fracciones ya que a pH bajos los carbonatos se disuelven dejando en solucion al
arsénico. Este proceso se observa en la grafica 9 con 435 ppm de arsenico
disponibie (soluble + intercambiable), que bajo estas condiciones de pH (3.3)
representan un problema potencial de contaminacién al flujo subterraneo ya que
aunado al que se encuentra en carbonatos y a la inestabilidad de esta fase el
arsénico puede ser faciimente liberado. Este jal se encuentra sobre un aluvidn con
12 m de profundidad constituido principalmente por gravas, arenas, limos, arcillas
de composicién sedimentaria 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
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mg/L de As (Armienta, 1993) que sobre pasan los 0.05 mg/L (NOM, 1981) que
corresponden al limite permisible de arsénico.

residuai 512.5

hidréxidos de Fe
y Al

carbonatos

intercambicbie

soluble

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
ppm

Grdfica 9. Fraccionamiento quimico de arsénico en CMZ

Otra fraccidn muy importante en estos jales, es la adsorbida a los minerales
(3812.5 ppm). La cual es una fraccidon 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
gue encontramos en esta muestra, hacen importante tomar medidas que minimicen

la disolucion de esta fraccion.

Jales San Miguel Nuevo

Este jal corresponde a un material finamente particulado y es uno de los mas
Jovenes. La depositacion continla de material, hacen de el una fuente de
contaminacion importante, ya que su area aumenta aceleradamente siendo el de
mayor extension. Al no tener recubrimiento alguno el material puede ser
transportado en todas direcciones, aunado a esta situacion se encuentra un pozo
al ple del monticulo el cual presenta altas concentraciones de arsenico (Armienta
et at, 1995)
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Fig. 9. Jales San Miguel Nuevo
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Como se puede observar en la figura 4, las condiciones de pH, suifatos,
conductividad y las especies mineraldgicas son muy similares entre los puntos de
muestreo SMN1 y SMN2. La presencia de cuarzo como fase abundante es
muestra de la actividad que se lleva a cabo actuaimente en estos jales, ya que es
uno de los principales minerales de ganga, sin embargo la presencia de
cementantes como el yeso y la calcita favorecen el amortiguamiento del sistema
con un pH ligeramente alcalino (7.6) de acuerdo a la clasificacion de Rusell (1968).

En lo que respecta a la muestra SMN1 se detecto arsenopirita, el cual es
uno de los principales aportadores de arsenico (As total 87464.27 ppm), que por
medio de los procesos de oxidacion puede ser liberado al medio; la movilidad de
los metales liberados por la oxidacion de los sulfuros es controlada por reacciones
de precipitacion-disolucion, reacciones de cooprecipitacion, substitucion de sdlidos

en la solucion y reacciones de adsorcion-desorcion (Blowes, 1990).

residual

hidroxidos de Fe

71586(]
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infercambiable

soluble
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Grdfica 10. Fraccionamiento quimico de Arsénico en SMN1.

La fraccion intercambiable (6930 ppm) aunada a la fraccion soluble (24.82 ppm)
son resultado de la oxidacion de este material o gue representa un grave problema
por lixiviacion o por arrastre edlico, hacia las aguas superficiales y subterranéas, ya
que el pozo gue se encuentra adyacente a él no tiene proteccion alguna El

transporte de este material es muy factible ya que el basamento sobre 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 fraccidn es la ligada a hidroxidos de Fe y Al (grafica 10), los cuales son
mineraies pobremente cristalizados por o que si se intensifican los procesos de
oxidacion en estos jales el arsénico puede ser liberado.

Por otra parte, a pesar de que ia calcita se encuentra como fase
predominante y es sabido que bajo pH alcalinos (7.8) es una importante fase de
adsorcion, el arsénico asociado a carbonatos a penas es de un 0.18 % mucho
menos que lo encontrado en la fraccidn intercambiable debido a la finura del
material de la muestra, ya que le proporciona una mayor area de superficie de
contacto, favoreciendo la adorcidn de arsénico a esta fraccion (7.92 %) (grafica
11).

carbonatos residual
0.18% 10.06%

disponible
hidroxidos de 7.94%
Fey Al
81.82%

Grdfica 11. Propercién de arsénico en SMN T

El mejor sustrato para el arsénico. A pesar de tener minerales como el
cuarzo que indicaria la presencia de minerales primarios, 1a oxidacion de sulfuros
se esta efectuando, muestra de ello es el alto contenido de sulfatos y de
conductividad, por lo gue el arsénico liberado se ha adsorbido a otras fracciones
como lo hidroxidos (grafica 11).

De acuerdo a los datos obtenidos en este trabajo, la calcita tiene un papel
importente en la neutralizacidn del drenaje acido por medio de su disolucidn y no
COMo una como una base de sustrato de arsénico.

En la muestra SMN2 existe una alta concentracién de arsénico disponible

(1560.9 ppm intercambiable y 14.17 ppm soluble), el cual por su ubicacién en el jal

56



y la escasa concentracion de yeso presente (cuadro 2), hace muy factible su
fixiviacion.

Por otra parte, la alta concentracion de As ligado a los hidroxidos y a los
carbonatos es muy riesgosa (gréafica 12), debido a la inestabilidad de dichos
materiales, ya que cuando las condiciones son reductoras se lleva a cabo su

disolucion y los metales co-precipitados son liberados en la solucién (Alloway,
1990).

residuat
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5055
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soluble § 14.47

0 2000 4000 6000 8000 10000
ppm

Grdfica 12 . Fraccionamiento de arsénico en SMN2.

Existe un 52.50 % de arsénico en la fraccion residual, probablemente debido
a que el material de la muestra es de resiente depositacion, por lo que mucho del
arsénico se encuentra aun en los minerales Sin embargo, debido al manejo que
se le da a estos jales; esto es su exposicidon al viento, al agua y al continuo
deposito de material (ganga) hacen de todo este jal una fuente importante de
contaminacion por arsénico.

Como se puede observar en la grafica 13 el arsénico se haya distribuido en
los hidréxidos, carbonatos, intercambiable y por ultimo en la fraccion soluble, que
seria una distribucion esperada, puesto que en este orden disminuye su estabilidad

de |la fase.
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Grdfica 13. Proporcién de arsénico en SMN2

de que los procesos de oxidacién se llevan a cabo, el pH es

alcalino gracias a ia disolucion de la calcita presente en proporciones importantes

en el jal (cuadro 2), que puede fungir como amortiguador y evitar la solubilidad de

otros metales pesados y favorece la precipitacion del arsénico en carbonatos e

hidroxidos.
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CONCILUSIONES

1. Los jales muestreados presentan altas concentraciones de arsénico debido a
gue la mineralizacion de Zimapan tiene una importante presencia de minerales

de este elemento tales como la arsenopirita.

2. Debido a ias altas concentraciones de arsénico 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 como una fuente
potencial de contaminacidon de arsénico, ya que estas fracciones son
consideradas de alta movilidad (Salomons, 1994). Estas condiciones facilitan el
transprte del arsénico hacia el agua subterranea, por lo que es necesario
realizar campafias de manejo sobre este tipo de residuos (fosas

impermeabilizadas o bien procesos de recuperacion de metales).

3. En los jales de reforestacién rojo y reforestacién, la presencia de calcita y de
yeso reducen la produccion de drenaje acido y disminuyen los procesos de
oxidacion. 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 solubilizacion o su transporte por lixiviacion.

4. Las condiciones de pH acidas (3.3) y la estructura de ta muestra de los jales de
la “Compafia Minera Zimapan®, indican que esté es una fuente potencial de
contaminacion por arsénico tanto por lixiviacion como por transporte edlico.
Aungue la presencia de yeso (cementante primario) minimiza la dispersion de
particulas solidas al ambiente, la faita de barreras naturales como vegetacién 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 condiciones acidas como las que se encuentran en el mismo, el arsénico

adsorbido a carbonatos puede ser iberado por procesos de disolucion.
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5. Los contenidos de arsénico 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 del material.

. Los hidroxidos de Fe y Al juegan un papel importante en la adsorcién de
arsénico ya que en todos los jales es una de las fracciones mas favorecidas en
la distribucion de este contaminante. Estos resultados plantean la conveniencia
de hacer un muestreo extenso de los jales, realizando perfiles para poder
observar la migracion del arsénico y a su vez analizar otros metales importantes
en la dinamica del As como el fierro, ya que este es uno de los principales

elementos que participan en la oxidacion de minerales sulfurosos

. En las muestras analizadas la calcita nc funge como uno de los principales
substratos de arseénico, si no mas bien, debido a los procesos de oxidacion de
los mineraies sulfurosos, tiende a disciverse favoreciendo la elevacion del pH.
Este proceso es capaz de reguiar la movilidad del arsénico, favoreciendo su

precipitacion y su adsorcion.
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