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COMPORTAMIENTO DE METALLS PISADOS Y ARSENICO

1 RESUMEN

Los jales producto del beneficio de minerales, pueden presentar el gran
inconveniente de contener concentraciones elevadas de elementos potencialmente
toxicos. Entre los mads perjudiciales hay que destacar al arsénico, cadmio, cobre,
cromo, plomo y zinc. Sus efectos nocivos son perjudiciales para la salud puablica debido
a que muchos organismos, base de la cadena trdfica, entre ellos, bacterias, hongos,
levaduras, aigas, plantas e incluso animales superiores, pueden bioacumularlos o

facilitar su movilidad.

En el presente trabajo se realizdo una investigacion que formara parte de la
evaluacién del riesgo de contaminacion asociada a jales mineros, ya que solamente se
estima el grado de peligrosidad relacionado con la presencia y grado de solubilidad de
metales pesados y arsénico, bajo condiciones simuladas en el laboratorio.

Las muestras de residuos mineros fueron analizadas mediante un conjunto de
técnicas analiticas, dentro de las cuaies se encuentran: absorciéon y emision atdmica,
difraccion de rayos X, potencial electrocinético, infrarrojo con transformada de Fourier,
voltamperometria, mediciones de pH, conductividad y potencial de éxido-reduccién.

Los resultados indican la presencia de altos contenidos de As, Pb, Cuy Zn en las
muestras de residuos mineros, sin embargo, en varios casos se observa que la
cantidad soluble de estos elementos potencialmente tdxicos, al realizar la prueba
descrita por el método ASTM 3987, llega a ser despreciable frente a la total, lo que
aparentemente disminuye su riesgo. Ademas se observa que la solubilidad de los
metates pesados y arsénico depende de! pH del medio, el cual esta controlado por la
presencia de especies minerales con propiedades acidos-base, por lo que el mecanismo
de estabilizacion de EPT's en las muestras de residuos mineros depende de la
composicion de la muestra. Con base en los estudios de sorcion y de potencial
electrocinético realizados a las muestras de jales mineros, se puede sefalar que el
fendmeno de retencidn de As, Pb, Zn, y Cu es consecuencia de un conjunto de efectos,
entre los cuales se pueden mencionar la precipitacion, coprecipitacién, atracciones
electrostaticas y la posible formacion de complejos insolubles.
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2 INTRODUCCION

La industria metaltirgica genera residuos entre los que destacan los jales
mineros, cuya disposicion final no adecuada puede tener un significativo impacto
ambiental debido a los procesos de oxidacion. Al ser los jales el producto de la
trituraciéon y molienda de los minerales, una vez que se han recuperado los metales
econdémicos mediante procesos fisicos y quimicos, reflejan la composicién quimica y

mineralégica que el yacimiento.

Los jales de minerales sulfurosos en interaccidén con agua y aire se pueden
oxidar, convirtiéndose en compuestos quimicos Inestables con la subsecuente
produccién de disoluciones acidas y la liberacidn de los elementos que los conforman.
Sin embargo, existen procesos secundarios que permiten la retencion de los elementos
liberados durante la oxidacion y la neutralizacion de los drenajes acidos.

Para realizar la evaluacién del riesgo asociado a jales mineros es necesario
conocer su peligrosidad y realizar el estudio de vulnerabilidad de diversos receptores
abidticos. En este trabajo se procedera con el estudio de la peligrosidad relacionada a
la presencia de metales pesados y arsénico, considerando el contenido total y soluble,
ademas de la elucidacién de los posibles mecanismos de estabilizacién de EPT 's.

5=\
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3 OBJETIVOS

3.1 - OBJETIVO GENERAL

7 -Caracterizar por medio de diversas técnicas analiticas los residuos mineros
sulfurados de tres zonas mineras del pals y describir los posibles mecanismos
de retencién de metales pesados y arsénico en éstos

3.2 OBJETIVOS PARTICULARES

> Obtener Informaciéon acerca de la posible peligrosidad asociada a la presencia
de metales pesados y arsénico en las muestras de jales mineros, la cual
formara parte de una propuesta de evaluacién de riesgo

¢ Evaluar el efecto del pH sobre la disponibilidad de metales pesados y arsénico
en las muestras de jales mineros

I

Evaluar la capacidad de sorcion de plomo, zinc, cobre y arsénico por las
muestras de jales mineros sulfurados.

—— 6o\
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4 GENERALIDADES
4.1 DEFINICION, MODO DE OCURRENCIA Y ASOCIACION DE LOS MINERALES

Los minerales son sustancias naturales sdlidas, principalmente formadas
mediante procesos inorgdnicos. Tienen una composicion quimica caracteristica, que
puede ser variable dentro de ciertos limites. Existe una disposicion atémica fija

(reticulo cristalino) especifica para cada mineral?®),

4.1.1 Minerales de vetas(?*

Una veta tipica consiste de un depdsito mineral que ha llenado la fisura de una
roca y muestra limites perfectamente definidos. El contenido mineral de las vetas,
depende principaimente de la composicion quimica de las aguas de las que han
cristalizado sus minerales. Los sulfuros forman tal vez el grupo quimico mds
caracteristico de minerales que se encuentran en las vetas. En la tabla 1 se muestran

algunos de ellos.

Mineral Composicién

Pirita Fes,

Galena PbS
Calcopirita  |CuFes,
Esfaterita  |ZnS

Pirrotita | Fe;..5 0<x<0.2
AFéeriobirila | Feass

Tabla 1. Lista de algunos minerales sulfurados.
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Ademads de éstos, existen otro tipo de minerales denominados ganga o de
grupo, los cuales, no tienen un valor comercial en particular y dentro de ellos se
pueden mencionar el cuarzo Si0;, la calcita CaCO; y la dolomita CaMg(CO3),.

4.1.2 Minerales primarios y secundarios*

Los minerales primarios de vetas son aquellos que fueron originaimente

depositados por aguas ascendentes en las fisuras de las rocas. Los minerales metdlicos
primarios son comparativamente poco numerosos dentro de los cuales se pueden
mencionar la pirita FeS,, calcopirita CuFeS;, galena PbS, esfalerita ZnS y arsenopirita
FeAsS.

Los minerales secundarios de veta han sido formados a partir de los minerales
primarios, generalmente por reacciones de oxidacién. Dentro de éstos se pueden citar
la limonita Fe,03(0OH)g, calcocita Cu,S, cuprita Cu,0, cerusita PbCO;, anglesita PbSO;,
smithsonita ZnCO; y calamita H;(Zn,0)Si0,.

1
i
i
i
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4.1.3 Caracteristicas de algunos minerales sulfurados(?®’

4.1.3.1 Arsenopirita (FeAsS)

= Sistemna cristalino: Monoclinico

... Densidad: 5.9-6.2 g/cm?

= Aspecto: Cristales prismaticos alargados y estriados, pseudorrémbicos debido a
la formacion de maclas, en forma de “punta de lanza” o polimaclados en
“estrella”

:=. Ambiente de formacion: En yacimientos de sulfuros de primera segregacién ;
magmdtica (con oro y cobalto) e hidrotermales de alta temperatura (con oro,
plata y niquel). Es también frecuente en yacimientos metamérficos de contacto.
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4.1.3.2 Calcopirita (CuFeS;)

Sistema cristalino: Tetragonal

Densidad: 4.2-4.3 g/cm?

Aspecto: Pequenos cristales biesfenoidales pseudotetraédricos de color amarilio
oscuro. Son abundantes las maclas laminares. El andlisis por rayos X muestra
que tiene una estructura similar a la esfalerita, las capas de dtomos de zinc en
ese mineral estaran sustituidos por capas alternadas de atomos de cobre y
hierro

Ambiente de formacién: Es un constituyente original de las rocas igneas, pero
también se encuentra en depodsitos metamorficos de contacto, asociado a la

pirrotina, blenda, cuarzo, arsenopirita y pirita.

4.1.3.3 Esfalerita (ZnS)

Sistema cristalino: Cubico

Densidad: 3.9-4.2 g/cm?

Aspecto: Cristales tetraédricos con bordes a menudo redondeados, de color
variable entre amarillo y pardo rojizo

Ambiente de formacion: Se encuentra en depdsitos metamadrficos de contacto
en los que las menas de sulfuro se han derivado de alguna intrusién ignea y
depositado generalmente por sustitucion en alguna roca adyacente,
especialmente de tipo sedimentario. Se halla como vetas en rocas eruptivas,
sedimentarias y metamorficas, asociada con pirita, galena, calcopirita, fluorita,

calcita y dolomita.

4.1.3.4 Galena (PbS)

[

Sistema cristalino: Ctibico
Densidad: 7.2-7.6 g/cm?

ws Aspecto: Son muy frecuentes los cristales cibicos de color gris plomizo




s}

EVALUACION DEL RIESGO ASOCIADO A JALES MINEROS, COMPORTAMIENTO DF METALES PESADOS Y ARSENICO

Ambiente de formacién: En la” mayoria de las ocasiones es un mineral
hidrotermal de media temperatura en. asociacidn con esfalerita y argentita. Se
le encuentra también en ambientes sedimentario y metamorfico.

4.1.3.5 Pirita (FeS3)

Sistema cristalino: Ctbico

Densidad: 5.0-5.2 g/cm*

Aspecto: Cristales cubicos estriados y octaédricos de color amarillo oscuro
Ambiente de formacion: Se encuentra en rocas de todas las edades y tipos,
siendo mas comun en las rocas metamorficas y sedimentarias. Los minerales
que estan asociados con pirita son muchos y de diversos caracteres. Entre los
sulfuros se encuentran comunmente calcopirita, galena, arsenopirita, covelita,

marcasita y esfalerita.




EVALUACION DEL RIESGO ASOCIADO A JALES MINEROS. COMPORTAMILN 10 DE METALES PESADOS ¥ ARSENICO

4.2 JALES MINEROS

4.2.1 Origen*?

Generalmente las menas de sulfuros contienen una gran cantidad de minerales
denominados ganga, lo que hace necesario el empleo de métodos de extraccion con la
finalidad de separar y concentrar los minerales metdlicos. Para ello, uno de los
métodos de separacion mas utilizados es el proceso de flotacién, durante el cual, las
menas son finamente molidas (= 200 pm). El molido final es mezclado con agua y con
un agente colector, este Ultimo recubre selectivamente la superficie de las particulas
del mineral y lo hace hidrofébico. Cuando se burbujea aire a través de la mezcla, las
particulas de mineral recubiertas ascienden o flotan y pueden ser separadas. La mezcia
residual se conoce como jales, los cuales son depositados en lugares llamados presas

de jales.

4.2.2 Caracteristicas*®

Al ser los jales el producto de la trituracién y molienda de los minerales, una
vez que se han recuperado los metales econémicos mediante procesos fisicos y
quimicos, reflejan la composicion quimica y mineralégica que el yacimiento de origen.

Dentro de las principales caracteristicas de los jales sulfurados se puede

mencionar que:

i Tienen altos contenidos de sulfuros
i~ Su tamafo de particula puede ser menor que 0.1 mm
i Presentan valores de pH uniformes a lo largo de zonas horizontales

El proceso de oxidacion generalmente comienza después de que su
deposicion termina
i>7 La filtracion de oxigeno es lenta y uniforme.

1
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4.2.3 Impacto ambiental

Generalmente los jales contienen una amplia variedad de minerales sulfurados,
los cuales, cuando se encuentran expuestos al aire pueden oxidarse liberando especies
idnicas y generando disoluciones conocidas como drenajes dcidos de mina (DAM)}, que

son contaminantes potenciales de suelos y mantos fredticos” ¥ 25),

4.2.3.1 Factores que controlan el DAM(35)

Los factores que controlan el drenaje acido se pueden organizar en tres grupos:

3 Primarios
¥ Secundarios
¢3 Terciarios

Los factores primarios son los que involucran la generacidn de &cido como
consecuencia de las reacciones de oxidacion y dentro de ellos se incluyen: el tipo de
minerales sulfurados presentes, el agua, el oxigeno, el ion Fe3*, las bacterias que
catalizan las reacciones de oxidacidn y el calor generado durante este procesof® ¥ 19),
Se sabe que cada mineral sulfurado tiene una velocidad de oxidacién diferente. El agua
sirve como reactivo y forma parte del medio de cultivo de las bacterias involucradas en
este proceso. El oxigeno, ademds de ser también un reactivo, mantiene condiciones
favorables para la catalisis de oxidacion bacteriana en valores de pH menores a 3.5, La
oxidacién de sulfuros se reduce de manera importante cuando la concentracién de
oxigeno en los poros de los residuos mineros es menor al 1 & 2 por ciento. Ademas,
como la reaccion de oxidacion es exotérmica, se genera una gran cantidad de calor

que es disipado por conduccion y conveccion,

Los factores secundarios controlan los productos de los procesos de oxidacion,
involucran la presencia de especies minerales como calcita y dolomita, que pueden
neutralizar el acido producido por la descomposicién de los sulfuros presentes( ¥ 2%/,
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Los factores terciarios se atribuyen a la naturaleza fisica del material y entre
éstos se pueden mencionar: el tamafo de particula, la permeabilidad y las
caracteristicas de intemperismo. El tamafio de particula juega un papel importante
debido a que involucra el drea superficial que puede estar en contacto con agua y aire.
El area superficial es inversamente proporcional al tamafio de particula, por lo que un
grano fino tiene una mavyor area de superficie. En contraposicion, particulas de menor
tamafio limitan el paso de agua y disminuyen el flujo de oxigeno hacia el interior de los

jales mineros.

4.2,3.2 Procesos de oxidacién de minerales sulfurados

La pirita es el principal mineral asociado con la generacion de DAM. La
descomposicién de este mineral depende de su morfologia, de su cristalinidad y del
tamafio de particula. Se sabe que las formas cristalinas estan menos sujetas a la
oxidacion que las amorfas. Las reacciones involucradas en la descomposicién de la
pirita en presencia de agua y oxigeno se muestran a continuacién:

FeS; + 7/,0, + H,0 —> Fe’* + 2504 + 2H' (1)
Fe’* + Y,0, + H ——> Fe® + 1/,H,0 (2)
FeS, + 14Fe’* + B8H,0 —> 15Fe’* + 250/ + 16H* 3)

Como se puede observar, la pirita puede permanecer en estado reducido si se
encuentra en condiciones anaerobias. Se sabe que los drenajes acldos pueden
presentarse cuando |a mena se encuentra en estado natural, sin embargo, los DAM
ocurren con mayor frecuencia como resultado de las actividades mineras, ya que éstas
incrementan el drea de superficie que puede estar en contacto con agua y con aire.

i
i
i
i
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El paso limitante de la reaccién de descomposicidon de la pirita es la oxidacion
del ion Fe?*, Existe un ciclo de propagacién entre las reacciones (2) y (3), ya que el ion
Fe, uno de los productos de la reaccién (2), actiia como oxidante de la pirita en la
reaccién (3), y el Fe’' generado en esta reaccion, puede ser usado como reductor en la
ecuacién quimica (2). Como este proceso esta limitado por la oxidacién de la pirita, el
drea de superficie disponible determina la velocidad de la reaccionf*?,

Ademds, se sabe que los iones Fe’' pueden reaccionar con otros minerales
sulfurados incrementando la cantidad de cationes metdlicos, Durante este proceso el
Fe’' se reduce a Fe’', el cual se reoxida y puede precipitar como hidréxido férrico de

acuerdo con la siguiente reaccion:
2Fe’* + 5HO0 + /0, ——> 2Fe(OH);{ + 4H' (4)

La aparicién del precipitado dependera de la cantidad presente de Fe®* y del pH
p

del medio.

A continuacion se presentan las reacciones deoxidacion de. otros minerales
sulfurados como son: arsenopirita (5), galena (6), esfalerita (7) y calcopirita (8)2V13),

FeAsS + 3.250, + 1.5H0 -—>‘Fe2' +.-504 + H>As0, (5)
PbS + 0; + 2H0 ——>~ PbSVO.,» ’+ qH* ; (6)
2nS + 20, + 2H,0 —> Zn(OH)z + 2H' + SO (7)
CuFeS, + "’/,0;, + %:H,0 — Cu(OH); + Fe(OH), + 4H* + 250, (8)
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Las reacciones 5 y 6 se llevan acabo en medio acido, mientras que las 7y 8 en

medio cercano a la neutralidad.
Otro factor de importancia en la oxidacion de minerales sulfurados es la
presencia de bacterias, ya que algunas actlan como catalizadores acelerando la

descomposicion de estas especies. Hay que destacar que la velocidad de las reacciones
1y 2 se incrementa principalmente por la presencia de estos microorganismos (171,

4.2.3.3 Efectos del DAM(Y

Los principales efectos del drenaje dcido de mina se pueden describir en cuatro
ambitos:

DAM

I I I 1
Quimico Fisico Bioldgico Ecolégico

A continuacién se describen los efectos del DAM para cada uho de ellos:

Quimico:
7 Los DAM incrementan la acidez del medlo, lo que provoca la
disminucién de los valores de pH
Z Hay consumo de las especies con propiedades basicas
{7 Se incrementan las concentraciones de los metales solubles y arsénico.
Fisico: r

.. Se genera turbidez,

o Sedimentacion y

15
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= Adsorcidon de metales en sedimentos

> Se presenta una disminucién de la penetracion de la luz.

Biolégico:
7 Alteraciones en la reproducciéon y muerte de especies sensibles
('  Toxicidad aguda y crénica
Deterioro del balance acido-base en organismos
Vv Migracion de especies.
Ecoldgico:

7  Modificacién del habitat

v Bioacumulacion en la cadena alimenticia
7> Pérdida de la fuente de alimentacion

7y Eliminacion de especies sensibles

v Modificacion de la cadena alimenticia,

4.2.3.4 Toxicidad de arsénico, plomo, cobre y zinc

4.2.3.4.1 Arsénico

Se conoce que las principales rutas de exposicién de las personas al arsénico
son la ingesta y la inhalacion, este elemento es acumulable en el organismo por
contacto cronico. A ciertas concentraciones provoca alteraciones en la piel y en aparato
circulatorio, con efectos secundarios en los sistemas nervioso, respiratorio y digestivo,
acumulacion en los huesos, musculos y piel, y en menor grado en higado y rifiones. Se
sabe que la toxicidad det arsénico depende de su estado de oxidacion, de su estructura
quimica y de la solubilidad en el medio biolégico. El arsénico inorganico trivalente es
diez veces mas toxico que el pentavalente, debido a que los compuestos con AsY
tienen un menor efecto en las actividades enzimaticas, pero in vivo éstos pueden ser

reducidos a compuestos trivalentes. La dosis letal para adultos es de 1-4 mg As/Kg(‘".
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4.2.3.4.2 Plomo

El plomo es muy peligroso porque puede acumularse en el organismo, entra en
éi basicamente por inhalacion y por ingestion (accidental y/o indirecta), solo algunos
compuestos del plomo pueden penetrar por via dérmica. Los sintomas aparecen como
consecuencia de una intoxicacion cronica (por un contacto o exposicion prolongada) o
por una intoxicacién accidental de gran cantidad. El plomo inhibe las enzimas basicas
necesarias para la produccion de sangre, de modo que el primer sintoma es la anemia
que se manifiesta por fatiga, taquicardia, vértigos, mareos, etc. Esto sucede con
valores cercanos a los 50 pg/L de sangre. Cuando se superan estos valores y se
acercan a los 60 ng/L de sangre, aparecen afectaciones neurolégicas graves como la
encefalopatia y por encima de los 80 ug/L de sangre se pueden ver afectados los
drganos digestivos con graves trastornos. El higado y los rifiones también sufren
considerablemente por este tipo de intoxicaciones‘®¥ </,

4.2.3.4.3 Cobre

En animales, la inhalacion de polvos de cobre ha causado la hemdlisis de
eritrocitos, se sabe que su ingesta puede provocar cirrosis de higado y pancreas,
ademas de dafio de las células del rifién. El sulfato y cloruro de cobre estan reportados
como causantes de irritacion de la piel. Sin embargo, el cobre como elemento no estd

considerado como téxicof*%),

4.2.3.4.4 Zinc

El zinc no es un elemento inherentemente téxico. Sin embargo, algunas de sus
sales como cromatos y arseniatos estan considerados como carcindgenos, La continua
administracion de sales de zinc en pequefias dosis no causa efectos en los humanos,
excepto en aquellos que presentan desordenes digestivos y se sabe que algunas sales
solubles de zinc pueden causar nausea y vomitof*8’,
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4.2.4 Estabilizacion

La cantidad de &cido generado por la descomposicion de los minerales
sulfurados depende de la composicion mineraldgica de los jales. Los minerales de
carbonatos como calcita (CaCO;) y dolomita (CaMg(CO,);) pueden neutralizar la
cantidad de H* producidos en el proceso de oxidacién, por lo que los DAM cominmente
se generan donde se encuentran ausentes o en una cantidad deficiente. La reaccion
quimica involucrada en la oxidacion de la pirita en presencia de carbonatos es la

siguiente:

FeS, + '%,0, + H,0 + 4CO7 — Fe(OH)s + 2504 + 4HCOs; (9)

Por lo que la neutralizacién &cida incrementa el valor de pH y causa ia
disolucion de los carbonatos. Cabe mencionar que el consumo de protones no se puede
atribuir tnicamente a la cantidad presente de carbonatos, ya que pueden existir otros
minerales como los hidroxidos y los aluminosilicatos que también pueden reaccionar

con los iones H*.

Se sabe que los precipitados de Fe juegan un papel importante en la
estabilizacion de metales pesados y arsénico, ya que actan como una barrera que
restringe el movimiento de los elementos potencialmente téxicos (EPT’s) a través de
los jales, por lo que el consecuente impacto ambiental de los residuos es minimizado.
Los precipitados de Fe'* (principalmente oxihidroxidos) tienen una gran capacidad de
adsorcién y coprecipitacion para Cu y Zn, mientras que los oxihidréxidos de Fe tienen
una gran afinidad por el arsénico en ambientes acuaticosf?” 5,

Ademas, los precipitados de Fe se integran en los poros de los jales mineros
cementdndolos, lo que genera una barrera de difusion de gas. El coeficiente de difusién
de O; en jales no cementados es de 2x10'® m’/s, mientras que para uno cementando
es de 1.7x10°® m“/s. Esto indica que la presencia de precipitados de Fe genera un
ambiente mas anaerobio, por lo que la oxidacion de los jales se vueive mas lental??),
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ta importancia de confinar los jales en medios de pH neutro o casi neutro,
previene la lixiviacion de metales pesados, ya que se tiene un menor grado de
solubilidad de los EPT ‘s, ademds de que también se provoca una disminucidn en la
velocidad de oxidacién. Esto se puede lograr por adicion de carbonatos durante la

deposicién o la remediacion de los residuos mineros(f2¥ 14),

4.2.5 Prediccion del DAM©Y©)

4.2.5.1 Importancia de la Prediccién

La prediccidn del potencial de generacion acida y lixiviacion de metales es muy
importante desde una perspectiva ambiental y también desde la econdémica. La
identificacion prematura de los materiales potencialmente generadores de acido y el
desarrollo de un plan de manejo adecuado de los desechos, pueden reducir
considerablemente los problemas ambientales a largo plazo y los costos de las medidas

correctivas.

Ef enfoque actual en la prediccion de la calidad de drenaje es semiempirico, se
utilizan pruebas de laboratorio para simular las reacciones de generacion de acido en
una presa de jales. Posteriormente, estos datos son extrapolados a las condiciones de
campo, sobre |a base de una interpretacion de la relacién entre valores de pruebas de
laboratorio y condiciones de campo, y los factores fisicos y quimicos que controlan el

DAM.
Existen dos objetivos o etapas principales en las pruebas de prediccion:

t=} la caracterizacion del residuo minero
2+ la caracterizacién del agua de drenaje
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4.2.5.2 Tipos de pruebas

Se utilizan tres tipos de pruebas para la prediccidn del DAM:

B pruebas estdticas para determinar las propledades geoquimicas del material

@ pruebas de extraccion del lixiviado para determinar el total de componentes
solubles y ' : ' .

& pruebas cinéticas para determinar - el cbmportarhiénto B geoquimlkco del

material a través del tiempo.

4.2,5.2.1 Pruebas Estaticas

El objetivo de la prueba estdtica es caracterizar el potencial de generacién de
4cido de una muestra. Muchas de estas pruebas pueden utilizarse para caracterizar el
material y, a partir de ello, seleccionar las muestras que servirdn para pruebas

(cinéticas) posteriores.

Una prueba estdtica define el balance entre los minerales potencialmente
generadores de acido y aquellos potencialmente consumidores de &cido en una
muestra. Los minerales que producen acido son por lo general minerales sulfurosos
reactivos. Los minerales que consumen &cido son principalmente carbonatos, aunque
los hidroxidos, silicatos y arcillas también pueden proporcionar un efecto de
neutralizacién. En teoria, una muestra serd generadora neta de dacido solo si su
potencial para la generacion de este excede su potencial de neutralizacién.

Las pruebas estdticas solamente son utiles para predicciones cualitativas del
DAM, ya que no estdn disefiadas para tratar las caracteristicas geoquimicas que
dependen del tiempo, las cuales controlan la calidad del agua de drenaje. Se requiere
de las pruebas cinéticas para determinar la velocidad, la magnitud de la oxidacién y la

generacion de dcido, asi como para la prediccion de la calidad de agua.
Dentro de las pruebas estaticas se pueden mencionar:

th  El andlisis del contenido metalico de la muestra sélida

T T 20
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v La medicidén del pH en pasta
4 Balance acido-base.

El andlisis del contenido metdlico se realiza para identificar de manera

cualitativa y cuantitativa los componentes del residuo minero.

El valor de pH en pasta de la muestra se utiliza para establecer si antes del
andlisis ha ocurrido generacion de acido. Por lo general, si el valor del pH es mayor
que 8, ta muestra probablemente contenga carbonatos reactivos, si es menor que 5
probablemente haya habido generacidon de dcido en la muestra o en el material

circundante.

El balance acido-base es un procedimiento que permite determinar los valores
de potencial de generacién de acido (PA) y de neutralizacion (PN), con lo cual‘es se

puede calcular el potencial neto de neutralizacién (PNN):

PNN = PN-PA

Los valores de PNN y el coclente PN/PA se comparan con valores
preestablecidos. En teoria, una muestra es generadora de neta de acido si su PNN es
menor que cero y su relacion PN/PA es mayor que dos.

Para conocer el valor del potencial de neutralizacion (PN) el residuo minero se
hace reaccionar con un acido mineral previamente estandarizado. Se determina el
equivalente de la base contenida en la muestra mediante la cantidad del &cido
consumido y el PN se expresa en kg de CaCO; por tonelada de muestra.

El valor del potencial de acido tiene que ver con el contenido de azufre en la
muestra. Dependiendo del procedimiento utilizado para su determinacién se puede
expresar en Kg de H,SO0./tonelada de muestra o kg de CaCOj/tonelada de muestra, El

PA se calcula mediante:

PA = % de azufre total x 31.25

Sin embargo, es importante reconocer que el analisis de azufre total incluye
todas las especies sulfurosa ademas de los sulfatos, por lo que el calculo de la acidez a

21
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partir del contenido total de azufre puede sobreestimar la cantidad que realmente es
generadora de &cido, ya que el azufre presente en forma de sulfato, no contribuirad a la
generacion de acido. Un célculo mas realista del PA deberd basarse sélo en el azufre

como sulfuro, es decir:

PA = % de azufre como sulfuro x 31.25

4.2.5.2.2 Pruebas de Extraccion

Las pruebas de extraccion de lixiviado a corto plazo se utilizan para determinar
los constituyentes solubles en una muestra. Al exponerse al aire, comenzara la
oxidacién de todo producto oxidable expuesto contenido en las muestras de residuos
mineros. La velocidad de oxidacién y la acumulacién de productos de oxidacién
dependera de las condiciones de disponibilidad de aire y agua, y de las condiciones de
lixiviacién a las cuales estan sometidos los jales mineros.

Estos procedimientos de extraccion, proporclonan informacién cualitativa y
cuantitativa de los elementos solubles en un material bajo clertas condiclones, asi
como de la magnitud de la generacién de acido que ya ha ocurrido en la muestra. Los
valores de concentraciones solubles de varios elementos obtenidos mediante las
pruebas de extraccion de lixiviado a corto plazo, pueden constituir un problema para la
calidad del agua que se libera de residuo minero inmediatamente después de colocarlo

en las presas de jales.

En forma resumida, una prueba de cuantificaciéon de especies solubles consiste
en poner en contacto el residuo minero con un disolvente llamado extractante en una
relacion 1:20 durante un periodo de agitacién de 18 hrs. Posteriormente, el lixiviado
obtenido se analiza generalmente por absorcidn atémica.

4.2.5.2.3 Pruebas cinéticas
Las pruebas cinéticas geoquimicas constituyen la tercera etapa de un programa

de prediccion o de evaluacion del asiento minero. Los objetivos de estas pruebas son:
la confirmacion del potencial de generacion de acido y la prediccidon de la calidad del
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agua de drenaje, a corto y a largo plazo en las presas de jales. En este tipo de
pruebas, las muestras de residuos mineros son sometidas a condiciones éptimas de
oxidacién, con la finalidad de reafirmar el potencial para generar acidez, determinar las
velocidades de generacidon de acido, oxidacién de sulfuros, neutralizacion vy
agotamiento de metales y, ademas, con el fin de probar las técnicas de

control/tratamiento.

Mientras que las pruebas estdticas proporcionan informacion sobre las
caracteristicas del residuo minero y el potencial total para la generacion de acido,
independientemente del tiempo, las pruebas cinéticas definen explicitamente las
velocidades de reaccion tanto para la disolucion de metales, como para la generacion
de acido vy lixiviacién a través del tiempo y bajo condiciones especificas.

Sin embargo, si bien las pruebas cinéticas indican el comportamiento
geoqguimico dependiente del tiempo de una muestra por un periodo de semanas o
meses, la prediccion de la calidad del agua deberd realizarse para un periodo de afios
en el futuro. El prondstico a largo plazo de la calidad del drenaje sélo sera posible a
través de modelos matematicos cuantitativos que puedan extrapolar con confiabilidad

los resultados mas alla del momento de las pruebas.
Las pruebas cinéticas se pueden clasificar en dos grupos:

74 pruebas controladas a pequefia escala (realizadas en un laboratorio)
& pruebas de intemperismo a gran escala (realizadas en el lugar de depésito
de los jales mineros)

Ambos tipos de pruebas han sido utilizadas para determinar la generacién de
acido y la calidad del agua de drenaje. Las pruebas controladas tienen la ventaja de
mantener condiciones constantes conocidas, pero no son necesariamente
representativas de las condiciones de campo. Mientras que las de intemperismo en
parcelas de prueba de campo pueden considerarse mas representativas que las
pruebas controladas debido a las condiciones climaticas naturales bajo las cuales se
realizan, sin embargo, en vista de que los resuitados varian a medida que las
condiciones climaticas cambian, la interpretacion y extrapolaciéon de los resultados es

mas complicada.



EVALUACION DEL RIESGO ASOCIADO A JALES MINEROS. COMPORTAMIEN IO DE METALES PESADOS ¥ ARSENICO

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE JALES MINEROS

4.3.1 Espectrometria de absorcién atémica‘?®

Esta técnica se basa en la medicion de la radiaciéon dptica absorbida por atomos
de elementos en el estado gaseoso. Cuando un vapor atdémico de un elemento en
estado basal absorbe una radiacion de frecuencia caracteristica, la intensidad de
radiacién original es atenuada. Mientras que la radiacion absorbida excita los
electrones dei estado basal a niveles de mayor energia (Figura 1). El grado de
absorcion es una medida cuantitativa de la concentracién de los dtomos en estado
fundamental en el vapor. Esta transicion de energia corresponde a radiacion en las
regiones UV y visible del espectro electromagnético.

S
! . .
Primer singulete excitado

5 tr
g =
2 2
= 2
<

S L N

Estado electrénico basal

Figura 1. Transiciones electrénicas atomicas por efecto de radiacién electromagnética.

La absorcién de radiacién (A) de una frecuencia particular por un vapor
atémico, es directamente proporcional a la concentracién de los atomos (C), de
acuerdo con la ley de Lambert-Beer:

A=clC
donde ¢ es el coeficiente de absortividad molar y / la longitud del paso éptico.
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La atomizacién de una muestra se logra mediante el uso de una flama o de un

horno de grafito.

Por lo descrito con anterioridad, esta técnica sirve para el analisis cualitativo y
cuantitativo de muestras de origen desconocido. Se pueden identificar sus
constituyentes debido a que cada elemento posee una serie caracteristica de lineas de
absorcion de energia cuyos valores de longitud de onda (%) son conocidos, mientras
que con la ayuda de una curva de calibracién a cierto valor de i es posible determinar

sus concentraciones.

4.3.2 Espectrometria de emisién de plasma acoplado inductivamente (ICP)(*¢)

Un plasma es una mezcla gaseosa conductora de la electricidad que contiene
cationes y electrones, la concentracion de ambos es tal que su carga neta es de cero.
La fuente del plasma acoplado inductivamente se denomina antorcha y las muestras se
introducen en ella mediante un flujo de argdén. El proceso de atomizado es mads
completo que cuando se utilizan métodos de flama, debido a que se alcanzan
temperaturas comprendidas entre 4000 y 8000 K. La mayoria de los elementos
presentan varias lineas de emisién que se pueden utilizar para su identificacion y
cuantificacidn, su seleccidén dependera de los elementos que hallen en la muestra y de
la posibitidad de solapamiento de lineas. Las curvas de calibrado en espectrometria de
emision de plasma consisten una representacion grafica de la intensidad de corriente
en funcion de la concentracion del analito. En las fuentes de plasma, las interferencias
quimicas y de matriz son significativamente menores que con otros atomizadores, sin
embargo, a concentraciones bajas del analito, la emisién de fondo debida a la
recombinacién de iones de argén con electrones es lo suficientemente intensa como
para requerir correcciones. Dado que los espectros de ICP para muchos elementos son
muy ricos en lineas, se producen interferencias espectrales debido al solapamiento de
lineas. Para evitar este tipo de error se requiere conocer todos los componentes que

previsiblemente estan presentes en la muestra.
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4.3.3 Difraccién de Rayos X (DRX)

Los rayos X se pueden definir como una radiacién electromagnética producida
por la desaceleracién en el impacto de un haz de electrones de gran energia contra los
dtomos de un obstaculo, generalmente un metal. También se originan durante las
transiciones electrénicas en los orbitales mas internos de los atomos. De acuerdo con
la longitud de onda, los rayos X se pueden clasificar en el intervalo de
aproximadamente 10°° a 100 & (Figura 2).

Produccién
de rayos X

electrin axterno
S« puede unar
un haz da slectrones
o rayos X pars
expulsar al electrin.

rayos X
(©0.1-10 rvm)

tusnts de
elactronaes

alectrdn
expulaada

Figura 2. Produccién de rayos X.

El dispositivo comun en los laboratorios para generar la radiacién X se conoce
como tubo de rayos X. Consta bdsicamente de una fuente de electrones y dos
electrodos. El alto voitaje aplicado a través de los electrodos acelera los electrones
hacia el anodo, al cual también se le llama anticdtodo o blanco. Los rayos X son
generados en el punto de impacto de los electrones con el anodo e irradiados en todas
direcciones. Los anticdtodos mas utilizados estdn hechos de cobre, cobalto, molibdeno,
plata y tungsteno.

En la mayoria de los experimentos de difraccién se utiliza la linea de emisidén Ka
del elemento del anodo, la cual es previamente aislada con la ayuda de un filtrof?,
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El experimento de difraccién de rayos X conocido como “método de polvos” estd
orientado a la identificacién de los compuestos quimicos presentes en una muestra

policristalina. Los objetivos principales de este método son:

0 Conocer la constitucion de compuestos puros tales como minerales, compuestos
orgdnicos, organometalicos, inorganicos, etc

1 Identificar y determinar, a veces de manera cuantitativa, las fases presentes en
las mezclas. Desde este punto de vista, se utiliza frecuentemente en campos
como la metalurgia, geologia, mineralogia, etc, con la ventaja de recuperar la

muestra después de haber sido analizada.

4.3.3.1 Sistemas cristalinos

En el estado sdlido, las sustancias estan formadas por particulas (iones,
molécuias, dtomos) que ocupan posiciones mas o menos fijas. Si estas posiciones se
repiten en intervalos regulares en todas direcciones del espacio, se dice que la
sustancia es cristalina; pero si la orientacién de posiciones es irregular y a corta

distancia, como en los vidrios, se dice que la sustancia es amorfa o vitrea.

Si se considera que un cristal estd formado por particulas idénticas repetidas a
distancias regulares en una distribucién tridimensional, es posible imaginario con lineas
paralelas a lo largo de cada una de las tres dimensiones, repetidas también a
intervalos regulares, por lo que en sus intersecciones formaran paralelepipedos de
igual tamaiio y contenido, que se repetiran infinitamente en el espacio. Cada uno de
estos paralelepipedos constituye una celda unitaria, caracterizada por sus aristas a, b,

c y sus angulos «, fi, y y (Figura 3).
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Figura 3. Parametros de celda unitaria.

Como un medio cristalino es esencialmente periddico, contiene elementos de
simetria tales como ejes, planos y centros, por lo que cada plano tiene la misma
composicion de atomos. Los indices de Miller representados por los simbolos hk/,
sirven para establecer la localizacién y orientacién de un plano. Por lo que es posible
considerar al cristal como la repeticion de los planos reticulares paralelos, a una misma
distancia interplanar d conocida como familia de planos (hkl). Es en estas familias
donde tiene lugar la difraccion de rayos X(7,

4.3.3.2 Ley de Bragg

Los cristales construidos por famiilas de planos actban como espejos
semitransparentes donde al Incidir un haz monocromatico de rayos X, ocurre el
proceso de la difraccion. L.a representacion es similar a la reflexidon de la luz en un
espejo, aunque con algunas diferencias, entre otras: los rayos X penetran bajo la
superficie del cristal y los rayos reflejados de la familia de planos atémicos sucesivos,
pueden o no estar en fase. La condicion para lograr un maximo de intensidad reflejada
es que la contribucién de los planos sucesivos debe estar en fase, Si el espaciamiento

interplanar se denomina d esta condicion se expresa por:
ni = 2d seny

ecuacién conocida como Ley de Bragg (Figura 4), donde n = nimero entero.
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Picpa parmal

Figura 4. Ley de Bragg.

Diferencia en la trayectoria: 4

4 = ABC; 4= 2A8B

Pero:

AB = dgy, sen 0

TESIS nrpt |

Por lo que: FAT;:MA‘ TS ,-;;FI

A= 2dp;y S€n 0

Si los planos dispersan el haz de rayos X en fase, 4 debe de ser un nimero
entero de longitudes de onda, A; es decir, ni donde n es un nimero entero, por lo
tanto, la condicion para la dispersion en fase es nd = 4. Lo cual origina:

ni = 2d sen 0
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d = distancia interplanar
dngulo de Bragg
longitud de onda de los rayos X incidentes

LY
[/

Esta expresién es fundamental para su aplicacién en el método de polvos®®¥ 7/,

4.3.3.3 Difractometro de polvos

El Difractémetro estd constituido por un gonidmetro para medir los dngulos de
difraccion, el cudl estd acoplado a un sistema de conteo y circuitos electrénicos para
determinar la intensidad de la difraccién a cualquier dngulo. La radiacién difractada
recibida en el contador se transforma a pulsos electronicos, los cuales son amplificados
y alimentados a diversos circuitos para su medicién, ya sea en cuentas por segundo o
mas cominmente en una grafica de intensidad vs. angulo de difraccién (20), a la que
se denomina difractograma (Figura 5). Posteriormente, se procede a su interpretacién
utilizando un banco de datos integrado y con ello identificar el o los compuestos

quimicos presentes en [a muestra‘”.

-Treta - Seale

3
K
#

¢ : . J JL',L_ - fp—}\r‘rL—}w—-.EJ

£} ™ 25 ) P ) iy v s% e [ = £
Figura 5. Difractograma de una tra de posicion di ida.
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4.3.4 Espectrometria de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)(2¢)

La regién del infrarrojo abarca la radiacion electromagnética con nimeros de
onda comprendidos entre 12,800 y 10 cm’!, que corresponden a las longitudes de
onda de 0.78 a 1000 um. El espectro de infrarrojo se puede dividir en tres regiones
denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano, esta divisién se realiza debido a que
cada zona tiene diferentes aplicaciones. Cabe mencionar que la region del infrarrojo

medio es la que mads se utiliza con fines cualitativos y cuantitativos.

La absorcion de radiacidon en el infrarrojo modifica los estados vibracionales y
rotacionales de las especies moleculares, cuando esto ocurre se presenta un cambio
neto en el momento dipolar. El momento dipolar esta determinado por la magnitud de
la diferencia de carga y por la distancia entre dos centros de carga. Una molécula vibra
con una energia total equivalente a la energia potencial de estiramiento-compresion.

El mecanismo de absorcién de energia se puede explicar con el modelo del
oscilador arménico, el cual considera a una molécula diatémica como la unién de dos
esferas unidas por un resorte. En el estado basal esta molécula presenta un
movimiento de estiramiento-compresion con un cierto valor de energia potencial (£,).
Cuando esta especie absorbe radiacién infrarroja su energia potencial aumenta, por lo
que la molécula pasa de un nivel vibracional basal a uno excitado (Figura 6).

b v=1_ (&m)?

o
=il

>

Desplazamiento X

A

TESIS nNw

Figura 6. Modelo del oscilad Bni
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tendrdn niveles de energia
= + 1), Estos niveles estan

Como la energia estda cuantizada, solamente se
permitidos de acuerdo con una regla de seleccién (an

representados con la siguiente ecuacion:

E,=(n+ /) hv donden=1,2 3 ..

En la figura 6 se muestra que la frecuencia de vibracion depende de la masa de
las especies involucradas, por lo que cada grupo funcional presentard una frecuencia
de vibracién caracteristica, lo que hace que esta técnica sirva para el andlisis
cualitativo de compuestos puros y mezclas. Es decir, los espectros de infrarrojo son el
producto de la absorcion de energia por los diferentes grupos moleculares y se
representan como graficos de % transmitancia vs nimero de onda (Figura 7).

%T

+ 4
1= 1060

Numero de onda (cm™')

Figura 7. Espectro de Infrarrojo de una muestra de composicion desconocida,

Los espectrometros de FT-IR tienen pocos elementos Gpticos y carecen de
rendijas que atentien la radiacion, por lo que practicamente toda la potencia del haz
ilega a la muestra. Tienen un elevado poder de resoluciéon y reproducibilidad de
longitudes de onda (4), lo que provoca que el solapamiento de sefiales sea minimo.
Una vez que el haz de /R atraviesa la muestra, todas las radiaciones llegan al mismo
tiempo al detector, lo que disminuye el tiempo de andlisis. Debido a esto, se puede
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incrementar el nimero de barridos por muestra, lo que genera espectros mejor

definidos con una buena relacion sefal/ruido.

4.3.5 Electroquimica

Una reaccién electroquimica es la transformacion que ocurre en disolucion
durante una operacién que se llama electrdlisis, es decir, es una reaccion de oxidacion
o de reduccién efectuada por medio de un electrodo que desempeiia el papel de

donador o receptor de electrones.
Para realizar una electrdlisis se necesita:

& Una celda que contiene la disolucidn a electrolizar
& Una fuente de corriente
& Electrodos

Al existir un intercambio de electrones se genera el paso de corriente en la
superficie de contacto que existe entre los electrodos y la disolucion. El paso de
corriente es el resultado de la migracion de los iones bajo la influencia del campo

eléctrico creado entre dos electrodos.

Las curvas intensidad potencial se generan cuando al realizar un barrido de
potencial sobre la muestra se determina el valor de intensidad de corriente asociado a
cada punto. La determinacién de las curvas intensidad potencial por microelectrolisis
en un régimen de difusién convectivo o estacionario constituye un método

experimental que se llama Voltamperometria.

La voltamperometria se refiere a un conjunto de técnicas electroanaliticas en las
cuales la informacion analitica se obtiene de medidas de la intensidad de corriente en
funcion de un potencial aplicado al electrodo de trabajo. Las distintas técnicas
voitamperomeétricas que se utilizan se caracterizan por la forma de aplicar el potencial
al electrodo de trabajo, por el momento de la medida y por el material usado en su

construccion.
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En una determinacién voltamperométrica se necesitan tres electrodos: el de

trabajo o indicador, el de referencia y el auxiliar o contraelectrodo.

El voltaje aplicado en el electrodo de trabajo, es medido con respecto al

potencial del electrodo de referencia.

El electrodo de referencia tiene un potencial constante, independiente de la
composicidon de la disolucién analizada y es no polarizable, es decir, su valor de

potencial no cambia cuando circula una corriente pequefa.

El electrodo auxiliar es el que clerra el circuito, puede actuar como @nodo o
catodo dependiendo del comportamiento del electrodo de trabajo, esta constituido de
un material conductor y debe ser quimica y electroquimicamente inerte.

4.3.6 Potencial zeta ;7

Cuando una disolucién de un electrolito se pone en contacto con una superficie
solida cargada, ciertos mecanismos de estabilizacion a nivel de la intercara se ilevaran
a cabo. La intercara o interfase es la zona de pequefia dimension que se forma entre la
superficie del sélido y la disolucidn. En un principio, la superficie sélida tiene una carga
definida y la disolucion tiende a contrarrestarla con otra carga de la misma magnitud

pero de signo diferente. Es decir, se forma una doble capa.

El concepto de la doble capa compacta fue introducido por el fisico aleman
Helmholtz, quién consideré como una aproximacidn (itil, que todos los contraiones que
neutralizan la carga de la superficie sélida estan situados en un plano. Pero el efecto
de la agitacion térmica, siempre presente, crea una doble capa difusa llamada de
Gouy-Champan. El potencial dentro de esta doble capa difusa disminuye gradualmente
desde la superficie sdlida hasta el infinito, al principio con rapidez y luego mads

tentamente.
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La doble capa difusa tiene la limitante de que al suponer cargas puntuales, las
concentraciones idnicas calculadas cerca de Ja superficie cargada resultan
extremadamente altas. Stern introdujo una correccion que toma en cuenta el tamafo
finito de los iones en la primera capa idnica adyacente a !a superficie cargada. En la
teoria de Gouy y Champan se atribuye la difusividad de la doble capa al hecho de que
la agitacion térmica contrarresta, en parte, las atracciones electrostdticas entre la
superficie y los contraiones. Sin embargo, en la teoria de Stern las fuerzas
electrostaticas son tan fuertes, y ademas estan reforzadas por las fuerzas de Van der
Waals, que la agitacion térmica no puede contrarrestarias, por lo que parte de los

contraiones quedan adheridos, en una capa compacta a la superficie cargada.

El potencial electrostatico, es el trabajo necesario para traer desde el infinito a
un punto definido y conocido, una unidad de carga en contra de las fuerzas

electrostaticas.

El potencial zeta o electrocinético corresponde a la energia necesaria para traer
una especie cargada al limite que separa la parte fija de la parte mévil de la doble
capa, el cual se conoce como plano de corte (Figura 8). Se considera positivo cuando
el potencial en la intercara es mayor que el potencial en la fase liquida y aumenta de la
fase liquida a la interfase sélido-liquido.

PoooPROO0
o
2]

Plano do corte

Figura 8. Representac/on esquematica de la doble capa.
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Las medidas de potencial zeta se obtienen por medio de una
microelectroforesis, para ello se utiliza un microscopio estereoscépico de alta calidad
con la finalidad de observar las particulas dentro de una celda electroforética. La celda
consiste de un tubo capilar de cuarzo en cuyos extremos o compartimentos se
conectan los electrodos de platino y sobre éstos se aplica una diferencia de potencial,
la cudl crea un campo eléctrico a través de la celda. Las particulas cargadas se mueven
en el campo y su velocidad y direccion estan relacionadas con su potencial zeta.

Al medir el potencial de una particula que se mueve a través de una disolucién
(potencial en el plano deslizante o PZ), se obtiene el valor del potencial a cierta
distancia de la superficie (ya que es importante recordar que PZ no es el potencial de
superficie), por lo que su valor cualitativo es realmente mas importante que el

cuantitativo.

El conocer el valor del potencial zeta ayuda a optimizar el uso- excesivo de
reactivos de flotacién, floculantes, dispersantes, etc.
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4.4 SORCION

4.4.1 Adsorcion(???

Cuando una superficie sélida entra en contacto con un vapor o una sustancia
disuelta, una parte de esta ultima se puede unir a la superficie en forma de una capa

adsorbida.

Al sdlido generalmente se le llama adsorbente y a la sustancia que forma la
capa adsorbato. La adsorcion es un fendémeno de interfase y hay que diferenciario de
aquel en el cual el adsorbato penetra hasta el interior de la fase sélida.

4.4.2 Tipos de adsorciénf8 727}

Las sustancias adsorbidas pueden estar retenidas en la superficie por fuerzas de
distinta naturaleza. Si estas fuerzas son andlogas a las de enlace quimico, atraccién
couldmbica de iones de carga opuesta o formacién de enlace coordinado o covalente,
el proceso se llama adsorcion quimica. Este tipo de adsorcion se limita usualmente a

una sola capa de moléculas (monocapa) enlazadas en la superficie.

Sin embargo, hay muchos casos en los que las fuerzas que originan el
fenémeno son del tipo de Van der Waals y entonces se trata de una adsorcidn fisica.
En la cual se podran formar multicapas de moléculas adsorbidas y las capas externas

se comportaran como un sélido o un liquido.

Como no siempre se puede distinguir experimentalmente la adsorcién y la
absorcion, se utiliza en muchos casos el termino genérico sorcidn para describir el

fenomeno general de la toma de especies por sélidos.

e e o < e e a7
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4.4.2,1 Modelo de Langmuir

Fue desarrollado para describir la adsorcion de gases por sdlidos, se utiliza en el
estudio de suelos y considera que la superficie del adsorbente contiene un numero fijo
de lugares de adsorcién y cada uno puede adsorber una sola molécula. Ademas, se
supone que no hay interacciones entre las moléculas adsorbidas y que el calor de
adsorcién es igual para todos los lugares independientemente de la fraccion de
superficie cubierta. Los datos en el equilibrio estan descritos por la relacion:

donde C es la concentracion del ion en el equilibrio de disolucion, x/m es la
cantidad de C sorbido por unidad de sorbato, K es una constante relacionada con la
energia de enlace y b es la cantidad maxima de iones que seran sorbidos por un

sorbente dado.

Si el tamaiio de particula del adsorbente es uniforme, es decir, si el adsorbente
tiene un area fija por unidad de peso, la cantidad adsorbida a C, y T serd proporcional
al peso del adsorbente. Por ello, suele darse la cantidad adsorbida en peso, x, por
unidad de peso del adsorbente. Asi, para m gramos de adsorbente, seria x/m.

Cuando se determina x/m en funcién de la concentracién (a T constante), la
curva que resulta se llama isoterma de adsorcidn. En muchos casos, la isoterma.de

adsorcién tiene la forma indicada en la figura 9.
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x/m

Co

Figura 9. Isoterma de adsorcion.

Esta forma de curva indica que la capacidad de la superficie para adsorber es
limitada y que, al aumentar la concentracion de adsorbato, esta capacidad se acerca
cada vez mas al limite, por lo que la adsorcién se reduce a una monocapa, es decir se
tiene una adsorcién quimica.

4.4.2.2 Modelo de Freundlich

Este modelo es el que mas se ajusta al comportamiento de la retencién de un
soluto en un suelo. Los datos en el equilibrio estan descritos por la relacién:

TRGI MO
. . Lt id

AHUEE

Donde x/m es la cantidad de soluto retenido por el suelo, C, es la concentracién
inicial de soluto, K, es el coeficiente de distribucion y la constante n generalmente es
mayor que la unidad.

La ecuacion puede linearizarse de forma logaritmica:

39
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log x/m = log Ky + !/alogCo

La cual es usada para la evaluacion de los resultados,

El valor de K, puede tomarse como un indicador relativo de la capacidad de
adsorcién, mientras que '/, es indicativo de la energia o intensidad de la reaccion.

4.4.3 Factores que Influyen en la adsorcién??’

Se sabe que para cada sistema la cantidad adsorbida es funcién de dos
factores:

11 Cantidad de adsorbente
1) Temperatura

El grado de adsorcidn a una temperatura y concentracién dadas, varia con la
naturaleza del adsorbente, del adsorbato y del disolvente.

La adsorcién disminuye al aumentar la temperatura, pero en general este efecto
es menor en el caso de disoluciones que en el de gases. La solubilidad dei adsorbato
parece influir en el sentido de que, cuanto menor sea ésta mayor es la adsorcion,

4.4.4 Adsorcién con intercambio iénico(??}

Un equilibrio de intercambio idnico se establece cuando una especie cargada en
contacto con una superficie sdlida es adsorbida, provocando la liberacion de otra
especie con la misma carga. Este equilibrio se representa:
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® ® ) ®
S27 Assiido) + Boisoluciony ———— S Bsaiigo) + A(pisolucitn)

donde A y B son especies cargadas positivamente.

4.4.5 Adsorcion con formacién de complejos

Algunas especies que contengan en su estrpctura grupos como:OH" y COO"
pueden formar con iones metalicos complejos de coordinacién,: los cuales se pueden

clasificar en dos grupos:

X  Esfera interna, en los cuales no existe ninguna molécula entre los grupos

de la superficie del sorbente y el sorbato
) Esfera externa, en los cuales por lo menos una molécula diferente al
sorbato y al sorbente se interpone entre el grupo funcional y el ion

metalico

4.4.6 Coprecipitacién

La coprecipitacion esta definida como la precipitacion simultdnea de un agente
quimico en conjuncidn con otros elementos. En las mezclas sélidas que contienen
minerales arcillosos, hidréxidos de hierro, dxidos de Mn y calcita, puede ocurrir una

sustitucidon isomdrfica de iones metdlicos.




CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAL
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5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 DESCRIPCION DE LAS ZONAS DE ESTUDIO Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se evalud el comportamiento de jales mineros sulfurosos de tres zonas de la
Republica Mexicana: Norte, Centro y Suroeste. La seleccion de los sitios de muestreo
para cada lugar se realizé con base en las condiciones de heterogeneidad en el pH,
potencial y caracteristicas visuales observadas en campo como son la coloracién y la
textura. La cantidad colectada de muestra del residuo minero fue aproximadamente de

un Kg y se guardo en bolsas de plastico para su traslado.

A continuacién se presenta una tabla que resume las caracteristicas del lugar de
muestreo como son: los minerales de mena, los de ganga, el tipo de mineralizacién, el
ntimero y las condiciones especificas de las muestras de jales mineros en cada zona de
estudio.
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MINERALESDE  MINERALES DE TiP0 DE # OF
ZONA MENA GANGA MINERALIZACION  MUESTRAS CARACTERISTICAS DEL MUESTREQ Dsscmpt:lﬂv DE CADA suscigpo DE MUESTRAS
Subgrupo 1
} Claves de las muestras N 1-0(Qcm) N -1, N 1-2 N 1-3
N 1-4(100 cm)
. . Las muestras se tomaron en tres lugares a y
. Galena. SKARN®, . Subgrupo 2
i Norte estaeniay COORPMBY oncainadosen 15 °"°°E‘:'°m”d'°adzs (0.25.50.75 y ‘_Of Claves de fas muestras N 2:0 (0 cm), N 21, N 2-2, N 23
1 calcopirta cuarzo calizas cm). Ettiempo de depésito de estos jales YN 24 (100 cm)
: mineros es de mas de 45 afios
i Subgrupo 3
Claves de las muestras N 3-0{0cm) N3-1, N3-2 N33
y N 3<4(100 cm}
Todas las muestras son superficiales, pero
> y Jales frescos
Galena, S “SKARN", se cuenta con jales frescos (recién llegados
esfalerita y Ca‘i‘;gg ay encajonadosen 14 alas presas de jales) y jales envejecidos S?I;iﬁ;:;:::ms C-1.02.C3.C4.C5yC6
calcopirita calizas (ac:gsu) tiempo de deposito es de mas de 35 Claves de las muestras. -7, C-8, €9, C-10, C-11, C-12,
C13yC-14
: Subgrupo 1
\ Claves de las muestras S-1{0cm}y S-2 (25 em)
1. Cuarzo Subgrupo 2
{ Galena, galena calcita, barita Vetas Claves de las muestras S-3 (0 cm) y S-4 (25 cm)
i argentifera prita, fuorita,  hidrotermales Subgrupo 3
i esfalerita, es éculanla‘ encajonadas en Las muestras se tomaron en seis lugares a Claves de las muestras 5-5(0 cm) y 5-6 (25 cm)
AmSuroes t0 marmabta, tfemolita i cal zja . lutitas 13 diferentes profundidades. E! tiempo de Subgrupo 4
argentrta, actjnohta' arenigcas ' depdsito de estos jales mineros es de mas Claves de las muestras S-7 (0 cm). S-8 (25 ¢cm) y S-9(50
palibasita, o o de 30 aftos cm)
iraraita magnetita, esqmstus y Subgruno §
pragta y jiburgita y pizarras grup
acantita rodocrosita Claves de las muestras S-10{0cm), S-11(25cm) y S-12
(50 cm}
Subgrupo 6
Clave de la muestra_S-13 {0 cm)
Tabla 2. Caracteristicas de las zonas de muestreo y descripcion de las muestras de residuos mineros estudiadas.
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Una vez en el laboratorio las muestras de los residuos mineros se dejaron secar
a temperatura ambiente durante 1 semana y posteriormente se les realizé una
operacion de molienda con la finalidad de obtener un tamafio de particula s 2 mm, la
cual fue controlada con un tamiz del No 10.

Posteriormente se realizé el cuarteo de la muestra, para lo cual ésta se extendid
sobre una mesa, se junto y se hicieron dos revolturas, se dividié a la mitad y una de
las fracciones se revolvio dos veces nuevamente, esta Ultima porcidon se dividid
nuevamente a la mitad, se selecciond una de las fracciones producidas y se revolvid
dos veces mas, esta porcion de muestra se guardé en una bolsa de pldstico y fue la

que se utiliz6 para realizar todos los experimentos de este trabajo.

5.2 CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS MINEROS

La caracterizacién de las muestras de jales mineros se realizé mediante
diversas técnicas analiticas, sus nombres y procedimientos se describen a
continuacién,

5.2,1 Parametros generales de las muestras estudiadas

Se pesaron aproximadamente 5 g de la muestra del residuo minero y se le
adicionaron 100 mL de agua destilada, la mezcla obtenida se mantuvo en agitaciéon por
10 minutos y transcurrido este tiempo, se procedid a la determinacién del pH,
potencial redox y conductividad especifica. Para ello se utilizé un pH-metro modelo 620
de Metrohm y un potenciometro modelo 05669-20 de Cole-Parmer.
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5.2.2 Concentraciones totales de metales pesados y arsénico

Las concentraciones totales de plomo, cobre, zinc y arsénico fueron
determinadas mediante la técnica de absorcién atémica-flama, utilizando las normas
EPA 7420, 7210, 7950 y Varian 3-150 respectivamente, a continuacién se presentan

los reactivos utilizados y sus caracteristicas.

5.2.2.1 Reactivos

& Disolucién estdndar de cobre 1000 ppm Cu del NIST (Cu(NOj); en
HNO3) '

= Disolucién estandar de zinc 1000 ppm Zn del NIST (Zn(NO3)2 en HNO3)

& Disolucién estindar de arsénico 1000 ppm As del: NiéT (H;A’sb., ‘en
HNO,) . S

B Disolucién estandar de plomo 1000 ppm Pb del NIST (Pb(No‘a)z en
HNO,)

© Disolucién para andlisis multielemental Al, As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn
DMR-8h del CENAM

r Disolucion espectrométrica de plomo DMR-6323 del CENAM

& Disolucion espectrométrica de zinc DMR-612 del CENAM

= Material estandar de referencia 2711. Suelo Montana del NIST

% HNOj; reactivo ACS al 70% de Aldrich

= HCl reactivo ACS al 37.5% de J.T Baker

5.2.2.2 Procedimiento
a. Digestién

A las muestras de jales mineros analizadas mediante esta técnica se les realizd
un tratamiento previo de digestion. Para ello se pesaron aproximadamente 0.5 g del
residuo minero y se le adicionaron 10 mL de HNO3cn. PoOSteriormente se ilevd a cabo
la digestion de la muestra por 10 minutos en un horno de microondas marca CEM
modelo MARSX (907600). Transcurrido este tiempo y antes de abrir el sistema en el
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cual se realizd la extraccion de los metales pesados y arsénico, se dejo enfriar la
muestra a temperatura ambiente con la finalidad de evitar posibles pérdidas de los
analitos de interés. Por (ltimo se realizd una operaciéon de filtracién y la disolucion
obtenida se llevé a un volumen final de 100 mL con agua destilada (norma EPA 3051).

b. Deternminacién del porcentaje de recuperacion

Para tener un control de calidad sobre el proceso de digestion de la muestra, se
determinaron los porcentajes de recuperacion de As, Pb, Cu y Zn en una matriz de
suelo certificado, ya que es el material de referencia mas parecido a las muestras de
residuos mineros que se consiguio. El procedimiento consistio en pesar por triplicado
aproximadamente 0.5 g del suelo, posteriormente se adiciond una concentracién
conocida del elemento de interés a una sola muestra del material certificado. Las tres
muestras se sometieron al proceso de digestion descrito anteriormente y los lixiviados
se cuantificaron por absorcién atomica. Por (itimo se determinaron los porcentajes de

recuperacion de acuerdo con la siguiente férmula;

% R = (CMA-CPS) * 100
cA

+  CMA: Concentracion del elemento de interés en_la muestra adicionada, la
cual fue determinada por AA .

- CPS: Concentracién promedio del elemento: en el suelo, también
determinada por AA ’

+ CA: Concentracion del elemento adicionada (valor que se égregé)

La determinacion del porcentaje de recuperacion se realizé para cada lote de

muestras.

En la tabla 3 se presenta el intervalo del porcentaje de recuperacién obtenido
para cada elemento. Los valores presentados corresponden al % de recuperacidon

maximo y minimo determinados.
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Elemento % Recuperacion
Arsénico 95.5-102.7
Plomo 96.1-107.7
Cobre 90.7-97
Zin¢ 92.4-109.2

Tabla 3. Porcentajes de recuperacion para arsénico, plomo, cobre y zinc en una matriz de

suelo,

¢. Curvas de calibracién

Para determinar las concentraciones de los metales pesados y arsénico en las
muestras de jales mineros, se realizaron curvas de calibracidén para cada elemento
utilizando materiales certificados. Con la finalidad de tener un control de calidad en la
medicién de las concentraciones de plomo, cobre, zinc y arsénico se examinaron sus
curvas de calibracion con un estandar de verificacion, el cual fue preparado con un
material de referencia independiente al utilizado para preparar las disoluciones de cada
curva patron. Para aceptar como buenos los resultados de esta ultima, el valor de
concentracion del estandar de verificacidn debia estar en el intervalo establecido por su
concentracion tedrica + 10 %. Los estandares del NIST fueron utilizados para preparar
las disoluciones de las curvas de calibracion mientras que los del CENAM se utilizaron

para preparar los estandares de verificacidn.
A continuacion se presentan las condiciones y el procedimiento utilizado para

preparar los estandares de cada curva y obtener su representacion grafica.

Plomo:

5 Equipo Varian SpectrAA 110
&5 Lampara de catodo hueco de plomo

25 Longitud de onda: 283.3 nm
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#5 Tipo de flama: aire/acetileno

El intervalo lineal de concentracién para cuantificar plomo fue de 0 a 20 ppm.
Las disoluciones de la curva patrén se prepararon mediante las diluciones del estandar

certificado mostradas en la tabla 4.

[Estandar certificado] (mg/L)  Factor de dilucion  Concentracién final (mg/L)

1/1000 1.0
2.5/1000 2.5
5/1000 5.0
1000
1/100 10.0
1.5/100 15.0
2/100 20.0

Tabla 4. Valores de concentracion de las disoluciones de la curva de calibracion para plomo.

En el gréfico 1 se presenta la curva de calibracién correspondiente.
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Curva do calibracion para plomo

045
04
035
03 :
035 .
02
015
01
005

¥ = 00207x + 0.0066
R? =099

Absorbancia

0 2 4 ] 8 10 12 i1t} 1% 18 20
Concentracién de Pb total (ppm)

Gréafico 1. Curva de callbracién para plomo.

Cobre:

4% Equipo Varian SpectrAA 110
£ Lampara de citodo hueco de cobre
&5 Longitud de onda: 324.7 nm

&5 Tipo de flama: aire/acetileno

El intervalo lineal de concentracién para cuantificar cobre fue de 0-a'5 ppm, Las
disoluciones de la curva patrén se prepararon mediante las diluciones del.estindar

certificado mostradas en la tabla 5.
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[Estandar certificado] (mg/L}  Factor de dilucion Concentracion final (mg/L)

2/10000 0.2
5/10000 0.5
1/1000 1.0
1.5/1000 1.5
1000 2/1000 2.0
2.5/1000 2.5
3/1000 3.0
" 4/1000 4.0
5/1000 5.0

Tabla 5. Valores de concentraclon de las disoluciones de la curva de calibracién para cobre.

En el gréfico 2 se presenta la curva de calibracién correspondiente.
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Curva de calibracién para cobre

B z

05 y=0.0974x + 0.0029 3
R? = 09995 »

04 : ;

03

Absorbancia

02

o1

0 1 2 3 4 5
Concentracién de Cu total (ppm)

Gréfico 2. Curva de calibracién para cobre.

Zine:

A Equlpo Varian SpectrAA 110
25 Lampara de cdtodo hueco de zinc
&5 Longitud de onda: 213.9 nm

&5 Tipo de flama: aire/acetileno

El intervalo lineal de concentracién para cuantificar zinc fue de 0 a 1 ppm. Las
disoluciones de la curva patrén se prepararon mediante las diluciones del estiandar

certificado mostradas en la tabla 6.

I ——
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[Estandar certificado] (mg/L) Factor de dilucion Concentracion final (mg/L)

5/100000 0.05
1/10000 0.1

1000 2.5/10000 0.25
5/10000 0.5
1/1000 1.0

Tabla 6. Valores de concentracion de las dI;quciane; de la curva dé calibracién para zinc.

En el gréfico 3 se presenta la curva de calibracién correspondiente.

Curva de callbracién para zinc

035

03 y = 0.3144x + 0.0059
R?=09987

025

02

015

Absorbancia

01

005

0 02 04 0.6 08 1
Concentracién de Zn total (ppm}

Grafico 3. Curva de calibracién para zinc.
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Arsénico:

Equipo Varian SpectrAA 110

X &

Lampara de catodo hueco de arsénico

Longitud de onda: 193.7 nm

X KX

Tipo de flama: aire/acetileno

El intervalo lineal de concentracién para cuantificar arsénico fue de 0 a 25 ppm.
Las disoluciones de la curva patron se prepararon mediante las diluciones del esténdar

certificado mostradas en la tabla 7.

[Estandar certificado] (mg/L) Factor de dilucién Concentracién final (mg/L)

3/1000 3

4/1000 4

5/1000 5

7/1000 7

1000 8/1000 8
1/100 ' 10

1.5/100 15

~ 2/i 00 20

2.5/100 25

Tabla 7. Valores: de ‘coan;’nt‘r'aclén de las disoluciones de la curva de calibracién para

arsénico.

En el gréfico 4 se presenta la curva de calibracién correspondiente,
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Absorbancia

Curva de calibracion para arsénico

L R - —
0.14 y = 0.006x + 0.0005
012 R? =0.9998 5

0.1
0.08
0.06 0
0.04

0.02

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 .30
Concentracién de As total {ppm)

Gréfico 4. Curva de calibracion para arsénico.

5.2.3 Concentraciones solubles de metales pesados y arsénico

5.2.3.1 Reactivos

Disolucién estandar de cobre 1000 ppm Cu del NIST (Cu(NOj), en

HNO3) :
Disolucién estandar de zinc 1000 ppm Zn del NIST-(Zn(NO3); en.HNO;3)

Disolucidn estandar de arsénico 1000 ppm.As del. NiST'(H§AsO4 en
HNO3) e

Disolucién estdndar de plomo 1000 ppm Pb del NIST (Pb(NO;)} en
HNO3) : e ’ )

Disolucién para analisis multielemental Al, As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn
DMR-8h del CENAM
Disolucion espectrométrica de plomo DMR-632 del CENAM




i Disolucion espectrométrica de zinc DMR-612 del CENAM
Z  HNOj; reactivo ACS al 70% de Aldrich

¥ HCI reactivo ACS al 37.5% de ).T Baker

® KI reactivo ACS 99% de Aldrich

& NH,0H HCI R.A. 99% de Mallinckrodt

% NaBH, RA 98% de Aldrich.

§.2.3.2 Procedimliento

para las muestras mineras de las tres zonas de estudio se utilizé el
procedimiento de extraccién que a continuacion se describe.

Se pesaron cantidades conocidas de cada reslduo minero (aproximadamente S
g) y se les adicioné agua destilada, la relacion sélido-liquido utilizada en estas
determinaciones fue 1:20 peso/volumen. La mezcla obtenida se mantuvo en agitacién
durante 18 h a 200 rpm bajo sistema abierto con un agitador orbital lab-line (método
ASTM 3987). Transcurrido este tiempo, se procedié a su filtracién y a su andlisis

mediante absorcién atémica.

Con Ia finalidad de evaluar el efecto del pH en el proceso de extraccién de los
metales pesados y arsénico se realizaron experimentos bajo condiciones de pH
controlado, cuyo procedimiento fue el ya descrito en el parrafo anterlor con la
diferencia de que los valores de pH se ajustaron a un valor conocido y practicamente
constante durante el periodo de agitacion. Este procedimiento solamente se aplico a la

muestras de la zona Suroeste.

Con AA-flama se determinaron plomo, cobre y zinc, utillizando las normas EPA
7420, 7210 y 7950 respectivamente, mientras que para arsénico se utilizd AA-
generacién de hidruros siguiendo el procedimiento indicado por la norma EPA 7062.

Las curvas de calibracion y su elaboracion para plomo, cobre y zinc se
encuentran descritas en el apartado 5.2.2, por lo que solamente se presentara lo

concerniente para arsénico.
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&5 Equipo Varian SpectrAA 110 y generador de hidruros VGA-77
&5 Lampara de catodo hueco de arsénico

&5 Longitud de onda: 193.7 nm.

Una vez terminada la etapa de digestion ya descrita en el apartado 5.2.2.2, se
tomé una alicuota de entre el 1 y 0.5 mL del lixiviado generado y se colocé en un
matraz de 25 mL, se le adicionaron 4 mL de HClcon, 5 mL de NH,OH*HCI al 20% y 5
mL de KI al 10%, cabe mencionar que los estdndares de la curva de calibracidn se
prepararon al mismo tiempo que las muestras problema, en cuyo procedimiento se
utilizaron las mismas cantidades de los reactivos anteriormente mencionados. Antes de

empezar a cuantificar se dejo transcurrir un tiempo de al menos 1 hora.

Fue necesario preparar una disolucidon patron de 500 ppb a partir de la
disolucién estandar de arsénico de 1000 ppm, ya que el intervalo lineal es de 2.5 a
12.5 ppb. Las disoluciones de la curva patron se prepararon mediante las diluciones

del estandar mostradas en la tabla 8.

Concentracién iniclal (ug/L) Factor de dilucién Concentracién final (ug/L)

5/1000 2.5
1/100 5

500 1.5/100 7.5
2/100 10

2.5/100 12.5

Tabla 8. Valores de concentracion de las disoluciones de la curva de calibracion para

arsénico.
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En el gréfico § se presenta la curva de calibracién correspondiente.

Curva de calibracion para arsénico

(=3
w
&

. 125

(=1
w

y=0.0213x + 0.0608
R? =0.9906

Absorbancia
o o
2 & 8 8

o
[~
&

o

0 2 4 6 8 10 12 14 ;
Concentracién de As total {ppb) i

Gréfico 5. Curva de calibracién para arsénico,

5.24 Identificacién de las fases mineral6gicas presentes

La composicién mineraldgica de las muestras de jales mineros, fue determinada
por medio de difraccion de rayos X (DRX), el equipo utilizado fue un difractémetro de
rayos X marca Siemens, modelo D5000 con tubo de Cu % 1.5406 vy filtro de niquel.
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5.2.5 Concentracion total de calcio

5.2.5.1 Reactivos

& CaCOj; reactivo ACS al 99 % . de Merck
&  HNO; reactivo ACS al 70% de Aldrich

5.2.5.2 Procedimiento

Para las muestras mineras de las tres zonas de estudio se utilizé el
procedimiento de extraccidén que a continuacién se describe.

Se pesaron cantidades conocidas de cada residuo minero (aproximadamente
0.5 g) y se les adicionaron 10 mL de acido nitrico concentrado. La mezcla obtenida se
mantuvo en agitacién durante 48 h a 200 rpm bajo sistema abierto con un agitador
orbital lab-line. Transcurrido este tiempo, se procedid a su filtracion y dilucién para su
analisis mediante espectroscopia de plasma acoplado inductivamente ICP,

Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:

£5  Equipo Jovin Yvon modelo JY24
&5 Longitud de onda: 317.9 nm

#5 Nebulizador de flujo cruzado

A partir de un estédndar de 1000 ppm de Ca se prepararon las disoluciones de la
curva patrén mediante las diluciones mostradas en la tabla 9, el intervalo lineal de

concentraciones utilizado fue de 0 a 50 ppm.
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Concentracion inicial (mg/L) Factor de dilucion Concentracion final (mg/L)

. 2/1000 2
1/100 10
1000
3/100 30
5/100 50

Tabla 9. Valores de concentracion de las disoluciones de la curva de calibraclon para calcio,

En el grdfico 6 se presenta la curva de calibracion correspondiente.

Curva de calibracién de Ca

12000 o e . [ S S

y=202.63x+14.182

10000 R? =0.9999

8000

6000

Intensidad

4000

2000

0 10 2 0 40 50 60
[Ca]ppm

Graéfico 6. Curva de calibracién para calcio.
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5.2.6 Espectrometria de IR

Los espectros de infrarrojo de las muestras de jales mineros se obtuvieron por
medio de la técnica de pastilla con KBr, en un espectrofotometro FT-IR modelo 1605

de Perkin Elmer.

5.2,7 Titulaciones dcido-base

5.2.7.1 Reactivos

K NaOH R.A, 98.6 % de Mallinckrodt
B HCI reactivo ACS 37.5 % de ).T Baker

5.2,7.2 Procedimiento

Se pesaron cantidades conocidas de! residuo minero (entre 0.1 y 1 g ) y se le
adicionaron aproximadamente 50 ml de agua destilada. La mezcla obtenida.se dejé
acondicionar mediante agitacion por alrededor de 15 minutos, transcurrido este
tiempo, se procedié a su titulacidn con una disolucién de HCI de concentracién
determinada mediante normalizacién. Este mismo procedimiento se utilizé para las
titulaciones con NaOH, el cual también fue normalizado. La cantidades de los residuos
mineros sometidas al procedimiento de valoracion se seleccionaron en base a un
método de “prueba y error”, para lo cual se procedié a la titulacion de diferentes
cantidades del jal minero con cada reactivo titulante, escogiéndose las curvas mejor
definidas. La cantidad del residuo minero utilizado depende del origen del residuo
minero y del reactivo valorante. Hay que mencionar que las adiciones del reactivo
titulante se efectuaban en periodos de tiempo controlado, con la finalidad de alcanzar
la condicién de equilibrio necesaria para realizar Ja medicién del pH. El equipo utilizado

para realizar estos experimentos fue un pH-metro modelo 620 de Metrohm.
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5.2.8  Obtencién de las curvas intensidad/potencial

5.2.8.1 Reactivos

& KNOj; reactivo ACS 99.6 % de Fisher Scientific
& NaOH R.A. 98.6 % de Mallinckrodt
& H;S0, R.A. 98.2 % de Mallinckrodt

5.2.8.2 Procedimiento

Para trazar las curvas intensidad potencial fue necesario construir los electrodos
sdlidos de trabajo con especimenes masivos de calcopirita, galena y pirita, Para ello
cada mineral fue soportado en una resina epdxica provista de una conexion eléctrica
que permitiera su facil manejo y uso. Se utilizé6 Ag/AgCl como electrodo de referencia y
grafito como electrodo auxiliar. Los experimentos se realizaron con un polarégrafo de
Princenton Applied Research and EGG modelo 174A y un graficador de la misma marca
modelo REQ074 X-Y.

Las curvas intensidad potencial para cada electrodo se obtuvieron utilizando

KNO; 0.1 M como electrolito soporte, con un barrido anédico a una velocidad de 10:

mv/s. Ademas, se estudio el efecto del pH sobre el dominio de electroactividad, para lo
cual fue necesario utilizar H,S0O,4 y NaOH para ajustar el pH del medio.

Una vez que se trazaron estas curvas se realizaron experimentos en presencia
de las muestras de jales, para lo cual se pesaron aproximadamente 0.5 g del residuo
minero y se le adicionaron 50 mL de la disoluciéon de electrolito soporte, a2 mezcla
obtenida se mantuvo en agitacion por alrededor de 10 minutos y posteriormente se
realizé un barrido anddico a una velocidad de 10 mV/s. Las variantes de estos

experimentos fueron el tipo de jal minero y los electrodos sélidos utilizados.
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5.2.9 Experimentos de potencial eIec(rocInético

5.2,9.1 Reactivos : : I o
& NaOH R.A. 98.6 % de Mallinckrodt
& "HCI reégtlvo ACS 37.5 % de ).T Baker

5.2.9.2 Procedimiento

Para las mediciones de potencial electrocinético se pesaron aproximadamente
0.5 g del residuo minero y se le adicionaron 500 mi de agua destilada. La mezcla
obtenida se dividié en pequefas fracciones a las cuales se les ajustd el valor de pH con
HCI y NaOH, para posteriormente determinar su carga superficial con un Z-metro

marca Zeta-Meter, modelo 3.0+.

§.3  CAPACIDAD DE SORCION DE METALES PESADOS Y ARSENICO POR JALES MINEROS

5.3.1 Reactivos
5.3.1.1 Preparacién de las curvas de calibracién

i Disolucién estdndar de cobre 1000 ppm Cu del NIST (Cu(NO)), en
HNO3)

& Disolucién estandar de zinc 1000 ppm 2n del NIST (Zn(NOs), en HNO;)

iz Disolucién estdndar de arsénico 1000 ppm As del NIST (H3AsO4 en
HNO3)

¥ Disolucién estandar de plomo 1000 ppm Pb del NIST (Pb(NO;), en
HNO;)

# Disolucion para analisis multielemental Al, As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn
DMR-8h del CENAM

= Disolucion espectrométrica de plomo DMR-632 del CENAM

& Disolucidn espectrométrica de zinc DMR-612 del CENAM
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%  HNO; reactivo ACS al 70% de Aldrich

£ HCI reactivo ACS al 37.5% de J.T Baker
® KI reactivo ACS 99% de Aldrich

g NH,0H HCI R.A. 99% de Mallinckrodt

« NaBH,; RA 98% de Aldrich. ‘

5.3.1.2 Preparacién de las disoluci dicionadas a las tras de resid ineros

Se prepararon por simple pesada y aforo disoluciones estédndares de 1000 ppm
de As, Pb, Zn y Cu a partir de los siguientes reactivos:

CuSO0, 5H,0 R.A. 99.8 % de ).T Baker
Pb(C;H30;)2 3H,0 R.A. 99.8 % de J.T Baker
Zn(NO3); 6H,0 R.A. 99.8 % de 1.T Baker
3As,05 SH,0 R.A. 99 % de Merck

HNO; reactivo ACS al 70% de Aldrich

HCI reactivo ACS al 37.5% de J.T Baker

KI reactivo ACS 99% de Aldrich

NH,0H HCI R.A. 39% de Mallinckrodt

= NaBH, RA 98% de Aldrich.

i
H
i
]
i
i
{

LU A 4

R

w

W

5§.3.2 Procedimiento

En estos experimentos las variables de estudio fueron el tipo de residuo minero
y las especies de posible captacion. Para ello primeramente se selecciond una muestra
de cada zona de estudio las claves de estas son: N2-0, C-2 y S-3 y cuatro elementos

quimicos de interés: arsénico, plomo, zinc y cobre.

Se pesaron aproximadamente 0.1 g del residuo minero y se le adicionaron
concentraciones conocidas de cada elemento en un volumen de 30 mL. La mezcla
resultante se mantuvo en agitacion durante 18 h a 200 rpm con un agitador orbital
Lab-line. Transcurrido este tiempo se fiitro y la disolucion obtenida se llevé a un
volumen final de 50 mL. La determinacién de las concentraciones solubles de los
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elementos se realizo por espectrometria de absorcion atomica de acuerdo a lo descrito

en los apartados 5.2.2y 5.2.3.

La tabla que resume los valores de concentracién de cada elemento afiadidos a

las muestras de jales mineros se presenta a continuacidn,

As (ppm) Pb {ppm) Cu (ppm) Zn (ppm)
565 60 20 20
11.3 100 60 60
16.95 160 100 100
226 240 160 160
339 300 240 240
452 400 300 300
95 400

500
600

Tabla 10. Concentraciones utilizadas de cada elemento en los experimentos de sorcion.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS MINEROS

6.1.1 Parémétros generales de las muestras estudiadas

A -continuacion se presentan los valores de pH, potencial, conductividad

especifica y caracteristicas particulares para cada grupo de mueéstras.

Como primera parte se hace una descripcién de las muestras: procedentes de la
zona Norte del pais y sus caracteristicas se resumen en la tabla 11.

E(mV) CE (ms;/cm)

Subgrupo Muestra Profundidad (em) Color pH

N10 0 Calé 8.0 377 1.91
N 1-1 25 Café 7.6 396 1.72

1 N1-2 50 Café 7.7 397 1.69
N1-3 75 Café 7.7 383 1.77
N14 100 Gris 79 353 0.99
N20 0 Café 7.9 353 1.63
N2-1 25 Café 7.9 359 1.84

2 N22 50 Café 7.9 355 179
N23 75 Calé 7.9 356 1.85
N24 100 Gris 7.8 352 1.79
N30 0 Calé 8.0 352 1.31
N3-1 25 Calé 8.5 330 0.20

3 N3-2 50 Café 86 333 0.33
N33 75 Cafe 85 344 0.38
N34 100 Calé 8.5 352 0.33

Tabla 11. Valores de pH, potenclal vs ENH, conductividad especifica y caracteristicas de las

muestras de la zona Norte.
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Los valores de pH son caracteristicos de medios basicos, con un valor promedio
de pH igual a 8 y con una media de potencial quimico de 359 mV con respecto al
electrodo normal de hidrégeno. De acuerdo con los valores de conductividad especifica
encontrados, este grupo de jales mineros se puede dividir en dos partes, ya que se
observa que algunas muestras tienen valores de conductividad menores de 0.4 y otras
presentan valores mayores de 1.5 mS/cm, cabe mencionar que las muestras que
exhiben los valores mas bajos de conductividad especifica son las que tienen los
valores de pH mas altos, lo que probablemente indica que existe algtin fenémeno de
precipitacion de ios cationes metalicos existentes at incrementarse el pH del medio. En
cuanto a su aspecto fisico, presentan una coloracion practicamente café y se sabe que

son jales generados hace varias décadas.

Para describir las caracteristicas de los residuos mineros de la zona Centro del
pais, es necesario hacerlo de manera independiente debido a las condiciones de
muestreo. En 1a primera parte de la tabla 12, se muestran las propledades generales
de los jales frescos y en la segunda parte se presentan las caracteristicas generales de
las muestras que corresponden a jales envejecidos.
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Subgrupo  Muestra Color pH  E(mV) CE mS/cm

c-1 gris 6.8 312 2.32

c-2 gris 7.1 72 0.23

c-3 gris 7.1 335 0.55

Frescos c4 gris 7.0 215 1.15
C-5 gris 6.5 332 1.43

C-6 gris 6.7 195 0.77

c-7 amarillo 3.2 656 2.53

c-8 amarillo 53 402 2.21

c-9 calé 6.2 373 2.31

c-10 rojizo 3.1 663 2.66

Envojecldos o it amaito 26 732 413
c-12 amarilla 3.0 635 3.28

c-13 amarilla 3.2 649 2.57

C-14 amarilla 2.7 650 3.22

Tabla 12. Valores de pH, potencial vs ENH y conductividad especifica para las muestras de la
zona Centro.

€l valor promedio de pH de los jales frescos pertenece al de un medio
practicamente neutro. Las muestras de jales frescos presentan los valores de pH mas
altos en comparacion con los correspondientes a los de las muestras de jales en
proceso de oxidacion y jales envejecidos. Los valores de pH de estas Ultimas muestras
pertenecen a medios acidos, lo que indica que hubo generacion de drenajes Aacidos.
Considerando estos resultados se puede decir que la cantidad presente de calcita en
las muestras de residuos mineros de esta zona, es insuficiente para amortiguar la
concentracion de iones hidronio liberados durante los procesos de oxidacion

provocando la disminucion del pH.

Como era de esperarse los jales frescos tienen los valores de potencial mds
reductores, es decir, mas pequefios si se comparan con los de las otras muestras, lo
que indica que en estos residuos mineros el proceso de oxidacidn es incipiente o se

encuentra en un inicio.
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En cuanto a los resultados de conductividad especifica, las muestras oxidadas
son las que presentan los valores mas altos lo cual se puede atribuir a que la oxidaclén

de jales mineros libera especies idnicas.

Una forma simple de identificar si un residuo minero estd o no oxidado es su
color, y en este caso las muestras oxidadas presentan coloraciones que van desde

rojizas hasta amarillas, mientras que las no oxidadas son grises.

En este grupo de jales mineros el potencial quimico aumenta si el valor de pH
disminuye, es decir, las muestras mas oxidadas tienen los valores de pH mds bajos.

En la tabla 13 se presentan los valores de pH, potencial, conductividad
especifica y coloracién de las muestras tomadas en la zona Suroeste. Estos resultados
fueron reportados en el trabajo citado en la bibliografia® y su utilizacién en la
presente tesis de maestria es necesaria, ya que son la base de dos investigaciones

independientes de los ambitos geoldgico y quimico.

Muestra Color pH E(mV) CE ms/cm
S-1 café 6.5 450 1
§-2 café 6.7 355 22
S-3 amarilla 2.9 702 2.6
S4 amarilla 3.2 736 24
85 amarilla 2.4 753 39
S-6 amarilla 27 702 38
S-7 amarilla 3 702 25
S8 gris-verdosa 24 708 4.2
S-9 amarilla 2.6 717 3.6
S-10 amarilla 2.6 680 31
S-11 amatilla 26 730 37
S-12 amarilla-verdosa 2.3 713 4.2
S-13 amarilla 6.4 345 21

Tabla 13. Valores de pH, potencial vs ENH y conductividad especifica para las muestras de la

2ona Suroeste,
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Este grupo de muestras pertenecen a residuos mineros envejecidos, lo cual se
refleja en su coloracién practicamente amarilla, en sus valores de potencial quimico,
pH y en los resultados de conductividad especifica que son parecidos a los presentados

por las muestras oxidadas de la zona Centro.

Si se comparan los resultados de las tres zonas de muestreo, se tiene que los
jales mineros de la zona Norte exhiben los valores de pH mas elevados, con los
potenciales de éxido-reduccion y conductividades especificas menores en relacion a los
presentados por las muestras de la zonas Centro y Suroeste. Esto parece indicar que
las muestras de la zona Norte tienen la cantidad suficiente de un material que
amortigua el valor de pH, que ademas retarda los procesos de oxidacion y minimiza las
cantidades de especies ionicas presentes. Considerando este Gltimo parametro se
espera que los residuos mineros de la zona Norte exhiban los menores contenidos
solubles de especies iénicas cuando sean sometidos a los métodos de extraccion con

agua destilada.

En resumen se puede decir que las muestras de jales mineros que se
encuentran oxidadas, presentan los valores mds altos de potencial, y que el proceso de
oxidacion libera protones al medio por lo que el pH disminuye (ver gréﬁcb 7). k
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Gréfico 7. Caracteristicas de pH y potencial de las tras de jales mineros de las tres zonas

de estudio.

6.1.2 Concentraciones totales de metales pesados y arsénico

En la tabla 14 se muestran los valores de concentraciones totales de As, Cu, Zn

y Pb obtenidos mediante absorcion atémica para las muestras de la zona Norte, las -

cuales estan reportadas en miligramos de cada elemento por Kg de residuo minero.
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Muestra  Prof. (cm) As (mg/Kg) Pb(mg/Kg) Zn(mg/Kg) Cu(mg/Kg}

N 1-0 0 4160 13380 26160 1250
N1-1 25 2840 12650 20180 890
N1-2 50 1690 6270 12650 520
N1-3 75 2120 7190 14570 350
N1-4 100 2040 9410 17460 450
N2-0 0 520 1690 11150 280
N2-1 25 920 1550 5190 310
N2-2 50 840 2120 6550 230
N2-3 75 940 3280 8180 330
N2-4 100 1040 3720 10090 380
N3-0 0 1920 18530 14490 690
N3-1 25 1280 14510 14570 920
N3-2 50 2080 23400 15840 1160
N33 75 4700 47630 55100 2060
N34 100 2270 19990 14170 1160
Promedio 1957 12355 16424 o132

Tabla 14, Valores de concentraciones totales de As, Pb, Cu, y Zn para las muestras de la zona
Norte,

Los valores determinados indican que existe una variabilidad de las
concentraciones presentes de los metales pesados y arsénico a lo largo de los
depésitos de jales mineros.

En los graficos 8 y 9 se representa la distribucion de cada elemento en funcién
de la profundidad, cabe mencionar que las muestras del subgrupo 2 (N 2-0 a N 2-4)
son las que contienen la menor cantidad de As, Pb, Zn y Cu. La abundancia de estos
metales pesados y arsénico, ordenada de mayor a menor es la siguiente: Zn, Pb, As y
Cu. Debido a las caracteristicas de toxicidad de arsénico y plomo los jales mineros de

la zona Norte pueden ser catalogados como una fuente de contaminacion potencial.
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Distribucion de Asy Cu en funcién de Ia profundidad para
cada zona de submuestreo
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Gréfico 8. Distribucidn de As y Cu en funcién de la profundidad de la toma de muestra.
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Los valores de concentraciones totales de metales pesados y arsénico que

corresponden a las muestras de la zona Centro se presentan en la tabla 15.

Muestra  As (mg/kg) Pb (mglkg) Zn (mg/kg) Cu(mg/kg)

C-1 5902 2458 6495 1379
c-2 6223 3240 13478 3175
c-3 5003 2496 13978 1003
c4 6792 1748 6494 924
c5 4819 2391 4692 1143
c-6 8527 2703 3397 739
c-7 3108 3306 2792 339
c-8 19039 1147 10880 712
c9 7606 2968 6772 354
C-10 6773 3739 1991 438
c-11 5455 4056 3360 . 489
c-12 3815 1444 17430 .+ 3476
c-13 20015 2206 2604 580
C-14 20427 1863 2218 621
Promedio 8821 2555 15563 1098

Tabla 15. Valores de concentraciones totales de As, Pb, Cu, y Zn para las muestras de la zona
Centro.

tos valores determinados también indican una gran variabilidad de las
concentraciones presentes de los EPT’'s a lo largo de los depdsitos de jales mineros,
principalmente de As ya que los valores casi difieren hasta en un orden de magnitud.
La abundancia de estos elementos en las muestras de jales mineros analizadas es la
siguiente: Zn> As> Pb> Cu, lo cual no da informacion acerca de su peligrosidad debido
al alto grado de toxicidad de arsénico y plomo en cantidades mas pequefias en
comparacién con el del zinc que es el elemento de mayor concentracién en este grupo
de muestras. Cabe mencionar que debido a la toxicidad de As y Pb estos residuos
mineros pueden ser considerados como una fuente potencial de contaminacién.
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Por ultimo en la tabla 16, se presentan los valores de concentraciones totales
de metales pesados y arsénico para las muestras de la zona Suroeste del pais. Estos
resultados se tomaron del trabajo citado en la bibliografiaf?’,

Muestra As mg/Kg Pbmg/Kg 2Znmg/Kg Cumg/Kg

S-1 3309 4136.3 26764 545
5-2 2950.1 4012.1 21240.4 464.9
5-3 2340.3 2681.6 853.2 173.1
54 1592.4 7349.3 587.9 72.8
55 2256.3 3223.2 5454.7 300
56 3294.1 2495.5 11978.4 554
57 3146.5 1248.6 524.4 7
58 1537.9 64491 768.9 168.7
59 3460.5 32364 2564.2 226.5
s-10 6592.1 11237 12735 102.9
S$-11 2031.5 3468.4 2948.2 2155
5-12 895.4 2487.3 1169 86.1
5-13 991.7 2479.2 6445.9 200.8
Promedio 2646 3415 6352 245

Tabla 16. Valores de concentraciones totales de As, Pb, Cu, y Zn para las muestras de la zona

Suroeste.

Los valores determinados indican que también existe una variabilidad en los
valores de concentracion de los metales pesados y arsénico a lo largo de los depdsitos
de jales mineros, y que la abundancia de estas especies es la siguiente: Zn> Pb > As
> Cu, lo cual no da informacidn acerca de su peligrosidad debildo al alto grado de
toxicidad de arsénico y plomo en cantidades mas pequefas en comparacién con el de
zinc que es el elemento de mayor concentracion en este grupo de muestras, Cabe
mencionar que debido a la toxicidad de As y Pb estos residuos mineros también
pueden ser considerados como una fuente potencial de contaminacidn.
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Sin embargo, al compararse los valores de concentracion total de As de las
tres zona de muestreo (gréfico 10) se observa que los jales mineros procedentes de la

zona Centro tienen los contenidos mas altos de este elemento.

Comparacién de las concentraciones totales de As de
las tres zonas de estudio

25000
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*
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S
£
£ 10000
*
*
o . o. -
5000 |, . .o
* . ¢ * “ee Wt ¢
44 N“.’. * 0 ‘..
0o - I D0AAETINNNE H - —

Gréfico 10. Concentraciones totales de As en las tres zonas de estudio.

Con esto se podria decir que la peligrosidad de contaminacion por As sobre
algun receptor abibtico es mas favorable en esta zona del pais, pero es importante
sefialar que falta el estudio de la vulnerabilidad del medio para en realidad proponer el
riesgo de contaminacién, es decir, el contenido total de arsénico en las muestras de
residuos mineros de las 3 zonas de estudio indica solamente un peligro de

contaminacién y no aun asi su riesgo.

Ademds, en el grdfico 11 se presentan los valores de concentracidn total de Pb
de las tres zona de muestreo y se observa que los jales mineros procedentes de la
zona Norte exhiben los contenidos mads altos de este elemento.
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Comparacion de las concentraciones totales de Pb de

las tres zonas de estudio
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Grafico 11. Concentraciones totales de Pb en las tres zonas de estudio.

Por lo que la peligrosidad asociada a Pb es mayor en esta zona del pais, sin

embargo, faltaria evaluar ta vulnerabilidad del medio para en realidad proponer el

riesgo de contaminacién asociada a este elemento, es decir, Ia presencia de plomo en

las muestras de residuos mineros de las zonas de estudio indica solamente un peligro

de contaminacidn y no aln asi su riesgo.

Si bien en general, la existencia de EPT’s Iindica una fuente de contaminacién

potencial, un pardmetro mas conveniente para evaluar la peligrosidad-de los jales es la

cantidad soluble de estos elementos, ya que estos valores Indicardn el grado de

movilidad hacia diferentes receptores.

76



EVALUACION DEL RIESGO ASOCIADO A JALES MINEROS, COMPORTAMIENTO DE METALES PESADOS Y ARSENICO

6.1.3 Concentraciones solubles de metales pesados y arsénico

A continuacién se presentan los valores de concentraciones solubles de As, Cu,

Pb y Zn para las muestras de la zona Norte,

Muestra  As mg1 Asmoxg  Pbmn Pb mgxg Zn mn 20 mgg CU mgr CU mgxg

N1-0  <25E05 <5E-02 < <20 1.74 34.64 <0.2 <4
N11  <256-03  <5£-02 <1 <20 3.66 72.37 <0.2 <4
N1-2  <25E-03  <5E-02 <1 <20 3.6 71.99 <0.2 <4
N1-3  <25E-03 <5E-02 < <20 247 49.38 <0.2 <4
N14 <2503 <5602 <1 <20 0.51 10,20 <0.2 <4
N2O  <25E-03 <5E-02 <1 <20 1.74 34.73 <0.2 <4
N2-1 0.06 12 <1 <20 0.81 16.14 <0.2 <4
N2-2  <25E-03  <5E-02 <1 <20 0.61 12.18 <0.2 <4
N2:3 0.03 06 < <20 137 27.35 <0.2 <4
N24  <25E-03  <5E-02 <1 <20 112 .. 22.29 <0.2 <4
N3O <5603  <5E-02 <1 <20 007" 140 7 <0.2° <4
N31 0.06 1.19 <1 <20 . 002" . 040 i <02 <4
N32  <25E03 <5E-02 <1 <20 004 7080 - <02 <4
N33 0.09 1.78 <1 <20 006 119 <0.2 <4

N34 0.08 1.59 <1 <20 008 .7 159 <0.2 <4

Tabla 17. Valores de concentraciones solubles de As, Pb,'Cu, y Zn para las muestras de la

zona Norte,

Nota: Las concentraciones que aparecen con ef simbolo de menor que, quieren decir que se encuentran por debajo de! limile de
cuantificacion del método.

Como se puede observar, los valores de concentraciones solubles de As, Cu, Pb
y Zn son muy pequefios en comparacién con su cantidad total, y en algunos casos son .
mas bajos que el valor del limite de cuantificacion del método.
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Los valores de concentraciones solubles de metales pesados y arsénico para las

muestras de a zona Centro se muestran en la tabla 18.

Muestra ASmpr  ASmgng  Pbmgr Pb mgxg Zn mp1. Zn myxg CU mg1 CU mgxg

¢ oog 1.75 <10 <20 1.06 21.2 <0.2 <d
c-? 0.05 0.91 <1.0 <20 0.97 19.4 <0.2 <4
c-3 0.04 0.89 <1.0 <20 0.21 42 <0.2 <4
c4 0.06 1.13 <1.0 <20 0.66 13.2 <0.2 <4
c-5 0.15 2.94 <1.0 <20 0.82 16.4 <0.2 <4
c6 0.13 257 <1.0 <20 0.21 42 <0.2 <4
c7 2.43 48.59 <10 <20 6.75 135 072 14.4
c8 2.49 49.73 <10 <20 6.25 125 <0.2 <4
c-9 0.48 9.69 <1.0 <20 15 30 <0.2 <4
c-10 383 76.58 <10 <20 20 400 2.18 436
C-11 48.68 97370 <10 <20 156 3120 11.9 238
c-12 0.41 8.15 <1.0 <20 400 8000 255 510
c13 1019 203.71 1.79 358 22.5 450 2.47 494
c14 1809  361.73 1.52 304 725 1450 397 79.4

Tabla 18. Valores de concentraciones solubles de As, Pb, Cu, y Zn para las muestras de la

2ona Centro.

Nota: Las concenlraciones que aparecen con el simbolo de menor que, quieren decir que se encuentran por debajo del limite de-

cuantificacion del método.

En esta tabla se observa que los ejemplares - de jales frescos (C-l a C-6).

presentan los menores valores de concentracién soluble de metales pesados y
arsénico, mientras que las muestras envejecidas exhiben Ias concentraclones solubles
mads grandes de todas estas especies. i

Los valores de concentraciones solubles de las muestras de la zona Suroeste
se muestran en la tabla 19, Estos resultados se tomaron del trabajo citado en la
bibliografiaf??).
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Muestra As mp AS mpxy Pb mg1 Pb mgxg Zn mp1 2Zn mgxg Cu mgn. CU mgxg

S-1 0.003 0.06 <1.0 <20 6 120 <0.2 <4
s2 0.005 0.1 <1.0 <20 8 160 <0.2 <4
8-3 0.006 0.12 <1.0 <20 10.25 205 04 8
S-4 0.007 0.14 <1.0 <20 13 260 0.35 7
S5 3006 6012 <10 <20 305 6100 525 105
56 0792 1584 <10 <20 470 9400 121 . 242
87 0.007 0.14 <1.0 <20 3.8 76 <0.2 <4
S8 1476 2952 <10 <2 27 50 - 156 31.2
59 0967  19.34 <1.0 <20 5471080 286 57,2
510 0555 111 <10 <20 - 620 1240 177 354
511 0903 1806 <10 <20 2000 )

5-12 28727 51454 <10 <ga--;"
5-13 <0.0025 <005 <10 <20

Tabla 19. Valores de concentraciones solubles de As; Pb, Cu,
zona Suroeste. B
Nota: Las concentraciones que aparecen con el simbolo de menor que, qulefen decir. que se encuentran por. daba]b del limite de
cuantificacion del método. - ERRE )

Los valores de concentracion soluble de los metales pesados'y arsénico en este
grupo, son mas altos que los arrojados por las muestras de la zona Norte que también
pertenecen a jales envejecidos.

Para poder decir si la cantidad soluble (bajo las condiciones de extraccién
utilizadas) de los EPT’'s estudiados pueda ser considerada como una fuente potencial
de contaminacioén, se compararon los valores determinados para cada zona de
muestreo con los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de
aguas residuales en aguas y bienes nacionales, establecidos por la norma Oficial
Mexicana NOM-001-ECOL-1996 (tabla 20). -
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Elemento Concentracién (mg/L)
PM PD
As 01602 02604
Pb 0265 04610
Zn 10 20
Cu 4 6
Tabla 20. Limites maximos permisibles para tales pesad : y.,. ‘ lco.. PM. significa

promedio mensual y PD promedio diario.

idad méxima p ible depende del uso que se le de al agua

Nota: Para arsénico y plomo se manejan dos valores porque fa
residual.

Considerando solamente como un indicativo del grado de peligrosidad a la
cantidad soluble de los EPT 's, se observa que las muestras de jales mineros de la zona
Norte pueden generar problemas de contamlnacion por zinc, mientras que los residuos
mineros de las zonas Centro y Suroeste pueden ser una fuente de contaminacion de
arsénico y zinc. Sin embargo, no hay que perder de vista que los valores que se estin
comparando corresponden a situaciones diferentes, ya que los valores maximos
permisibles son los que ya se tienen en un agua residual a la cual se le da un uso
especifico, mientras que en primera, el lixiviado de un jal minero no es una agua
residual y si su contenido por alglin motivo estuviera en contacto con algun receptor
abidtico habria que considerar el efecto de dilucién, ademas de que las concentraciones
solubles de los residuos mineros se determinaron bajo condiciones de laboratorio, que
pueden ser un caso extremo de lo que realmente ocurre en los depdsitos de jales
mineros, debido a la relacion muestra:extractante, al tiempo de contacto y a la

agitacion mecdnica utilizados.

Por otro lado, la concentracién soluble de una especie en disoluciéon depende de
su concentracidn total y de pardmetros como el pH, por lo que a continuacién se
representan los porcentajes encontrados de concentracién soluble con respecto a la

total para cada elemento en las tres zonas de estudio.
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En el gréfico 12 se muestra el comportamiento de la solubilidad de arsénico en

los tres grupos de muestras de jales mineros del pais.

Porcentaje de As sofuble con respecto a la cantidad total
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Gréfico 12. Porcentaje de As soluble con respecto al total para las tres zonas de muestreo.

Como se puede observar, las muestras de jales mineros envejecidos que
presentan los valores de pH acidos (zonas Suroeste y Centro) son las que presentan el
mayor grado de solubilidad de arsénico, mientras que las muestras de residuos
mineros frescos de la zona centro (con valores de pH neutros) y las pertenecientes a la
zona Norte (con valores de pH basicos) exhiben los porcentajes de solubilidad
menores, por lo que las muestras de las zonas Suroeste y Centro envejecidas al
parecer presentan una peligrosidad adn mayor que las muestras de jaies mineros de la

zonas Norte y Centro frescas.
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En el siguiente grafico se presenta el comportamiento de {a solubilidad de plomo
en los tres grupos de muestras de jales mineros del pais.

Porcentaje de Pb soluble con respecto a la cantidad total
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Gréfico 13. Porcentaje de Pb soluble con respecto al total para las tres zonas de muestreo.

En este caso se tiene que las muestras de las zonas Centro y Suroeste
presentan los porcentajes de plomo soluble m3as altos, mientras que los reslduos
mineros de la zona Norte exhibe los valores mds bajos, sin embargo, para todos los
casos la cantidad que se encuentra como especie soluble no excede mas del 2% de la
cantidad total.

En el grdfico 14 se muestra el comportamiento de la solubilidad de zinc en los
tres grupos de muestras de residuos mineros del pais.
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Porcentaje de Zn soluble con respecto a la cantidad total
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Gréfico 14. Porcentaje de Zn soluble con respecto al total para las tres zonas de muestreo.

Varias de las muestras de las zonas Suroeste y Centro envejecidas (cuyos
valores de pH corresponden a medios acidos), presentan altos porcentajes de zinc
como especie soluble pudiendo llegar a ser mayores al 90%, mientras que los jales
mineros de las zonas Norte y Centro frescas (cuyos valores de pH corresponden a
medios basicos y neutros respectivamente), presentan porcentajes de solubilidad

menores al 1%.

En el siguiente grafico se presenta el comportamiento de la solubilidad de cobre

en los tres grupos de muestras de residuos mineros del pais.
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Porcentaje de Cu soluble con respecto a la cantidad total
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Gréfico 15. Porcentaje de Cu soluble con respecto al total para las tres zonas de muestreo,

Varias de las muestras de las zonas Suroeste y Centro envejecidas (cuyos
valores de pH corresponden a medios acldos), también presentan altos porcentajes de
cobre como especle soluble, mientras que los jales mineros frescos de las zonas Centro
(con valores de pH de medios practicamente neutros) y las muestras de la zona Norte
envejecidas (cuyos valores de pH corresponden a medios bdsicos) exhiben los valores

de solubilidad mas bajos.

De acuerdo con esto, los efactos de la concentracién total y del pH del medio
sobre la concentracién soluble de arsénico y plomo no es tan significativa como_ lo es

para el caso de cobre y zinc,
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Con la finalidad de evaluar el efecto del pH de extraccién sobre la solubilidad de
los metales pesados y arsénico, se realizaron experimentos de cuantificacion de
especies solubles a pH controlado (pH = 5.5) en las muestras de jales mineros de la
zona Suroeste, Los valores de concentracién de los elementos pesados y arsénico se

presentan en la siguiente tabla:

Muestra  As w1 AS myxg Pb mg1 Pb myxg Zn mg1 Zn mgxg CU mgr. CU myxy

S-1 <0.0025 <0.05 <1 <20 9.14 82 <0.2 <4
§-2 <0.0025 <0.05 <1 <20 5.87 116 <0.2 <q
S-3 <0.0025 <0.05 <1 <20 0.74 15 <0.2 <4
S4 <0.0025 <0.05 <1 <20 329 66 <0.2 <4
S-5 <0.0025 <0.05 <1 <20 105.39 2098 0.04 0.8
S-6 <0.0025 <0.05 <1 <20 298.62 5952 0.10 1.99
S-7 <0.0025 <0.05 <1 <20 0.21 4 <0.2 <4
S-8 0.01 0.2 <1 <20 6.30 124 <0.2 <4
59 0.03 06 <1 <20 2597 517 001 02
S-10 <0.0025 <0.05 <1 <20 53.54 1065 0.01: 0.2
S-11 <0.0025 <0.05 <1 <20 43.93 867 0.21 44
S-12 <0.0025 <0.05 <1 <20 38.79 774 0.06 1.2
S-13 <0.0025 <0.05 <1 <20 0.97 19 <0.2 <4
Tabla 21. Valores de cc traciones solubles de As, Pb, Cu, y Zn para las muestras de la

zona Suroeste en experimentos de extraccion a pH controlado (pH = 5.5).

Si se comparan los valores presentados en las tablas 19 y 21 se observa que al
incrementarse el valor de pH del experimento de extraccidn se tiene una menor
concentracion soluble de arsénico, zinc y cobre, es decir la disponibilidad de los

elementos potencialmente toxicos disminuye (gréficos 16, 17 y 18).
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Efecto del pH de extraccion sobre la solubilidad de
arsénico

pH natural * PH controlado

[As] mg/Kg
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.
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Gréfico 16. Efecto del pH sobre el experimento de extraccion de As.
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Gréfico 17. Efecto del pH sobre el experimento de extraccion de Zn.

4
T 86
i




EVALUACION DEL RIESGO ASOCIADO A JALES MINEROS. COMPORTAMIENTO DE METALES PESADOS ¥ ARSENICO

Efecto del pH de extraccién sobre la solublilidad de
cobre
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Gréfico 18. Efecto del pH sobre el experimento de extraccién de Zn,

No se presenta el gréfico que corresponde para el plomo, ya. que todos. los
valores de concentracion soluble presentes en las muestra de jales -mineros: se
encuentran por debajo del limite de cuantificacion, por lo que no se tienen d!férent;las K

con respecto al pH de extraccién.

6.1.4 Identificacién de las fases mineraldgicas presentes

Por medio del andlisis de difraccion de rayos X se identificaron las fases
mineraldgicas de las muestras de jales. A continuacion se presentan los constituyentes

de los residuos mineros de la zona Norte.
S
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Mineral Tipo de mineral No de muestras
Albita, (Na,Ca)(S1.A1)«Os Primario 2(18)
Arsenito da zinc, Zn({AsOa)z Secundario 2(15)
Calcita, CaCOs Primario 15(15)
Calcopinta, CuFeS: Primario 3(18)
Caolinta, Al;Si20s{OH)« Primario 7(15)
Caolinita-montmorilionita, NaOsALSisO1s{OH)s 4H:0 Primario 3(15)
Cuarzo. Si0; Primanio 15(15)
Eslalenta, ZnS Primario 1(15)
Goetita, FeO(OH) Secundario 9(15)
Hematita, Fo:0s Secundario i)
Jamesonita, FoPbeSbsS14 Primario e 18)
Magnetta, Fe:Os Secundario . ©3(15),
Montmorilianita, Si-Al-Fe-Mg-0 Primario " 1 A(18):
Oxido de plomo, PbO: - secundario . 3(1s)
Oxihidrbxido de hierro, FeOOH Secundario g8y
Pirita, FoS: Primario 5(15)
Silicato de sodio y aluminio hidratado, NaiAlSiz0ss 12H:0 Primario 6(15)
Sulfato de sodio, Na1§:01 Secundario 1(15)
Sulfato hidrbxido de zinc hidralado, ZnS0« 3Zn(OH): 4H:0 Secundario 4(15)
Yeso, CaS04 2H:0 Secundario 10(15)
Tabla 22. Fases mineralbgicas pr en las tras de la zona Norte.

Como se puede observar en la tabla 22 los minerales primarios mds comunes
son el cuarzo y la calcita ya que de un total de 15 muestras todas los contienen. La
presencia de CaCO; indica un posible mecanismo de estabilizacion de los EPT’s
existentes en este grupo de jales mineros, ya que puede actuar como una especie
amortiguadora del pH y por lo tanto modificar la solubilidad de metales pesados y
arsénico. Los minerales secundarios mas comunes en este grupo de muestras son la
goetita y el yeso, de los cuales, al primero también se le atribuyen propiedades de
estabilizacion de metales pesados y arsénico debido a procesos de sorcion,

T

88




EVALUACION DEL RIESGO ASOCIADO A JALES MINEROS. COMPORTAMIEN TO DE METALES PESADOS Y ARSENICO

La tabla 23 muestra las fases mineraldgicas existentes en los residuos mineros

de la zona Centro del pais.

Mineral Tipo de mineral  Jales frescos Jales envejecidos
Calcita, CaCO; Primario 5(5) 0(8)
Cooe ot 29 o
Cuarzo, SiO: Primario 5(5) 7(8)
Goetita, FeO(OH) Secundario 0(5) 48)
Oxido de calcio y alumninio CasAlO¢ Secundanio 5(5) 0(8)
Pirita, FeS: Primario 0(5) 3(8)
Pirrotita, FeS1.x Primario 2(5) 1(8)
OB GeCM.  sugys 29 s
Sulfato-oxido de plomo Pbs0:S04 Secundario 05) 2(8)
Yeso, CaS0i 2H:0 Secundarnio 0(5) 6(8)

Tabla 23. Fases mineralogicas presentes en las muestras de la zona Centro.

En esta tabla se indica que las muestras de jales frescos contienen un mayor

nimero de minerales primarios, mientras que las muestras de jales envejecidos tienen

un mayor nimero de minerales secundarios. La presencia de calcita en las muestras

de residuos mineros frescos y su ausencia en las muestras envejecidas, propone que la

capacidad de amortiguamiento de estos jales no es suficiente para contrarrestar la

generacion de drenajes &cidos, lo cual ademas se deja ver en los valores de pH

determinados ya que mientras las muestras frescas tienen valores de pH cercanos a la

neutralidad, las muestras envejecidas tienen valores de pH &cidos,

Por Gltimo en la tabla 24 se presentan los constituyentes mineralégicos de las

muestras de la zona Suroeste del pais.
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Mineral Tipo de mineral No de muestras
Albita, (Na,Ca)(Si,Al}4Os Primario 1113
Argenlopirita, AgFeS; Primario 1(13)
Arsenialo de plomo-cobre. PbCuAs20: Secundario 3(13)
Calcita, CaCO» Primario 3(13)
Calcopirita. CuFeS: Primario 1(13)
Caolinita-montmontionita, NaOsAlsSisQ1s(OH)s 4H:0 Primario 3(13)
Cuarzo. Si0; Primario 12(13)
Feldespalo. Na-K Na CaAlSh:0r Primario 2(13)
Galena, PbS Primario 2(13)
Keyita, (Cu,2n,Cd)3(AsOq)z Secundario 2(13)
Massicota, PbO Secundario 513)
Oxido de plomo, PbO; Secundario 5(13)
Pinita, FeS: Primario 6(13)
Yeso, CaS04 2H:0 Secundario 13(13)

Tabla 24, Fases mineral6gicas pr en las de la zona Suroeste.

Como se puede observar, el cuarzo es el mineral primario mas comin en este
grupo de muestras, mlentras que el mineral secundario de mayor frecuencia es el
yeso. Cabe mencionar que solamente tres muestras exhiben calcita en su composicién,
lo cual no Indica que en un principio las demads no la hayan contenido, ya que este
mineral pudo ser disuelto completamente por la generacidn de drenajes acidos de los

minerales sulfurados presentes.

Considerando los resultados de DRX encontrados para las tres zonas del pais se
tiene que las muestras de jales envejecidos presentan con mayor frecuencla minerales
secundarios, mientras que los jales frescos principalmente exhiben minerales primarios
en su composicién. La presencia de minerales que regulan el pH influye sobre la
oxidacién de los jales mineros, ya que generalmente los procesos de oxidacién son
mas lentos en medios basicos. Esto se observa en las muestras de la zona Norte que
pertenecen a jales envejecidos, cuyos valores de pH corresponden al de un medio

badsico y que aun presentan minerales primarios en su composicién,
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6.1.5 Concentracién total de calcio en algunas muestras de jales mineros

Con la finalildad de evaluar la capacidad de amortiguamiento de los residuos
mineros analizados es necesario conocer la cantidad de calcita, y debido a las
caracteristicas de los yacimientos mineros de los cuales provienen los jales estudiados,
la cantidad de calcio determinada se puede atribuir principaimente al CaCOs.presente

en un principio en las muestras de los residuos mineros.

En la tabla 25 se muestran los valores porcentuales de calcio de algunas

muestras de jales mineros de las tres zonas del pais.

Muestra %Ca
N1-0 40.26467
N2-0 56.11561
N24 50.44893

N30 8.07845
C1 23.72288
C3 11.97731

C-11 15.63804
C-13 12.37914

S-1 3.16262
S-7 4.39644
S-10 9.13118

Tabla 25. Contenidos de Ca de algunas muestras de jales mineros de las tres zonas de

estudio.

Si se compara el contenido de calcio en los tres grupos de zonas de muestreo,
se tiene que los jales mineros de la zona Norte de los subgrupos 1 y 2 exhiben el
mayor contenido en relacién al que presentan las muestras del Centro, del subgrupo 3
de la zona Norte y del Suroeste del pais (grdfico 19).
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Representacion gréfica de la concentracion de Ca de
las tres zonas de estudio
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Grafico 19. Representacion grafica del contenido de calcita en las muestras de residuocs

mineros estudiados.

Sin embargo, no hay que olvidar que como las muestras envejecidas de las
zonas Centro y Suroeste presentan valores de pH de medios acidos, el calcio
determinado ya no debe de encontrarse como caicita, es decir, esta especie participé
en la reaccidén de neutralizacién de los drenajes dcidos produciendo yeso ya que los

analisis de DRX indican su presencia.

Si se considera que una muestra de |la zona Norte presenta una cantidad de Ca
similar a los valores determinados para las muestras de la zona Suroeste, se puede
decir que la cantidad de drenaje acido generado en la zona Norte es menor que la
presente en los residuos mineros de las zonas Centro y Suroeste, ya que de acuerdo
con los datos de pH determinados su valor corresponde al de un medio basico, cosa

que no ocurre en los otros dos sitios de estudio.
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6.1.6 Espectrometria de IR de jales mineros

Las muestras de jales mineros fueron analizadas por esta técnica, y se encontré
que dependiendo de su lugar de origen y de su capacidad de amortiguamiento de
drenajes dcidos exhiben espectros caracteristicos.

Se obtuvieron los espectros de IR de algunas muestras de la zona Norte, los
cuales al compararse mostraron las mismas bandas de absorcidn, lo que indica que

tienen los mismos grupos funcionates. En el siguiente grafico se presenta el espectro
caracteristico de este grupo de muestras.

Espectro de IR de una muestra de la zona Norte

100 |- "

ol \ //JV””: \

3 | !
§ b A \
E v
g L 3547 \
]
L 3404 \
E 1
Y
| LI !
] W
20 L V/ 1116
v
I 1427
0 " 1 1 1 " 1 n i i I " 1. " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Grafico 20. Espectro caracteristico de las muestras de la zona Norte,
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Las bandas de absorcion de 3547 y 3404 cm’! son caracteristicas de grupos OH’
enlazados a centros metdlicos, posiblemente de Fe. Su presencia indica que en estos
jales mineros ha tenido lugar un proceso de oxidaclon, pero si se toman en cuenta los
resultados de pH, potencial y conductividad se podria pensar que son jales que no han
sufrido alteracion con en paso del tiempo. Sin embargo, si se consideran las bandas de
absorcién de 1427 y 875 cm™ es clara la presencia de CaCQ,, por lo la FT-IR identifica
nuevamente a este mineral como la especie capaz de amortiguar el drenaje acido
generado durante los procesos de oxidacién. La presencia de calcita en estas muestras
de residuos mineros puede ser indicativo de una concentracién suficiente para llevar a
cabo el proceso de neutratizaclon que controla la solubllidad de EPT's.

Para el grupo de muestras de la zona Centro se obtuvieron dos tipos de
espectros de IR, los cuales se presentan en el grdfico 21.

Espectros de IR de muestras de la zona Centro
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Gréfico 21. Espectros de IR caracteristicos de las muestras de la zona Centro.
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Si se observan los dos espectros de IR en la zona que se encuentra arriba de los
3000 cm’!, se puede identificar la presencia de grupos OH’ tanto en las muestras de
jales frescos como en las de envejecidos, sin embargo, se podria decir que existe un
mayor nimero de especies en procesos de oxidacidon en las muestras de residuos
mineros envejecidos, ya que existe una mayor cantidad de bandas de absorcidon en
este grupo de muestras. En los residuos mineros de esta zona del pais se observa que
dependiendo de su tiempo de existencia se tienen diferencias en sus espectros de
infrarrojo, ya que ios jales frescos presentan las bandas de absorcion de 1427 y 875
cm’! que como ya se explico con anterioridad son caracteristicos de calcita, mientras
que el espectro de IR de las muestras envejecidas carece de las sefales para CaCO;, lo
cual confirma que la cantidad de este mineral en tas muestras de residuos mineros de
esta zona del pais es insuficiente para contrarrestar el efecto de los procesos de
oxidacion, es decir, no se logra amortiguar el drenaje acido producido.

Por Gltimo se tlene el espectro caracteristico de las muestras de la zona

Suroeste:
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Espectro de IR de una muestra de la zona Suroeste
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Gréfico 22. Espectro de IR caracteristico de las muestras de la zona Suroeste.

Las muestras de esta zona del pais pertenecen a jales envejecidos oxidados y
su espectro caracteristico carece de la presencia de bandas de calcita.

Por lo que el FT-IR puede servir como una herramienta para evaluar la
capacidad de amortiguamiento de un jal minero.

Ademas, como la presencia de calcita amortigua el pH del residuo minero y el
proceso de oxidacion depende de condiciones como la acidez del medio, se puede decir
que la existencia de las bandas de absorcion caracteristicas de CaCOj;, pueden servir
para un seguimiento de los procesos de oxidacion, ya que estos consumen cantidades
de este mineral.
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6.1.7 Titulaciones écido-base de Jales mineros

Con. la finalidad de identificar las especies con propledades &cido-base
existentes en las muestras de jales mineros de las tres zonas de estudio, se realizaron

titulaciones con HCI y NaOH.

Las curvas de titulacién con HCI obtenidas para los residuos mineros de las tres
zonas de estudio, exhlben un comportamiento simllar, el cual se describe ‘a

continuacién;:

Titulacion con HCI de una muestra de jales mineros

0 5 10 15 20 25 30

mL de HCI0.10 M

Gréafico 23, Curva de titulacién con HCI de una muestra de jales mineros.

Examinando de manera visual el grafico obtenido, solamente se presenta un
punto de equivalencia. Para comprobarlo se realizé el tratamiento matematico de la

. — Y
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primera derivada, el cual indicé que se tiene en un volumen de reactivo titulante igual

a 13 mL.

El modelo que se propone para estos resultados es el de un equilibrio dcido-

base:
B + H* ~——>  HB + H,0
Donde B simboliza la especie bdsica contenida en la muestra-del jal, HB su
acido conjugado y H* es el reactivo titulante. ‘

Para determinar el valor de pKa* de este sistema, se sabe que antes del punto
de equivalencia solamente se tlenen en disolucién las especies H8 'y 87, por.lo que el
calculo de pH se realiza con la ecuacién de un sistema amortiguado, es decir:

pH = pKa* + log _{lﬂ
{H8]

Se obtiene una valor de pKa* porque no se controlaron factores como fuerza

iénica, temperatura, viscosidad, etc.

Esta ecuacién se puede expresar en términos del valor x, el cual estd definido

como:

X = No de moles de reactivo litulante agregado = _Cuu*Vagreg _

No de moles de analito iniciales Cia*Vp. equwv
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Donde Cy es la concentracién del HCl, Ve s el volumen agregado en cada
punto y V, equw. €s el volumen de titulante utilizado en el punto de equivalencia. Por lo

que la ecuaclén de pH queda asi:

pH = pKa* + log (1-x)
o

S| se grafica el valor de pH en funcién del log (1-x)/x en el intervalo 0<x<1, se
obtiene curva lineal cuya ordenada al origen es el valor de pKa*. A continuacidn se

presenta el grafico obtenido:

Determinacién experimental del valor de pKa*

7

sw

4.
b 4
Q
3
2 y=0.8475x + 54118
R?'=0.9927
1
-0.8 -06 -04 02 (o] 0.2 04 0.6
log(1-x)/x

08

Grafico 24, Determinacion del valor de pKa de una especie que constituye los Jales mineros.
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Es decir, el valor de pKa* determinado experimentalmente es de 5.4. Cabe
mencionar que al realizar las adiciones de HCl a esta muestra, se observo el
desprendimiento de un gas, el cual fue identificado como CO,, un producto de la

siguiente reaccién acido-base:
HCO3 + H' ~—>» H;CO3 -—>» H,0 + CO;

Sin embargo, el valor de pKa termodinamico reportado en la (iteratura para el
sistema H,CO3/HCO;" es de 6.3 (fuerza idnica nula), lo cual deja ver una diferencia
apreciable entre los valores experimental y teérico, que se puede atribuir a la fuerza
idnica del medlo existente durante el experimento y a la posible existencla de un
equilibrio secundario de complejaciéon sobre la especie HCO;", el cual desplazaria el
equlfibrio principal (de disociacién del acido) hacla la derecha, es decir, la especie dcida
se vuelve mas fuerte, por lo que el valor de pKa disminuye.

Cabe mencionar que un equilibrio secundario de complejacién no sélo puede
actuar sobre el HCO;', sino que también podria existir sobre el H,CO;3;. No obstanté,
como el valor de pKa disminuye se puede considerar que el valor de la cpnstahtg de i
formacion del complejo con el bicarbonato es mayor que el perteneclgnte‘al eI“éEIdo o

carbdnico.

Como ya se describlé, el No de moles de HCOj se determlné con la
concentracién del HCl y su volumen utilizado en el punto de equlvalencla. con esto se
llegd a la conclusidn de que las muestras de la zona Norte son las que tlenen un’ mayor ;
contenido de HCOy, seguidas de los residuos mineros de Ia zona Centro mléntras que
los jales mineros de la zona Suroeste presentan la menor cantldad g

Posteriormente, se procedié con la titulacién con NaOHk.;EI"‘con;l‘borlta'mlento'de
las muestras de la zona Norte fue diferente al presentado por los residuos mineros de

las zonas Centro y Suroeste.
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Titulacién con NaOH de una muestra de jales mineros

12 - e - T

pH
w0
[}

8.5

75

mL de NaOH 0.098 M

Gréfico 25, Curva de titulacion con NaOH de una muestra de jales mineros de la zona Norte.

El grdfico 25 representa la titulacion de una muestra de residuo minero
perteneciente a la zona Norte del pais, de la cual se sabe mediante FRX que tiene un
alto contenido de HCO3" y un bajo grado de oxidacién. La reaccién dcido-base es la

siguiente:

HCOy + OH  €—> CO» + H0

En esta curva de titulacibn no se aprecia un punto de equivalencia
completamente definido, lo cual, si se considera que el valor termodinamico de pKa del
sistema HCO;/CO5” es de 10.3, se puede atribuir a que no se tiene una reaccién tan
cuantitativa como la presente en la titulacion del bicarbonato con HCI. Hay que
considerar que para este sistema acido-base, un equilibrio secundario de complejacién
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sobre la especie HCO;™ incrementaria el valor de pka, lo que provocaria una reaccién

aun menos cuantitativa con NaOH.

En el sigulente grafico, se exhibe el comportamiento de la curva de titulacién

con NaOH de una muestra de la zona suroeste,

Titulaciéon con NaOH de una muestra de la zona Suroeste

12 (e oo e e o < e 1 e
11
10
9
8

37

6
5
4
3
2

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

mL de NaOH 0.098 M

Grifico 26, Curva de titulacién con NaOH de una muestra de jales mineros de la zona

Suroeste.

En esta curva se observan varios puntos de inflexion no muy bien definidos, lo que
indica que existen varias especies acidas. La falta de una buena definicién de los
puntos de equivalencia se debe a una baja concentracion de las especies tituladas y en
algunos casos, varias de éstas tienen valores de pKa cercanos lo que complica ain
mas la resolucion. Las especies con cardcter acido que posiblemente hayan sido

valoradas son: silicatos, aluminosilicatos y/o cationes metalicos.
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6.1.8 Curvas intensidad/potencial de jales mineros

Primeramente se determind el dominio de electroactividad para cada electrodo
en funcién del pH. A continuacién se presentan los resultados obtenidos para el

electrodo de pirita.

Pirita

15

13

11

9 {—pH 19

7 | ~—pH5.6
i 5 t-—pH11.1
T3

1

-1

-3

-100 © 100 200 300 400 500 600 700

E (mV) vs Ag/AgCl

Grafico 27, Curvas intensidad potencial obtenidas con un electrodo de pirita a diferentes
valores de pH.

Como se puede observar, el dominio de electroactividad disminuye conforme el
pH del medio se incrementa, es decir, la sefial de oxidacion se tiene en un valor de
potencial mas bajo si el pH del medio aumenta.

En la tabla 26, se muestran los valores de potencial en donde se incluyen las
barreras de oxidacion para cada pH, asi como la reaccidn anddica que ta caracteriza,
cabe mencionar que este Ultimo dato se tomo de lo reportado en la literatura.®’
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pH del medio  E {(mV) vs Ag/AgCl Reaccion involucrada
1.9 500 FeS; —> Fe* + 28 + 2¢
5.6 300 FeSa —= Fe?* + 25° + 2¢
1.1 100 FeS; + 10H0 ——> Fe(QH): + 2507 + 18H* + 1de’

Tabla 26. Sefiales de oxidacion para el electrodo de pirita a diferentes valores de pH(".

De acuerdo con esto, en valores de pH muy acidos la oxidacion de este mineral
sulfurado genera iones ferroso con alto grado de dispersién, ya que no podran
precipitar como su respectivo hidroxido, por lo que esta especie puede migrar hacia
lugares que tengan la suficiente cantidad de agua y aire para producir Fe3*.

A continuacién se presentan las curvas intensidad potencial obtenidas con el
electrodo de calcopirita.

THAT
it
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T Calcopirita

—pH 1.8
~—pH 5.6
—pH 11.1

T{pA)

‘i
t

[4] 100 200 300 400 500 600 700
E (mV) vs Ag/AgCl

Grafico 28. Curvas intensidad potencial obtenidas con un electrodo de calcopirita a diferentes
valores de pH,

El gréfico 28 muestra que al incrementarse el pH del medio la barrera de
oxidacién se tiene en un valor de potencial menor, lo cual nos indica que en medios
acidos se tiene un dominio de electroactividad mas grande.

En la siguiente tabla se presentan {os valores de potencial en donde se Incluyen
las sefiales de oxidaciéon para este sistema, asi como las reacciones anddicas
involucradas, las cuales se encuentran reportadas en la literaturaf?,

: "\T‘N i
\.r._'\"pi-‘\;rl-‘l }
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pH delmedio  E (mV) vs Ag/AgCI Reacclén anédica
1.8 400 CuFeS; —= CuS + Fe?* + S0+ 20
5.6 330 CuFeS; —> CuS + Fe?* + S+ 2¢

11 40 CuFeS; + 2H,0 —> CuS + Fe(OH); + So+ 2H* + 2¢

Tabla 27, Sefiales de oxidacion para el electrodo de calcopirita a diferentes valores de pH(19),

Como se puede apreciar la oxidacion de este mineral sulfurado produce covelita
y azufre. Si el valor del pH del medio es menor que 6.8 se liberan iones ferroso, los
cuales podran precipitar dependiendo de su concentracién y de la de iones hidroxilo
presentes. Es por esto, que si el valor de pH del medio es muy bajo la dispersién de los
iones Fe?* serd mayor, ya que no se tendra suficlente OH' para precipitar a este catién.

Por ultimo se exhibe el comportamiento del electrodo de galena.

/ Galena

——-pH 1.6
——pH 5.6
—~pH 11.5

i(wA)

o 50 100 150 200 250 300 350

E (mV) vs Ag/AgCi

Grafico 29. Curvas intensidad-potencial obtenidas con un electrodo de galena a diferentes
valores de pH.
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Para este electrodo se observa que la barrera de oxidacion en un medio de pH
igual a 11.5, se tiene en el valor de potencial mas bajo, mientras que para un pH de
5.6 la sefial de oxidacion se presenta en un valor de potencial mas alto. Sin embargo,
para este sistema no ocurre los mismo que para los otros electrodos, ya que si se tiene
un valor de pH muy acido en este caso 1.6, la barrera de oxidacion se encuentra en un
valor de potencial intermedio a los presentados por ios medios de pH de 5.6 y 11.5.
Esto se puede atribuir @ que en valores de pH cercanos a la neutralidad uno de los
productos de oxidacion es el 6xido de plomo, el cual se deposita fuertemente sobre el

electrodo de galena.

En ta tabla 28, se presentan los valores de potencial en donde se tienen las
sefiales de oxidaciéon para el electrodo de galena, asi como las reacciones que las

caracterizan de acuerdo con los datos reportados en la literatura(®,

pH del medio E (mV) vs Ag/AgCl Reacclén anédica
1.6 180 PbS -—> Pb* + S0 + 2¢°
5.6 220 "~ PbS + 5H,0 —= PO + SO + 10H + 8
11.5 20 PbS + 2H:0 —> HPbOy + §° + JH* + 2¢

Tabla 28. Seriales de oxidacién para el electrodo de galena a diferentes valores de pH®,

Una vez que se identificaron estos tres sistemas, se trazaron las curvas
intensidad/potencial en presencia de las muestras de residuos mineros considerando el
valor del pH del medio resultante. La finalidad de esto fue la de evaluar la posible
formacion de complejos de los minerales estudiades, pirita, calcopirita y galena con

algan otro constituyente de los jales mineros,

La existencia de complejos en las muestras de residuos mineros se podria
proponer por la aparicion de sefales de oxidacion dentro de la zona de
electroactividad, que se manifiestan por el aumento de la intensidad de corriente en

funcion det barrido de potencial.
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Pirita en presencia de jales mineros

—pH =3.4
—pH=92

H{u4)

NI IR -
100 200 300 400 500 &00 700

E(mV) vs Ag/AgCl

Grafico 30. Curvas intensidad-potencial obtenidas con un electrodo de pirita en presencia de
residuos mineros.

Calcopirita en presencia de jales mineros
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Gréfico 31. Curvas intensidad-potencial obtenidas con un electrodo de calcopirita en
presencia de residuos mineros,

N
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Galena en presencia de jales mineros

—

—pH 3.4
—pH 8.7

1(uA)

(2] 100 200 300 400 500 600
E (mV) vs Ag/AgCl

Gréfico 32. Curvas Intensidad-potencial obtenidas con un electrodo de galena en presencia de

residuos mineros.

Las curvas intensidad/potencial obtenidas en presencia de los jales mineros no
muestran sefiales anddicas que indiquen la presencia de complejos, sin embargo no se
pueden descartar la existencia de especies no electroactivas. El comportamiento de las
curvas intensidad/potencial en ausencia y presencia de los residuos mineros es similar,
es decir, las barreras de oxidacion se tienen en valores de potencial semejantes y
estas dependen de! pH del medio. Ademas se observa que al incrementarse el valor del
pH del medio, la barrera de oxidacidon se desplaza hacia valores de potencial menores,
lo cual puede atribuirse al depdsito de especies producidas durante la reaccién
electroquimica sobre el electrodo de trabajo.

La informacién obtenida mediante esta técnica servird para proponer un
mecanismo de sorcidn viable entre los reslduos mineros y los EPT's presentes.
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6.1.9 Potencial electrocinético de jales mineros

Se determinaron los valores de potencial electrocinético bajo diferentes
condiciones de pH, y se encontré un comportamiento similar entre los jales mineros
del mismo grupo. A continuacién se presentan los resultados caracteristicos de cada
zona de muestreo.

Potencial electrocinético de jales mineros
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Las muestras de las zonas Centro y Suroeste, poseen una carga superficial nula
cuando el valor de pH es de 2.5 y 3.5 respectivamente, es decir, como su valor de PZ
es igual a cero las particulas de los jales mineros carecen de movilidad bajo esas
condiciones de acidez. Si el pH del medio es mayor que estos valores, las particulas de
jales en disolucién exhiben valores de potencial electrocinético menores que cero, lo
que indica que poseen una carga superficial negativa. Si el pH del medio es menor que
el valor de pH de carga cero, tienen una carga superficial positiva.

Por otro lado, las muestras de la zona Norte exhiben una carga superficial
positiva en de todo el intervalo de pH estudiado, es decir, presentan valores de
potencial electrocinético mayores que cero.

A varias muestras de la zona Norte, se les realizé un tratamiento para eliminar
los carbonatos presentes, al residuo resultante se le determind el potencial
electrocinético bajo diferentes condiclones de pH, y se encontré un comportamiento
similar al exhibido por las muestras de las zonas Centro y Suroeste. En el gréfico 34 se
muestra la dependencia del potencial electrocinético con el pH después de haber

eliminado los carbonatos.
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Potencial electrocinético de una muestra de la zona Norte

100 en ausencia de carbonatos
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Grafico 34. Potencial electrocinético de una muestra de la zona Norle en ausencia de

carbonatos.

Las particulas de jales mineros tienen un valor de potencial electrocinético igual
a cero cuando el valor de pH es de 2.5. Por encima de este valor tienen una carga
superficial negativa y por debajo una carga superficial positiva. Es decir, al eliminar los
carbonatos presentes en las muestras de residuos mineros de la zona Norte, éstas
exhiben el mismo comportamiento de potencial zeta que las muestras de las zonas
Centro y Suroeste. Esto indica que la presencia de carbonatos influye sobre el
comportamiento superficial de las muestras de jales mineros, debido a que se tienen

valores de PZ diferentes.

Los resultados obtenidos con estos experimentos se utilizardn mas adelante
para realizar una propuesta del posible mecanismo de sorcién de los EPT’s por los

residuos mineros.
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Por otro lado, durante el ajuste de pH para la determinaciéon del potencial
electrocinético de las disoluciones de todos los residuos mineros, se observo la
formacién de un precipitado rojizo en el intervalo de pH entre 4 y 10, el cual, mediante
un estudio cualitativo utilizando clorhidrato de hidroxilamina y o-fenantrolina (o-fen),
fue identificado como Fe®'. El compuesto o-fenantrofina reacciona de manera
especifica con el ion Fe’' para formar el complejo Fe(o-fen),’' de color caracteristico,
mientras que con el ion Fe’* no reacciona. El ensayo cualitativo se realizé afadiendo
primeramente la o-fenantrolina a las disoluciones de los jates mineros y no se observo
la formacion del complejo, sin embargo, cuando se adiciond primeramente clorhidrato
de hidroxilamina (especie reductora), si se observd la coloracion caracteristica del

complejo de hierro con o-fen.

A continuacién se presenta el diagrama de distribucién de especies para el
sistema Fe®*/Fe®* en funcién del pH. En & se puede apreciar que la especle de Fe™
que predomina en ese intervalo de pH es el Fe(OH)3.
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Grdfico 35. Diagrama de distribucion de especies para el sistema Fe*/Fe* para una

concentraclon 1M de Fe.

T T
!«E!l, .[‘: i

.;;'“‘"*—;

casiilf

114



EVALUACION DL RIESGO ASOCIADO A JALES MINEROS. COMPORTAMIENTO DE METALES PESADOS Y ARSENICO

6.2. ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE SORCION DE LOS RESIDUOS MINEROS

Con la finalidad de evaluar la capacidad de sorcion de los jales mineros, se

selecciond una muestra representativa de éstos en cada zona de estudio.

Las isotermas de sorcidn de las siguientes especies: As’, Cu?*, Pb** y Zn?*, se
obtuvieron graficando la relacién x/m en funcién de la concentracién inicial de cada

elemento.

Donde la relacién x/m se define como:

x = g de elemento sorbidos por la muestra de jales
m g del residuo minero utilizados en cada experimento de sorcion

Los gramos sorbldos de cada elemento, se calcularon por diferencia entre la
cantidad adicionada inicialmente a la muestra de jales y la cantidad determinada por

absorcién atémica.

Cabe mencionar que para cada experimento de sorcién se determind el Valor de
pH del medio.

6.2.1. Arsénico

A continuacion se presenta el grafico de sorcion de arsénico de las tres zonas de
muestreo. En éste se representa la curva x/m en funcién de la concentracidn inicial de
AsY.
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Isotermas de sorcién de As
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Gréfico 36. Isotermas de sorcién de As de las tres zonas de muestreo.

Las isotermas de sorcion de arsénico no presentan un comportamiento del tipo
Langmuir, ya que no se tiene una respuesta lineal de la relacion x/m en funcién de la
concentracidn inicial de arsénico (C,) en el intervalo de bajas concentraciones, y
tampoco se alcanza la saturacién del sorbente. Al realizar el tratamiento matematico
para una isoterma del tipo Freundlich, no se tiene una respuesta lineal del log x/m =
f(log de C, As), por lo que tampoco este modelo se ajusta a los resultados obtenidos.
La forma de las isotermas puede atribuirse a un comportamiento de sorcion mixta, es
decir, quimica y fisica, lo que implica una combinacion de efectos de atraccién
electrostatica, formacién de enlaces covalentes o de coordinacién, ademas de
interacciones del tipo de Van der Wals. De acuerdo con esto existe una multicapa de
moléculas de sorbato sobre el sorbente. Como la especie As;0s se encuentra
completamente soluble en el intervalo de concentraciones utilizadas en este
experimento se descarta el efecto de precipitacion.

Si se observa el gréfico 36, alrededor de una concentracién inicial de As¥ de 30
ppm se comlenza a manifestar una posible saturacién de los residuos mineros, es
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decir, el sorbente ya no puede retener més sorbato. Se presenta la siguiente tendencia
de sorcién de arsénico en las muestras de jales: Norte = Centro > Suroeste.

Como ya se menciond en la parte de generalidades el arsénico es fuertemente
retenido por lo oxihidroxidos de hierro que son especies estables en medios cercanos a
la neutralidad o bdsicos, esto puede explicar que las muestras de las zonas Norte y
Centro retengan mas arsénico que la muestra de la zona Suroeste, ya que las dos
primeras tienen valores de pH de 6.4 y 5.7 respectivamente, mientras que la muestra
de la zona suroeste tiene un valor de 2.9.

Con la finalidad de describir ain mas el mecanismo de sorcion de este
elemento, se muestran a continuacion el diagrama de abundancia relativa de especies
de As' en funciéon del pH y una tabla que resume una serie de caracteristicas
relacionadas con éste.

Diagrama de distribucion de especies de As¥
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Gréfico 37. Diagrama de distribucién de fes de arsénico en funcion del pH.
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Tipo muestra pH delmedio  Carga superficial  Especies predominantes

Norte (N 2-0) 6.4 Positiva HASO# y HoAsOs
Centro (C-2) 5.7 Negaliva H2AsOs
Suroeste (S-3) 2.9 Negaliva H3As04 y HoASOs

Tabla 29. Caracteristicas de los experimentos de sorcién de arsénico.

De acuerdo con los resultados encontrados, en la zona Norte el mecanismo de
sorcion de este elemento pudiese estar influenciado por un efecto de atraccion
electrostatica, ya que la muestra del residuo minero posee una carga superficial de
signo opuesto a la de las especies i6nicas predominantes de arsénico.

Sin embargo, el efecto de tipo electrostatico queda descartado para las
muestras de las zonas Centro y Suroeste, ya que no son posibles la interacciones

asociadas a las mismas cargas.

La posible formacion de un complejo de arsénico podria ser la via de
estabilizacion de este elemento, lo que conlleva a sugerir que las especies
complejantes (hidroxidos u oxihidréxidos de hierro) probablemente se encuentren en

una concentracion adecuada en las muestras de las zonas Norte y Centro.

6.2.2. Cobre

En el grdfico 38 se presentan las isotermas de sorcién de cobre y se puede
apreciar la siguiente tendencia por zona de muestreo: Norte > Centro, mientras que la
muestra de la zona Suroeste no presenta retencion de este elemento.
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Isotermas de sorcién de Cu
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Gréfico 38. Isotermas de sorcién de Cu para jales mineros de las tres zonas de muestreo.

Las isotermas de sorcion de cobre tampoco presentan un comportamiento del
tipo Langmuir o Freundlich.

Con la finalidad de explicar el fenémeno de sorcién de cobre, a continuacién se
presenta el diagrama de abundancia relativa de sus respectivos hidroxidos, en el cual,
se muestra el intervalo de pH en el que predomina cada especie.

HIGEY |
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Diagrama de abundancia relativa de especies de Cu™
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Gréfico 39. Diagrama de distribucion de especies de cobre en funcion del pH.

Ademads, es necesario indicar la fraccion soluble de cobre en el Intervalo de

concentraciones estudiadas con respecto al pH, para esto se presenta el siguiente

grafico.
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Fracci6n soluble de Cu® = f(pH)
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Gréfico 40. Grado de solubllidad de cobre en funcién dei pH.

En la tabla 30, se presenta un resumen de las caracteristicas encontradas como
son: el tipo de muestra, el valor de pH del experimento de sorcién y la carga

superficial del residuo minero a ese pH, la cual fue determinada mediante potencial
electrocinético.

Tipomuestra pHdelmedio  Carga superficial  Especies predominantes  Fraccién soluble

1 (20ppm,

Norte (N 2-0) 62 Positiva Cu?* y CufOH)* (20ppm)
0.2 (600ppm)

1 (20ppm,

Centro (C-2) 52 Negativa Cu?* (20ppm)
0.2 (600ppm)

1(20

Suroeste (S-3) 36 Negativa cur (20 ppm)
0.2 (600 ppm)

Tabla 30. Caracteristicas de los experimentos de sorcién de cobre.
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Como se vio con anterioridad, la muestra de la zona Norte es la que presenta
los mayores valores de x/m, es decir, retiene una mayor cantidad de cobre en
comparacién con lo encontrado para las otras dos muestras de jales mineros. En ese
valor de pH este elemento puede existir como dos especies cargadas positivamente, lo
cual indica que no puede haber una interaccién det tipo electrostatico, ya que la carga
superficial del residuo minero también es positiva. Sin embargo, se observa que
cuando la concentracién de cobre es de 600 ppm, solamente una fraccion de 0.2 estard
soluble a ese valor de pH, por lo que en este residuo minero la estabilizacion del cobre
se puede atribuir a un fenomeno de precipitacion sobre la muestra de jales provocada

por el pH del medio.

En el valor de pH impuesto por la muestra de la zona Centro, el cobre
predomina como una especie cargada positivamente, por lo que en este caso si podria
existir un fendmeno de atraccion electrostdtica entre el cobre y el residuo minero, ya
que este ultimo presenta una carga superficial negativa en ese valor de pH, Pero si la
concentracion inicial de cobre es de 600 ppm, solamente una pequeda fraccién podria
estar en forma soluble, lo cual indica que en esta muestra de jales mineros, se tienen
dos contribuciones en la retencion del cobre, el fendmeno de tipo electrostético y el

efecto de precipitacién,

En la parte de generalidades se mencioné que los precipitados de Fe’* tienen
una gran capacidad de sorcién y coprecipitacién para cobre, esto puede explicar que
las muestras de las zonas Norte y Centro retengan al cobre, ya que sus valores de pH
favorecen la presencia y precipitacidon de hidréxidos u oxlhidréxidos de Fe, proceso
durante el cual, el Cu puede quedar “atrapado” en los cimulos de precipitacién

provocando la disminucién de su solubilidad.

Por ultimo se observa que para el intervalo de concentraciones utilizadas en
este estudio, la muestra de la zona Suroeste no retiene nada de cobre, por lo que los
efectos de atraccion electrostatica, precipitacion y coprecipitacion no estdn presentes.

Ademas, para cobre se tienen valores de x/m mas bajos que los encontrados
para arsénico, es decir, las muestras de jales mineros retienen una mayor cantidad de

arsénico que de cobre.
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6.2.3. Plomo

En el siguiente grafico se muestra la curva obtenida para la relacién x/m en
funcion de la concentracion inicial de plomo. En éste se puede apreciar la siguiente
tendencia de retencién de este elemento: Norte > Suroeste >Centro.

Isotermas de sorcion de Pb

0.2
0.16 -—Norte
~—=—Centro
Suroeste
012
E
]
0.08
0.04
i
[} e i

o 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Concentracion inicial de Pb (ppm)

Gréfico 41. Isotermas de sorcién de plomo para jales mineros de las tres zonas de muestreo.

Los modelos de las isotermas de sorcién de Langmuir y Freundlich tampoco se
ajustan a lo determinado experimentalmente, por lo que el mecanismo de sorcién de
plomo puede atribuirse a una combinacién de sorcidn fisica y quimica.

En el grdfico 41 se observa que la muestra de la zona Centro alcanza su nivel
de saturaciéon de plomo ya que el valor de x/m practicamente permanece constante en
el intervalo de concentraciones estudiadas.
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A continuacién se presenta el diagrama de abundancia relativa de ' los
respectivos hidréxidos de plomo, en el cual se muestran los intervalos de pH en los
que predomina cada especie.

Diagrama de abundancia relativa de especies de Pb*
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Grifico 42. Diagrama de distribucion de especies de plomo en funcion del pH.

En el gréfico 43 se presenta la fraccion soluble de plomo en funcién del pH en el
intervalo de concentraciones estudiadas, en el cua! se puede observar que la fraccion

total de plomo anadida bajo las condiciones de pH utilizadas para el desarrollo de los
experimentos se encuentra completamente soluble.
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Fracci6n soluble de Pb™ = f(pH)
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Grafico 43. Grado de solubllidad de plomo en funcién del pH.

En la tabla 31 se resumen las caracteristicas encontradas, como son el tipo de
muestra, el valor de pH del experimento de sorcidén y la carga superficial del residuo

minero a ese pH.

Tipo muestra pH del medio  Carga srube}ﬁcr:'ia') - E.;pecies pmdominaﬁié; " Fraccion soluble i

Norte (N 2-0) 55
Centro (C-2) 4.5
Suroeste (S-3) 42

Tabla 31. Caracteristicas de los experimentos de sorcion de plomo.

Complefamente

Positiva Pb?*
soluble
Completamente
Negativa Pp2* P
soluble
Completamente
Negativa Pb?* P

soluble
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Una vez mds la muestra de la zona Norte es la que mas plomo puede retener,
sin embargo, el mecanismo de sorcién de esta especie no puede atribuirse a los
efectos de atraccién electrostdtica ni al de precipitacion como hidréxido (Pb(OH),). El
primero no puede existir ya que el residuo minero y la especie predominante de plomo
en ese valor de pH tienen la misma carga. El segundo tampoco puede darse ya que el
plomo se encuentra completamente soluble en todo el intervalo de concentraciones
estudiadas.

Para las muestras de las zonas Centro y Suroeste, las condiciones de pH y
potencial electrocinético son semejantes. En este caso pudiese existir un fendmeno de
atraccién electrostatica, ya que el residuo minero posee una carga superficial opuesta
en signo a la exhibida por la especie predominante de plomo. Sin embargo, la muestra
de la zona Suroeste tiene valores de x/m mayores a los presentados por la muestra de
la zona Centro, es decir, la primera retiene mas plomo. Esto nos lleva a decir que el
mecanismo de sorcién de plomo no se encuentra fuertemente asociado a un efecto de
atracciones electrostaticas.

Ademas si se considera que la muestra de la zona Centro es un jal fresco, se
puede decir que la cantidad de productos de oxidacién que la constituyen es menor
que si se encontrara oxidada, como es el caso de las muestras de |la zonas Norte y
Suroeste, por lo que se puede decir que estas Ultimas poseen una mayor cantidad de
especies como SO4%. Se propone que la posible via de retencién de plomo pueda ser la
formacién de compuestos poco solubles como PbSO, y/o PbO,, cuya presencia se
confirma en algunas muestras de residuos mineros tomando en cuenta los resultados
de DRX. Esto puede explicar que los residuos mineros estudiados de las zonas Norte y
Suroeste retengan mas plomo que el proveniente de la zona Centro.

Si se comparan los valores de las relaciones x/m para arsénico, cobre y plomo
se tiene que este Ultimo elemento presenta los valores mayores, es decir, las muestras
de jales mineros retienen mas plomo que arsénico y que cobre.
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6.2.4. Zine

Por Gitimo se presenta el grafico de sorcién para zinc, En éste se observa que
las muestras de jales mineros tienen la sigulente tendencia de sorcion: Norte>Centro,
mientras que la muestra de la zona Suroeste no retiene nada de zinc.

Isotermas de sorcion de Zn
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Concentracién de Zn (ppm)

Grafico 44. Isotermas de sorcion de zinc para Jales mineros de las tres zonas de muestreo.

También se presenta el diagrama de abundancia de los correspondientes
hidréxidos de zinc en funcién del pH (Ver grédfico 45).
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Diagrama de abundancia relativa de especies de Zn™
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Gréfico 45. Diagrama de distribucién de especies de zinc en funcion del pH.

Y la fraccién soluble de Zn?* en funcién de! pH, la cual es del 100 % en el
intervalo de concentraciones estudiadas (Ver gréfico 46).
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Fraccion soluble de Zn* = f(pH)
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Grafico 46. Grado de solubilidad de zinc en funcion del pH.

Por Gitimo en la tabla 32, se resumen las caracteristicas encontradas como son:
el tipo de muestra, el valor de pH del experimento de sorcién y la carga superficial del
residuo minero a ese pH.

Tipo muestra pH del medio  Carga superficlal  Especles predominantes  Fraccion soluble

Completamente

Norte (N 2-0) 57 Positiva Zn2*
soluble
. Completamente
Centro (C-2) 5.0 Negativa Zn?
soluble
Completamente
Suroeste (S-3) 44 Negativa 2Zn2* P
soluble
Tabla 32. Caracteristicas de los experimentas de sorcion de zinc.
T 129




EVALUACION DEL RIESGO ASOCIADO A JALES MINEROS, COMPORTAMIENTO DI METALES PESADOS Y ARSENICO

Para la muestra de la zona Norte quedan descartados los efectos de atraccion
electrostatica y de precipitacién como Zn(OH), sobre el mecanismo de sorcién de zinc,
La interaccion electrostatica no es posible ya que la carga de la especie que predomina
en ese valor de pH y la carga superficial de la muestra del residuo minero san del
mismo signo. Tampoco existe una precipitacion del zinc en el intervalo de

concentraciones estudiadas bajo esas condiciones de pH.

El mecanismo de sorcién de zinc en la muestra de la zona Centro puede
atribuirse al efecto de atraccidn electrostatica, ya que la carga superficial del residuo

minero es opuesta en signo a la de la especie predominante de zinc.

Por otro lado, se observa que la muestra de la zona Suroeste no retiene
ninguna cantidad de zinc aln cuando pudiese existir un efecto de atraccién

electrostatica.

Considerando que la muestra de la zona Norte es la que presenta la mayor
capacidad de sorcién de zinc seguida en magnitud por la de ia zona Centro, se podria
decir que el principal efecto sobre el mecanismo de sorcién es la de la posible
coprecipitacion por la presencia de especies de Fe (hidroxido u oxihidréxido) estables

en los valores de pH de las muestras estudiadas.

Sin embargo, si se consideran los datos obtenidos mediante los analisis de DRX,
en algunas muestras de las zonas Norte y Centro existe ZnSO, pudiendo ser la

formacion de esta especie el posible mecanismo de retencién de zinc.

Con base en los valores encontrados de x/m, la muestra de jales mineros de la
zona Norte presenta la siguiente tendencia de retencién: Zn?* > Pb?* > AsY > Cu?*.

La muestra de la zona Centro exhibe la sigulente preferencia de sorcién: Ph?* >

Zn?* > As¥Y > Cu?*,

Mientras que la muestra de la zona Suroeste no retiene nlnglina cantidad de

cobre y zinc, pero retiene mas plomo que arsénico.

De acuerdo con esto, el mecanismo de sorcion depende del elemento y es
consecuencia de un conjunto de efectos, los cuales pueden ser: atracciones
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electrostaticas, precipitacion, formacion de complejos insolubles y coprecipitacién. En
concordancia con lo reportado en la literatura, la posible existencia de complejos
insolubles se puede atribuir a la existencia de oxihidroxidos de hierro, por lo que el
grado de retencion depende del pH del medio, el cual no solamente influye sobre la
precipitacion de los elementos estudiados, sino que tiene un efecto directo sobre las
zonas de predominio de las especies de hierro. Ademads, como e! grado de sorcién
depende del pH, las fases mineralogicas existentes juegan un papel muy importante
sobre el mecanismo de retencion, por lo cual, la presencia de minerales que
amortigien el pH en valores cercanos o mayores a la neutralidad en las muestras de
jales, provocardn una menor disponibilidad de zinc, plomo, arsénico y cobre, es decir,
a mayor concentracion de calcita se tiene una mayor retencidon de estos elementos, lo
cual no quiere decir que este mineral actle solamente sobre ta precipitacion de Pb, Zn
y Cu como sus respectivos hidréxidos, sino que también influye sobre la estabilidad de
otra especies como los oxihidroxidos de Fe que intervienen sobre el mecanismo de

sorcion de los EPT's estudiados.
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7. CONCLUSIONES

La presencia de EPT's como arsénico, plomo, zinc y cobre en las muestras de
jales mineros analizados, indica que éstos pueden ser una fuente de

contaminacion potencial

Los residuos mineros que poseen los valores de pH mas altos, presentan los
valores de potencial, conductividad especifica y concentraciones solubles de
metales pesados y arsénico mas bajos, por lo que el grado de movilidad de estos

ultimos disminuye

Los resultados obtenidos mediante ICP Indican el siguiente contenido de calcita
en las muestras de jales mineros: Norte (subgrupos 1 y 2) > Centro > Norte

(subgrupo 3) = Suroeste

Los jales mineros de la zona Centro y Suroeste no poseen la cantidad suficiente
de calcita para amortiguar el drenaje dcido generado . durante el.proceso . de

oxidacién

La concentracién soluble de arsénico, plomo, cobre y zinc, depende de su
concentracion total, de la edad del residuo minero y de las especies
mineraldgicas con propiedades acido-base presentes

Una vez identificados los elementos que constituyen las muestras de jales
mineros se llegé a la conclusion de que los anélisis totales de metales pesados y
arsénico deben realizarse mediante ICP, mientras que la determinacion de los
elementos solubles se debe llevar a cabo por medio de ICP-masas, todo esto con
la finalidad de minimizar las interferencias de la matriz estudiada

El numero de minerales secundarios presentes en las muestras de jales mineros
se incrementa cuando se tienen valores de potencial mayores, es decir, las
muestras mas oxidadas tienen una mayor diversidad de éstos
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Mediante FT-IR es posible identificar la capacidad de amortiguamiento y el grado
de oxidacién de un jal minero, debido a la presencia o ausencia de las bandas

caracteristicas de absorcién de los grupos OH™ y CO5*’

Las titulaciones acido-base indican la presencia de varias especies acidas y

Unicamente a la calcita como especie basica

El dominio de electroactividad de los electrodos sdlidos utilizados, depende del
pH y se observa que en medios dcidos la especie que actla como oxidante se
vuelve mds fuerte, ya que la barrera anddica se desplaza hacia valores de
potencial mas altos, mientras que en medios bdsicos la especie que actla como
reductor es la que se vuelve mas fuerte, por lo que la barrera de oxidacién

aparece en valores de potencial menores

Las curvas intensidad/potencial obtenidas no indican la presencia de complejos

electroactivos

La carga superficial de las particulas que conforman los jales mineros depende de

su composicion y del pH

Con base en los valores encontrados de x/m, la muestra de jales mineros de la
zona Norte presenta la siguiente tendencia de. retencién: zn?* > Pb?* > AsY >
Cu?*. La muestra de la zona Centro exhibe la sigulente preferencia de sorcién:
Pb?* > Zn®* > As¥ > Cu?'. Mientras que la muestra de la zona Suroeste no
retiene ninguna cantidad de cobre y zinc, pero retiene mas plomo que arsénico.

El mecanismo de retencién de arsénico en los residuos mineros estudiados
puede atribuirse a la formacion de complejos, posiblemente con especies de Fe

La estabilizacion de cobre por las muestras de jales mineros puede atribuirse a
procesos de precipitacion como Cu(OH); y/o coprecipitacién con especies de Fe

La posible via de retencion de plomo en las muestras de residuos mineros,
puede ser la formacion de compuestos poco solubles como PLSO, o PHO,
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v v La retencion de zinc por los jales mineros analizados puede atribuirse a la
formacién de especies poco solubles como 2ZnSO, y/o fendmenos de
coprecipitacion con especies de hierro,
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