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GLOSARIO

ABA Por sus siglas en inglés, balance ácido-base (acid-base accounting)
ASTM American Standard Test Methods
Celda de humedad
o celda húmeda

Método de prueba cinética consistente en un procedimiento de “intemperización” de
laboratorio que: (1) aumenta el transporte de los productos de reacción al lixiviado acuoso
de una muestra de material sólido de una masa especificada (2) mide la liberación de los
productos de “intemperización”.

CIDT Centro de Investigación y Desarrollo
Circumneutro Palabra que no existe en el diccionario de la RAE (Real Academia Española) pero que

proviene del latín circumdāre, cercar, rodear, estar cerca del valor neutro 
Criadero Agregado de sustancias inorgánicas de útil explotación, que naturalmente se halla entre la

masa de un terreno
DAM Drenaje ácido de minas. Término usado para designar los lixiviados provocados por la

oxidación de la pirita provenientes de presas de jales, minas o material expuesto por las
actividades mineras

dph Duración de periodos húmedos de operación de la celda húmeda
dtc Duración total del ciclo de operación de la celda húmeda
FAU Siglas en inglés para la unidad de turbidez Formazin Attenuation Unit, que es equivalente a

las unidades de turbiedad nefelométrica (NTU en inglés y UNT, en español)
ICP-OES Siglas en inglés de Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy,

espectrometría óptica de emisión inductivamente acoplada a plasma
IIM Instituto de Investigaciones Metalúrgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolás de

Hidalgo
INE Instituto Nacional de Ecología de México
IS Índice de saturación
Intemperie Del latín intemperies. Desigualdad del tiempo. A cielo descubierto, sin techo ni otra

protección
Intemperización o
Intemperismo

Palabras que no existen en el Diccionario de la RAE que fueron acuñadas para tipificar los
procesos que ocurren sobre los materiales pétreos por efectos de los cambios climáticos
(vientos, lluvia, diferencias de temperatura) y de los organismos (microorganismos, plantas,
animales)

“Jales” Del náhuatl “xalli”, arenas finas (Cabrera, 2002)
Kps Constante de solubilidad
LIQAyQA Laboratorios de Ingeniería Química Ambiental y de Química Ambiental
Lixiviado Líquido proveniente de los residuos, el cual se forma por reacción química, arrastre o

percolación y que contiene, disueltos o en suspensión, componentes que se encuentran en
los mismos residuos

Mena Mineral metalífero, principalmente el de hierro, tal como se extrae del criadero y antes de
limpiarlo

PA Potencial máximo de producción de ácido
PHREEQC pH REdox EQuilibrium in the C programming language. Programa de cómputo escrito en

lenguaje de programación C diseñado para realizar una amplia variedad de cálculos
geoquímicos acuosos de baja temperatura

PAI Producto de actividad iónica
PN Potencial máximo de neutralización
Qa Gasto o flujo de aire en las celdas húmedas, L min-1

SEDESOL Secretaría de Desarrollo Social de México
UMICH Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo
UNAM Universidad Nacional Autónoma de México
USAI Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación de la Facultad de Química de la UNAM
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RESUMEN

La industria minera en México ha generado una gran cantidad de desechos y sitios contaminados a lo largo de todo
el país. Entre estos se encuentran los jales (del náhuatl “xalli”, arenas finas). La norma oficial mexicana NOM-141-
SEMARNAT-2003 define “jales” como “residuos sólidos generados en las operaciones primarias de separación y
concentración de minerales” y “presa de jales” como “obra de ingeniería para el almacenamiento o disposición final
de los jales, cuya construcción y operación ocurren simultáneamente”. La oxidación del sulfuro de hierro que
contienen los jales, principalmente como pirita, FeS2, ocurre en presencia de oxígeno y agua, produciendo ácido
sulfúrico y sulfato férrico. Esto provoca la solubilización de cationes metálicos y metaloides “pesados” de los
minerales circundantes, los cuales pueden lixiviarse y llegar a los cuerpos de agua, causando daños a la flora y
fauna acuáticas. A este tipo de contaminación se le conoce como drenaje ácido de mina, DAM o de roca, DAR. En
el desarrollo de la presente investigación se tomó como caso de estudio una mina de sulfuros localizada en el
Estado de México, la cual se encuentra en operación desde 1994 y produce por flotación concentrados de sulfuros
de zinc, cobre y plomo. Los jales desechados tienen un alto contenido de pirita y escasa presencia de carbonatos.
Esta mina cuenta con dos presas de jales, una fuera de operación desde fines de 2007 y una segunda presa en
funcionamiento desde 2008, por lo que, es importante adquirir un mayor conocimiento y comprensión de los
procesos geoquímicos que sufren estos residuos en las presas de jales en operación y al concluir su vida útil, desde
un principio, para predecir de manera más acertada su comportamiento a largo plazo. Por tanto, el objetivo general
de esta investigación fue evaluar los cambios fisicoquímicos de los residuos de flotación conocidos como “jales”
sometidos a “intemperización” en un sistema de celdas de humedad. Se tomaron muestras de la descarga del
proceso de concentrado de minerales por flotación y se caracterizaron los residuos por diferentes técnicas
analíticas: análisis multielemental (ICP-OES), difracción de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX),
microscopía electrónica de barrido (MEB), espectrometría de infrarrojo (EIR), medición de pH y conductividad
eléctrica en pasta, color en húmedo y seco, extracción y cuantificación de sulfatos. Se identificaron los sulfuros
presentes, pirita (71%), esfalerita (5%) y trazas de galena, así como los minerales con capacidad neutralizante:
clinoclora (5%) y calcita (3%) y trazas de moscovita y dolomita. Se muestreó el agua recuperada de las presas de
jales en operación y se comparó con el agua de la descargas del proceso. Se observó que la acidificación del agua
y las concentraciones de los metales y sulfatos se ve afectado por el aumento en el tiempo de residencia en la
misma así como por dilución en época de lluvias. Se desarrolló un sistema experimental basado en el método de
prueba ASTM D 5744-96 denominado “Método de prueba estándar para intemperización acelerada de materiales
sólidos usando una celda de humedad modificada”. Mediante estas pruebas se analizó el efecto de tres variables de
operación, sobre la rapidez de acidificación de los lixiviados que se generan: gasto de aire (3 y 6 Lmin-1), duración
del periodo húmedo (1 y 4 d) y duración de los ciclos de lixiviado (2 y 3 semanas). Se encontró que el flujo de aire
es la variable más influyente seguida de la duración del ciclo, mientras que la duración del periodo húmedo no
presentó diferencia significativa. La celda en la que se presentó la mayor acidificación en el menor número de ciclos
y de tiempo fue la operada con un gasto de 3 Lmin-1 de aire combinado con el ciclo de 3 semanas y un día de
periodo húmedo. Los elementos potencialmente tóxicos más importantes y que se encuentran en mayores
concentraciones son el zinc, hierro, arsénico y cadmio, seguidos del aluminio, plomo y cobre. Aún cuando se
encuentran en bajas concentraciones, los aluminosilicatos y carbonatos presentes afectan la composición de los
lixiviados, modificando el descenso de los valores de pH y aumentando las concentraciones de aluminio a valores
de pH cercanos a 3. Por otra parte se utilizó una prueba de columna para simular la parte inundada de la presa, en
la que se mantuvieron valores de pH alrededor de 7 durante la duración de la prueba, lo que indica que, durante el
periodo de operación de las presas, en la parte inundada se mantiene limitada la oxidación de los jales y se
confirma lo establecido en la literatura sobre la inundación como método de control de la generación de DAM. En
relación con el seguimiento a los cambios mineralógicos de los jales por EIR, en los espectros se observaron
ensanchamientos de las bandas indicativos de la formación de minerales secundarios. Los más importantes
detectados por DRX fueron el yeso y la caolinita, formada por la disolución de aluminosilicatos. Finalmente, los
resultados de la especiación usando el paquete computacional PHREEQC señalan la presencia de anglesita,
anhidrita, yeso, goethita, hematita, magnetita, ferrita cúprica y cuprita precipitados como minerales secundarios.
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ABSTRACT

The mining industry in Mexico has generated a great amount of wastes and contaminated sites all along the country.
Tailings are among these wastes (called “jales” in Mexico, from the Nahuatl “xalli”, silt or fine sand). The Official Mexican
Standard NOM-141-SEMARNAT-2003 defines tailings as “solid wastes generated in the primary operations of minerals
separation and concentration” and “tailings dam” as “engineering work for storage and final disposal of the tailings whose
construction and operation occur simultaneously. The oxidation of iron sulfides, present in tailings mainly as pyrite, FeS2,
occurs in the presence of oxygen and water, producing sulfuric acid and ferric sulfate. The acid causes the solubilization
of heavy metallic and metalloid cations from the surrounding minerals, which can leach reaching the water bodies,
causing damages to aquatic flora and fauna. This type of contamination is known as acid mine drainage, AMD, or acid
rock drainage, ARD. For the development of this research, a sulfide mine was taken as case study. It is located in the
State of Mexico, Mexico, which operates since 1994 and produces zinc, copper and lead sulfides concentrates by
flotation. The tailings disposed have a high content of pyrite and scarce carbonates. This mine has two tailings dams, one
out of operation since the end of 2007, and a second one in use since 2008. For these reasons, it is important to have a
greater knowledge and understanding of the geochemical processes occurring in the tailing dams in operation and
abandoned from the beginning for a better prediction of their long term behavior. Thus, the general objective of this
research was to assess the physicochemical changes occurring to these flotation wastes known as “jales” during
weathering simulation using laboratory humidity cells. Tailings samples were taken from the minerals concentration by
flotation process and they were characterized by different analytical techniques: multielemental analysis, X-ray diffraction
(XRD), X-ray fluorescence (XRF), scanning electron microscopy (SEM), infrared spectrometry (IRS), paste pH and
electrical conductivity, color in dry and wet solids, and sulfates extraction and quantification. The main sulfides identified
were pyrite (71%), sphalerite (5%), and traces of galena; the found minerals with neutralizing capacity were: clinochlore
(5%) and calcite (3%), and traces of muscovite and dolomite. Water recovered from the tailings dam in operation was
sampled and compared with the water discharged from the process. It was observed that water acidification and sulfates
and metals concentrations were affected by the increase in residence time as well as by dilution during rainy season. An
experimental design was also developed based on ASTM D 5744-96 test method named “Standard Test Method for
Accelerated Laboratory Weathering of Solid Materials Using a Modified Humidity Cell”. The effect of three variables on
the acidification rate of the cells leachates was assessed: air flow rate (3 and 6 Lmin-1), wet period duration (1 and 4 d),
and duration of leaching cycles (2 and 3 weeks). It was found that the air flow rate is the most influencing variable
followed by the cycle duration, whereas the wet period duration is not significant. The cell which presented greater
acidification in the lowest number of cycles during the test was the one operating with the lower air flow rate, 3 Lmin-1,
cycle duration of three weeks and one day of wet period. The most important potentially toxic elements releases were
zinc, iron, arsenic, and cadmium, followed by aluminium, lead, and copper. Even when present in low concentration, the
aluminiumsilicates and carbonates affect the composition of the leachates, modifying the reduction of pH values and
increasing the concentration of aluminium at pH values around 3. On the other hand, a column test was used to simulate
the flooded area of the dam, during which pH hold values around 7. This indicates that during the operation period of the
dams, this flooded parts have a limited oxidation confirming what is stated in the literature about this method for
preventing the DAM generation. Regarding the follow-up to the mineralogical changes of the tailings by IRS, the spectra
showed widening of the bands, indicating the formation of secondary minerals. The most important detected by DRX
were gypsum and caolinite, formed by the dissolution of aluminiumsilicates. Finally, the results of PHREEQC speciation
indicated the presence of anglesite, anhydrite, goethite, hematite, gypsum, magnetite, cupric ferrite, and cuprit as the
secondary minerals precipitated.
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CAPÍTULO 1

GENERALIDADES

1.1 Problemática

La minería es una de las actividades económicas de mayor tradición en México, que contribuye en gran medida con el

desarrollo económico del país, suministrando insumos a una serie de industrias (construcción, metalúrgica, siderúrgica,

química y electrónica). La industria minera nacional es mayoritariamente no metálica (coque, azufre, fluorita, yeso,

carbón no coquizable, sal y barita) y la metálica se dedica principalmente a la producción de hierro, plata, cobre, zinc, y

plomo (INEGI, 2004; INEGI, 2010, en Redes internacionales).

Debido al desarrollo y modernización en los procesos de extracción y procesamiento de los recursos minerales, así

como a la generación de grandes cantidades de residuos provenientes de sus procesos, la industria metalúrgica en

México ha generado por décadas una gran cantidad de desechos y sitios contaminados en todo de todo el país (INE,

2005, en Redes internacionales), constituyendo alrededor del 65% de los residuos industriales (SEDESOL, 1993). Entre

estos se encuentran los jales (del náhuatl “xalli”, arenas finas), que son residuos sólidos minerales fluidificados en agua

que contienen, metales y metaloides potencialmente tóxicos en elevadas concentraciones, además de las sustancias

químicas empleadas para los procesos de beneficio.

La norma oficial mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003 que establece el procedimiento para caracterizar los jales, así

como las especificaciones y criterios para la caracterización y preparación del sitio, proyecto, construcción, operación y

postoperación de las presas de jales (DOF, 2004), define “jales” como “residuos sólidos generados en las operaciones

primarias de separación y concentración de minerales” y “presa de jales” como “obra de ingeniería para el

almacenamiento o disposición final de los jales, cuya construcción y operación ocurren simultáneamente”. Las

extensiones de las presas de jales son del orden de hectáreas y constituyen depósitos donde no es viable el desarrollo
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saludable de la biota y suelen representar un foco de contaminación por dispersión de partículas ricas en metales

pesados y por lixiviación de las mismas (García-Meza, 2003).

Uno de los problemas más serios que enfrenta la industria metalúrgica a nivel mundial es la contaminación de aguas y

suelos debida a la oxidación del sulfuro ferroso, principalmente como pirita (FeS2) presente en los desechos minerales.

La oxidación de la pirita, ocurre de manera natural en presencia de oxígeno y agua, produciendo ácido sulfúrico y sulfato

férrico. Este proceso se acelera cuando se presentan bacterias capaces de catalizar estas reacciones y que pueden

provocar la solubilización de cationes metálicos y metaloides “pesados” de los minerales circundantes o presentes en la

pirita, los cuales pueden lixiviarse y llegar a los cuerpos de agua (Audry y col., 2005), reduciendo sus valores de pH y

dañando a la flora y fauna acuáticas. A este tipo de contaminación se le conoce como drenaje ácido de mina, DAM o de

roca, DAR. El DAM se caracteriza típicamente por tener un pH de 2.5 a 5.0 (aunque se han reportado casos de valores

de pH de cero), con altas concentraciones de metales pesados tales como Fe (10–2000 mg L−1), Zn (2–1000 mg L−1), Cu

(0–100 mg L−1), Pb (0–50 mg L−1) y Al (0–200 mg L−1) usualmente asociados con el ion sulfato SO4
2− (Aubé y Payant,

1997; Lee y Lee, 2004).

Entre los residuos con potencial de generar ácido como resultado de las actividades mineras están los desechos de las

operaciones de lixiviado, los jales y las unidades de las rocas de desecho; asimismo, aunque no forman parte de los

desechos, los muros de las minas a cielo abierto y las galerías asociadas con las minas subterráneas también tienen el

potencial de generar drenajes ácidos de roca (EPA, 1994). La generación de los lixiviados ácidos está también

relacionada con la proporción de minerales con potencial de generar lixiviados ácidos y la presencia de minerales con

capacidad neutralizante. Entre ellos el más importante es el carbonato de calcio. Si el ácido generado es neutralizado

por la disolución de carbonatos, los valores de pH permanecen estables y el impacto ambiental de la disposición de los

jales se limita (Elberling y col., 2003).

El estudio de los fenómenos de generación de drenajes ácidos de mina se ha realizado principalmente en minas

abandonadas y aún existen pocos estudios en presas en operación. El enfoque del estudio de estos fenómenos se
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realiza mediante el análisis de los escurrimientos y el estudio de la mineralogía de los residuos y se han desarrollado

pruebas de laboratorio para predecir el comportamiento de los residuos mineros en cuanto a la liberación de elementos

potencialmente tóxicos.

En el desarrollo de la presente investigación se tomó como caso de estudio una planta de concentración de sulfuros

localizada en el Estado de México, la cual se encuentra en operación desde 1994 y cuyos jales tienen un alto contenido

de pirita y prácticamente nula presencia de carbonatos que neutralicen la acidez generada por la oxidación de la pirita.

Actualmente, la planta cuenta con dos presas de jales: La presa de jales 1, de aproximadamente 132,800 m2 de área,

que contiene alrededor de 5.5 millones de toneladas de jal (Lizárraga-Mendiola, 2008) se encuentra al límite de su

capacidad, por lo que la recientemente construida presa de jales 2 entró en operación a principios de 2008 (Anónimo,

2007). Dadas estas circunstancias, es importante adquirir un mayor conocimiento de los procesos geoquímicos en la

presa de jales para predecir de manera más acertada su comportamiento a largo plazo y proponer las medidas

necesarias para prevenir la liberación de estos residuos en el ambiente circundante.

Se han realizado estudios sobre esta planta con diferentes enfoques, tanto de proceso (Pacheco-Gutiérrez, 2006;

Velasco-Martínez, 2000) como ambientales (Cruz y col., 2006; Lizárraga-Mendiola, 2007; Martínez-Villegas, 2000).

Dentro de las investigaciones ambientales se encuentra también el estudio sobre la generación de lixiviados ácidos de

estos jales (González-Sandoval, 2006) en el que se confirmó el potencial de generación de drenajes ácidos debido a su

alto contenido de pirita y la ausencia práctica de carbonatos. Se realizaron pruebas cinéticas en celdas de humedad bajo

diferentes condiciones de laboratorio considerando diferentes duraciones de periodos húmedos y volúmenes de agua.

Dentro de los resultados de esta investigación, se encontró que, en su fase inicial, cuando se tienen condiciones de

humedad mínima prolongada, seguidas de precipitaciones fuertes se acelera el proceso de oxidación, no sólo de la

pirita, principal causante de la acidez, sino también de la esfalerita, ZnS, que contribuye también al aumento de

concentraciones de zinc, otros elementos traza y sulfatos en el agua, con efectos potencialmente tóxicos para el

ambiente. Este fenómeno se explica porque dichas condiciones favorecen el transporte del oxígeno en el jal, que es el
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reactivo imprescindible en la oxidación de la pirita. En consecuencia, conforme pasa el tiempo, mientras sea posible la

transporte del oxígeno, incluso como oxígeno disuelto en agua, se presentará la oxidación de la pirita.

En las pruebas de celdas de humedad realizadas en el estudio citado se observó también que el pH no desciende de

manera continua sino que tiene ligeros aumentos y nuevamente descensos o desciende de manera escalonada. Esto

hace interesante un estudio a mayor profundidad de los fenómenos que pudieran estar ocurriendo en las presas de

jales, ya que estos residuos mineros, contienen algunos otros minerales como los aluminosilicatos provenientes de la

mena que podrían contribuir a la neutralización de la acidez generada en las primeras etapas de la oxidación de los

jales. Esto es trascendente debido a que en la zona no hay bancos cercanos ricos en carbonatos sino que son de tipo

arcilloso y, por tanto, son la única fuente local de material potencialmente neutralizante. Para ello se hizo uso de celdas

de humedad para favorecer la oxidación de los sulfuros y estudiar su interacción con los minerales potencialmente

neutralizantes. Por otro lado, hasta ahora no se han estudiado los cambios que ocurren en estos residuos cuando

permanecen inundados en la presa por lo que también se consideró como un punto importante en esta investigación.

1.2. Hipótesis

Las fases minerales con capacidad neutralizante presentes en los jales, aún cuando son escasas, contribuyen en la

neutralización parcial del ácido producido por la oxidación de la pirita, modificando las características de los lixiviados

obtenidos en celdas de humedad.

1.3. Objetivo general

El objetivo de esta investigación es evaluar los cambios fisicoquímicos de los residuos de flotación cuando se someten a

“intemperización” en un sistema de celdas de humedad a escala de laboratorio.
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1.4. Metas

Las metas propuestas para alcanzar el objetivo planteado son:

1. Caracterización fisicoquímica de los residuos utilizados.

2. Muestreo del efluente del proceso y del agua recuperada en la presa de jales para comparar las características

de ambas corrientes en función del tiempo y de los resultados de laboratorio.

3. Desarrollo de un sistema experimental basado en los resultados ya existentes de pruebas cinéticas de los jales,

tomando las condiciones más favorables para la oxidación de la pirita y, como referencia, el método de prueba

ASTM D 5744-96 denominado “Método de prueba estándar para intemperización acelerada de materiales

sólidos usando una celda de humedad modificada” (ASTM, 2000).

4. Simulación de la parte inundada de la presa en una prueba de columnas.

5. Estudio de los cambios sufridos en la mineralogía de los jales a lo largo de las pruebas.

6. Especiación de los lixiviados de las celdas de humedad utilizando un programa de geoquímica denominado

PHREEQC (pH REdox EQuilibrium in the C programming language) (Parkhurst y Appelo, 1999).

1.5. Alcances

Esta investigación se aplica exclusivamente a los residuos mineros de una planta localizada en el Estado de México, en
muestras no intemperizadas y no se consideran efectos microbiológicos. La investigación se realiza a escala de
laboratorio.
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CAPÍTULO 2

FUNDAMENTACIÓN Y ANTECEDENTES

En este capítulo se hace una breve reseña sobre el desarrollo de la minería en México. Asimismo, se describen el

proceso de flotación de la mina en estudio, las reacciones de oxidación de la pirita, las reacciones de neutralización con

carbonatos y silicatos así como la utilización de las celdas de humedad como pruebas cinéticas para el estudio de la

calidad de los efluentes ácidos que generan los residuos mineros ricos en sulfuros de hierro como la pirita.

2.1 Algunos aspectos generales de la minería en México

La riqueza de los yacimientos minerales de México es uno de los aspectos que más han influido en la historia económica

del país a partir de la colonización española, puesto que lo han colocado en un primer plano en el contexto mundial

(Coll-Hurtado y col., 2002). Anteriormente, la minería prehispánica era una actividad realizada a pequeña escala y tenía

como fin principal la elaboración de objetos suntuarios dedicados al culto religioso.

Los antiguos mexicanos explotaban diversos minerales que encontraban en estado nativo como el oro, la plata y el

cobre, entre otros. La plata y el oro eran fundidos en pequeños hornos, utilizaban crisoles de arcilla y la aplicación del

método de la cera perdida era una práctica común. Mediante martillado producían láminas de oro, plata y cobre que

luego eran repujadas o labradas, Además hacían aleaciones de dos o más metales: oro-cobre, plata-cobre, plomo-

cobre, que utilizaban sobre todos para fabricar cascabeles (Hosler, 1997).

La minería ha constituido también un factor de gran importancia en la apropiación del territorio: apertura de nuevas

tierras al dominio del hombre y fundación de los principales centros urbanos del país durante la colonia, así como la

creación del tejido ferroviario durante el porfiriato (Coll-Hurtado y col., 2002). Al finalizar la Segunda Guerra Mundial, la

minería perdió el carácter de columna vertebral de la economía nacional que desempeñó durante cuatro siglos y las
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nuevas políticas económicas del país favorecieron, en primer lugar, el crecimiento de la agricultura comercial y de la

industria y del turismo años más tarde. Las siguientes décadas se caracterizaron por el declive de las actividades

extractivas, la cada vez menor participación de la minería a pequeña y mediana escala en la actividad, con el

advenimiento de las grandes empresas, ahora muchas de ellas transnacionales y la pérdida del papel preponderante en

la balanza comercial y, desde luego, la casi nula participación en el producto interno bruto (PIB) (Coll-Hurtado y col.,

2002).

Los bajos precios internacionales de la plata y otros minerales obligaron al cierre de diversas minas e incluso la oferta de

licenciaturas tales como la de ingeniería de minas y de geología, estrechamente relacionadas con la minería, se vio

drásticamente reducida ante las pocas expectativas de trabajo. Fue hasta los últimos años pasados que el repunte en

los precios internacionales de metales como el cobre o el zinc (debido en parte a la gran demanda de la pujante

economía china), dio un nuevo auge a la industria minera (Lomelín-Guillén, 2007). El sector minero aporta entre el 1.17 y

1.5% al producto interno bruto nacional y de manera estimada representa el 2.4% de la producción minera mundial.

México ocupa el 9º lugar en la producción minera mundial y el 4º lugar en la producción minera de Latinoamérica (INEGI,

2004, en redes internacionales).

Actualmente, desde el punto de vista técnico, la explotación minera se ha convertido en un trabajo de alta

especialización, sumamente mecanizado y computarizado, por lo que sólo pueden competir en la explotación las

empresas con capacidad para realizar grandes inversiones en exploración y en explotación. Por ello, la minería actual en

México está controlada por unas cuantas grandes compañías y ha dejado de ser una actividad meramente extractiva,

para convertirse en una industria integrada verticalmente y se habla indistintamente de los minerales extraídos como de

los productos beneficiados a partir de ellos, es decir, la minería y la industria minero-metalúrgica conforman un todo

coherente (Coll-Hurtado y col., 2002).

La concentración financiera que sufre la minería se aceleró después de la salida del capital estatal debido a la aplicación

de las políticas neoliberales. Son pocas las empresas mineras mexicanas y se ha abierto la inversión en explotación
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minera a capitales extranjeros tales como el capital canadiense, chino, japonés y español (Anómimo, 2007; Costero,

2004, en Redes Internacionales; Hernández, 2007, en Redes Internacionales). El riesgo que se corre es el descuido de

la conservación del ambiente y la seguridad laboral, ya que muchas empresas extranjeras realizan en México prácticas

que en su país de origen se encuentran prohibidas o estrictamente reglamentadas, aprovechando la laxitud de la

normativa1 mexicana (Gastélum, 2007, en Redes Internacionales; Poy-Solano, 2006, en Redes Internacionales).

Desde el punto de vista económico, la minería depende de una serie de factores totalmente ajenos a la naturaleza de los

recursos no renovables, como son la demanda del mercado y los precios internacionales del producto. La demanda

sufre cambios constantes por las modificaciones tecnológicas de la producción industrial, la incorporación de procesos

de reciclaje de metales y por la aparición de nuevos materiales sintéticos que compiten con los minerales. Los precios

internacionales, fijados generalmente por los países compradores y no por los productores, oscilan según sea la

producción en diferentes partes del mundo o según sean las condiciones geopolíticas del concierto internacional (Coll-

Hurtado y col., 2002).

La minería en México explota depósitos a cielo abierto o subterráneos, mas no aprovecha el mineral presente en la

plataforma marina (200 millas continentales), afortunadamente, dado su impacto ambiental. En general, todas las etapas

que conforman un proceso minero, con excepción de la prospección, que implica estudios preliminares, generan

problemas ambientales de alto impacto. Para separar el mineral de todos aquellos materiales sin valor se utilizan

básicamente dos métodos: La flotación y la hidrometalurgia (Pacheco-Gutiérrez, 2006). En todas las etapas se generan

aguas residuales, residuos peligrosos y, en algunos casos, emisiones a la atmósfera. Debido al desarrollo y

modernización en los procesos de extracción y procesamiento de los recursos minerales, así como a la generación de

grandes cantidades de residuos provenientes de sus procesos, la industria minera en México ha generado una gran

cantidad de desechos y sitios contaminados a lo largo de todo el país (INE, 2005, en Redes internacionales),

constituyendo alrededor del 65% de los residuos industriales (SEDESOL, 1993). Se desconoce el número de sitios

mineros, pero se estima que hay de 10,000 a 50,000 sitios abandonados o inactivos (Carrillo-Chávez y col., 2003). En la

1
Normatividad es una palabra derivada del anglicismo normativity que no existe en español. El vocablo correcto es normativa
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siguiente sección se describe el proceso de concentración de minerales en la mina en estudio para comprender cómo se

generan estos residuos.

2.2 Procesos de concentración de minerales en la planta en estudio

La empresa minera cooperante, ubicada en Zacazonapan, Estado de México, se encuentra en operación desde 1994 y

produce concentrados de sulfuros de zinc, plomo y cobre a partir de un yacimiento subterráneo de sulfuros masivos de

origen volcanogénico. Los sulfuros metálicos más significativos son, en orden ascendente por su abundancia, la

calcopirita (CuFeS2), la galena (PbS), la esfalerita (ZnS) y la pirita (FeS2).

El proceso de concentración que se emplea en la planta es el de flotación, método que se acompaña de otras cinco

etapas: Trituración, molienda, clasificación, espesamiento y filtración. En la última etapa se obtiene el concentrado con

un contenido de humedad del 8%, forma en la cual se transporta al sitio de entrega. En la Figura 2.1 se presenta un

diagrama de flujo general de este proceso, el cual ha sido descrito con detalle por Pacheco-Gutiérrez (2006),

presentando a continuación un resumen del mismo.

El acondicionamiento para llevar a cabo la flotación de una mena de sulfuros es un proceso complejo que involucra

varios fenómenos tanto físicos como químicos. En la mayoría de los casos, los minerales de interés no siguen el mismo

comportamiento cuando se encuentran solos que cuando se encuentran en la mena. El proceso de acondicionamiento

comienza en la molienda y termina en la celda de flotación cuando la partícula se adhiere a la burbuja de aire.

El mineral extraído se somete a un proceso de trituración para alcanzar un tamaño de partícula menor a 9.5 mm (3/8”)

(eficiencia del 95-97%). La siguiente etapa es la molienda, en donde se lleva a cabo la reducción de partícula de 9.5 mm

(3/8”) a 53 micrómetros (que es el tamaño de corte de la malla 270). A la salida de cada molino se cuenta con bombas

centrífugas horizontales, las cuales envían la pulpa a 3 hidrociclones de 25 cm (10”) de diámetro para separar los finos
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(75% a 270 mallas) de los gruesos. Para lograr dicha clasificación se utiliza agua de dilución hasta lograr una pulpa de

65% sólidos. Los finos resultantes de la clasificación (20-35% sólidos) son enviados por gravedad al circuito de flotación

y los gruesos (86% sólidos) descargan sobre el cajón que alimenta al molino para formar el circuito cerrado de molienda.

Con este tamaño se asegura una adecuada recuperación de valores en el área de flotación.

Figura 2.1 Diagrama de flujo de proceso de la planta bajo estudio (Modificado de Anónimo, 1999)

Los finos son acondicionados con oxígeno para deprimir la pirita y se adiciona “aerofina 3418” (diisobutil-ditiofosfinato) y

un agente espumante “CC530 MIBC” (metil-isobutil-carbinol) y se introducen al circuito de flotación de plomo. La galena

(PbS) y la calcopirita (CuFeS2) generalmente se separan primero en el proceso de flotación en un circuito de plomo,

después de la depresión de la esfalerita y pirita por medio del cianuro, sulfito de sodio, sulfito de zinc, ferrocianuros y

cianuros en combinación con sulfato de zinc o dextrina. El mineral recuperado en la espuma formada se analiza para

saber la relación Pb:Cu. Si esta relación es de 4:1 se le agrega dióxido de azufre líquido y dextrina en un tanque

acondicionador, con el fin de separar la mezcla Cu-Pb llevándose a un circuito donde las colas son el concentrado de

plomo y la espuma el concentrado de cobre (Anónimo, 1999).
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Las colas del banco agotativo de plomo-cobre son la alimentación al circuito de zinc, al cual se le agregan 1300 g ton-1

de cal, elevando el pH para deprimir la pirita, sulfato de cobre y xantato isopropílico en los tanques acondicionadores

para activar al zinc, obteniéndose así el concentrado de zinc y las colas (Anónimo, 1999).

Cada uno de los productos de flotación mencionados se llevan por separado a un espesador en donde se adiciona el

agente floculante para ayudar a la sedimentación. La cantidad adicionada es de 2 g ton-1. De allí pasa, posteriormente, a

un filtro para eliminar la humedad en el producto hasta aproximadamente un 8%. Los concentrados se depositan en un

patio techado y de aquí se realiza su embarque posterior a las distintas fundiciones. La producción mensual promedio de

cada uno de los productos es de 2,000 ton de concentrado de plomo, 4,500 ton de concentrado de zinc y 150 ton de

concentrado de cobre (Anónimo, 1999).

Por otra parte, se desechan mensualmente alrededor de 40,000 ton de colas o jales, los cuales se bombean, como una

mezcla sólido-acuosa o “slurry” (lodo o suspensión en inglés), a la presa de jales, construida sobre un enrocamiento de

basalto y una cama de arcilla, la cual tiene una profundidad máxima de alrededor de 100 m (Anónimo, 1999).

Las colas o jales, se decantan en la presa de jales y el agua se recupera, junto con los aditivos químicos residuales y se

bombea nuevamente al proceso de flotación por lo que, en principio, no existen aguas residuales en esta fase del

proceso.

Los jales de esta mina tienen la particularidad de tener concentraciones muy altas de pirita (alrededor del 50%) y

presencia prácticamente nula de carbonatos, que son los principales minerales amortiguadores de la acidez provocada

por la oxidación de la pirita, lo que aumenta su potencial generador de drenajes ácidos. Existen otros minerales, sin

embargo, presentes en los jales que podrían contribuir a la neutralización de la acidez generada por la pirita (González-

Sandoval, 2006). En las siguientes secciones se describen las reacciones de oxidación de la pirita y otros sulfuros así

como las de neutralización.
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2.3 La oxidación de los sulfuros y la generación de drenajes ácidos de mina

El hierro es un elemento relativamente abundante en el universo y es el cuarto elemento más abundante en la corteza

terrestre. Se forma en las estrellas masivas, las cuales pasan a través de varias etapas de fusión nuclear más allá del

helio, creando nuevos y más pesados elementos hasta llegar al hierro, el elemento más pesado que puede crearse por

reacciones de fusión. Los minerales de hierro se encuentran principalmente en forma de óxidos (hematita, Fe2O3,

magnetita Fe3O4 y limonita Fe2O3.H2O, de donde se obtiene comercialmente), sulfuros (pirita, FeS2, principalmente) y

carbonatos (FeCO3) (Pilchin y Eppelbaum, 2006). Por su parte, la esfalerita, la galena y la calcopirita de los yacimientos

minerales de sulfuros son las principales fuentes de los metales de base del mundo (Zn, Pb y Cu, respectivamente) y la

pirita es virtualmente un mineral ubicuo en los depósitos minerales de sulfuros (Craig y Vaughan, 1994).

A diferencia de lo que ocurre con los óxidos de hierro, que se presentan en los dos estados de oxidación del hierro (II) y

(III), en el caso de los sulfuros, sólo los sulfuros ferrosos pueden ser estables en un amplio intervalo de condiciones de

potencial “redox” (oxidación-reducción) y pH, mientras que los sulfuros férricos no pueden formarse debido a que el Fe3+

es la especie dominante bajo condiciones altamente oxidantes y ácidas. Entre los sulfuros ferrosos que pueden formarse

están el FeS (amorfo), la pirrotita, la mackinawita, la troilita, la pirita y la marcasita. Sin embargo, los más estables son la

pirrotita (Fe0.95S) y la pirita (FeS2) (Faure, 1998). Por otra parte, en contraste con los minerales no sulfurados, los

sulfuros se caracterizan por su reactividad química con el agua y oxígeno disuelto. Ésta se debe a la inestabilidad del ion

sulfuro que presenta el estado de oxidación más bajo del azufre, -2, que puede oxidarse fácilmente a los estados de

oxidación 0, +2, +4 y +6 dependiendo de la actividad de los agentes oxidantes del sistema. Por ejemplo, la oxidación

puede ocurrir por la transferencia de electrones desde el azufre al oxígeno, un mecanismo de transferencia de carga

(Rao y col., 1992). Se ha observado también, combinando diferentes técnicas de microscopía electrónica y

espectroscopía, que la presencia simultánea de oxígeno y vapor de agua oxidan más agresivamente la superficie de la

pirita en comparación con la presencia aislada de oxígeno (Rosso y col., 1999).
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En campo, la oxidación de la pirita, ocurre en presencia de oxígeno y agua, produciendo ácido sulfúrico y sulfato férrico.

Este proceso se acelera cuando se presentan bacterias capaces de catalizar estas reacciones y que pueden provocar la

solubilización de cationes metálicos y metaloides “pesados” de los minerales circundantes, los cuales pueden lixiviarse y

llegar a los cuerpos de agua (Audry y col., 2005) provocando una reducción de su valor de pH causando daños a la flora

y fauna acuáticas. A este tipo de contaminación, como ya se mencionó, se le conoce como drenaje ácido de mina, DAM

o de roca, DAR.

La oxidación de los minerales de sulfuros de hierro consta de varias reacciones. Cada mineral tiene una rapidez de

oxidación diferente. Las reacciones involucradas en la oxidación de la pirita se describen en los siguientes párrafos

(Bullock y Bell, 1994; EPA, 1994):

En un principio, la pirita reacciona con el agua y el oxígeno:

2FeS2 (s) + 2H2O + 7O2 → 4H+ + 4SO4
2- + 2Fe 2+ ..........................................................................................................(2.1)

En esta etapa, el azufre se oxida produciendo iones hidronio y sulfato, los productos de disociación del ácido sulfúrico en

solución y se encuentra el ión Fe2+ libre en solución lo que permite que siga reaccionando. Por otra parte, existe

evidencia de que en esta etapa, la catálisis microbiana puede incrementar entre 25 y 34 veces la rapidez de la reacción

(Younger y col., 2002). La oxidación del ión ferroso a ión férrico ocurre más lentamente a valores más bajos de pH:

4Fe2+ + O2 + 4H+ → 4Fe3+ + 2H2O ……………………………………………………………………………………………..(2-2)

Si el ión férrico producido está en contacto con la pirita, puede ocurrir la siguiente reacción de disolución de la pirita:

FeS2 (s) + 14Fe3+ + 8H2O → 15Fe2+ + 2SO4
2- + 16H+ ...................................................................................................(2-3)
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Esta reacción genera más ácido. Experimentos de oxidación de pirita en solución ácida demuestran que la cantidad de

sulfato producido es muy similar, tanto bajo condiciones oxigenadas como en ausencia de oxígeno, lo que sugiere el rol

predominante del ión Fe3+ en comparación con el oxígeno disuelto (Mazumdar y col., 2008). La disolución de la pirita por

el ión férrico, en conjunción con la oxidación del ión ferroso constituye un ciclo de disolución de la pirita. El ión férrico

también precipita como hidróxido de hierro como se indica en la siguiente reacción:

Fe3+ + 3H2O → Fe(OH)3 (s) + 3H+ ..................................................................................................................................(2-4)

Este hidróxido precipitado se puede identificar en los fondos de las corrientes de agua como un depósito amorfo,

amarillo, conocido como “niño amarillo” (del inglés, yellow boy). La precipitación del hidróxido férrico ocurre

principalmente cuando el valor del pH del medio se mantiene por encima de 4.5 (Martín y col., 2008). Cuando el valor del

pH es menor a 3.0, se considera que el ión férrico es el único agente oxidante de los sulfuros (Nordstrom, 1982).

Langmuir y Whittemor (1971) sugieren que el hidróxido férrico y la goethita pobremente cristalizada son las primeras

fases férricas que precipitan en corrientes de agua impactadas por aguas ácidas de mina, aunque con el tiempo llegan a

convertirse en fases más estables, goethita cristalina y lepidocrocita.

Las reacciones anteriores se pueden resumir en la siguiente, a valores de pH menores a 6.4 (Mendoza-Amézquita y col.,

2006):

FeS2 (s) + 15/2O2 + 7/2H2O → Fe(OH)3 (s) + 4H+ + 2SO4
2- (2-5)

Debido a la relativa insolubilidad del Fe3+, la mayor parte del Fe en solución a valores de pH mayores que 3.5 está

presente como Fe2+. Las soluciones de drenajes ácidos de mina comúnmente tienen valores de pH y potencial redox

(Eh) a lo largo o cerca del límite entre las especies Fe2+-Fe(OH)3 en un diagrama Eh-pH. Las soluciones cercanas al

valor pH neutro (pH 5-6) son relativamente reductoras, mientras que las soluciones más ácidas son más oxidantes. A

valores de pH menores a 3 (el valor exacto depende del contenido de hierro y sulfatos), pueden presentarse mayores
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cantidades de Fe3+ (Rose y Cravotta, 2004, en Redes internacionales). La presencia de oxihidróxidos de hierro así como

de aluminio (Denimal y col., 2005, Ranville y col. 2004) y la formación de complejos con radicales oxhidrilos y sulfatos

(Swedlund y col., 2003; Widerlund y col., 2005) pueden afectar positivamente la calidad de los lixiviados o DAM al

favorecer la inmovilización de cationes de metales y metaloides potencialmente tóxicos. Entre estos minerales se

encuentran (Younger, 2000): La melanterita (FeSO4.7H2O), römerita (Fe(II),Fe(III))2(SO4)4.14H2O), la coquimbita

(Fe2(SO4)3.9H2O), la copiapita (Fe(II)Fe(III))4(SO4)6(OH)2.20H2O) y la jarosita (p.ej. jarosita de potasio, KFe3(OH)6(SO4)2).

Lu y col. (2005) encontraron secuencias progresivas de capas de alteración o de precipitados con distintas

conformaciones de óxidos férricos óxido férrico en muestras intemperizadas de pirita. Ellos proponen que la adsorción

y/o la coprecipitación son los principales mecanismos de inmovilización de elementos como el As, Cu y Zn en los

productos de intemperización de la pirita y, por tanto, su liberación desde las fases más superficiales se debe a la

disolución de estas capas de alteración y a la desorción a bajos valores de pH.

La rapidez de oxidación de la pirita se incrementa conforme aumenta la temperatura, lo que ocurre en la superficie de las

presas de jales durante los días soleados. En el caso del clima tipo mediterráneo en la península ibérica, en el que se

alternan largos periodos cálidos y secos con periodos de lluvias cortos pero intensos, se ha encontrado que la

generación de drenajes ácidos de mina se presenta durante todo el año (Álvarez-Valero y col., 2007). La oxidación

también se ve afectada por la estructura cristalina de la pirita, por ejemplo, la pirita framboidal y la marcasita (dimorfo de

la pirita), que son menos cristalinas, se oxidan más rápidamente que la pirita debido a que tienen una mayor área

específica (Weber y col., 2004). Asimismo, el tamaño del grano, la interacción de la superficie del mineral y las especies

O- y OH-, es el paso que controla la rapidez de oxidación tanto en contacto directo con el aire como en medio acuoso;

por lo tanto, a menor tamaño de grano, la oxidación será más rápida (Almeida y Giannetti, 2002).

Tanto el ión férrico como las bacterias actúan como catalizadores de las reacciones de oxidación jugando un rol

significativo en la cinética de oxidación (Belzile y col., 2004; Edwards y col., 1998). La formación de ácido sulfúrico en la

reacción inicial de oxidación y la consecuente disminución del pH forman un ambiente favorable para la oxidación
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biológica de la pirita, la cual es cuatro veces más rápida que la reacción abiótica a un pH de 3 o menor (Younger y col.,

2002). La rapidez de oxidación por el ión férrico es mucho mayor que la que ocurre a valores mayores de pH y genera

también más acidez y también se acelera más en presencia de bacterias como Thiobacillus ferrooxidans (conocida

actualmente como Acidithiobacillus ferrooxidans), Leptospirillum ferrooxidans y Thiobacillus thiooxidans, pudiendo

incrementar la rapidez de oxidación en factores de 105 o 106 (Bigham y Nordstrom, 2000; Lacey y Lawson, 1979). Estas

bacterias acidófilas litotróficas generalmente se detectan en los residuos de minas y lixiviados (Johnson y Hallberg,

2003). A valores de pH “circumneutros”, los productos intermedios de la oxidación de los sulfuros metálicos tales como

el tiosulfato, politionato o azufre elemental pueden ser oxidadas biológicamente a ácido sulfúrico por bacterias

moderadamente acidófilas oxidantes de azufre o compuestos azufrados tales como T. thioparus, T. neapolitanus, T.

novellus y Thiomonas intermedia (Schippers y col., 2000).

Otros ejemplos de sulfuros ferrrosos son la calcopirita (CuFeS2), y la arsenopirita (FeAsS). La calcopirita es considerada

como uno de los sulfuros más resistentes a la oxidación. Su tasa de oxidación es 1 a 2 órdenes de magnitud menor que

la pirita (Ramos-Arroyo, 2004) y, en principio, al oxidarse no genera acidez:

CuFeS(s) + 2O2(aq) → Cu2+ + Fe2+ + SO4
2- ..................................................................................................................(2-6)

Como el ión ferroso no permanece estable en un ambiente expuesto a la atmósfera, se produce la hidrólisis y

precipitación de la ferrhidrita (Fe5O8.4H2O), que también genera ácido (Ramos-Arroyo, 2004). El ion férrico actúa como

un potente agente oxidante de la calcopirita y la arsenopirita. En el caso de la calcopirita, la reacción de oxidación con

ión férrico es (Higueras y Oyarzun, 2007, en Redes internacionales):

CuFeS2 + 16Fe3+ + 8H2O → Cu2+ + 2SO4
2- + 17Fe2+ + 16H+ ........................................................................................(2-7)

Las reacciones de oxidación total de la calcopirita y arsenopirita son (Pérez-Martínez, 2005):
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2CuFeS2 + 17/2O2 + 5H2O → 2Cu2+ + 2Fe(OH)3 + 4 SO4
2- + 4H+ ................................................................................(2-8)

4FeAsS + 13O2 + 6H2O → 4Fe2+ + 4SO4
2- + 4H2AsO4

- + 4H+ .......................................................................................(2-9)

Por otra parte, existen otros sulfuros metálicos no ferrosos que no necesariamente producen acidez sino que liberan

otros iones metálicos solubles. A continuación se presentan algunos ejemplos (Younger y col., 2002):

Esfalerita: ZnS(s) + 2O2(aq) → Zn2+ + SO4
2- ....................................................................................................(2-10)

Galena: PbS(s) + 2O2(aq) → Pb2+ + SO4
2- ................................................................................................. (2-11)

Millerita: NiS(s) + 2O2(aq) → Ni2+ + SO4
2- ....................................................................................................(2-12)

Greenockita: CdS(s) + 2O2(aq) → Cd2+ + SO4
2- ...................................................................................................(2-13)

Covelita: CuS(s) + 2O2(aq) → Cu2+ + SO4
2- ...................................................................................................(2-14)

La oxidación de la galena, por ejemplo, produce el sulfato de plomo (anglesita) casi instantáneamente, ya que tiene un

producto de solubilidad muy bajo y se forman costras de precipitados secundarios que protegen a la galena de posterior

oxidación (Plumlee, 1999). Sin embargo, la presencia de altas concentraciones de ion férrico puede ocasionar la

disolución de estos sulfuros, a la vez que se genera más acidez (Malström y col, 2006). La ecuación general de estas

reacciones es (Ritchie, 1994):

MS + Fe2(SO4)3 + 3/2O2 + H2O → MSO4 + 2FeSO4 + H2SO4 ……………………………………………………………..(2-15)
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Cabe señalar también que en estudios de lixiviación en medio ácido se ha demostrado que la rapidez de disolución de

los sulfuros metálicos en sistemas de minerales mixtos puede ser afectada dramáticamente por efectos galvánicos,

incrementándose la rapidez hasta en treinta veces en algunos casos, tales como en sistemas de pirita-galena (Abraitis y

col., 2004).

El zinc es uno de los cationes encontrados en más altas concentraciones en las aguas afectadas por el DAM así como

en pruebas cinéticas de laboratorio (Desbarats y Dirom, 2005; González-Sandoval, 2006). El cadmio se encuentra

generalmente asociado a la esfalerita ya que sustituye al zinc, debido a que tiene la misma carga y radio iónico similar

(Ramos Arroyo, 2004) y presenta la siguiente reacción de disolución (Higueras y Oyarzun, 2007, en Redes

internacionales):

Zn1-xCdxS + 8Fe3+ + 4H2O → 8H+ + (1-x)Zn2+ + (x)Cd2+ + SO4
2- + 8Fe2+ ....................................................................(2-16)

La oxidación de los sulfuros metálicos en los jales, generalmente es muy limitada durante la operación y se desarrolla

lentamente a lo largo del tiempo, después que cesa la acumulación en el depósito y que la porosidad en el mismo

permite el transporte del oxígeno atmosférico. Se ha reportado que el espesor de la zona de oxidación en los jales

inactivos va de 50 a 200 cm, debido a la formación de capas de baja permeabilidad que impiden el transporte vertical de

los agentes oxidantes hacia los niveles inferiores de los jales (Elberling y col., 2003; Romero, 2004).

Este proceso puede analogarse con lo que sucede en los yacimientos de sulfuros en contacto con aguas subterráneas:

La interacción electroquímica entre el yacimiento y el agua subterránea tiene el mismo tipo de mecanismo que ocurre en

la corrosión de metales. Es decir, el proceso involucra la oxidación anódica del sulfuro, una reacción que proporciona

electrones al mineral, estos electrones son liberados nuevamente por la reducción catódica del oxígeno. Debido a que el

yacimiento de sulfuros es semiconductor, los procesos anódicos y catódicos pueden ocurrir en diferentes puntos. Por lo

tanto, cuando el mineral está expuesta a procesos de intemperismo, se presenta un arreglo zonal de asociaciones de

diferentes minerales, lo que se refleja en diferentes grados de oxidación. El oxígeno del aire se disuelve en el agua
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subterránea y se difunde hacia la superficie de los sulfuros metálicos donde puede reducirse. Esta reacción catódica

toma los electrones liberados por la oxidación anódica de los sulfuros en el cuerpo subyacente del mineral y permite que

el proceso tenga lugar. De ahí que los electrones fluyan hacia la superficie haciendo que su potencial sea más positivo

que a mayor profundidad. Por lo tanto, la alteración de la composición del yacimiento será mayor en la superficie ya que

las distancias para el traslado de las cargas es menor (Woods, 2004, en Redes internacionales).

Asimismo, se han hecho esfuerzos para proponer modelos de predicción del comportamiento de los jales. Todos se

basan en la oxidación de la pirita y dan énfasis a la disponibilidad de oxígeno y sus mecanismos de transporte desde la

superficie de los jales a todo el cuerpo del depósito (Ramos-Arroyo, 2004).

2.4 Neutralización de los lixiviados o drenajes ácidos de mina

El factor principal que afecta la naturaleza de los lixiviados es la presencia de minerales con capacidad neutralizante,

siendo los de mayor importancia los carbonatos, cuya disolución es más rápida que la de la pirita. Algunos

aluminosilicatos como la moscovita, albita y el feldespato-K también pueden neutralizar la acidez aún cuando son menos

eficientes que los carbonatos, ya que su disolución es más lenta (Sánchez-España y col., 2005).

La reacción 2.17 muestra la neutralización del carbonato de calcio y en la Tabla 2.1 pueden verse las reacciones de

neutralización de algunos aluminosilicatos y el hidróxido de hierro (Ritchie, 1994, en Redes internacionales):

2FeS2 + 4CaCO3 + 7.5 O2 + 3 H2O → 2Fe(OH)3 + 4SO4
2- + 4Ca2+ + 4CO2 (2-17)

Jambor y col. (2002) realizaron pruebas estáticas, las cuales se describen en la siguiente sección, para determinar la

capacidad de neutralizar la acidez generada que tienen diferentes minerales de las clases de los feldespatos, piroxenos,

olivinos, micas, etc.
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Tabla 2.1. Reacciones de disolución y neutralización de minerales (Ritchie, 1994, en Redes internacionales)

Disolución de la moscovita

KAl2[AlSi3O10](OH)2(s) + H+ + 3/2H2O → K+ + 3/2Al2Si2O5(OH)4(S) (2-18)

Disolución de la biotita

KMg1.5Fe1.5AlSi3O10(OH)2(s) + 7H+ + 1/2H2O → K+ + 1.5 Mg2+ + 1.5 Fe2+ + H4SiO4 + 1/2Al2Si2O5(OH)4(s) ........ (2-19)

Disolución de la albita

NaAlSi3O8(s) + H+ + 9/2H2O → Na+ + 2H4SiO4 + 1/2Al2Si2O5(OH)4(s) ................................................................ (2-20)

Disolución de la anortita

CaAl2Si2O8(s) + 2H+ + H2O → Ca2+ + Al2Si2O5(OH)4(s) ..................................................................................... (2-21)

Disolución de K-feldspato

KAlSi3O8(s) + H+ + 9/2H2O → K+ + 2H4SiO4 + 1/2Al2Si2O5(OH)4(s) ...................................................................... (2-22)

Disolución del hidróxido de hierro

Fe(OH)3(s) + 3H+ → Fe3+ + 3H2O .................................................................................................................... (2-23)

Ellos encontraron que, aunque existen variaciones entre las diferentes clases de muestras, los miembros de calcio de

las plagioclasas, pertenecientes a la clase de los feldespatos, tienen mayor potencial de neutralización que las especies

de sodio. Por otra parte, las micas como la moscovita (presente en los jales de estudio) presentan bajo potencial de

neutralización. También observaron que trazas de carbonatos pueden alterar las pruebas estáticas aumentando

aparentemente el potencial de neutralización.

Como resultado de los procesos de oxidación de la pirita, neutralización de la acidez y, por tanto, de alteración de los

jales, se forman nuevos minerales por lo que para distinguir su origen se tiene la siguiente clasificación y definiciones

propuestas por Jambor y Blowes (1994):



33

- Minerales primarios: Son los que provienen de los procesos metalúrgicos de extracción de metales (minerales de

ganga y algunos minerales de mena) que sólo han sido afectados por los procesos físicos y subsecuentemente fueron

depositados en la presa sin presentar otro cambio.

- Minerales secundarios: Se forman dentro de la presa, como resultado de la precipitación de los constituyentes

derivados de las reacciones de oxidación e hidrólisis dentro de la presa. Los minerales secundarios típicos son los

oxihidróxidos de hierro tales como goethita (FeO(OH)) y sulfatos como la jarosita (KFe3(SO4)2(OH)6) y el yeso

(CaSO4.2H2O) que pueden derivarse de la oxidación de los compuestos que participaron en los procesos mineros

acuosos y cristalizar in situ. Los minerales secundarios no se encuentran restringidos a una zona superficial sino que

también pueden presentarse a profundidad, formando sitios de oxidación. Los minerales secundarios tienden a

secuestrar metales y/o retener acidez ya sea a corto o largo plazo. Los óxidos férricos hidratados pueden sorber metales

de manera más o menos refractaria, mientras que las eflorescencias de sales de sulfatos metálicos, tales como la

melanterita (FeSO4.7H2O), sirven como medio de almacenamiento de metales y acidez de manera temporal durante

periodos de sequía. Estas sales se disuelven fácilmente durante las tormentas y liberan tanto metales como acidez

(Álvarez-Valero y col, 2007; Seal II y col, 2004, en Redes internacionales).

- Minerales terciarios: Son aquellos que cristalizan cuando los jales comienzan a drenarse en la presa. Ejemplo de ellos

son el yeso y el sulfato ferroso, que precipitan en los poros del jal dándole cohesión y cementándolo rígidamente. Estos

precipitados forman normalmente superficies blancas donde afloran los minerales de sulfatos como el yeso.

En resumen, en el desarrollo de esta investigación se denominan minerales primarios a los depositados en condiciones

iniciales en los jales, secundarios a los que cristalizan como productos de las reacciones químicas de oxidación y

neutralización, principalmente y minerales terciarios a las fases que se forman durante el secado de los jales y que

afloran en la superficie de la presa.
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2.5 Pruebas estáticas y pruebas cinéticas

Los métodos utilizados para la predicción del potencial de generación de drenaje ácido de mina se clasifican en estáticos

y cinéticos. Las pruebas estáticas predicen la calidad del drenaje por comparación entre el potencial máximo de

producción de ácido (PA) y el potencial máximo de neutralización (PN) debido a los minerales alcalinos capaces de

neutralizar el ácido sulfúrico generado. Los métodos estáticos comúnmente utilizados se conocen como balance ácido-

base (en inglés, acid-base accounting, ABA). Estas pruebas permiten hacer un análisis sencillo, rápido y de bajo costo

de las muestras para hacer una predicción preliminar de la calidad del agua (Coastech Research Inc., 1991). Algunos

ejemplos de estos métodos son los publicados por la EPA, así como también el método de extracción secuencial de

Tessier y col. (1979).

Una vez que se ha determinado que los residuos mineros son potenciales generadores de acidez, generalmente se

someten a pruebas cinéticas. Estas pruebas requieren un mayor volumen de muestra y un periodo o lapso de tiempo

más largo y proporcionan información acerca de la rapidez de oxidación del mineral y, por tanto, de la producción de

ácido así como de las características del agua del drenaje. Los métodos de pruebas cinéticas más utilizados son las

pruebas de celdas de humedad y las pruebas de columna.

De acuerdo con Sobek y col. (1978), la prueba de celda de humedad lixivia una muestra de 200 g molida a menos de

2.38 mm en un contenedor plástico cerrado. La prueba típica dura diez semanas las cuales se dividen en ciclos de siete

días. La muestra puede inocularse con bacterias. En cada ciclo de siete días, durante los primeros tres días se circula

aire seco a través del contenedor de muestra y aire húmedo en los siguientes tres días. En ambos casos, el aire fluye de

la parte inferior de la celda y a través de la cama de jal. Al séptimo día, la muestra se enjuaga con 200 mL de agua

destilada y pueden medirse pH, alcalinidad, conductividad eléctrica, potencial de óxido-reducción, sulfatos y metales

disueltos. En 1996, la ASTM publicó un método de prueba, D 5744-96, denominado “Método de prueba estándar para

intemperización acelerada de materiales sólidos usando una celda de humedad modificada” y establece algunas
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diferencias, como por ejemplo, la duración de la prueba debe ser de 20 semanas, la muestra debe ser de 1 kg y el

volumen de agua de lixiviado es de 500 mL o un 1000 mL (ASTM, 2000).

Las pruebas de columna se utilizan también para complementar las pruebas anteriormente descritas; sin embargo, no

existe prácticamente ninguna normalización para su diseño, por lo que su flexibilidad es aún mayor. Algunas columnas,

por ejemplo, se componen de muestras de 2 a 3 kg de residuos de roca molida o jales y se sujetan también a ciclos de

humedecimiento y secado para favorecer la oxidación y lixiviado del material para su posterior análisis (Ian Wark Research

Institute, 2002), tal como ocurre con las celdas. Los periodos de prueba varían también dependiendo de los objetivos y

requerimientos específicos de cada caso y pueden operarse sometidas a intemperismo atmosférico o sumergidas. La

Figura 2.2 muestra algunos esquemas típicos de estos sistemas.

entrada

de agua

CELDA DE HUMEDAD COLUMNAS

Atmosférica Sumergida

salida de

aire

válvula

muestra

malla de soporte

válvula

Entrada aire

húmedo o seco

válvula

Salida lixiviado

abierto

entrada

de agua
Salida lixiviado

muestra

malla de

soporte entrada de agua

desoxigenada

Salida lixiviado

Figura 2.2. Esquemas de una celda de humedad y de columnas (Mills, 1998, en Redes internacionales)

Una técnica para complementar estas pruebas ha sido propuesta por Cruz y col. (2006) y consiste en el uso de la

voltamperometría cíclica para evaluar la reactividad de los sulfuros permitiendo comprender los procesos que afectan la

oxidación de las muestras. Esta técnica ya había sido utilizada desde hace años para determinación de especies

superficiales en minerales de sulfuro pero desde el punto de vista del proceso de flotación (Griffin y col., 1992):

Asimismo, sigue utilizándose también en investigación el diseño experimental de Sobek y colaboradores (1978) e,
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incluso, otros investigadores han hecho modificaciones experimentales basadas en estos métodos para mejorar el

desarrollo de las investigaciones en celdas de humedad.

2.5.1 El método de prueba ASTM

El método de prueba estándar ASTM D 5744-96 para la intemperización acelerada de materiales sólidos utilizando una

celda de humedad modificada (ASTM, 2000) es un procedimiento que acelera la rapidez natural de “intemperización” de

una muestra de material sólido, de manera que los productos diagnósticos de la intemperización se puedan producir,

colectar y cuantificar.

Este método fue desarrollado en el Centro de Investigación Salt Lake City de la Oficina de Minas de Estados Unidos

(U.S. Bureau of Mines Salt Lake City Research Center) con objeto de proporcionar un protocolo bien definido de prueba

cinética, conducido bajo condiciones controladas de reacción de modo que puedan obtenerse resultados reproducibles.

El método sugiere dimensiones de celdas, medio filtrante para retener sólidos y un método para cargar la celda.

Asimismo, describe el tamaño máximo de partícula, duración de los ciclos de aire húmedo y seco, flujos, temperatura y

humedades relativas del aire seco y húmedo, masa de agua retenida en la celda después del lixiviado semanal y la

calidad del agua adicionada para el lavado de los productos de reacción del residuo bajo prueba. El método ha

demostrado un alto grado de replicación de los resultados intralaboratorio e interlaboratorios y requiere de costos

moderados de capital y personal (White y Lapakko, 2000).

Los productos solubles del intemperismo se remueven mediante la adición de un volumen fijo de agua para lixiviado, el

cual se analiza semanalmente. La cantidad de muestra es de 1000 g y se utilizan 500 o 1000 mL de agua desionizada

para la obtención de los lixiviados, la prueba tiene una duración mínima de 20 semanas.

El propósito de este procedimiento es determinar lo siguiente: (1) Si el material produce efluentes ácidos, alcalinos o

neutros; (2) Si el efluente contiene cationes diagnósticos (incluyendo metales traza) y aniones que representen
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productos solubilizados de la intemperización formados durante un periodo específico de tiempo y (3) La rapidez a la

que se liberan estos cationes y aniones bajo las condiciones controladas de la prueba.

Cada ciclo semanal consta de tres días en los que se hace circular aire seco (menos de 10% de humedad relativa) a

través del material y otros tres días en que se utiliza aire saturado (95% de humedad relativa), seguidos del lixiviado con

agua en el día siete. El propósito de circular aire seco durante tres días es evaporar el agua remanente en los poros de

la muestra después del lixiviado semanal. Durante este periodo, la rapidez de transporte del oxígeno a través de la

muestra puede incrementarse en varios órdenes de magnitud en comparación con la rapidez de transporte bajo

condiciones más saturadas y, por tanto, ayudan a acelerar la oxidación abiótica de los sulfuros de hierro. Por otra parte,

durante la etapa en que se adiciona aire saturado, aumenta la oxidación catalizada por bacterias al proveer un

microambiente húmedo por toda el área superficial de la muestra. Este microambiente promueve la redisolución de los

productos de oxidación precipitados y los subproductos metabólicos (por ejemplo, el ion férrico) entre los

microorganismos y el sustrato sin saturar la muestra y afectar negativamente la transporte de oxígeno. En la nueva

versión del método, ahora denominado únicamente como D 5744-07 Método de prueba estándar para intemperización

en laboratorio de materiales sólidos utilizando una celda de humedad (ASTM, 2007), se ha omitido la mención a los

posibles efectos microbiológicos, manteniéndose el enfoque en las reacciones químicas.

La prueba sugiere el análisis de los siguientes parámetros en los lixiviados:

- pH: El valor de pH de un ambiente mide su capacidad de proporcionar protones (iones hidrógeno) a una base o

de tomar protones a un ácido. Este método supone también que el pH de cada lixiviado refleja la interacción

progresiva del agua intersticial con la capacidad amortiguadora del material sólido bajo las condiciones

específicas de laboratorio

- Potencial redox (Eh): El potencial redox mide la capacidad de un ambiente para oxidar o reducir las especies

presentes. La dificultad en la medición de este parámetro radica en que algunas reacciones que determinan el

potencial redox son lentas, de manera que una lectura instantánea no da valores del potencial en equilibrio.



38

Muchas reacciones en las que interviene el oxígeno se llevan a cabo por etapas y una de ellas es muy lenta.

De allí que los potenciales redox medidos en ambientes que contienen oxígeno son generalmente más bajos

que los valores de equilibrio y no hay una manera simple de aplicar un factor de corrección. Esto significa que

los valores de potencial redox medidos proporcionan información cualitativa o semicuantitativa; sin embargo,

siempre es útil realizar cálculos con los valores medidos y con potenciales teóricos ya que permiten establecer

límites a los procesos que pueden esperarse en el ambiente estudiado (Krauskopf y Bird, 1995). El potencial

redox ha sido investigado y utilizado como una variable de proceso importante en la flotación sulfuros desde

hace décadas reportándose diferentes formas de medirlo con sus ventajas desventajas (Rand y Woods, 1984).

- Conductividad eléctrica

- Oxígeno y dióxido de carbono gaseosos disueltos

- Alcalinidad

- Acidez

- Concentraciones de aniones y cationes y concentraciones de metales y metales traza

Entre estos parámetros, dos determinaciones críticas son las concentraciones de sulfatos y de hierro porque su

rapidez de liberación son medidas de la oxidación de los minerales de sulfuros de hierro y, en los casos en que se

determinan los isótopos del azufre, confirman su procedencia mineral (Edraki y col., 2005). La determinación de

metales normalmente se realiza mediante técnicas de absorción atómica y plasma aunque también se ha

experimentado con técnicas de voltametría para su determinación, incluso en campo (Brown y col., 2005).

2.5.2 Estudios comparativos en celdas de humedad y columnas

La prevención de los drenajes o lixiviados ácidos de mina o bien la remediación en los sitios donde ya hay

contaminación importante debida a este fenómeno no tienen una respuesta o solución únicas. Para encontrar las

opciones más adecuadas se requiere del estudio detallado de cada sitio ya que se deben tomar en cuenta diversos

factores tales como la hidrología del sitio, las condiciones climáticas, la mineralogía de los jales, etc. A continuación se

presentan los resultados de algunas investigaciones realizadas en celdas de humedad con el objeto de comparar los

resultados obtenidos.
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Frostad y col. (2002) realizaron un estudio comparativo utilizando cinco protocolos de pruebas cinéticas (las celdas de

humedad normalizadas, celdas no aireadas, celdas altas, celdas agitadas y columnas de agotamiento de potencial de

neutralización, PN) evaluando por comparación, la liberación del sulfato y rapidez de agotamiento del potencial de

neutralización y predijeron el tiempo requerido para que se presentara acidez (definido como pH=6). Sus pruebas

indicaron que la celda de humedad normalizada crea un ambiente de oxidación antinatural debido a los ciclos extremos

de humedad y secado y que, por tanto, produce resultados erráticos. Las celdas no aireadas (aunque sí con ventilación

natural) crean un ambiente de oxidación que representa más cercanamente las condiciones naturales, produciendo

resultados más consistentes y, por lo tanto, una mejor estimación de la rapidez de oxidación de los sulfuros. La práctica

de las celdas agitadas para promover un lavado más eficiente de los productos de oxidación perturba el ambiente de

oxidación y puede retardar la oxidación. Asimismo, la adición de agua acidificada para acelerar el agotamiento del

potencial de neutralización crea una ambiente de lixiviación antinatural, produciendo resultados que no son consistentes

con los obtenidos mediante el uso de otros protocolos de prueba más naturales.

Sapsford y Williams (2005) realizaron un estudio basado en el método de ASTM pero haciendo la comparación entre

celdas aireadas y no aireadas, encontrando que las variaciones en el flujo de aireación afectaban las características del

lixiviado: En las celdas aireadas, se redujo el tiempo requerido para alcanzar las concentraciones pico de hierro y

sulfatos.

Otro método para la realización de pruebas cinéticas basado en el método ASTM fue propuesto por Kargbo y He (2004),

en el cual se sometieron celdas a una humedad continua en una cámara conjunta a fin de asegurar que la humedad

fuera homogénea en todas las celdas y lixiviando al día séptimo. La duración de las pruebas fue de solamente 14

semanas. Los autores concluyeron que esta propuesta podía utilizarse en lugar del método de ASTM ya que

correlaciona fuertemente con el método estático ácido-base, que ha demostrado ser correcto en el 90% de los casos de

predicción de AMD además de proporcionar información sobre la cinética de la generación de ácidos.
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Por otra parte, Benzaazoua y col. (2004) realizaron pruebas cinéticas para diferentes muestras con el objetivo de

determinar la capacidad de generación de ácido de los jales para la recuperación del sitio (“reclammation”, en inglés),

así como comparar las pruebas cinéticas de celdas de humedad y de columna para comprender el comportamiento

geoquímico de los jales bajo diferentes condiciones de prueba. Benzaazoua y sus colaboradores encontraron que las

concentraciones de sulfatos liberados eran mayores en las celdas que en las columnas, lo cual es consistente con el

hecho comprobado en la mayoría de los estudios de que las celdas de humedad normalizadas presentan condiciones de

operación más severas. Por otra parte, considerando la relación entre los productos de oxidación y los de neutralización,

el comportamiento geoquímico de los jales es muy semejante a valores cercanos a pH neutro para ambas pruebas.

También se han utilizado las pruebas en celdas de humedad para observar el efecto de la presencia de carbonatos en

los jales ya que es muy importante en la calidad de los lixiviados o drenajes que resultan de la oxidación de los sulfuros.

Holmström y col. (1999) encontraron, utilizando pruebas en celdas de humedad con residuos de dos minas de Suecia,

Laver y Stekenjokk, que en los jales de sulfuros que no contienen carbonatos o que contienen muy pequeñas cantidades

el potencial de generar lixiviados ácidos con altos contenidos de metales en solución es muy alta. El ejemplo de los jales

de Laver muestra cómo la rapidez de intemperización se incrementa con el tiempo como resultado del descenso de pH

lo que se evidencia por el aumento de concentraciones de cobre, zinc, cadmio, plomo, níquel y cobalto. En contraste, los

jales de Stekenjokk, donde los jales tienen un contenido de sulfuros de alrededor del 35%, pero con un alto contenido de

calcita, 14%, la conductividad y el contenido de azufre en los lixiviados fue disminuyendo, indicando una reducción de la

rapidez de oxidación en función del tiempo.

Otro factor importante para la calidad de los lixiviados son las condiciones climáticas y las celdas de humedad permiten

estimar la calidad de los lixiviados en climas húmedos pero que pueden resultar no adecuados para sitios con climas

áridos (Schwartz y col., 2006).

Cabe señalar que, en distintos estudios (Frostad y col., 2002; González-Sandoval, 2006; Newbrough y Gammons, 2002),

se ha encontrado que se alcanza un pH mínimo entre las semanas 16 a 24 de prueba y después vuelva a incrementarse
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gradualmente, lo que reafirma la importancia de realizar las pruebas por periodos prolongados, más allá de las 20

semanas señaladas por la prueba ASTM (2000).

Como ejemplo de pruebas en columnas, Acero y col. (2007) desarrollaron experimentos en columnas expuesta al calor

de una lámpara de infrarrojo para observar la evolución de la intemperización de jales piríticos saturados conforme se

evapora el agua al estar expuestos a la intemperización. Estos investigadores encontraron que se induce un flujo vertical

ascendente del agua, aumentando paulatinamente el espesor de la costra superficial de minerales precipitados formada

por sulfatos de Fe(II)-Mg-Al.

Por otra parte, Hecht y Kölling (2002) realizaron pruebas en columnas simulando condiciones de no saturación con

goteo de agua periódico y seguimiento de la concentración de oxígeno a diferentes profundidades sobre residuos de

minas de lignita. Estos autores concluyeron que el transporte de oxígeno era un factor de control crítico para la oxidación

de la pirita así como la capacidad amortiguadora de sistema y la velocidad de infiltración del agua.

Malström y col. (2006), realizaron pruebas en columnas saturadas con agua, simulando las condiciones de campo

encontradas en algunas minas de Suecia. Los resultados de este estudio indicaron que la rapidez de descarga de

cationes básicos era inducida por la rapidez de producción de acidez, mientras que la importancia de los valores de pH y

tiempo de residencia en las celdas es mínima. Asimismo encontraron que se crean canalizaciones preferentes en los

jales a través de los que fluye el agua, señalando la relevancia de realizar estudios sobre la hidráulica del flujo de agua a

través de los jales.

Navarro-Flores y Martínez-Sola (2008) han usado también las pruebas de columnas para evaluar la efectividad de los

lodos municipales como barrera reactiva para mejorar la calidad de los lixiviados de los jales. Estos investigadores

encontraron que este tipo de lodos son capaces de inmovilizar elementos como el Pb, Cu y Fe y movilizando otros como

el Ni y el Zn, el primero de los cuales se encuentra presente en los lodos.
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2.6 Disposición de los jales

La disposición de los jales mineros en una forma ambientalmente correcta y costeable puede controlar la generación de

DAM. Este control de su impacto ambiental es un reto importante para la industria minera (Elberling y col., 2003). Se han

propuesto diversas opciones para el abatimiento y el tratamiento del DAM. Algunos métodos están enfocados en el

tratamiento por neutralización de los lixivados resultantes (Chtaini y col., 2001; Gibert y col., 2005; Nyavor y Egiebor,

1995). También se han desarrollado métodos microbiológicos para el tratamiento del DAM tales como el uso de

bacterias inmovilizadas para oxidar el Fe2+ a Fe3+ y así favorecer su precipitación con la posterior adición de carbonatos

(Wood y col., 2001). Otros son los reactores con bacterias sulfato-reductoras, la aplicación de humedales artificiales

(Woulds y Ngwenya, 2004), humedales de “compost” anaerobio (Viñas y López-Fernández, 1994) y la remoción de

metales en fase acuosa utilizando biomasa “peletizada” de alfalfa (Tiemann y col., 1998).

En el caso de las minas en operación o próximas a su cierre, la prevención es de suma importancia para evitar la

oxidación de los jales. La mejor forma de hacerlo depende de las condiciones climáticas del sitio, la posible aplicación de

otros residuos y los recursos disponibles, tanto materiales como económicos, así como las exigencias legislativas de la

zona. A continuación se presentan algunos ejemplos: Una de las formas más comunes para disponer de los jales es su

inundación ya sea en presas expresamente construidas (Peacey y Yanful, 2003) o en ambientes marinos (Powell y

Powell, 2001). El congelamiento es otra forma de reducir la oxidación de los jales (Elberling, 2001). Se han realizado

también múltiples investigaciones sobre cubiertas aislantes para los jales con variados materiales como por ejemplo,

barro, lodos municipales, mezclas comerciales de jales, bentonita, polímeros (Alakangas y Öhlander, 2006), ganga de la

fundición del acero (Ziemkiewicz, 1998), revegetación utilizando biosólidos municipales (McNearny, 1998), entre otros.

Se ha propuesto también el uso de bacterias como Leptospirillum ferrooxidans para eliminar la pirita presente en los

residuos de las minas de carbón (Vardanyan y Akopyan, 2003).

Después de este breve resumen, en el próximo capítulo se presenta la metodología aplicada en esta investigación.
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CAPÍTULO 3

METODOLOGÍA

3.1 Muestreo

3.1.1. Muestreo de jales

Se consideraron dos campañas de muestreo (marzo y septiembre de 2007) para tomar muestras compuestas de las

colas de flotación en el cárcamo de donde se bombean a la presa de jales (área denominada en la planta como

Cárcamo de bombeo “ash.”).

Se seleccionó dicho punto debido a que, siendo la parte final del proceso de concentración, los residuos aún no han

sufrido una intemperización importante. Las muestras de jal se decantaron previamente en un tambo y se recolectaron

en cubetas nuevas de 20 L. Dichas muestras se utilizaron en el desarrollo de las pruebas en celdas de humedad y de

columnas.

De las tres campañas de 2008, en la de febrero se tomaron muestras de jales en la en la zona “seca” de la presa de

jales 1, fuera de operación desde diciembre de 2007, para detectar si hay cambios en los jales a partir del cese de su

operación. Las muestras de jal se tomaron en la superficie de 0 a 10, 10 a 20 cm y así sucesivamente hasta 50 cm de

profundidad en puntos distintos de la presa, según las posibilidades de acceso y se formaron muestras compuestas

siguiendo la metodología aceptada por la norma NOM-141-SEMARNAT-2003 (DOF, 2004) y recomendaciones

publicadas por el Centro Nacional de Prevención de Desastres (Navarrete-Rodríguez y Becerril-Albarrán, 1996) y se

almacenaron cada una por separado en bolsas herméticas.
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3.1.2. Muestreo de aguas

Con el objetivo de determinar los cambios sufridos en el efluente líquido del circuito de flotación debido a la

intemperización en la presa de jales, se tomaron muestras de agua de las colas de flotación y del agua decantada en la

presa de jales, la cual se recircula al circuito de flotación. Las muestras de agua del efluente de flotación, se tomaron de

la decantada en la separación de los jales, tal como se explicó en el inciso anterior. El agua recuperada de la presa de

jales, se muestreó en los denominados tanques de reproceso, desde los que se retorna el agua de la presa de jales al

proceso de flotación. Estas muestras se tomaron en cinco visitas a la mina (marzo y septiembre de 2007, febrero, agosto

y octubre de 2008).

Al cierre de operaciones de la presa de jales 1, se tomaron también muestras del agua de esta presa durante las visitas

técnicas de febrero y agosto de 2008. Asimismo, se tomaron muestras en el canal de salida de la presa nueva, llamada

presa de jales 2 y en otro punto de acceso. Las muestras de agua fueron colectadas en frascos de plástico de 1 L

previamente lavados, enjuagados con ácido nítrico y tres veces con agua desionizada. Los frascos fueron también

enjuagados 3 veces con agua del punto de muestreo antes de tomar la muestra. Se midieron en campo los valores de

pH, conductividad eléctrica y temperatura con un equipo de campo Corning Checkmate II (Corning, 1999), cada uno por

duplicado, siguiendo el instructivo del fabricante y fueron preservadas con ácido nítrico concentrado hasta un valor de

pH de 2.

3.2 Métodos analíticos

3.2.1 Caracterización fisicoquímica del jal

Todas las muestras se secaron a temperatura ambiente, evitando calentar las muestras, para evitar la posible

descomposición de algunos minerales y se verificó su humedad remanente. Las muestras se tamizaron a malla 100 para
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eliminar residuos como restos de plásticos y separar el jal seco aglomerado. Posteriormente, se homogenizaron

manualmente y se almacenaron nuevamente en bolsas de plástico herméticas hasta su análisis.

En el caso de las muestras de jal que se utilizaron en las celdas de humedad, después de tamizarlas, se traspalearon,

siguiendo las recomendaciones de la norma mexicana NMX-AA-015-1985 (DOF, 1985) y de Richardson (1993) y se

cuartearon con un separador rápido tipo Jones (Gerlach y col, 2007, en Redes internacionales). De una de las fracciones

separadas para cada muestra, se pesaron un poco más de 10 kg, se incorporaron nuevamente por traspaleo y se

dividieron en el separador rápido tipo Jones. Finalmente, se empacaron 20 muestras compuestas de un kilogramo en

bolsas de cierre hermético y 2 bolsas de cada muestra individual para los análisis posteriores.

A fin de facilitar la identificación de las fases minerales, especialmente aquellas con potencial neutralizante, se sometió a

flotación una submuestra de 500 g para separar en mayor medida los sulfuros presentes de la ganga no sulfurosa. Los

sulfuros se concentraron en una celda de flotación de laboratorio marca Denver (Denver Equipment Co., 1961),

utilizando xantato isopropílico como colector. En las colas se concentraron los minerales no sulfurosos. La preparación

de la muestra y la flotación se llevaron a cabo en el Laboratorio del Departamento de Ingeniería Química Metalúrgica de

la Facultad de Química de la UNAM, con la asesoría del Dr. José Antonio Barrera Godínez. Mediante el mismo proceso

de flotación se obtuvieron las muestras de pirita concentrada para su utilización en las celdas de humedad.

Para caracterizar las muestras de jales se realizaron los siguientes análisis:

- Se obtuvo la granulometría de la muestra compuesta (Raigoza-Maceda, 2004) en el Laboratorio de Ingeniería

Química Metalúrgica de la Facultad de Química de la UNAM.

- Los jales, en submuestras previamente molidas en un mortero de ágata, hasta tomar la textura de talco, se

analizaron por difracción de rayos X (DRX) en tres laboratorios para intercalibración: En la Unidad de Servicios de

Apoyo a la Investigación (USAI) de la Facultad de Química de la UNAM (difractómetro Siemens D-5000 con tubo de

cobre, λ = 1.5406 Ǻ); en el Departamento de Geología y Mineralogía del Instituto de Investigaciones Metalúrgicas 



46

(IIM) de la Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo, UMICH (difractómetro Siemens D-5000) y en el

Centro de Investigación y Desarrollo Tecnológico (CIDT) de la empresa minera (difractómetro Bruker D8 Advance).

- En el CIDT se realizó también un análisis semicuantitativo de fluorescencia de rayos X, para la determinación de

elementos mayoritarios. A partir de estos resultados y los análisis de difracción de rayos X, el CIDT reportó la

composición mineralógica de los jales.

- Las muestras fueron analizadas por espectrometría de infrarrojo en el Instituto de Investigaciones Metalúrgicas (IIM)

de la Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo (UMICH) en un espectrómetro de infrarrojo por

Transformada de Fourier Bruker Tensor 27. Las pastillas se prepararon con 0.3 g de yoduro de potasio y 0.003 g de

muestra, bajo la dirección del Dr. Mikhail Ostrooumov.

- Se realizaron observaciones directas de las muestras en el microscopio electrónico de barrido (MEB) JEOL Mod.

JSM-5900LV de la USAI.

- Las concentraciones de metales totales se determinaron mediante espectrometría óptica de emisión inductivamente

acoplada a plasma (ICP-OES, inductively coupled plasma-optical emission spectrometry, por sus siglas en inglés)

en los laboratorios del CIDT y en el Departamento de Ingeniería Química Metalúrgica de la Facultad de Química de

la UNAM a cargo del Cand. Dr. Ciro Márquez. En ambos casos se utilizaron equipos modelo Optima 4300 DV de

Perkin Elmer (2002). La muestras fueron previamente digeridas de acuerdo al método EPA 3051 (1991).

En los Laboratorios de Ingeniería Química Ambiental y de Química Ambiental, LIQAyQA se analizaron las siguientes

propiedades de los jales:

- Concentraciones de sulfatos en los jales de acuerdo con las indicaciones de la NOM-141-SEMARNAT-2003 (DOF,

2004).

- Color, de acuerdo a la tabla de colores para suelos de Munsell (Macbeth Division of Kollmorgen Co., 1975)

- Valores de pH y conductividad eléctrica, siguiendo la metodología establecida en la literatura (Richards, 1974) y

adaptada por García-Meza (2003) para la obtención del extracto, las mediciones fueron hechas con el equipo de

campo Corning Checkmate II (Corning, 1999)
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3.2.2 Análisis de muestras de agua

En las muestras de agua del efluente del proceso de flotación y del agua recuperada de la presa de jales que se envía al

circuito de flotación, se cuantificaron los siguientes parámetros:

- Sulfatos por turbidimetría conforme a lo indicado en la norma NOM-141-SEMARNAT-2003, empleando el método

EPA 9038 de cuantificación de sulfatos por turbidimetría (EPA, 1986) en los laboratorios de la empresa minera

cooperante

- Metales totales mediante ICP-OES, al igual que en las muestras de jales, digiriendo las muestras previamente por

duplicado con el método de digestión 3005a (EPA, 1992) en los laboratorios del CIDT de la empresa minera

En el laboratorio de investigación de Tecnología Intercontinental, SA. De C.V. se analizaron los siguientes parámetros

bajo la dirección del Dr. Salvador Alejandro Sánchez Tovar:

- Demanda química de oxígeno, con reactivos Hach

- Nitrógeno total, con reactivos Hach

- Sólidos suspendidos totales

- Sólidos disueltos totales

- Color, medido en el espectrofotómetro Hach 800-01E

- Turbidez, medido en el espectrofotómetro Hach 800-01E

En lo que respecta a las muestras de agua de la presa de jales 1 y 2, además de los parámetros medidos en campo (pH,

conductividad eléctrica y temperatura), se realizó el análisis multi-elemental ICP-OES. Las técnicas analíticas se

describen en el Anexo I.
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3.2.3 Análisis de parámetros de seguimiento

Tanto en los reactores de celdas de humedad como en las pruebas de columna se midieron los valores de pH y

conductividad eléctrica, tomando submuestras en frascos de polietileno de 125 mL con el equipo de campo Corning

Checkmate II (Corning, 1999). Los valores de pH se tomaron por triplicado y el electrodo se calibró con soluciones

amortiguadoras (buffer en inglés) a valores de pH de 7 y 4.01 antes de iniciar cada serie de mediciones, realizando

también calibraciones intermedias cada 15 mediciones. En el caso de la conductividad eléctrica, el electrodo fue

calibrado a cero en el aire y con un estándar Corning de 1413 μScm-1, antes de iniciar cada serie de mediciones, las

cuales se tomaron por duplicado para cada muestra. El potencial redox se midió con un electrodo modelo 97-78 que

combina en un solo cuerpo, un electrodo redox de platino y electrodo de referencia de plata/cloruro de plata (Thermo-

Orion, 2001), en las mismas submuestras en las que se midieron los valores de pH y conductividad eléctrica (Figura

3.1).

Figura 3.1. Medición de potencial redox en lixiviados de celdas
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En los lixiviados de las celdas de humedad, adicionalmente, se determinaron las concentraciones de sulfatos mediante

el método EPA 9038 en los laboratorios del LIQAyQA. Los lixiviados se analizaron también en el Departamento de

Ingeniería Química Metalúrgica de la Facultad de Química de la UNAM, por espectrometría óptica de emisión

inductivamente acoplada a plasma (ICP-OES) para determinar concentraciones de Fe, Cu, Zn, Pb y otros elementos

potencialmente tóxicos como As, Cd, Mn, Ni, Sb, Se y Sr asociados a los sulfuros. Se cuantificaron también Al, Ca y Mg

como posibles indicadores de la disolución de minerales neutralizantes. Periódicamente se tomaron muestras

superficiales de las costras formadas en las celdas de humedad para su análisis por difracción de rayos X y microscopía

electrónica de barrido para detectar cambios en la composición de los jales debido a la intemperización. Los análisis se

realizaron de la misma manera que para las muestras de jales tomadas en campo.

3.3 Celdas de humedad

3.3.1. Diseño de los reactores de celdas de humedad

Las celdas de humedad, se construyeron, según el esquema de la Figura 3.2 con las siguientes características:

- Dimensiones del espacio libre interior: 192 mm de diámetro por 200 mm de alto

- Medio de soporte del jal: Malla de polietileno sobre una capa de algodón (Figura 3.3)

- Sistema de aireación superficial: Difusor superficial de polietileno en forma de “dona”1 (3.4)

En cada reactor se adicionó una muestra de jal de un kilogramo. En el caso de la celda operada con pirita como testigo,

se adicionó medio kilogramo, obtenida como concentrado por flotación. En la Figura 3.5 se ilustra el montaje de las

celdas.

1 Dona es un anglicismo derivado de doughnut en inglés, que no existe en el diccionario de la RAE. Su traducción sería rosca, aunque en México
no tienen la misma connotación dona y rosca
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192 mm

Salida de aire

Bomba de aire

Tapa de la celda

Distribuidor de aire

50 mm 200 mm

Cama de jal

Capa filtrante de polipropileno

y algodón

Salida de lixiviado

Matraz colector de

lixiviado

Figura 3.2. Esquema de una celda de humedad para jales



51

Figura 3.3. Celda vacía con medio de soporte

Figura 3.4. Interior de celda con jal y difusor de aire Figura 3.5. Vista exterior de celda

3.3.2. Condiciones de operación

Las condiciones de operación se definieron con base en los resultados obtenidos por González-Sandoval (2006) en

celdas de humedad a escala de laboratorio. En dicha investigación, se consideraron tres posibles combinaciones de

ciclos anuales de sequía y lluvias que van desde un año muy seco con escasas precipitaciones de poco volumen en un

corto periodo, hasta un año con un largo periodo de copiosas lluvias, tomando en cuenta el clima de la zona.
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Como resultado del seguimiento se encontró que un volumen mínimo de adición de agua con el número de días de

“lluvia” mínimo aceleraba el proceso de acidificación, obteniéndose el valor de pH más bajo, de 3.1, en la semana 16.

Asimismo, haciendo una aproximación sobre la producción de iones hidronio se observó que la celda en la que se utilizó

el volumen y días de riego intermedios generaba más iones hidronio, estimados a partir de la aproximación de que el pH

en los lixiviados era pH = - log [H+] y el volumen obtenido de cada lixiviado, en el tiempo total que duró el experimento

(20 semanas). Con base en estos antecedentes y el objetivo de evaluar de manera sistemática el efecto de las

condiciones de operación de las celdas sobre las características de los lixiviados y los jales, para esta investigación se

realizó el escalamiento de las condiciones descritas utilizando como referencia el modo de operación de las celdas

ASTM. Para facilitar el análisis de los datos se propuso utilizar un diseño factorial 23, es decir, tomando tres factores con

dos niveles (alto y bajo) para cada uno.

Para la duración total del ciclo (dtc) se plantearon tomar 14 días, como en la investigación precedente y 21 días,

presuponiendo que este tiempo puede favorecer la oxidación de la pirita y la observación del efecto de los minerales con

capacidad neutralizante. Los niveles de duración de periodos húmedos (dph) son: 1 y 4 días, de acuerdo con la

investigación antecedente, con los que se obtuvieron los lixiviados más ácidos. El volumen de agua que se adiciona se

mantiene constante, 50 mL. Se proponen también dos niveles para el flujo de aire (qa): 6 Lmin-1 y 3 Lmin-1 ya que el

transporte de oxígeno en los jales es una variable crítica en la oxidación de los sulfuros. En todos los casos, se realiza el

lavado del jal con 1000 mL de agua desionizada en el último día del ciclo, dejando reposar el agua durante una hora

antes de retirar el lixiviado y reiniciando la aireación.

Como control, se operó paralelamente una celda bajo el protocolo de operación de la prueba ASTM, con ciclos de siete

días conformados por un periodo seco de tres días y un periodo húmedo de tres días en el que se hace circular aire

previamente humidificado en un recipiente con agua desionizada a temperatura ambiente (22±2ºC). En el día siete se

suspende la aireación y se obtiene el lixiviado y se deja reposar la celda todo el día sin aireación. En los lixiviados se

miden las variables de respuesta: pH, conductividad eléctrica, concentraciones elementales y sulfatos.
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Finalmente, se opera una celda con una muestra de pirita para utilizarse como testigo. Las condiciones de operación se

establecen con base en el análisis de los primeros ciclos de operación del conjunto de celdas. En la Tabla 3.1 se

resumen las variables de operación señaladas.

Tabla 3.1. Condiciones de operación de las celdas de humedad

Clave de la celda

(C-dtc-dph-qa)

Duración del

ciclo (dtc), d

Periodos

húmedos

(dph), d

Flujo de aire

(qa), Lmin-1

Volumen de agua

(Va), mLd-1

C-14-1-3 14 1 3 50

C-14-1-6 14 1 6 50

C-14-4-3 14 4 3 50

C-14-4-6 14 4 6 50

C-21-1-3 21 1 3 50

C-21-1-6 21 1 6 50

C-21-4-3 21 4 3 50

C-21-4-6 21 4 6 50

C-ASTM 7 3 6 0*

*No se adiciona agua sino que sólo se humidifica el aire antes de introducirse a la celda

3.3.3 Especiación de lixiviados

El concepto de especiación ha sido definido como la distribución en equilibrio de las especies (iones libres, pares iónicos

y complejos) presentes en una solución (Nordstrom y Muñoz, 1986). La especiación geoquímica se basa en la aplicación

de principios fisicoquímicos al estudio e interpretación de sistemas hidrogeoquímicos y su uso actual abarca

prácticamente todos los campos donde existen interacciones agua-roca, tal como sucede con los jales expuestos a
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intemperismo. Los sistemas naturales se caracterizan por una elevada complejidad tanto en número de componentes

como de fases involucradas. Esto implica que para realizar estos cálculos es necesario un conjunto considerable de

datos sobre las características fisicoquímicas de la fase acuosa y de las fases con las que se encuentra en contacto. Es

debido a esta complejidad que se han desarrollado programas de cómputo a partir de modelos químicos, que son

construcciones teóricas que permiten predecir las propiedades termodinámicas de las soluciones.

En esta investigación, con el objeto de estimar la especiación que puede presentarse en fase acuosa en los lixiviados y

la posible precipitación de minerales secundarios en los jales, se utilizó el programa denominado PHREEQC,

desarrollado y publicado por el Servicio Geológico de los Estados Unidos (Parkhurst y Appelo, 1999) con la base de

datos de especiación MINTEQV4. Los datos de entrada para la aplicación del programa fueron los parámetros medidos

en los lixiviados: valores de pH, temperatura, potencial redox, concentraciones de metales totales y sulfatos. El

programa calcula a partir de estos datos la fuerza iónica de las soluciones, la actividad y distribución de especies en

solución y los índices de saturación, IS, con respecto a cada fase mineral, definidos de acuerdo a la siguiente ecuación:

IS = log(PAI/Kps) (3.1)

donde:

PAI = producto de la actividad iónica

Kps = constante termodinámica del producto de solubilidad a la temperatura de la muestra

El índice de saturación indica el grado de saturación con respecto a una fase mineral particular, está relacionado con el

cambio de energía libre de Gibbs de cristalización y es, por tanto, una medida del gradiente termodinámico de la

reacción. El cálculo del producto de actividad iónica requiere de un conocimiento detallado de la especiación química de

los iones en solución. Cuando el IS es positivo, indica que la solución está sobresaturada con respecto a una fase sólida

determinada; cuando el IS es negativo, la solución está subsaturada; mientras que si el IS = 0, indica que la solución se

encuentra en equilibrio con las fases minerales, tomando en cuenta un intervalo de equilibrio de ± 0.5. Este intervalo se
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establece con base en la posible existencia de imprecisiones termodinámicas en los valores de las constantes de

equilibrio manejadas (derivadas de la dificultad de obtener datos para determinados minerales, de la existencia de fases

cristalinas y amorfas con igual composición estequiométrica), lo que puede disminuir la fiabilidad de la interpretación de

los índices de saturación obtenidos. Este tipo de inconvenientes se intenta superar considerando este margen de

incertidumbre (López-Julián y Auqué-Sanz, 1998).

3.4. Pruebas en una columna inundada

Con el objeto de observar las transformaciones que sufre el jal y el agua sobrenadante cuando permanece inundado,

como probablemente ocurre en la zona de nivel más bajo de la presa de jales, se montó una prueba de columna. El

montaje del experimento se basó en las investigaciones de García y col. (2005). Las dimensiones de la columna y su

duplicado, construidas en acrílico transparente, fueron de 150 mm de diámetro por 0.60 m de altura. Se llenó cada

columna con jal fresco hasta una altura de 20 cm, se inundó con un espejo de agua de 30 cm de la misma solución con

que se descarga en la presa y se mantuvieron tapadas con una cubierta plástica semipermeable.

A lo largo de experimento se observa la disminución del nivel del agua. Cada 30 días, se miden en la solución los

valores de pH, de conductividad eléctrica y de potencial redox. Hacia el final de la prueba, después de 8 meses, se

determinan sulfatos, sulfuros, metales totales y se muestrea la superficie del jal de cada columna para obtener una

muestra compuesta para su análisis por microscopía electrónica de barrido y difracción de rayos X.

3.5. Análisis estadístico

Para la validación de los resultados obtenidos, se aplican pruebas estadísticas usuales como el análisis de la varianza

para la serie de celdas de humedad, utilizando el programa Statgraphics Plus 5.1.
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CAPÍTULO 4

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

4.1 Muestreo

Se realizaron un total de cinco visitas técnicas a las instalaciones de la mina entre 2007 y 2008. Durante las visitas se

obtuvieron muestras de jal y agua en el Cárcamo de Bombeo (CB) a la presa; muestras de agua en los Tanques de

Reproceso (TR), muestras de agua y jal (ZB-1 a ZB-5 y C-1 a C-5) en la presa de jales 1 (PJ1) y muestras de agua

(canal de salida y orilla de acceso) en la presa 2 (PJ2), de acuerdo con las posibilidades de acceso de las presas. La

localización aproximada de los puntos de muestreo se muestra en la Figura 4.1.

Figura 4.1. Localización aproximada de los puntos de muestreo: A=Canal de salida PJ2; B=Orilla de acceso PJ2; PJ1=Punto de
muestreo de agua en PJ1; ZB=Zona de muestreo de jal ZB-1 a 5; C=Zona de muestreo de jal C-1 a 5; TR=Tanques de Reproceso;

CB=Cárcamo de bombeo en planta de proceso; III=Oficinas
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4.2 Análisis de aguas

En la Tabla 4.1 se encuentran los resultados de parámetros fisicoquímicos de las muestras tomadas en las visitas tanto

en el cárcamo de bombeo (CB) a la presa de jales, como en los tanques de reproceso (TR). El objetivo de estos

muestreos fue verificar el efecto del intemperismo en las características del agua del efluente de flotación (CB) por

comparación con el agua que se recircula al proceso (TR). A partir de estos análisis se pueden hacer las siguientes

observaciones sobre los cambios que sufre el agua en la presa:

- Valores de pH:

o En todos los casos, los valores de pH del tanque de reproceso son menores que los del cárcamo de

bombeo, es decir, hay una acidificación del agua en la presa

o Comparando los valores de pH en el cárcamo de bombeo con los de tanques de reproceso, es notable

que, en marzo de 2007, el pH bajó de 6.7 a 3.3, mientras que en febrero de 2008, sólo descendió 0.3

unidades. Esta diferencia se debe a que en diciembre de 2007 se inició la operación de la nueva presa

y el tiempo de residencia en ella es menor que el de la presa 1. Puede verse que en los siguientes

muestreos, va aumentando la diferencia de valores de pH, conforme se incrementa también el espejo

de agua en la presa nueva.

- Conductividad eléctrica:

o Los valores más altos se presentan durante el estiaje. Se presentan variaciones de ligeras a

moderadas entre el efluente del cárcamo de bombeo y los tanques de reproceso.

- Sólidos:

o En todos los casos, más del 50% se encuentran como sólidos disueltos. El aumento de los sólidos en

el último muestreo con respecto a los anteriores se debe a que se filtró en campo antes de acidificar,

mientras que en los otros casos el filtrado se realizó en el laboratorio.
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Tabla 4.1. Resultados de análisis fisicoquímicos de muestras de agua del cárcamo de bombeo y tanques de reproceso

Fecha de
muestreo

mar-07 sep-07 feb-08 ago-08 oct-08

Clave de
muestra

CB TR CB TR CB TR CB TR CB PJ2

pH 6.7 3.3 6.8 3.5 6.6 6.3 6.6 5.5 7.3 5.9

T (ºC) 23.0 27.2 24.0 27.6 28.8 27.0 29.6 28.0 28.2 25.8

CE (µScm-1) 7080 7520 5190 5660 7070 7090 6850 6780 6390 6145

Color
(u. Pt-Co)

100.3 14.5 ND ND 550 320 ND ND ND ND

Turbidez
(unids. FAU)

15.5 2.5 ND ND 122 100 ND ND ND ND

Sólidos
Totales (mgL-1)

7055 7760 ND ND 9490 8870 ND ND 10335 16790

SST (mg L-1) 455 435 ND ND 598 20 ND ND 4285 7330

SDT (mg L-1) 6600 7325 ND ND 8892 8850 ND ND 6050 9460

DQO total
(mg L-1)

1150 770 ND ND 727 720 ND ND 535 767

DQO soluble
(mg L-1)

990 700 ND ND 661 630 ND ND 154 197

Sulfatos
(mg L-1)

3820 4660 5219 4281 4585 4733 6140 5730 2340 1857

Nitrógeno total
(mg/L)

8 5 ND ND 6 5 ND ND 7 26

CB=Cárcamo de bombeo; TR=Tanques de reproceso; PJ2=Presa de jales 2; ND=No determinado

- DQO:

o De igual manera que en el caso de los sólidos, la mayor parte se encontró como disueltos dado el

tratamiento de la muestra. En el último muestreo se aprecia que la DQO soluble realmente es muy

baja debido también a que el filtrado se hizo en campo y probablemente indica cambios en el

contenido de reactivos residuales del proceso de flotación.

- Nitrógeno total:

o En las muestras de marzo de 2007 y febrero de 2008 se determinó el nitrógeno total. Su presencia

puede deberse a la adición de cianuro y otros reactivos de flotación que contienen nitrógeno. En
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octubre de 2008 aparece un valor poco usual que podría deberse a la contaminación de la muestra o a

algún cambio de reactivos en el proceso.

- Sulfatos:

o Se observa claramente que, en los muestreos realizados durante la época de lluvias, las

concentraciones de sulfatos disminuyen en los tanques de reproceso por efecto de la dilución del agua

y, en el caso de los muestreos durante el periodo de estiaje, aumentan ligeramente. Esto puede

deberse tanto a la evaporación como a la oxidación de los sulfuros en la presa. Al igual que con las

muestras de nitrógeno, hay un cambio en la muestra del agua de reproceso para octubre de 2008.

En la Tabla 4.2 se presentan las concentraciones de metales totales en el cárcamo de bombeo y en el tanque de

reproceso. Se observa que los cationes en mayor concentración son el calcio, el magnesio y el sodio, asociados con la

cal adicionada para control de pH en el proceso, a los mismos minerales primarios y los reactivos de proceso,

respectivamente.

En cuanto a los cationes relacionados con los sulfuros metálicos, el que se encuentra en mayor proporción es el zinc,

seguido del hierro, el plomo y el cobre. Algunas observaciones sobre los cambios en las concentraciones de los otros

cationes de las características del efluente a los tanques de reproceso, son las siguientes:

Aluminio: Aumentan ligeramente en las muestras del tanque de reproceso. Arsénico: Se detecta en muestras de

temporada de lluvias. Boro: Su concentración permanece en el mismo intervalo: Calcio: Se mantiene o aumenta

ligeramente. Cadmio: Aumenta ligeramente en temporada de lluvias. Cobre: Tiene valores desde menores al límite de

detección a aproximadamente 0.20 ppm. Hierro: Aumenta casi en un orden de magnitud en los tanques de reproceso.

Potasio: se mantiene prácticamente constante. Litio: Su concentración permanece en el mismo intervalo. Mg y Mn: Se

incrementan ligeramente. Na: Permanece prácticamente constante. Ni: Se eleva ligeramente. Pb: Se duplica. Si: Sube

ligeramente, especialmente en temporada de lluvias; Sr: Disminuye en las muestras de los tanques de reproceso.
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Finalmente se observa que las concentraciones de sulfatos se incrementan mayormente en los tanques de reproceso en

las muestra tomadas durante el estiaje, mientras que en las tomadas durante el verano se tienen mayores variaciones.

Tabla 4.2 Concentraciones elementales de muestras de agua del cárcamo de bombeo (MACB) y tanques de reproceso

(MATR) (mgL-1)

Fecha de
muestreo

mar-07 sep-07 feb-08 ago-08 oct-08

Clave de
muestra

CB TR CB TR CB TR CB TR CB PJ2

Al ND ND 0.130 0.690 0.340 <0.20 0.025 0.330 0.100 0.112

As <0.10 <0.10 <0.10 0.180 <0.20 <0.20 0.111 0.097 0.016 <0.01

B 2.800 3.200 1.900 1.600 2.940 2.440 2.650 2.970 1.877 1.446

Ca ND ND 650 611 605 624 ND ND ND ND

Cd 0.260 0.200 0.490 0.300 0.250 <0.200 0.382 0.439 0.164 0.188

Cu 0.21 0.04 <0.10 <0.10 <0.20 0.24 0.099 0.042 0.128 0.098

Fe 1.300 9.600 1.500 8.000 2.900 0.770 0.075 2.820 0.382 1.236

K ND ND 84.00 74.00 113.30 105.10 79.70 77.92 52.00 51.10

Li 1.500 1.600 1.700 1.100 3.400 2.800 1.350 1.860 1.369 1.050

Mg 529.4 592.4 283.0 333.0 528.6 530.2 489.4 488.6 404.8 377.2

Mn 9.300 12.000 8.000 9.800 13.600 16.100 17.200 18.560 8.600 10.300

Na ND ND 327.0 394.0 558.6 563.6 564.8 553.8 582.5 535.8

Ni 0.140 0.160 0.150 <0.100 0.200 0.200 0.305 0.348 0.088 0.153

Pb 1.200 4.600 1.800 4.000 1.800 3.000 1.470 4.830 0.548 3.229

SO42- 3820.0 4660.0 5219.0 4281.0 4590.0 4730.0 4780 4950 ND ND

Si 6.8 7.3 3.8 5.4 3.6 4.1 19.64 30.84 1.33 2.256

Sr 1.9 2.2 2.3 2 3.3 3 3.24 3 2.811 2.363

Zn 43.9 34 ND ND 36.5 62.8 46.1 75.38 7.506 19.98

ND = No determinado

En las visitas a la mina de febrero y agosto de 2008 fue posible muestrear la presa de jales 1 y la orilla de la presa de

jales 2. En la Tabla 4.3 se registran comparativamente los datos de los parámetros en ambas presas, incluyendo los del

muestreo de octubre de 2008 en el canal de salida de la presa de jales 2.
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Tabla 4.3. Parámetros fisicoquímicos y concentraciones elementales (mgL-1) de muestras de agua de las presas de jales

PARÁMETRO
PRESA DE JALES

NO.1
PRESA DE JALES NO. 2.

Orilla de acceso
PRESA DE JALES no. 2. Canal de

salida

Fecha feb-08 ago-08 feb-08 ago-08 feb-08 ago-08 oct-08

pH 2.9 3.3 5.6 5.0 5.4 5.3 5.9

T (ºC) 26.5 28.5 26 27.6 25.9 27.6 25.8

C.E. (µS/cm) 8630 6640 7150 6800 7210 6770 6145

Sulfatos
(mg L-1)

5993 5210 4791 4860 4766 5460 4300

Al 6.76 0.821 0.21 0.189 <0.20 0.257 0.112

As 0.22 0.523 <0.20 0.115 <0.20 0.089 <0.01

B 2.6 2.44 2.17 2.56 2.43 2.50 1.446

Ca 570.6 ND 600.7 ND 573.6 ND ND

Cd 0.26 0.293 0.36 0.410 0.33 0.384 0.188

Cu <0.20 0.023 0.2 0.040 0.21 0.036 0.098

Fecha feb-08 ago-08 feb-08 ago-08 feb-08 ago-08 oct-08

Fe 26.4 15.52 0.45 1.68 0.44 1.95 1.236

K 152.3 76.02 110.5 78.36 106.5 78.36 51.100

Li 3.3 1.14 3.1 1.40 2.7 1.81 1.050

Mg 622.2 438.8 539.4 480.8 518 493.8 377.200

Mn 22.9 16.52 16.5 18.64 15.7 18.70 10.300

Na 692 503.8 569.8 529.2 552.4 527.8 535.800

Ni 0.23 0.260 <0.20 0.321 0.21 0.296 0.153

Pb 2.5 6.31 3.2 3.93 3 4.12 3.229

Si 23.1 45.86 3.6 29.20 3.8 30.12 2.256

Sr 4 2.57 2.9 2.88 2.6 3.60 2.363

Zn 69.4 57.80 63.3 75.58 61.1 76.50 19.980

Las concentraciones elementales en la presa de jales 1 son mayores para prácticamente todos los elementos analizados

excepto para el Ca, Cd, Cu y Pb. Esto podría deberse a la precipitación de yeso y otros minerales secundarios así como

a fenómenos de adsorción sobre la superficie de los precipitados o coprecipitación.

4.3. Caracterización fisicoquímica de jales

4.3.1. Muestras tomadas en cárcamo de bombeo

De los muestreos de marzo y septiembre de 2007 se obtuvo la muestra compuesta utilizada en las pruebas de celdas de

humedad. Las claves que se utilizarán en adelante para identificar las Muestras de Jal del Cárcamo de Bombeo (MJCB)
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son: MJCB-0307 para la muestra de marzo, MJCB-0907 para la de septiembre y MC-0307+09-07 para la muestra

compuesta. En primer término, se determinó la granulometría de la muestra compuesta obtenida en el Laboratorio de

Ingeniería Química Metalúrgica de la Facultad de Química. Los resultados se presentan en la Tabla 4.4. Puede

observarse en la tabla que prácticamente todas las partículas pasan la malla 100 y el 60% de los granos tienen un

tamaño menor a 0.074 mm.

Tabla 4.4. Granulometría de la muestra compuesta de jales, MC-0307+0907

Malla ASTM Fracción (mm) Masa (g) Porcentaje de la
fracción

Porcentaje
acumulado

100 Mayor a 0.149 3.8 2.9 2.9
100 Menor a 0.149 7.0 5.3 8.2
150 Menor a 0.104 16.4 12.4 20.5
200 Menor a 0.074 27.1 20.5 41.0
250 Menor a 0.063 38.5 29.1 70.0
325 Menor a 0.044 39.7 30.0 100.0

Total: 132.5 100.0

Se observó que el aspecto de las distintas fracciones es diferente, sobre todo en las fracciones más gruesas, por lo que

se analizó cada una por difracción de rayos X en los laboratorios del Centro de Investigación y Desarrollo Tecnológico

de la empresa minera cooperante y por espectroscopía de infrarrojo en el Laboratorio de Análisis Químico del Instituto

de Investigaciones Metalúrgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo para determinar la

composición de cada fracción, como se muestra más adelante en el capítulo. En relación con los colores de las

muestras (Tabla 4.5), se encontró que los colores de las muestras tanto húmedas como secas eran muy similares

observándose ligeramente más oscuras las muestra húmedas. El color de las tres muestreas coincidió siendo negro

verdoso estando secas y de negro verdoso a gris oscuro verdoso cuando están húmedas.

Tabla 4.5. Color de las muestras de jales

Muestra Color seco Color húmedo

MJCB-0307 Gris verdoso oscuro, 10Y – 3/1 Entre negro verdoso y gris verdoso oscuro, 10Y – 2.5/1 ; 10y – 3/1

MJCB-0907 Gris verdoso oscuro, 10Y – 3/1 Entre negro verdoso y gris verdoso oscuro, 10Y – 2.5/1 ; 10y – 3/1

MC-0307+09-07 Gris verdoso oscuro, 10Y – 3/1 Entre negro verdoso y gris verdoso oscuro, 10Y – 2.5/1 ; 10y – 3/1
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Se determinaron en los jales los valores de pH, conductividad eléctrica, sólidos disueltos totales y salinidad. Los

resultados se resumen en la Tabla 4.6. Los valores de pH, de las muestras tomadas en temporada de estiaje y la

correspondiente a la temporada de lluvias, fueron de 5.78 y 5.46, respectivamente. La mayor lectura de pH correspondió

a la muestra MJCB-0907 obtenida en septiembre, durante la temporada de lluvias y la lectura menor, 5.29 correspondió

a la muestra compuesta MC-0307+0907 aunque se hubiera esperado un valor intermedio entre las muestras MJCB-

0307 y MJCB-0907. Esto posiblemente es debido a la presencia de trazas de carbonatos que podrían no estar

distribuidos uniformemente, dando lugar a variaciones en el pH de la pasta de jal.

Tabla 4.6. Parámetros fisicoquímicos de las muestras de jal

Muestra
T

(ºC)
pH

C.E.
(µS/cm)

SO4
2-

(%)
Sólidos disueltos totales

(mgL-1 )
Salinidad (adim.)

MJCB-0307 24.0 5.46 679 0.433 393 0.3

MJCB-0907 22.9 5.78 574 0.274 332 0.3

MC-0307+0907 22.9 5.29 604 0.324 350 0.3

La conductividad eléctrica de las muestras varía entre 683 y 562 µScm-1. El valor más alto se registró en la muestra

obtenida antes de la temporada de lluvias y la lectura menor correspondió a la muestra obtenida durante el tiempo de

lluvias. La conductividad de la muestra compuesta tuvo un valor intermedio entre éstas. Los sólidos disueltos totales,

estimados a partir de la conductividad, presentan el mismo comportamiento, con valores entre 395 y 325 mg/L. La

salinidad fue uniforme con un valor de 0.3 para todas las muestras.

Las concentraciones elementales de estas muestras determinadas en los laboratorios del Centro de Investigación y

Desarrollo Tecnológico (CIDT) de la empresa cooperante, se reportan en la Tabla 4.7, junto con el promedio de las

muestras de marzo y septiembre. La concentración de Fe en las muestras es de alrededor del 37% por lo que se estima,

a partir de este dato, que la concentración de pirita puede ser de hasta el 75%, si se considera que todo el hierro se

encuentra presente como pirita. La concentración de zinc es de alrededor del 3% por lo que, después de la pirita, la

esfalerita es el sulfuro más importante detectado en los análisis de difracción de rayos X (DRX). Asimismo, se

encontraron plata (46.78-50.79 gton-1) y oro (2.0-3.4 gton-1) en concentraciones que los harían atractivos para su
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explotación futura, cuando se cuente con la tecnología adecuada para ello. Se presentan también concentraciones

importantes de otros elementos potencialmente tóxicos como arsénico, cadmio, cobre y plomo cuya presencia se asocia

a los minerales encontrados en los análisis de DRX y microscopía, como se verá más adelante.

Asimismo, en el CIDT se realizó un análisis elemental semicuantitativo por fluorescencia de rayos X de los jales y las

fracciones más abundantes obtenidas en el análisis granulométrico. En la Tabla 4.8 se muestran los resultados y en la

Tabla 4.9 se reportan los contenidos calculados para cada especie mineral, con base en los resultados de estos análisis

elementales y de difracción de rayos X. Estos análisis coinciden básicamente con los obtenidos en los laboratorios de la

USAI y el IIM de la UMICH. En este último se analizaron las muestras MJCB-0307 y MJCB-0907 y se obtuvieron

difractogramas muy semejantes, en los que el contenido estimado de pirita fue de alrededor del 70%, 10% de cuarzo y

entre 5-10% de esfalerita. Estos resultados son consistentes con los reportados en investigaciones precedentes sobre la

composición de estos jales (González-Sandoval y col., 2008, Lizárraga-Mendiola y col., 2009).

Tabla 4.7. Composición elemental de muestras de jal
Composición (%masa)Elemento

MJCB-307 MJCB-0907 Promedio MC-0307+0907

Ag (gton-1) 49.29 46.78 48.04 50.79

Al 0.539 0.806 0.673 0.625

As 0.281 0.274 0.278 0.276

Au (gton-1) 2.6 3.4 3.0 2.0

B 0.004 0.041 0.023 0.039

Ca 0.461 0.504 0.483 0.496

Cd 0.027 0.021 0.024 0.024

Cu 0.249 0.015 0.132 0.211

Fe 37.05 36.55 36.80 37.05

K 0.146 0.214 0.180 0.175

Li <0.001 0.001 <0.001 <0.001

Mg 0.293 0.367 0.330 0.311

Mn 0.022 0.025 0.024 0.024

Na 0.057 0.059 0.058 0.059

Ni 0.002 0.001 0.002 0.001

Pb 0.404 0.333 0.369 0.377

Si 2.53 4.38 3.45 3.69

Sr 0.002 0.003 0.003 0.002

Zn 3.33 2.48 2.90 2.93
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Tabla 4.8. Análisis Semi-Cuantitativo FRX de los elementos presentes en muestra compuesta y sus fracciones (200,

250, 325, +325)

ELEMENTO MC-03/09-07 MC200 MC250 MC325 MC+325
Oxígeno (O) 10.10 14.70 9.20 5.00 5.60

Magnesio (Mg) 0.21 1.00 0.71 0.63 0.79
Aluminio (Al) 0.51 0.73 0.23 0.47 0.22
Silicio (Si) 7.30 11.00 6.30 4.90 5.20
Azufre (S) 41.50 34.30 41.80 44.30 44.10
Potasio (K) 0.37 0.46 0.27 0.27 0.35
Calcio (Ca) 0.94 1.50 0.93 0.77 0.64
Fierro (Fe) 35.90 26.00 38.00 40.00 38.00
Cobre (Cu) 0.24 0.38 0.38 0.27 0.15
Zinc (Zn) 3.10 5.10 4.50 3.50 2.20

Arsénico (As) 0.30 0.22 0.30 0.35 0.34
Cadmio (Cd) 0.06 0.08 - 0.07 0.07
Plomo (Pb) 0.41 0.47 0.48 0.37 0.43

Nota: Los elementos con número atómico menor a 12 (C) no s detectables con la técnica de FRX

Tabla 4.9. Composición mineralógica de de la muestra compuesta y las diferentes fracciones granulométricas

COMPUESTO MC-0307+0907 MC200 MC250 MC325 MC+325

FeS2

(Pirita)
71% 59% 78% 81% 86%

ZnS
(Esfalerita)

5% 7% 2% 5% 3%

SiO2

(Cuarzo)
16% 20% 12% 10% 11%

(Mg,Fe)6(Si,Al)4O10(OH)8

(Clinoclora)
5% 7% 4%

CaCO3

(Calcita)
3% 4% 3%

KAl2[AlSi3O10](OH)2

(Moscovita)
3% 5%

Por otra parte, en las muestras de jales separadas por flotación, analizadas por DRX tanto en la USAI como en el IIM de

la UMICH, se identificaron los siguientes minerales:

- En el concentrado de pirita se identificó únicamente pirita,

- En la cola de “ganga no sulfurosa” se identificaron:
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o Cuarzo (SiO2)

o Clinoclora ((Mg,Fe)6(Si,Al)4O10(OH)8)

o Moscovita (KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2)

o Moscovita con impurezas de bario y vanadio ((K,Ba,Na)0.75(Al, Mg, Cr, V)2(Si,Al,V)4O10(OH,O)2)

o Dolomita (Ca(Mg,Fe)(CO3)2, férrica)

o Pirita (FeS2)

o Esfalerita con impurezas de cobalto (Zn0.7544Co0.2456S)

o Hidroxisilicato de potasio, magnesio y aluminio (K(Mg, Al)2.04(Si3.34Al0.6))

Comparando con los análisis de la muestra compuesta, mediante esta separación se identificaron adicionalmente la

dolomita, la esfalerita con cobalto, la moscovita con impurezas de bario y vanadio y el hidroxisilicato de potasio,

magnesio y aluminio. Como complemento a la DRX, se realizó un análisis cuantitativo de FRX de las muestras en la

USAI. El contenido en óxidos (% masa) para el concentrado de pirita y en la ganga no sulfurosa respectivamente es el

siguiente: SiO2: 0.5130 y 66.7403; Al2O3: 1.3139 y 8.9680; Fe2O3: 64.2168 y 10.8647; MnO: 0.0409 y 0.2774; MgO: 0.0 y

3.7690; CaO: 0.1064 y 2.4271; Na2O: 1.8679 y 0.1106; K2O: 0.0273 y 1.1114; pérdidas por calcinación: 31.78 y 6.29,

debidas principalmente a la formación de SO2 gaseoso. Se confirma también el escaso contenido de calcio, potasio y

sodio en las muestras, el predominio del hierro en el concentrado de pirita y de los demás elementos en la ganga no

sulfurosa

Espectometría de infrarrojo

En cuanto a los resultados de espectrometría de infrarrojo, los espectros de las muestras MJCB-0307, MJCB-0907 y la

muestra compuesta MC-0307+0907 (Figura 4.2) presentan una forma análoga, con bandas pronunciadas típicas de los

grupos OH asociados con el agua (3800-3600 cm-1), debidas posiblemente a la humectación ambiental de las muestras,

así como a la precipitación superficial de hidróxidos.

También. tienen semejanza con algunas de las bandas de la dolomita, que caracteriza por las siguientes bandas de

absorción - 1825, 1440, 880, 729 y 412 cm-1, lo cual es un dato importante para el seguimiento de las celdas de

humedad, por su capacidad neutralizante.
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Figura 4.2. Espectro infrarrojo de muestra compuesta del jal

Asimismo, se encuentran varias bandas asociadas con los silicatos (1600-900 cm-1). El cuarzo, se caracteriza por las

siguientes bandas de absorción - 1185, 1150, 1082, 802, 783, 726, 698, 518, 460 cm-1; sin embargo, en el espectro

presenta sub-bandas que indican la presencia de otros silicatos debidos a la presencia de clinoclora (~1000 cm-1) y

moscovita (~1060 cm-1) en las muestras y, adicionalmente, coincide con la única banda visible en el infrarrojo cercano de

la pirita (1090 cm-1). En 1380 cm-1, se observa una banda pequeña asociada a nitratos y entre 1500 y 1390 otras bandas

aún menores asociadas con el grupo amonio, NH4, las cuales pueden atribuirse a los reactivos utilizados para la

flotación como cianuro de sodio o nitrato de plomo y sales de amonio.

En los análisis de las diferentes fracciones granulométricas se identificaron características semejantes a las señaladas

arriba, con la particularidad de que, en los granos retenidos en la malla 100, se detectó la mayor concentración de

cuarzo. Se comparó su espectro con el de un patrón de cuarzo, encontrándose una gran coincidencia en las bandas
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difiriendo principalmente en la banda principal que presenta en la muestra una bifurcación debida a la presencia de los

aluminosilicatos (Figura 4.3).

Figura 4.3. Espectro de fracción MC100 (línea superior) y espectro de cuarzo (línea inferior)

En el espectro de concentrado de pirita, la banda principal se encuentra en 1090 cm-1 que corresponde al cuarzo y a la

pirita y aparecen otras bandas menores asociadas al cuarzo (695 cm-1) y la dolomita (2936, 2850 cm-1). Finalmente, en

el espectro de la ganga no sulfurosa se acentúan y aparecen nuevas bandas de cuarzo (796-778, 517 cm-1), moscovita

(3621, cm-1) y clinoclora (3575, 1460, 1080, 463 cm-1) además de las bandas comunes a los aluminosilicatos y cuarzo.

Microscopía electrónica de barrido

En la Figura 4.4 se muestran las micrografías de la muestra compuesta MC-0307+0907. Al igual que en los resultados

de la granulometría, se observa que alrededor del 50% de las partículas tienen un tamaño menor o igual a 0.1 mm. Se

distinguen claramente las partículas de minerales como la pirita, moscovita y galena y algunas de aluminosilicatos.
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b)

a)

c)

Figura 4.4. Imágenes MEB de muestra compuesta del jal: a) vista general; b) Granos de moscovita (1) y pirita (2), c) Granos de
pirita con aluminosilicatos (3) e incrustación de galena, PbS (4)

Posteriormente, en la Figura 4.5, se presentan los resultados de las observaciones de los sulfuros concentrados por

flotación. En la vista general (a y c) se observan las partículas libres de lamas, las cuales fueron eliminadas por el lavado

previo a la flotación, predominando las de pirita. En algunos granos se aprecian inclusiones visibles de galena (b y d).

Persisten aún algunos granos de cuarzo y micas con impurezas de bario. En las micrografías de las colas de flotación,

en las que se concentró la ganga no sulfurosa, fue posible identificar claramente algunos de estos minerales, como

clorita, moscovita e inclusive el sulfuro de zinc que no se había observado en las micrografías del concentrado y que

presenta impurezas de hierro, lo que implica que puede contribuir en la generación de lixiviados ácidos.
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a) b)

c) d)

FIGURA 4.5. Observaciones MEB del concentrado de flotación de los jales a) Vista general de submuestra 1; b) Granos de
pirita con incrustaciones de galena PbS (tono más claro) de la submuestras 1; c) Vista general de submuestra 2; d) granos de

pirita (1) con incrustación de galena (2); mica con impurezas de bario (3) y grano de cuarzo (4)

4.3.2. Muestras tomadas en la presa de jales 1

Las muestras de jales se tomaron de 0 a 50 cm de profundidad en intervalos de 10 cm en dos zonas de la presa 1 (fuera

de operación desde 2 meses antes de la toma de las muestras en febrero de 2008): En la zona de superficie blanca (ZB)

cercana al borde frente a la presa de jales 2 y en la zona central de la presa (C).

El análisis elemental de las muestras por ICP-OES, al igual que en el caso de las muestras del cárcamo de bombeo,

evidenció la presencia de plata, en concentraciones entre 13 y 46 g/T y de oro, entre 0.4 y 3 g/T. Las concentraciones de

Fe en las muestras es de 39 a 45%; las concentraciones de zinc están entre 1.7-2.8%, el plomo entre 0.3-0.6% y el

cobre entre 0.07 y 0.17%. Estos últimos no son detectados en los análisis de difracción pero se asocian a la galena y la
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calcopirita. El elemento potencialmente tóxico más importante es el arsénico el cual se encuentra como arsenopirita, la

cual fue detectada en análisis MEB de muestras de jales intemperizados en las celdas de jales.

En el CIDT se efectuó un “barrido” por fluorescencia de rayos X y análisis de difracción de rayos X para estimar el

contenido mineralógico de las muestras, las cuales fueron en el caso de las muestras cercanas al borde de la presa

(ZB): pirita (63-78%), esfalerita (2-3%), cuarzo (8-15%), clinoclora (6-8%), moscovita (8%) en la muestra ZB3 (entre 20 y

30 cm de profundidad) y en ZB5 (entre 40 y 50 cm de profundidad), calcita en ZB5, yeso (6%) en muestras ZB2 y ZB3 y

anhidirita (CaSO4, 2%) en la muestra ZB4.

En el caso de la zona central de la presa, los resultados resultaron prácticamente en el mismo intervalo: pirita (68-75%),

esfalerita (2%), cuarzo (12-15%), clinoclora (6-8%), moscovita (4-7%), calcita (3-4%), yeso (6%) en la muestra C2 (entre

10 y 20 cm de profundidad) y albita (2%) en la muestra C3, entre 20 y 30 cm de profundidad.

Se obtuvieron también los difractogramas de rayos X y los espectrogramas de infrarrojo en el IIM de la Universidad

Michoacana. Los resultados de la difracción de rayos X mostraron, al igual que en los análisis anteriores, que en todas

las muestras, la pirita es el mineral más abundante. Se observan presencia de cuarzo y esfalerita así como de yeso

como mineral secundario.

En cuanto a los análisis de espectrometría de infrarrojo, estas muestras presentan espectros semejantes con las bandas

características de silicatos, disminuye y en algunos casos desaparece la banda relacionada con nitratos y carbonatos,

como corresponde a la calcita y presentándose en algunas de las muestras la banda asociada a sulfatos,

correspondiente al yeso. Estos resultados pueden deberse al poco tiempo que tenía de haber salido de operación la

presa por lo que no se apreció la formación de un perfil definido con variaciones en su composición, además de los

límites de detección de las técnicas de DRX e IR y, porque la composición de las colas de flotación resultan muy

semejantes en función del tiempo.
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4.4 Celdas de humedad

Se montaron un total de 18 celdas de humedad, para evaluar los cambios fisicoquímicos de jales sometidos a

“intemperización” según el diseño experimental propuesto, incluyendo la celda operada de acuerdo con el método ASTM

y una réplica de cada sistema. De acuerdo con la metodología, se utilizaron como factores la duración de los ciclos (14 y

21 días), la duración del periodo húmedo (1 y 4 días) y el flujo de aire (3 y 6 Lmin-1), cada uno con dos niveles.

En las Figuras 4.6 y 4.7 se presentan los valores de pH en función del número consecutivo de los ciclos de lixiviado. que

en caso de las celdas C-14-1-3 y 6 y C-14-1-1-3 y 6 cada ciclo equivale a dos semanas en las otras a tres semanas

(celdas 21-4-3- y 6 así como 21-1-3 y 6), al final de las cuales se lavan los jales con un litro de agua que se lixivia a

través de estos residuos al cabo de una hora de estar en reposo. Para los datos obtenidos en los primeros trece

lixiviados para los periodos húmedos de un día y para los de cuatro días junto con los de las celdas operadas conforme

a la metodología de la ASTM, respectivamente. En las gráficas se observa que prácticamente en todas las celdas en las

que se mantuvo flujo de aire de 3 Lmin-1 los valores de pH resultaron menores que para sus equivalentes de 6 Lmin-1.

Asimismo, el valor mínimo de pH se alcanzó primeramente, en función de los ciclos de lixiviado, en el ciclo 11 de la

celda 21-1-3; es decir, con ciclos de 21 días, 1 día de periodo húmedo y 3 Lmin-1 de flujo de aire y, posteriormente, en la

celda 21-4-3, con ciclo de 21 días, 4 días de periodo húmedo y 3 Lmin-1 de flujo de aire. En función del tiempo, equivalen

a 33 y 39 semanas respectivamente; mientras que en sus equivalentes con ciclo de 2 semanas, en la 32, tanto la celda

14-1-3 como la celda 14-4-3, el pH mínimo alcanzado fue de 3.35.

Estos datos fueron utilizados para el análisis de la varianza (ANDEVA) al 95% de confianza del diseño experimental. El

resultado de dicho análisis indica que, tanto la duración del ciclo (p=0.0425) como el flujo de aire (p=0.0059), tienen un

efecto significativo sobre la evolución del pH, encontrándose que con los niveles bajos de duración de ciclo y flujo de

aire, se acelera la oxidación de la pirita y, por tanto, la acidificación de los lixiviados. La duración del periodo húmedo no

presentó un efecto significativo sobre esta variable ni se encontraron tampoco interacciones entre los factores utilizados.
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Por otra parte, se observa que los valores de pH de la celda operada conforme a lo establecido en el método ASTM,

tienen valores intermedios en comparación con las demás celdas pero presentan algunos picos de mayor pH. A fin de

obtener más información sobre el comportamiento de las celdas, se realizaron también los siguientes análisis por

subconjunto de datos:

Se analizaron de manera independiente los datos para las celdas con periodo húmedo de un día, así como para las

celdas con periodo húmedo de cuatro días. El ANDEVA para los factores de duración del ciclo y flujo de aire con dos

niveles, mostró que no existía diferencia significativa entre los valores de pH para ninguno de los dos subconjuntos de

datos.

Asimismo, considerando que los lixiviados de las celdas con ciclos de 14 días y los de las celdas de 21 días se obtienen

a tiempos diferentes, se realizaron los ANDEVA, tomando el flujo de aire y el tiempo como factores y el pH como

respuesta, para cada duración de periodo húmedo. De esta forma se encontró que el flujo de aire tiene un efecto sobre

el pH (p=0.0015 para las celdas con ciclos de 2 semanas, p<0.0000, para las celdas de 3 semanas de ciclo), de manera

que el flujo de aire bajo (3 Lmin-1) incrementa la oxidación de pirita.

Este efecto se atribuye a que el agua es uno de los reactivos en la oxidación de la pirita (ecuación 2.1). El gasto de aire

mayor reseca excesivamente el jal retrasando así la oxidación por limitación del agua como reactivo. Estos resultados

son consistentes con los encontrados por Lappakko y Berndt (2009), quienes realizaron pruebas cinéticas en celdas

tapadas y sin tapar, dentro de un cuarto con temperatura y humedad controladas. Las celdas fueron lixiviadas

semanalmente. Los resultados mostraron que hubo una mayor acidificación y liberación de sulfatos y metales en los

reactores tapados, ya que en los destapados terminaban secos aproximadamente a la mitad de cada ciclo.
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Figura 4.6. Valores de pH contra ciclo (cada periodo consecutivo de 14 o 21 días al final de los cuales se obtienen los
lixiviados) para las celdas con un día de periodo húmedo
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El montaje de las celdas a operarse con el concentrado de pirita, como un “control” para ver el efecto de la presencia de

los otros minerales de la ganga no sulfurosa, se obtuvo por flotación. Con base en los resultados anteriores se decidió

utilizar las condiciones de ciclos de 14 días, con un día de periodo húmedo y flujo de aire de 3 Lmin-1.

Se observa en los lixiviados obtenidos que, desde el principio, los valores de pH son menores que para la celda

comparativa de jal (14-1-3), en la que el valor promedio de pH para el tercer ciclo fue de 4.62 mientras que para la celda

de concentrado de pirita es de 4.15.

Con el descenso de pH se observa un notable incremento en la conductividad eléctrica, lo cual indica que se están

reaccionando y disolviéndose los minerales. Sin embargo, los valores de conductividad eléctrica obtenidos siguen siendo

menores que los de la celda comparativa, aún cuando los valores de pH sean menores. Esto indica que hay todavía una

cantidad importante de sólidos retenidos en los intersticios del jal desde el inicio de las pruebas de intemperismo. Los

resultados se muestran en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. Características promedio de los lixiviados obtenidos en celdas con concentrado pirítico

Ciclo
Concentrado

pirítico
pH

Celda
comparativa

pH
T (ºC)

Concentrado
pirítico

C.E., μScm-1

Celda
comparativa
C.E., μScm-1

Concentrado
pirítico

Eredox, mV

Celda
comparativa
Eredox, mV

0 4.60 ND 24.55 235.50 ND 257.40 ND
1 4.80 4.98 23.85 266.50 3793 217.20 ND
2 4.18 5.02 24.10 1009.00 2555 ND 173.2
3 4.15 4.62 23.90 1246.00 2893 256.20 222.6
4 4.89 4.48 22.80 676.75 2785 ND 245.9

ND=No determinado

Por otra parte, se analizaron los valores de pH, conductividad eléctrica (μScm-1) y sulfatos (mgL-1) (estos dos últimos

sobre el eje secundario) en función del tiempo así como el potencial redox en función del pH, los resultados se

presentan graficados en las Figuras 4.8 a 4.21.
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Figura 4.8. Celda 14-1-3: pH, CE y concentración de sulfatos en función del tiempo
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Figura 4.10. Celda 14-1-6: pH, CE y concentración de sulfatos en función del tiempo
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Figura 4.11. Celda 14-1-6: potencial redox en función del pH
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Figura 4.12. Celda 21-1-3: pH, CE y concentración de sulfatos en función del tiempo
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Figura 4.13. Celda 21-1-3: potencial redox en función del pH
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Figura 4.14. Celda 14-4-3: pH, CE y concentración de sulfatos en función del tiempo
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Figura 4.15. Celda 14-4-3: potencial redox en función del pH
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Figura 4.16. Celda 14-4-6: pH, CE y concentración de sulfatos en función del tiempo
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Figura 4.17. Celda 14-4-6: potencial redox en función del pH
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Figura 4.18. Celda 21-4-3: pH, CE y concentración de sulfatos en función del tiempo
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Figura 4.19. Celda 21-4-3: potencial redox en función del pH
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Figura 4.20. Celda 21-4-6: pH, CE y concentración de sulfatos en función del tiempo
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Figura 4.21. Celda 21-4-6: potencial redox en función del pH
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Las gráficas anteriores muestran una correlación alrededor de 0.8 a 0.9 para los valores de pH en función del tiempo, lo

cual puede ser indicativo de la cinética de oxidación de los sulfuros. Se observa, en general, que los valores de pH

descienden gradualmente pero los puntos en que aumenta se atribuyen a la neutralización de la acidez generada. Por

otra parte, no existe correlación de los valores de pH con respecto a las concentraciones de sulfatos ni a la

conductividad eléctrica. Este resultado se debe principalmente a que, además de los sulfatos producto de la oxidación y

los iones liberados por la neutralización, hay una contribución importante de los sulfatos y otras sales contenidos

originalmente en la muestra y a que pueden también estar formando parte de otros complejos. Esta explicación

concuerda con los resultados obtenidos en la celda operada con concentrado de pirita como se ve más adelante.

Con respecto a las gráficas de potencial redox en función del pH, estos presentan una proporción lineal inversa (aunque

se ajusta ligeramente mejor en la regresión polinomial), propia de los sistemas oxidantes. Sin embargo no se encuentra

una explicación clara con respecto a los valores de sus pendientes, aunque podría deberse a las dificultades

experimentales en la medición del potencial redox y a que en los lixiviados existen, además del par Fe(II)/Fe(III) podría

verse afectado por otros pares redox de otros elementos, como Cu(I)/Cu(II). Con respecto al hierro, como se presenta

más adelante en los resultados de la especiación calculados con los valores experimentales del potencial redox, la

especie predominante en estos sistemas es el Fe2+, tal como se ejemplifica con el diagrama Eh-pH de la Figura 4.22.

Figura 4.22. Diagrama de estabilidad de Eh-pH para óxidos e hidróxidos de hierro (Scheffer y Schachtschabel, 1989, en
Redes internacionales)
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Concentraciones de metales en los lixiviados

Los elementos utilizados como indicadores de las reacciones de neutralización fueron Ca, Mg y Al. La presencia del

calcio se debe, en un principio, al uso de la cal para control del pH del proceso de flotación y, conforme se intemperiza la

muestra, a la disolución de la calcita (CaCO3)y las trazas de dolomita (Ca(Mg,Fe)(CO3)2, férrica presentes en los jales.

En el caso del magnesio, su presencia se atribuye principalmente a la misma disolución de la dolomita y de la clinoclora

(Mg,Fe)6(Si,Al)4O10(OH)8, cuya capacidad de neutralización es considerablemente mayor a la de la moscovita

KAl2[AlSi3O10](OH)2 (Cicarelli y col., 2009). Finalmente, se considera el aluminio como evidencia de la disolución de

estos aluminosilicatos. En las Figuras 4.23 a 4.28 se muestran los gráficos para estos elementos en función del pH y el

tiempo para algunas de las celdas.

Se observa en los casos analizados que la concentración de calcio es superior a los 200 mgL-1 en las primeras 12

semanas y, posteriormente, disminuye presentando aumentos en un caso, al disminuir el valor de pH y, en otro, al

aumentar. Esta aparente contradicción posiblemente se deba a la competencia entre la rapidez de disolución y

neutralización de la calcita y la dolomita y la de los sulfuros, debida también al área expuesta de los minerales

neutralizantes al medio acuoso (Paktunc, 1999; Sánchez-España y col., 2005).

En cuanto a la concentración del magnesio con respecto a la del calcio, se observa en todos los casos que, aunque

permanece siempre menor, permanece proporcional, es decir, al aumentar la concentración del calcio, aumenta también

la del magnesio. Esto puede indicar que dicho magnesio proviene de la disolución de la dolomita (Ritichie, 1994, en

Redes internacionales).
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En cuanto a las concentraciones de metales pesados en los lixiviados, se determinó que el sulfuro que más aporta

metales es la esfalerita ya que el zinc es el elemento más abundante a lo largo de las pruebas (hasta alrededor de 400

mgL-1 en algunos casos). Las concentraciones de cadmio son proporcionales a las del zinc, por lo que este dato

confirma que se encuentra sustituyendo al zinc en la esfalerita (Higueras y Oyarzun, 2007, en Redes internacionales;

Ramos Arroyo, 2004). En la mayor parte de los lixiviados se excede el LMP de 1 ppm indicado para extractos de

elementos potencialmente tóxicos de residuos peligrosos de la NOM-052-SEMARNAT-2005 (DOF, 2006) aunque no

existe límite máximo permitido para agua para consumo humano en México. El arsénico es el otro elemento

potencialmente tóxico más importante (hasta 1.2 ppm), aunque su concentración no excede la establecida en la NOM-

052-SEMARNAT-2005 (DOF, 2006) de 5 ppm, sí excede considerablemente el requerido para el consumo humano, de

0.05 ppm (DOF, 1995). También se encontraron en los lixiviados, aunque en menor proporción, Cu y Pb, debidos a la

disolución de la calcopirita y la galena, respectivamente. Sin embargo, en este caso, no se considera que su disolución

genere acidez, dado que las condiciones de potencial redox y pH presentadas en los ensayos permiten aseverar que la

especie dominante del hierro es Fe2+.

Cambios mineralógicos en las celdas

En cuanto a los cambios sufridos por los jales en el transcurso de las pruebas, las Figuras 4.29 y 30 muestran el aspecto

de las celdas después de un ciclo, antes de lixiviarse. Se observa el aspecto blanquecino visible también en la superficie

de las presas de jales en estudio, con variaciones de tonalidades. En la Tabla 4.11 se presentan los resultados de los

análisis de difracción de rayos X para varias muestras tomadas de la superficie de las celdas a diferentes tiempos. En

general, se observan los principales minerales primarios presentes, la pirita y el cuarzo, así como algunos detectados en

las muestras no intemperizadas como la moscovita y la calcita y, en algunas, también aparecen la biotita y albita. El

mineral terciario más evidente es el yeso. Se detectan también caolinita en varias de las muestras, que podría haber

derivado de la descomposición de la moscovita por la reacción de neutralización de la acidez así como de la albita o la

biotita (Ritchie, 2004). También existe la posibilidad de que se encuentren montmorillonita y gismondina, que son arcillas
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que se encuentran comúnmente. Sin embargo, en las muestras de diferentes celdas tomadas en la misma fecha no se

aprecian diferencias en la composición. Esto puede deberse a que la técnica de DRX no detecta minerales en

concentraciones menores al 1%, aproximadamente, pero también a que puede tratarse de minerales secundarios

amorfos que tampoco son detectables por esta técnica. Por estas razones, se decidió utilizar la espectrometría de

infrarrojo para verificar si había cambios en los espectros con los diferentes tratamientos.

Figura 4.29. Superficie de jal antes de lixiviar (celda 21-4-
3-A, 29/10/08)

Figura 4.30. Superficie de jal antes de lixiviar (celda 21-4-
6-B, 29/10/08)

Los resultados de los análisis de espectroscopía de infrarrojo mostraron un ensanchamiento de las bandas en los picos,

los cuales indican que hay cambios en las muestras probablemente debidas a la presencia de minerales secundarios.

De acuerdo con los resultados del modelado hidrogeoquímico, como se discutirá más adelante, se encuentran

precipitados de distintos minerales por lo que estos minerales podrían estar ocasionando la deformación de las bandas

(Figura 4.31).

Finalmente, en las Figuras 4.32 a 4.34 se presentan muestras de jales intemperizados en las celdas. Adicionalmente a la

información proporcionada en los análisis de DRX, los análisis de microscopía muestran la presencia de Zn, presente

como esfalerita, así como arsénico, el cual se presume se encuentra como arsenopirita. Se encuentran también

partículas que, debido a su composición, podrían ser precipitados de minerales secundarios como sulfatos y

oxihidróxidos férricos, así como aluminosilicatos.
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Figura 4.31. Espectros IR de muestras de jal de las celdas 14-1-6-A (13-8-09), 21-4-3 y 21-4-6 (18/5/09)

Tabla 4.11. Resultados de DRX de muestras tomadas de celdas de humedad

CELDA 14-1-6-A
14-4-3-

A/B
14-4-6-

A/B
21-4-3-

A/B
21-4-6-

A/B
21-4-6-

A
21-4-6-B 21-4-6-A

FECHA MUESTREO 13/8/08 18/9/08 18/9/08 18/9/08 18/9/08
29/10/0

8
29/10/08 31/10/08

ESPECIE MINERAL

Yeso, CaSO4.2H2O

Óxido férrico, Fe3O4

Caolinita-1Md, Al2Si2O5(OH)4

Albita, (Na,Ca)(Si,Al)4O8 (cálcica, desordenada)

Gismondina, CaAl2Si2O8.4H2O

Biotita, KMg3(Si3Al)O10(OH)2

Biotita-2M1, KMg3(Si3Al)O10(OH)2

Montmorillonita, Al2O3.4SiO2.H2O.xH2O

Calcita, CaCO3

Moscovita,
(K, Na)(Al,Mg,Fe)2(Si3.1Al0.9)O10(OH)2

Moscovita-3T,
(K, Na)(Al,Mg,Fe)2(Si3.1Al0.9)O10(OH)

Cuarzo, SiO2

Pirita, FeS2



91

Figura 4.32. Muestra de celda 14-1-6-A (15/12/08). 1. Se
detecta presencia de arsénico probablemente asociado
a arsenopirita y zinc, como esfalerita. 2. Pirita y cuarzo

Figura 4.33. Muestra 21-4-6-A (18/5/09). 1. Posible
partícula de pirita, arsenopirita y cuarzo. 2. Se detectan
elementos posiblemente asociados a moscovita,
esfalerita y/o sulfatos de hierro y zinc

1)

2)
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Figura 4.34. Muestra 21-4-6-A (18/5/09). 3. Semejante a
2), se detectan elementos posiblemente asociados a
moscovita, esfalerita y/o sulfatos de hierro y zinc. 4.
Partícula de cuarzo y posibles depósitos de óxidos y
sulfatos férricos

3)

4)

4.4.3. Especiación de lixiviados

De acuerdo con los resultados obtenidos de la aplicación del programa PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999) utilizado

para los cálculos de especiación los valores de fuerza iónica de los lixiviados se mantuvieron en general en un intervalo

aproximado entre 00.040 y 0.070. Según Appelo y Postma (1999), la fuerza iónica del agua dulce, sin afectación

antropogénica de su calidad, normalmente es menor a 0.02; mientras que el agua de mar tiene una fuerza iónica de 0.7.

Deutsch (1997) reporta que la fuerza iónica del agua subterránea varía desde 10-2 a 10-3. Dada esta comparación,

podrían equipararse los lixiviados a muestras de agua dulce con afectación antropogénica, con altas concentraciones de

metales y sulfatos. En el caso específico de los lixiviados obtenidos en la celda donde se obtuvo el valor menor de pH

(en la celda de duración de ciclo de 3 semanas con periodo húmedo de 1 día y flujo de aire de 3 Lmin-1), los valores de

fuerza iónica calculados fueron de 0.0566 inicialmente, aumentando arriba de 0.072 aun a valores de pH arriba de 4 en

corridas subsecuentes y disminuyendo gradualmente hasta 0.0394 0.0492 al acercarse a pH 3. El aumento de la fuerza

iónica en las primeras corridas se atribuye al exceso de sales retenidos en el jal que se van redisolviendo principalmente

con los primeros lixiviados.
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En relación con el cálculo de la distribución de especies en solución, para la mayoría de los casos, los metales se

encuentran en forma iónica en una fracción del 70% de su concentración total y la fracción restante se encuentra

complejada con un ion sulfato o bien se encuentra en equilibrio o precipitando en forma de minerales secundarios, como

se discute más adelante basándose en los índices de saturación. Algunas de las principales especies en solución para

los elementos más representativos son los siguientes para cada caso:

Hierro: Se encuentra predominantemente como Fe(II) en todos los lixiviados, sus especies se presentan en el siguiente

orden de abundancia: Fe2+>FeSO4>FeOH+.

Zinc: Se encuentran las especies como Zn2+>ZnSO4>Zn(SO4)2
2-

Cobre: Predomina como cobre divalente en las formas de Cu2+ y CuSO4

Plomo: Se encuentra en ligeramente e mayor proporción como PbSO4 que como Pb2+ y en tercer término como

Pb(SO4)2
2-

Arsénico: A valores de pH cercanos a 3 se encuentra principalmente como As(V) en la forma de H2AsO4
- y su segunda

especie en abundancia está como As(III) H3AsO3

Manganeso: Se encuentra predominantemente como Mn2+ y le sigue en abundancia el MnSO4

Silicio: En las muestras en que se cuantificó, este se encuentra como H4SiO4.

Aluminio: Se presenta predominantemente como AlSO4
+ y en menor proporción como Al3+ y Al(SO4)-

El análisis de saturación mineral indica la presencia de varias especies en equilibrio o precipitando típicas de la

afectación por drenajes ácidos de mina, en general, los principales minerales secundarios que pueden estar precipitando

en las celdas de humedad son: anglesita (PbSO4), anhidrita (CaSO4), yeso (CaSO4.2H2O), goethita (FeOOH), hematita

(Fe2O3), magnetita (Fe3O4), ferrita cúprica (CuFe2O4) y cuprita (Cu2O). Algunos casos de especies en equilibrio para la

celda en la que se obtuvo el pH mínimo (21-1-3) en el primer ciclo de lixiviado, a pH=4.52 y pe=3.77, fueron: anhidrita,

CaSO4 (-0.39); yeso, CaSO4.2H2O (-0.14); alunita, Kal3(SO4)2(OH)6 (0.10); anglesita, PbSO4 (0.10); diáspora, AlOOH

(0.18). En la misma celda se obtuvieron valores de IS que indican sobresaturación para las siguientes especies:

Magnetita, Fe3O4 (1.49); hematita, Fe2O3 (1.49); ferrita cuprosa, CuFeO2 (7.7). En el ciclo de lixiviado 4 se presentó un
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ligero incremento en el valor de pH, a 4.75 y un pe de 3.54, en esta caso los índices de saturación fueron los siguientes:

lepidocrocita, FeOOH (-0.86); alunita, goethita, FeOOH (-0.06); Kal3(SO4)2(OH)6 (0.18); anglesita, PbSO4 (0.18);

diáspora, AlOOH (0.61); hematita, Fe2O3 (2.26); magnetita, Fe3O4 (2.64); ferrita cuprosa, CuFeO2 (8.43). Al descender el

valor de pH a 3.24 y pe de 6.07, los valores de los índices de saturación toman valores negativos, es decir, hay

subsaturación con respecto a las especies minerales, salvo para los casos de la anglesita, PbSO4 (-0.58), anhidrita,

CaSO4 (-0.50), ferrita cuprosa, CuFeO2 (3.27). En el Anexo II se muestran algunos ejemplos de las corridas realizadas.

4.5 PRUEBAS DE COLUMNA

En la Tabla 4.12 se muestran los valores de pH, CE y potencial redox determinados mensualmente. El valor de pH

determinado en noviembre, al inicio de la prueba, 6.54, es ligeramente menor al del efluente de flotación determinado en

campo, 7.3 debido al tiempo de almacenaje. Se observa que el pH aumenta gradualmente hasta el séptimo mes al igual

que la conductividad eléctrica. Los valores de potencial redox son, en consecuencia, también bajos. En pocas semanas

se formó una capa de oxihidróxido férrico, probablemente goethita o lepidocrocita, que aparentemente aisló el resto de

los jales, por lo que se evitó la acidificación del sobrenadante, además de la limitación del oxígeno por el uso de una

capa plática permeable para evitar un resecamiento excesivo (Figuras 4.35, 4.36).

Tabla 4.15 Parámetros fisicoquímicos de columnas inundadas

Fecha
(mes-año)

pH T (ºC)
CE,

μS/cm 
T (ºC)

Eredox,
mV

11-08 6.54 21.7 2180 21.4 150
12-08 6.86 22.4 2275 22.2 145
01-09 6.99 21.6 2385 21.3 138
02-09 7.09 19.6 2485 19.3 ND
03-09 6.91 23.8 2610 23.3 137
04-09 7.36 ND 2970 ND 120
05-09 7.54 ND 3215 24.8 102
06-09 7.44 25 3275 25 ND
07-09 7.28 22.7 3275 22.7 ND

ND = No determinado
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Figura 4.35. Prueba de columna Figura 4.36. Capa de oxidación en la columna

Se determinó la concentración inicial de sulfuros, así como en la muestra tomada en el mes de julio de 2009,

presentando concentraciones de 18.0 y de 16.6 mgL-1 respectivamente, lo cual indica que no hubo una actividad

microbiológica reductora. Se observó una muestra del jal superficial (costra rojiza) al microscopio electrónico de barrido,

sº¡¡in embargo, no fue posible detectar los hidróxidos de hierro a los que se atribuye la coloración roja, sólo se

observaron los minerales presentes en la muestra original.

Los resultados de estas pruebas confirman lo establecido en la literatura sobre la efectividad de la inundación como

forma de prevenir la oxidación de los jales. Por otra parte, también permite establecer que, en el caso particular de las

presas en estudio, mientras se mantienen en operación, la saturación limita la oxidación de los jales y es debido a esto,

además de la constante dilución debida a las descargas continuas que no se presentan concentraciones tan altas de

metales como ocurrió en los experimentos de celdas de humedad. Otro dato que ratifica este hecho es que, en el

muestreo de agua que fue posible realizar en la presa de jales 1, ya fuera de operación, se encontraron concentraciones

altas de hierro y aluminio y bajo pH, como principales indicadores de los procesos de acidificación y disolución de

aluminosilicatos.



96

CAPÍTULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Recordando la hipótesis de esta investigación, de que las fases minerales con capacidad neutralizante presentes en los

jales, aún cuando son escasas, contribuyen en la neutralización parcial del ácido producido por la oxidación de la pirita,

modificando las características de los lixiviados obtenidos en celdas de humedad y el objetivo general planteado, de

evaluar los cambios fisicoquímicos de los residuos de flotación cuando se someten a “intemperización” en un sistema de

celdas de humedad a escala de laboratorio, puede concluirse lo siguiente:

Se corroboró a través de la experimentación realizada en las celdas de humedad que los aluminosilicatos presentes en

los minerales de los jales sí contribuyen a la capacidad neutralizante que se pudo observar por el aumento de las

concentraciones de aluminio cuando el valor de pH es cercano a 3.0.

En cuanto a la evaluación de la caracterización fisicoquímica de los residuos, la combinación de técnicas analíticas y

mineralógicas permitió verificar de manera consistente su composición. Los jales de esta mina presentan una alta

concentración de pirita, aproximadamente de 71%, mientras que los principales minerales neutralizantes encontrados,

calcita (3%) y clinoclora (5%) además de moscovita y dolomita, se encuentran en concentraciones insuficientes para

neutralizar la cantidad presente de pirita.

Por otra parte, mediante el desarrollo y seguimiento del sistema experimental de pruebas cinéticas, con los resultados

obtenidos en las celdas de humedad, bajo las condiciones establecidas, se demostró que el flujo de aire es el factor más

importante que afecta la oxidación de los jales y, por tanto, la acidificación de los lixiviados. En este estudio el flujo de
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aire de 3 Lmin-1 dio como resultado una mayor acidificación que la de las celdas en las que se suministraron 6 Lmin-1 de

aire.

En la simulación de la parte inundada de la presa mediante la prueba de columnas, fue posible corroborar que la

inundación permite mantener valores de pH cercanos a la neutralidad en el agua en contacto con los jales; es decir, para

este caso de estudio, a las condiciones de laboratorio, una columna de aire de 30 cm, con una cubierta plástica

parcialmente permeable, fue suficiente para inhibir la oxidación de los jales.

Por otra parte, del muestreo del efluente del proceso y del agua recuperada en la presa de jales se concluye que la

intemperización que sufre el agua en la presa de jales en operación, aumenta en función del tiempo de residencia en la

presa lo que se puede evaluar mediante la medición del pH, ya que a mayor tiempo de residencia en la presa menor es

el valor del pH. Asimismo, las características el agua recuperada en la presa se ven afectadas por las temporadas de

lluvia y de sequía, favoreciendo en el caso de la temporada de lluvias la disolución de algunas especies pero, también,

mejorando su calidad por el efecto de dilución.

Los minerales secundarios detectados mediante los análisis de difracción de rayos X y espectrometría de infrarrojo son

los sulfatos como el de calcio dihidratado, conocido como yeso así como hidróxidos de hierro y caolinita. Por otra parte,

mediante el modelado hidrogeoquímico, se identificaron otras especies que pueden estar precipitando en los lixiviados

como minerales secundarios tales como la anglesita (PbSO4), anhidrita (CaSO4), yeso (CaSO4.2H2O), goethita

(FeOOH), hematita (Fe2O3), magnetita (Fe3O4), ferrita cúprica (CuFe2O4) y cuprita (Cu2O).

Para terminar, debe mencionarse que esta investigación contribuyó a la generación de conocimiento original para el

estudio de los jales generados por la explotación de un yacimiento extraordinariamente rico en pirita, en comparación

con lo que se encuentra en la literatura que no aborda esta problemática.
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Adicionalmente, es importante mencionar que cada sitio minero debe ser estudiado en forma casuística1, ya que sus

características particulares no pueden ser extrapoladas de un sitio a otro. Incluso en un mismo sitio, si la veta cambia de

dirección los minerales pueden modificar su composición y, por ende, los jales tener diferentes características

mineralógicas.

5.2 RECOMENDACIONES Y PROPUESTAS

Esta investigación resalta la importancia de comenzar el estudio de los procesos de “intemperización” de los residuos

mineros conocidos jales desde que las minas se encuentran en operación, ya que, además, existen pocas

investigaciones de este tipo (Smuda y col., 2006). Se sugiere realizar muestreos periódicos y sistemáticos y relacionar

los resultados con los cambios en los procesos de concentración de los minerales de interés económico.

El método de operación de celdas de humedad, junto con el diseño experimental factorial propuesto en esta

investigación, permite evaluar de manera estadística y sistemática el efecto de diversas variables de operación sobre la

oxidación de los jales. Actualmente, la norma oficial mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003 (que establece el

procedimiento para caracterizar los jales, así como especificaciones y criterios para la caracterización y preparación del

sitio, proyecto, construcción y operación y postoperación de presas de jales) no plantea el desarrollo de estos métodos;

sin embargo, a nivel internacional son pruebas que se solicitan para el otorgamiento de licencias para la explotación de

yacimientos, por lo que se sugiere la promoción del desarrollo de estas pruebas tanto a nivel legislativo como de

laboratorios certificados que las lleven a cabo.

Otra aportación más de esta investigación es la utilización de espectroscopía de infrarrojo para dar seguimiento a los

cambios sufridos en los jales y se sugiere ampliar el número de técnicas aplicadas para obtener una visión más

1
Consideración de los diversos casos particulares que se pueden prever en determinada materia
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completa de los fenómenos involucrados. Entre ellas podría considerarse la espectroscopía Raman y técnicas de

petrografía para la descripción de los minerales.

Finalmente, se sugiere como principal línea de investigación a seguir, el uso de cubiertas aislantes que impidan el

contacto de los jales con el agua y el aire para prevenir la oxidación así como estudios hidrológicos de aguas

subterráneas en la zona de estudio para verificar su afectación por la potencial lixiviación de los jales en la presa como

en el interior de la misma mina.
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ANEXO I. TÉCNICAS ANALÍTICAS

Determinación de color

1. Colocar 0.5 g de muestra (aproximadamente) en una placa de porcelana
2. Comparar el color con la tabla de colores Munsell (Macbeth División of Kollmorgen Co., 1975) hasta encontrar

el color adecuado; anotar la clave del mismo y buscar el nombre correspondiente en la lista de nombres de
colores

3. Humedecer la muestra y determinar el color nuevamente

pH y conductividad eléctrica

1. Pesar 10 g de muestra y verter en un vaso de precipitados de 100 mL
2. Añadir 10 mL de AD (pH 7); sellar vaso. Agitar durante 30 min
3. Hacer lecturas

Adaptación del método 3051 Digestión ácida de sedimentos, lodos, suelos y aceites

1. Tomar una muestra de jal seco de 0.200 ± 0.001 g de jal (previamente mezclado para homogeneizar) y vaciar
en una celda de teflón de digestión para el microondas (marca Bergoff mod. MWS-1)

2. Adicionar lentamente 9 mL de ácido nítrico concentrado, 4 mL de ácido clorhídrico concentrado y 2 mL de ácido
fluorhídrico agitando para liberar los gases producidos por la reacción

3. Una vez que ha cesado la efervescencia, tapar la celda e introducirla en el horno programado al 80% de
potencia, a una temperatura de 180ºC por 10 minutos, con una rapidez de calentamiento de 2ºC/s

4. Preparar una solución saturada de ácido bórico, la solubilidad del ácido bórico en agua a 20ºC es de 5 g por
cada 100 mL de agua, calentando la suspensión hasta la total disolución del ácido

5. Cuando termina el ciclo de digestión, dejar enfriar la muestra antes de destapar la celda para, posteriormente,
adicionar 6 mL de solución saturada de ácido bórico (3 mL por cada mL de ácido fluorhídrico adicionado)

6. Introducir la muestra nuevamente al microondas programado al 60% de potencia, a 150ºC por 10 minutos a una
rapidez de calentamiento de 2ºC por segundo

7. Enfriar y aforar la muestra a 50 mL con agua desionizada.
8. Cuando ya no se requiere almacenar las muestras digeridas, se almacenan en frascos de vidrio para su envío a

disposición final.

Adaptación del método 3005a Digestión ácida de aguas para metales totales recuperables o disueltos para
análisis por absorción atómica de flama o espectroscopía ICP

1. Tomar una alícuota de 50 mL (previamente mezclado para homogeneizar) y vaciar en un vaso de precipitados
(previamente enjuagado con ácido nítrico 1:1 para evitar contaminación)

2. Adicionar 20 mL de ácido nítrico concentrado y 10 mL de ácido clorhídrico concentrado
3. Cubrir con vidrio de reloj, calentar alrededor de 90°C y dejar concentrar hasta un volumen de 15 a 20 mL
4. Enfriar y aforar la muestra a 50 mL con agua desionizada.
5. Cuando ya no se requiere almacenar las muestras digeridas, se almacenan en frascos de vidrio para su envío a

disposición final.
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Cuantificación de sulfatos por turbidimetría

1. Preparación de reactivo acondicionador: En un vaso de precipitados de 600 mL, disolver 75 g de cloruro de
sodio en 300 mL de agua desionizada (ASTM tipo II), agregar 100 mL de etanol al 95% o isopropanol, adicionar
lentamente 30 mL de ácido clorhídrico concentrado y finalmente, 50 mL de glicerina

2. Curva de calibración:
2.1 Disolver 147.9 mg de sulfato de sodio anhidro previamente secado por 2 horas a 110ºC en un litro de

agua.
2.2 Con esta solución, preparar por dilución soluciones con concentraciones de 0 a 40 mg/L de sulfatos a

intervalos de 5 mg/L (por encima de 50 mg/L la exactitud disminuye y la suspensión pierde estabilidad) y
proceder conforme al inciso 3 y graficar la curva de calibración

3. Formación y medición de la turbidez de sulfato de bario
3.1 Tomar 10 mL de muestra y colocar en un matraz Erlenmeyer de 50 mL
3.2 Adicionar 1 mL de solución acondicionadora y mezclar en equipo de agitación
3.3 Mientras se agita, agregar 0.50 g de cloruro de bario
3.4 Agitar exactamente 1 minuto a velocidad constante
3.5 Inmediatamente después de agitar, vaciar la solución en una celda de absorbancia
3.6 Medir la turbidez a intervalos de 30 s por 4 minutos
3.7 Registrar la lectura máxima obtenida en los 4 minutos e interpolar con la curva de calibración,
3.8 Leer blancos cada cambio de muestra y correr una curva de calibración por serie de muestras leídas

Disposición de los lixiviados residuales de las celdas de humedad

1. En una cubeta se vacía los frascos que contienen los lixiviados y se adiciona el hidróxido de sodio grado
industrial necesario para elevar el valor del pH hasta 12 a fin de precipitar la mayor cantidad posiblede
hidróxidos metálicos.

2. Se dejan reposar los lixiviados al menos 24 horas para lograr una mayor precipitación.
3. Se filtran los lixiviados con embudos de plástico grandes con papel filtro.
4. Los sólidos retenidos se secan a temperatura ambiente y se almacenan para enviar a disposición final.
5. El filtrado remanente se neutraliza con ácido y se deja reposar 24 horas más
6. Se filtra nuevamente, los sólidos retenidos en el papel filtro se tratan como se indica en el iniciso 4 y el filtrado

se desecha en la tarja.
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ANEXO II. REGISTRO DE PARÁMETROS PROMEDIO DE SEGUIMIENTO DE LAS CELDAS

CELDA 14-1-3

Tiempo,
semanas

pH
CE,
μS/c

m

Eredox
mV

SO4,
mg/L

Al As Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sb Se Si Sr Zn

2 4.98 3793 2663 0.146 0.135 410.70 2.43 2.72 4.61 1.946 156.10 29.85 0.483 2.21 0.038 0.122 0 0.306 200.20

4 5.02 2555 173.2 1702 0.0 0.044 328.65 0.500 0.34 0.010 1.6 108.98 15.06 1.52 0.077 1.57 0.033 0.034 0.0 0.369 49.57

6 4.62 2893 222.6 2441

8 4.48 2785 245.9 1521 0 0.126 302.30 0.599 0.468 0.416 2.847 154.10 23.40 0.528 0.058 2.20 0.029 0.069 0 0.292 72.95

10 4.26 3263 249.1 2689 0 0.177 185.10 0.446 0.457 1.04 0.350 98.62 11.01 0.164 0 1.57 0.028 0.061 0 0.196 42.86

12 4.01 3075 276.6 1752 0.141 0.449 295.40 1.14 1.53 4.20 0.450 143.40 20.28 0.384 0.055 3.10 0.031 0.141 0 0.162 112.99

14 3.98 2670 261.5 1904 0 0.039 19.27 0.075 0.003 0.096 0.032 14.49 0.88 0 0 0.050 0.030 0.026 0 0.034 4.71

16 3.81 2460 340.8 1716 0.233 0.382 229.10 1.08 1.11 6.31 0.051 104.74 11.94 0.288 0.025 1.81 0.029 0.087 0 0.086 95.09

18 3.56 2840 1975 0.455 0.357 194.65 2.017 1.09 10.84 0 79.01 7.08 0.128 0.059 0.842 0.033 0.125 0 167.40

20 3.53 2625 399.0 1547 0.373 0.712 104.10 2.91 2.94 63.67 18.06 1.19 0 0.071 1.04 0.051 0.069 0.205 328.20

22 3.68 1981 366.4 1440 1.71 0.073 126.80 7.95 13.47 151.90 17.36 2.27 0 0.127 0.219 0.058 0.043 0.106 582.30

24 3.57 2205 372.0 1476 0.291 0.097 179.00 1.80 0.938 18.61 58.84 3.66 0 0.066 0.296 0.022 0.078 1.281 242.00

26 3.57 2053 375.0 857 0.516 0.00 238.40 3.53 3.01 53.61 0.0 39.96 2.51 0.521 0 0.048 0 2.08 0.014 407.75

28 3.39 2888

30 3.46 2525 370.4 1633 0.750 0.120 143.55 4.49 7.64 80.85 30.68 2.46 0 0.082 0.298 0.044 0.053 0.377 430.70

32 3.35 2275 382.0 1192 0.969 0.089 5.53 12.92 80.63 1.72 0.073 0.221 0.016 0.051 2.93 452.68

34 3.20 3075

36 3.36 2550 380.4 1522 1.05 0.216 208.20 5.78 22.12 126.80 10.73 1.58 0.00 0.070 0.204 0.039 0.040 0.178 495.20
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CELDA 14-1-6

Tiempo
semanas

pH
C.E.,

μS/cm
Eredox,

mV
SO4,
mg/L

Al As Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sb Se Si Sr Zn

2 4.80 3293 2175

4 5.07 3115 193.4 1879 0.00 0.096 538.85 1.21 1.50 0.554 0.229 138.10 22.29 1.87 0.16 3.47 0.021 0.091 0.00 0.235 122.50

6 3148 143.8 2071 0.570 0.157 567.00 2.64 6.63 17.73 3.29 158.10 31.29 0.66 4.85 0.029 0.136 0.342 0.183 240.30

8 4.88 2558 207.4 1266 0.193 0.148 387.35 1.02 2.96 7.17 1.03 121.45 18.49 0.500 0.08 4.32 0.037 0.079 0.00 0.123 102.70

10 4.72 2535 1466 1.73 0.184 386.50 3.01 5.22 26.04 0.775 152.50 25.79 0.571 0.95 2.08 0.047 0.106 0.00 0.225 242.20

12 4.64 2773 230.5 1573 0.107 0.200 284.75 0.73 1.46 5.46 0.205 152.35 19.52 0.486 0.04 3.02 0.030 0.077 0.00 0.143 86.98

14 4.57 2695 215.5 1573 0.00 0.126 95.30 0.35 0.491 1.07 0.00 66.37 7.00 0.104 0.00 1.00 0.023 0.036 0.00 0.094 33.16

16 4.31 2848 283.4 1208 0.134 0.351 165.00 1.09 0.664 4.39 0.00 104.38 12.06 0.269 0.02 1.37 0.031 0.061 0.00 0.159 96.01

18 3.84 2993 1391 0.275 0.259 187.15 1.12 1.76 12.83 0.00 117.85 14.07 0.220 0.02 2.13 0.027 0.069 0.00 0.101 91.58

20 3.76 2340 371.1 1466 0.592 0.301 164.45 4.15 11.74 89.68 18.06 1.53 0.00 0.06 0.556 0.057 0.041 0.00 0.237 404.90

22 3.71 2510 348.0 1647 0.336 0.686 287.10 1.25 1.44 12.50 183.50 12.94 0.00 0.07 2.90 0.025 0.118 0.00 0.434 124.95

24 3.48 2215 362.2 1405 0.665 0.843 406.85 2.66 2.66 40.07 0.00 174.80 14.62 0.377 0.00 4.57 0.00 0.00 3.42 299.70

26 3.46 2380 372.6 1536 0.838 0.548 278.10 2.61 2.52 33.85 0.00 142.55 11.08 0.16 0.00 2.79 0.00 0.00 2.91 313.55

28 3.35 1858

30 3.46 1864 374.8 717 0.509 0.902 283.35 1.59 1.36 16.23 175.70 12.18 0.00 0.09 2.25 0.018 0.112 0.784 163.80

32 3.27 1747 559 0.660 0.400 2.48 4.03 44.67 3.01 0.08 1.17 0.020 0.031 2.10 285.10

34 3.11 2385

36 3.12 2019 376.6 664 1.24 0.549 168.00 3.39 7.05 75.77 49.53 2.94 0.00 0.11 1.12 0.060 0.045 0.566 363.65
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CELDA 21-1-3

Tiempo
semanas

pH SO4,

mgL-1
E.C.,

μS/cm 
Eh, mV Al As Ca Cd Cu Fe K Mg Na Pb Zn

3 4.61 2307 2943 221.8 0.62 0.10 362.10 2.27 5.88 14.81 0.64 134.05 4.25 4.55 179.05

6 4.67 3756 3335 206.8 - - - - - - - - - - -

9 4.70 3091 3908 216.3 0.38 0.19 408.40 1.31 3.29 14.12 0.11 165.20 0.61 4.57 121.42

12 4.59 3511 3770 241.2 0.07 0.23 286.15 1.16 0.86 2.04 1.70 159.45 1.58 1.62 115.40

15 4.06 3011 3790 288.7 0.00 0.03 0.10 0.01 0.00 0.00 0.00 0.22 0.00 0.00 0.09

18 3.63 2886 3765 339.0 0.55 0.37 302.05 1.55 2.11 28.20 0.00 123.40 0.25 2.43 112.00

21 3.70 2752 3290 338.6 - - - - - - - - - - -

24 4.08 2154 2880 320.2 0.98 0.68 791.00 2.65 3.60 52.40 0.00 171.10 0.62 3.03 349.70

27 3.42 1957 3045 347.4 1.75 1.13 630.20 3.97 4.35 60.31 0.00 159.50 0.10 2.61 419.80

30 3.31 2368 2985 374.8 - - - - - - - - - - -

CELDA 21-1-6

Tiempo
semanas

pH SO4,

mgL-1
E.C.,

μS/cm 
Eh, mV Al As Ca Cd Cu Fe K Mg Na Pb Zn

3 4.79 2361 3538 230.1 0.60 0.11 593.65 3.58 6.62 10.23 1.09 156.35 - 2.59 295.40

6 4.97 3877 3485 206.4 - - - - - - - - - - -

9 4.74 2511 3208 215.3 0.48 0.24 552.70 1.70 3.81 17.35 0.57 197.00 1.05 5.68 167.00

12 4.96 2315 3345 220.9 0.04 0.19 242.15 0.74 0.82 1.56 1.06 132.55 0.38 2.02 67.48

15 4.53 2199 3160 255.5 0.00 0.03 0.04 0.01 0.00 0.00 0.00 0.10 0.00 0.00 0.22

18 4.09 2511 3325 287.5 0.25 0.03 38.35 0.02 0.04 0.45 2.54 38.18 - 0.00 0.41

21 4.28 1238 3020 278.2 - - - - - - - - - - -

24 3.86 2243 3053 305.0 0.76 1.16 705.60 2.67 3.38 38.47 0.00 269.15 0.64 6.72 282.55

27 3.66 2315 2815 333.9 0.82 1.10 694.50 2.59 3.36 44.58 0.00 226.70 0.45 5.95 269.70

30 3.57 1457 2360 357.1 - - - - - - - - - - -
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CELDAS 14-4-3
Tiempo
(Sem.)

pH
C.E.,

μS/cm
Eredox,

mV
SO4,
mg/L

Al As Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sb Se Si Sr Zn

0 4.61 3720 242.4 3022 1.73 0.048 224.10 1.95 6.97 22.81 0.823 70.92 8.97 0.628 0.757 0.036 0.048 0.00 0.144 153.75

2 5.51 3338 174.8 3038 0.057 0.056 314.60 0.77 0.52 0.114 0.955 123.70 16.14 1.35 0.144 0.719 0.036 0.063 0.00 80.35

4 5.24 2705 198.5 1504 0.000 0.025 25.48 0.052 0.00 0.000 0.000 14.41 0.86 0.000 0.00 0.075 0.023 0.043 0.00 0.041 2.96

6 4.15 4105 292.5 0.188 0.181 274.00 1.48 1.01 7.73 0.021 153.55 24.46 0.548 0.052 1.926 0.041 0.057 0.00 0.314 98.22

8 4.59 3680 252.1 0.00 0.164 234.80 0.93 0.20 0.499 0.0205 144.20 21.14 0.521 0.032 1.172 0.032 0.112 0.00 0.311 75.76

10 4.29 3045 249.8 2176 0.71 1.04 231.70 2.87 3.67 68.43 68.01 4.03 0.00 0.103 1.543 0.042 0.071 0.809 304.85

12 3.49 2535 360.6 0.934 0.904 234.15 2.42 1.78 49.53 77.39 4.62 0.00 0.00 1.48 0.00 0.00 2.07 0.056 301.20

14 3.44 2802 351.3 1402 0.24 0.385 133.63 2.42 2.77 45.70 12.13 0.886 0.00 0.045 1.26 0.034 0.058 0.160 280.45

16 3.44 2870 355.7 1899 0.82 1.08 7.83 9.90 115.27 3.68 0.189 1.67 0.063 0.103 2.50 557.73

18 3.88 1328 329.6 646 0.49 0.705 361.50 1.48 1.80 32.08 170.05 13.21 0.00 0.088 2.87 0.029 0.104 1.40 154.85

20 3.65 1870 342.3 1353 0.08 0.219 84.73 2.21 3.82 23.42 4.01 0.598 0.00 0.033 1.27 0.028 0.031 0.120 279.55

22 3.61 2460 276.0 1592

24 3.51 2725 376.8 1726 0.20 0.079 71.82 7.23 33.69 74.93 5.42 1.65 0.00 0.055 0.359 0.031 0.051 0.096 549.60

26 3.52 2785 373.4 1675 0.41 0.228 113.67 7.27 30.35 86.79 20.93 2.35 0.00 0.079 0.298 0.040 0.062 0.128 574.25

28 3.35 378.7 0.69 1.12 391.35 2.72 2.38 46.54 150.87 9.90 0.00 0.112 1.76 0.041 0.109 1.59 262.90

CELDAS 14-4-6
Tiempo
(Sem.)

pH
C.E.,

μS/cm
Eredox,

mV
SO4,
mg/L

Al As Ca Cd Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni Pb Sb Se Si Sr Zn

0 4.59 3408 243.7 2581 2.11 0.071 243.45 2.36 7.94 26.41 0.324 0.045 77.77 11.34 4.98 0.807 0.930 0.051 0.055 0.0 0.17 190.45

2 5.46 3372 181.8 2423 0.0 0.133 378.00 1.16 0.370 0.0 0.0 0.004 154.60 26.35 1.29 0.176 0.910 0.032 0.122 0.0 100.84

4 5.36 2992.5 186.9 1717 0.0 0.023 0.525 0.016 0.00 0.00 0.00 0.00 0.699 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.01 0.00 0.00 0.099

6 4.41 3665 280.8 0.058 0.187 285.95 1.27 0.555 3.40 0.068 0.001 135.40 20.54 0.40 0.037 1.79 0.0275 0.039 0.00 0.264 84.48

8 4.63 3075 239.2 0.00 0.154 223.05 0.908 0.265 2.64 16.47 0.001 115.10 16.02 0.24 0.016 1.92 0.032 0.065 0.00 0.161 65.07

10 4.48 2710 236.6 2230 0.291 0.524 210.30 4.08 4.17 44.71 0.00 41.00 2.96 0.00 0.087 0.806 0.032 0.087 0.533 381.35

12 4.39 2580 269.0 1516 0.00 0.042 338.00 0.921 0.00 0.788 0.00 0.001 215.50 25.24 0.44 0.00 2.18 0.00 0.00 1.04 112.30

14 4.41 2375 280.1 1794 0.00 0.23 429.90 1.52 0.148 3.03 0.00 0.001 197.50 22.05 0.37 0.00 3.14 0.00 0.00 1.59 150.90

16 3.97 2815 307.6 0.113 0.413 399.40 2.16 0.726 14.49 0.00 0.001 210.95 22.16 0.477 0.00 2.48 0.00 0.00 2.56 214.75

18 3.92 2360 315.5 1309 0.239 0.383 310.95 2.07 2.73 28.21 0.000 159.45 13.23 0.00 0.093 1.82 0.045 0.103 0.823 237.65

20 3.53 2560 1596 0.714 0.711 2.45 4.23 42.57 9.02 0.097 2.13 0.030 0.102 1.69 254.87

22 3.44 2630 0.466 0.783 323.80 1.89 1.31 15.31 0.022 135.45 10.24 0.00 0.083 1.90 0.034 0.130 1.302 191.05

24 3.99 1759 305.0 1138 0.015 0.291 356.85 0.983 0.188 0.642 0.006 191.90 17.33 0.00 0.063 2.26 0.031 0.064 0.946 92.46

26 3.65 1872 321.1 2152 0.820 0.398 123.55 3.66 9.55 80.10 0.01 21.67 1.66 0.00 0.070 0.48 0.051 0.053 0.257 391.63

28 3.63 2295 1272

30 3.61 2250 308.2 1409 0.290 0.285 116.20 3.76 11.89 53.67 0.00 0.003 21.95 1.80 0.00 0.069 0.326 0.029 0.036 0.152 399.50

32 3.75 2735 324.4 1532 0.286 0.239 148.90 6.06 15.44 48.01 0.00 0.00 24.57 2.32 0.000 0.090 0.360 0.037 0.093 0.212 523.700



106

CELDAS 21-4-3
Tiempo,
Sems.

pH
C.E.,

μS/cm 
Eredox,

mV
SO4,
mg/L

Al As Ca Cd Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni Pb Sb Se Si Sr Zn

0 4.67 3465 237.5 2328 4.01 0.101 533.40 4.71 14.27 58.63 1.43 0.113 130.55 24.09 1.83 2.69 0.06 0.07 0.00 0.280 386.85

3 5.44 3735 175.9

6 4.42 4710 266.3 0.124 0.197 291.50 1.62 0.726 4.29 0.012 0.005 180.70 33.12 0.68 0.100 1.67 0.03 0.08 0.00 0.254 106.40

9 4.39 3205 279.0 2016 0.367 0.413 270.90 1.77 2.38 41.24 0.00 79.57 5.12 0.00 0.08 1.20 0.02 0.10 0.00 0.717 224.65

12 4.02 3680 308.9 3107 0.094 1.206 938.50 4.13 0.486 5.27 0.00 0.002 416.95 64.88 1.51 0.00 4.63 0.00 0.00 5.14 357.10

15 4.10 2955 304.3 1690 0.277 0.715 423.75 2.10 0.427 9.65 0.00 0.001 197.80 19.36 0.35 0.00 1.65 0.00 0.00 2.62 214.50

18 3.72 3044 317.5 1856 0.777 0.943 427.80 3.53 3.50 49.88 0.013 268.30 23.40 0.00 0.17 1.68 0.03 0.136 0.952 309.65

21 3.43 3975 333.0 2922 1.74 1.337 6.27 7.94 93.73 0.00 12.72 0.22 1.24 0.04 0.140 2.57 443.35

24 4.07 2280 307.2 0.877 1.03 405.85 2.96 2.60 35.78 0.00 156.15 10.83 0.00 0.12 1.25 0.03 0.127 1.40 286.65

27 3.49 2930 344.1 1309 0.870 0.888 220.85 2.03 3.33 54.23 0.00 95.34 5.86 0.00 0.11 2.55 0.05 0.062 1.45 244.85

30 3.68 2690 315.0 1520 0.402 0.241 178.35 5.78 16.74 53.83 0.00 23.72 2.18 0.00 0.08 0.16 0.06 0.088 0.167 477.70

33 3.54 3175 343.1 2761 0.454 0.223 184.05 7.63 31.40 98.66 0.00 17.39 2.18 0.00 0.08 0.13 0.03 0.022 0.158 565.50

36 3.09 4005 410.5 4040 0.401 0.356 196.10 4.18 17.38 106.40 0.00 39.30 2.67 0.00 0.07 0.25 0.05 0.039 0.206 428.75

CELDAS 21-4-6

Tiempo,
Sems.

pH
C.E.,

μS/cm
Eredox,

mV
SO4,
mg/L

Al As Ca Cd Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni Pb Sb Se Si Sr Zn

0 4.63 3673 242.4 2304 3.52 0.0 484.00 4.25 12.43 48.33 0.410 0.088 116 21.02 1.60 1.94 0.056 0.136 0.0 0.2 335.85

3 5.20 3730 221.8 0.029 0.027 81.70 0.322 0.180 3.7 0.0 0.0 70 5.8 0.150 0.008 0.364 0.0 0.039 0.0 0.115 23.26

6 4.51 3920 265.1 0.151 0.005 283.80 1.49 0.905 5.24 0.145 0.002 145.30 23.40 0.429 0.061 1.55 0.030 0.061 0.00 0.303 93.44

9 4.53 3315 236.6 0.626 0.672 348.90 2.49 2.29 27.80 0.00 139.81 10.04 0.00 0.116 1.40 0.036 0.11 1.40 272.10

12 4.64 3300 293.7 3857 0.00 0.00 473.65 0.979 0.00 0.153 0.00 0.001 234.70 29.40 0.558 0.00 1.76 0.00 0.00 2.09 115.10

15 4.45 2710 271.3 1798 0.00 0.39 653.40 1.93 0.235 1.58 0.00 0.001 221.75 27.19 0.46 0.00 3.21 0.00 0.00 3.68 196.75

18 4.18 2915 289.5 1133 0.675 0.775 436.80 3.56 4.03 48.41 0.00 176.90 15.49 0.00 0.143 1.60 0.055 0.093 0.802 298.74

21 3.66 3420 297.0 1368 0.628 0.833 3.87 3.01 26.58 17.85 0.148 1.81 0.029 0.175 2.30 313.49

24 3.69 2995 303.7 1945 0.117 0.412 394.10 2.38 1.01 14.85 0.00 132.71 10.80 0.00 0.076 1.07 0.023 0.088 1.02 247.45

27 3.45 2890 349.4 1925 0.391 0.329 130.95 6.43 24.60 82.86 0.00 15.88 2.00 0.00 0.069 0.4 0.053 0.070 0.165 524.05

30 3.60 2695 323.4 1556 0.567 0.580 264.85 4.02 10.43 63.78 0.00 59.12 4.12 0.00 0.088 0.586 0.044 0.105 0.436 394.35

33 3.49 3275 323.4 3020 0.917 1.13 167.63 7.63 27.74 176.31 0.00 57.30 4.57 0.00 0.104 0.280 0.051 0.08 0.145 576.70

36 3.14 2630 400.4 1595 0.636 0.575 380.35 2.15 2.14 29.18 0.00 125.20 9.03 0.00 0.089 1.95 0.021 0.085 1.13 229.80



107

ANEXO III. EJEMPLOS DE RESULTADOS DE ESPECIACIÓN DE LIXIVIADOS

Notas:
1. Los cálculos se realizaron convirtiendo el potencial redox a la variable –log10 de la actividad del electrón (pe)
mediante la relación pe = pOR/0.0591, de manera análoga a la definición de pH.
2. De acuerdo con López-Julián y Auqué-Sanz (1998), se suele considerar aceptable hasta un porcentaje de error de
balance de cargas (%EBC) de ±15%
------------------
Reading data base.
------------------

SOLUTION_MASTER_SPECIES
SOLUTION_SPECIES
SOLUTION_SPECIES
PHASES
PHASES
SURFACE_MASTER_SPECIES
SURFACE_SPECIES
END

DATABASE C:\Program Files\USGS\Phreeqc Interactive 2.15.0\minteq.v4.dat

C-21-1-3—A (10/06/08) C-21-1-3-A (18/02/09)
------------------------------------
Reading input data for simulation 1.
------------------------------------

SOLUTION 1
temp 25
pH 4.52
pe 3.77
redox pe
units ppm
density 1
Al 0.66
As 0.126
Ca 394
Cd 2.785
Cu 5.538
Fe 14.53
K 1.288
Li 0.037
Mg 149.2
Mn 28.15
Na 4.64
Ni 0.537
Pb 3.738
Sb 0.046
Se 0.105
Si 0
Sr 0.204
Zn 212.4
S(6) 2307
water 1 # kg

-------------------------------------------
Beginning of initial solution calculations.
-------------------------------------------
Initial solution 1.

--------------Solution composition--------------

Elements Molality Moles

Al 2.454e-005 2.454e-005
As 1.687e-006 1.687e-006
Ca 9.862e-003 9.862e-003
Cd 2.485e-005 2.485e-005
Cu 8.742e-005 8.742e-005
Fe 2.610e-004 2.610e-004
K 3.305e-005 3.305e-005
Li 5.347e-006 5.347e-006
Mg 6.158e-003 6.158e-003
Mn 5.140e-004 5.140e-004
Na 2.025e-004 2.025e-004
Ni 9.178e-006 9.178e-006
Pb 1.810e-005 1.810e-005
S(6) 2.409e-002 2.409e-002
Sb 3.790e-007 3.790e-007
Se 1.334e-006 1.334e-006
Sr 2.336e-006 2.336e-006
Zn 3.258e-003 3.258e-003

--------Description of solution--------

pH = 4.520
pe = 3.770

Activity of water = 0.999
Ionic strength = 5.662e-002

Mass of water (kg) = 1.000e+000
Total alkalinity (eq/kg) = -6.193e-005

Total carbon (mol/kg) = 0.000e+000
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+000
Temperature (deg C) = 25.000

Electrical balance (eq) = -7.419e-003
Percent error,
100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|) = -13.07

Iterations = 10
Total H = 1.110137e+002

------------------------------------
Reading input data for simulation 1.
------------------------------------

temp 20.7
pH 3.24
pe 6.07
redox pe
units ppm
density 1
Al 0.557
As 0.544
Be 0.002
Ca 350.1
Cd 3.358
Co 0.025
Cr 0.008
Cu 6.976
Fe 57.2
Mg 40.42
Mn 3.006
Ni 0.105
Pb 0.755
Sb 0.059
Se 0.117
Sr 0.296
Zn 459.9
S(6) 1905.56
water 1 # kg

-------------------------------------------
Beginning of initial solution calculations.
-------------------------------------------

Initial solution 1.

--------------------Solution composition------------

Elements Molality Moles

Al 2.070e-005 2.070e-005
As 7.282e-006 7.282e-006
Be 2.226e-007 2.226e-007
Ca 8.760e-003 8.760e-003
Cd 2.996e-005 2.996e-005
Co 4.254e-007 4.254e-007
Cr 1.543e-007 1.543e-007
Cu 1.101e-004 1.101e-004
Fe 1.027e-003 1.027e-003
Mg 1.668e-003 1.668e-003
Mn 5.487e-005 5.487e-005
Ni 1.794e-006 1.794e-006
Pb 3.654e-006 3.654e-006
S(6) 1.989e-002 1.989e-002
Sb 4.860e-007 4.860e-007
Se 1.486e-006 1.486e-006
Sr 3.388e-006 3.388e-006
Zn 7.053e-003 7.053e-003

-----------Description of solution-----------------------

pH = 3.240
pe = 6.070

Activity of water = 0.999
Ionic strength = 4.974e-002

Mass of water (kg) = 1.000e+000
Total alkalinity (eq/kg) = -1.041e-003

Total carbon (mol/kg) = 0.000e+000
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+000
Temperature (deg C) = 20.700

Electrical balance (eq) = -1.264e-003
Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|) = -2.51

Iterations = 10
Total H = 1.110147e+002
Total O = 5.558644e+001
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Total O = 5.560320e+001

-----------------Distribution of species---------------

Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma

H+ 3.709e-005 3.020e-005 -4.431 -4.520 -0.089
OH- 4.149e-010 3.332e-010 -9.382 -9.477 -0.095
H2O 5.551e+001 9.994e-001 1.744 -0.000 0.000

Al 2.454e-005
AlSO4+ 2.074e-005 1.687e-005 -4.683 -4.773 -0.090
Al+3 1.989e-006 3.129e-007 -5.701 -6.505 -0.803
Al(SO4)2- 1.544e-006 1.256e-006 -5.811 -5.901 -0.090
AlOH+2 2.286e-007 1.043e-007 -6.641 -6.982 -0.341
Al(OH)2+ 3.359e-008 2.760e-008 -7.474 -7.559 -0.085
Al(OH)3 1.835e-010 1.835e-010 -9.736 -9.736 0.000
Al(OH)4- 9.463e-012 7.698e-012 -11.024 -11.114 -0.090

As(3) 7.581e-007
H3AsO3 7.581e-007 7.581e-007 -6.120 -6.120 0.000
H2AsO3- 1.702e-011 1.287e-011 -10.769 -10.890 -0.121
H4AsO3+ 1.499e-011 1.134e-011 -10.824 -10.945 -0.121
HAsO3-2 1.187e-018 3.888e-019 -17.926 -18.410 -0.485
AsO3-3 6.115e-027 4.963e-028 -26.214 -27.304 -1.091

As(5) 9.289e-007
H2AsO4- 9.176e-007 6.942e-007 -6.037 -6.159 -0.121
HAsO4-2 7.695e-009 2.520e-009 -8.114 -8.599 -0.485
H3AsO4 3.596e-009 3.643e-009 -8.444 -8.439 0.006
AsO4-3 3.252e-015 2.639e-016 -14.488 -15.579 -1.091

Ca 9.862e-003
Ca+2 5.803e-003 2.551e-003 -2.236 -2.593 -0.357
CaSO4 4.059e-003 4.059e-003 -2.392 -2.392 0.000
CaOH+ 2.051e-011 1.696e-011 -10.688 -10.771 -0.083

Cd 2.485e-005
Cd+2 1.294e-005 5.688e-006 -4.888 -5.245 -0.357
CdSO4 9.263e-006 9.263e-006 -5.033 -5.033 0.000
Cd(SO4)2-2 2.650e-006 8.679e-007 -5.577 -6.062 -0.485
CdOH+ 1.990e-011 1.506e-011 -10.701 -10.822 -0.121
Cd2OH+3 5.289e-015 4.293e-016 -14.277 -15.367 -1.091
Cd(OH)2 3.166e-017 3.166e-017 -16.500 -16.500 0.000
Cd(SeO3)2-2 2.483e-019 8.132e-020 -18.605 -19.090 -0.485
Cd(OH)3- 8.519e-025 6.444e-025 -24.070 -24.191 -0.121
CdSeO4 6.551e-025 6.551e-025 -24.184 -24.184 0.000
Cd(OH)4-2 1.073e-034 3.515e-035 -33.969 -34.454 -0.485

Cu(1) 2.417e-006
Cu+ 2.417e-006 1.828e-006 -5.617 -5.738 -0.121

Cu(2) 8.501e-005
Cu+2 5.000e-005 2.198e-005 -4.301 -4.658 -0.357
CuSO4 3.498e-005 3.498e-005 -4.456 -4.456 0.000
CuOH+ 2.865e-008 2.316e-008 -7.543 -7.635 -0.092
Cu2(OH)2+2 4.114e-011 1.347e-011 -10.386 -10.870 -0.485
Cu(OH)2 1.540e-012 1.540e-012 -11.813 -11.813 0.000
Cu(OH)3- 1.391e-018 1.052e-018 -17.857 -17.978 -0.121
Cu(OH)4-2 8.427e-027 2.760e-027 -26.074 -26.559 -0.485

Fe(2) 2.610e-004
Fe+2 1.675e-004 5.485e-005 -3.776 -4.261 -0.485
FeSO4 9.353e-005 9.353e-005 -4.029 -4.029 0.000
FeOH+ 8.893e-010 7.276e-010 -9.051 -9.138 -0.087
Fe(OH)2 1.926e-016 1.926e-016 -15.715 -15.715 0.000
Fe(OH)3- 2.480e-020 2.029e-020 -19.605 -19.693 -0.087

Fe(3) 1.037e-009
Fe(OH)2+ 1.018e-009 8.369e-010 -8.992 -9.077 -0.085
FeOH+2 1.440e-011 6.455e-012 -10.841 -11.190 -0.349
FeSO4+ 2.858e-012 2.338e-012 -11.544 -11.631 -0.087
Fe(SO4)2- 4.590e-013 3.473e-013 -12.338 -12.459 -0.121
Fe(OH)3 2.995e-013 2.995e-013 -12.524 -12.524 0.000
Fe+3 1.907e-013 3.000e-014 -12.720 -13.523 -0.803
FeHSeO3+2 2.418e-016 7.921e-017 -15.616 -16.101 -0.485
Fe(OH)4- 1.131e-017 9.292e-018 -16.947 -17.032 -0.085
Fe2(OH)2+4 1.199e-019 1.380e-021 -18.921 -20.860 -1.939
Fe3(OH)4+5 1.787e-026 1.669e-029 -25.748 -28.778 -3.030

H(0) 3.676e-020
H2 1.838e-020 1.862e-020 -19.736 -19.730 0.006

K 3.305e-005
K+ 3.151e-005 2.566e-005 -4.502 -4.591 -0.089
KSO4- 1.535e-006 1.262e-006 -5.814 -5.899 -0.085

Li 5.347e-006
Li+ 5.191e-006 4.227e-006 -5.285 -5.374 -0.089
LiSO4- 1.566e-007 1.282e-007 -6.805 -6.892 -0.087

Mg 6.158e-003
Mg+2 3.958e-003 1.740e-003 -2.402 -2.759 -0.357
MgSO4 2.199e-003 2.199e-003 -2.658 -2.658 0.000
MgOH+ 2.778e-010 2.308e-010 -9.556 -9.637 -0.080

Mn(2) 5.140e-004
Mn+2 3.659e-004 1.199e-004 -3.437 -3.921 -0.485
MnSO4 1.481e-004 1.481e-004 -3.830 -3.830 0.000
MnOH+ 1.226e-010 1.003e-010 -9.911 -9.999 -0.087
MnSe 2.158e-016 2.158e-016 -15.666 -15.666 0.000
MnSeO4 1.995e-023 1.995e-023 -22.700 -22.700 0.000
Mn(OH)3- 8.414e-026 6.885e-026 -25.075 -25.162 -0.087
Mn(OH)4-2 1.653e-034 7.406e-035 -33.782 -34.130 -0.349

Mn(3) 2.004e-025
Mn+3 2.004e-025 3.153e-026 -24.698 -25.501 -0.803

Mn(6) 0.000e+000
MnO4-2 0.000e+000 0.000e+000 -70.756 -71.104 -0.349

Mn(7) 0.000e+000
MnO4- 0.000e+000 0.000e+000 -76.608 -76.706 -0.098

Na 2.025e-004
Na+ 1.952e-004 1.590e-004 -3.709 -3.799 -0.089
NaSO4- 7.216e-006 5.930e-006 -5.142 -5.227 -0.085

Ni 9.178e-006
Ni+2 5.702e-006 2.507e-006 -5.244 -5.601 -0.357
NiSO4 3.474e-006 3.474e-006 -5.459 -5.459 0.000
Ni(SO4)2-2 2.439e-009 7.990e-010 -8.613 -9.097 -0.485
NiOH+ 1.390e-011 1.051e-011 -10.857 -10.978 -0.121
Ni(OH)2 2.783e-016 2.783e-016 -15.555 -15.555 0.000
Ni(OH)3- 1.226e-022 9.274e-023 -21.912 -22.033 -0.121
NiSeO4 7.251e-025 7.251e-025 -24.140 -24.140 0.000

O(0) 0.000e+000
O2 0.000e+000 0.000e+000 -52.841 -52.836 0.006

Pb 1.810e-005
PbSO4 1.007e-005 1.007e-005 -4.997 -4.997 0.000
Pb+2 6.735e-006 2.961e-006 -5.172 -5.529 -0.357

----------------------------Distribution of species---------------------------
-

Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma

H+ 6.993e-004 5.754e-004 -3.155 -3.240 -0.085
OH- 1.547e-011 1.258e-011 -10.811 -10.900 -0.090
H2O 5.551e+001 9.995e-001 1.744 -0.000 0.000

Al 2.070e-005
AlSO4+ 1.733e-005 1.425e-005 -4.761 -4.846 -0.085
Al+3 2.209e-006 3.821e-007 -5.656 -6.418 -0.762
Al(SO4)2- 1.157e-006 9.517e-007 -5.937 -6.021 -0.085
AlOH+2 1.061e-008 5.039e-009 -7.974 -8.298 -0.323
Al(OH)2+ 1.118e-010 9.283e-011 -9.951 -10.032 -0.081
Al(OH)3 3.239e-014 3.239e-014 -13.490 -13.490 0.000
Al(OH)4- 3.119e-017 2.565e-017 -16.506 -16.591 -0.085

As(3) 1.568e-006
H3AsO3 1.568e-006 1.568e-006 -5.805 -5.805 0.000
H4AsO3+ 5.795e-010 4.470e-010 -9.237 -9.350 -0.113
H2AsO3- 1.541e-012 1.189e-012 -11.812 -11.925 -0.113
HAsO3-2 4.407e-021 1.560e-021 -20.356 -20.807 -0.451
AsO3-3 9.312e-031 8.997e-032 -30.031 -31.046 -1.015

As(5) 5.713e-006
H2AsO4- 5.322e-006 4.105e-006 -5.274 -5.387 -0.113
H3AsO4 3.891e-007 3.936e-007 -6.410 -6.405 0.005
HAsO4-2 2.171e-009 7.684e-010 -8.663 -9.114 -0.451
AsO4-3 3.953e-017 3.820e-018 -16.403 -17.418 -1.015

Be 2.226e-007
Be+2 1.637e-007 7.506e-008 -6.786 -7.125 -0.339
BeSO4 5.553e-008 5.553e-008 -7.255 -7.255 0.000
Be(SO4)2-2 2.688e-009 9.512e-010 -8.571 -9.022 -0.451
BeOH+ 6.232e-010 5.226e-010 -9.205 -9.282 -0.076
Be2OH+3 3.175e-014 6.511e-015 -13.498 -14.186 -0.688
Be(OH)2 5.767e-015 5.767e-015 -14.239 -14.239 0.000
Be3(OH)3+3 1.683e-020 3.451e-021 -19.774 -20.462 -0.688
Be(OH)3- 3.021e-021 2.533e-021 -20.520 -20.596 -0.076
Be(OH)4-2 5.653e-032 2.796e-032 -31.248 -31.554 -0.306

Ca 8.760e-003
Ca+2 5.577e-003 2.557e-003 -2.254 -2.592 -0.339
CaSO4 3.184e-003 3.184e-003 -2.497 -2.497 0.000
CaOH+ 7.320e-013 6.111e-013 -12.135 -12.214 -0.078

Cd 2.996e-005
Cd+2 1.752e-005 8.031e-006 -4.757 -5.095 -0.339
CdSO4 1.014e-005 1.014e-005 -4.994 -4.994 0.000
Cd(SO4)2-2 2.305e-006 8.159e-007 -5.637 -6.088 -0.451
CdOH+ 1.047e-012 8.073e-013 -11.980 -12.093 -0.113
Cd2OH+3 3.547e-016 3.427e-017 -15.450 -16.465 -1.015
Cd(OH)2 1.231e-019 1.231e-019 -18.910 -18.910 0.000
Cd(SeO3)2-2 8.408e-022 2.976e-022 -21.075 -21.526 -0.451
CdSeO4 1.575e-024 1.575e-024 -23.803 -23.803 0.000
Cd(OH)3- 1.705e-028 1.315e-028 -27.768 -27.881 -0.113
Cd(OH)4-2 1.064e-039 3.766e-040 -38.973 -39.424 -0.451

Co(2) 4.254e-007
Co+2 3.070e-007 1.086e-007 -6.513 -6.964 -0.451
CoSO4 1.184e-007 1.184e-007 -6.926 -6.926 0.000
CoOH+ 4.915e-014 3.791e-014 -13.308 -13.421 -0.113
Co(OH)2 5.267e-020 5.267e-020 -19.278 -19.278 0.000
Co2OH+3 2.137e-021 2.064e-022 -20.670 -21.685 -1.015
CoSeO4 5.341e-026 5.341e-026 -25.272 -25.272 0.000
Co(OH)3- 2.383e-029 1.838e-029 -28.623 -28.736 -0.113
CoOOH- 1.286e-030 9.916e-031 -29.891 -30.004 -0.113
Co(OH)4-2 1.439e-040 0.000e+000 -39.842 -40.293 -0.451
Co4(OH)4+4 0.000e+000 0.000e+000 -43.581 -45.385 -1.804

Co(3) 1.305e-031
CoOH+2 1.276e-031 4.516e-032 -30.894 -31.345 -0.451
Co+3 2.937e-033 5.082e-034 -32.532 -33.294 -0.762

Cr(2) 1.547e-021
Cr+2 1.547e-021 5.475e-022 -20.810 -21.262 -0.451

Cr(3) 1.543e-007
CrSO4+ 8.587e-008 6.623e-008 -7.066 -7.179 -0.113
Cr+3 6.220e-008 6.009e-009 -7.206 -8.221 -1.015
Cr(OH)+2 4.787e-009 1.694e-009 -8.320 -8.771 -0.451
CrOHSO4 1.439e-009 1.439e-009 -8.842 -8.842 0.000
Cr(OH)2+ 2.951e-012 2.276e-012 -11.530 -11.643 -0.113
Cr2(OH)2SO4+2 3.931e-016 1.391e-016 -15.406 -15.857 -0.451
Cr2(OH)2(SO4)2 4.684e-017 4.684e-017 -16.329 -16.329 0.000
Cr(OH)3 1.496e-017 1.496e-017 -16.825 -16.825 0.000
CrO2- 1.601e-023 1.235e-023 -22.796 -22.908 -0.113
Cr(OH)4- 1.350e-023 1.041e-023 -22.870 -22.982 -0.113

Cr(6) 5.551e-039
HCrO4- 5.551e-039 4.282e-039 -38.256 -38.368 -0.113
CrO3SO4-2 0.000e+000 0.000e+000 -40.915 -41.366 -0.451
CrO4-2 0.000e+000 0.000e+000 -41.295 -41.633 -0.339
H2CrO4 0.000e+000 0.000e+000 -41.794 -41.794 0.000
Cr2O7-2 0.000e+000 0.000e+000 -74.697 -75.148 -0.451

Cu(1) 1.673e-008
Cu+ 1.673e-008 1.290e-008 -7.777 -7.889 -0.113

Cu(2) 1.101e-004
Cu+2 7.031e-005 3.224e-005 -4.153 -4.492 -0.339
CuSO4 3.976e-005 3.976e-005 -4.401 -4.401 0.000
CuOH+ 1.764e-009 1.443e-009 -8.753 -8.841 -0.087
Cu2(OH)2+2 1.435e-013 5.079e-014 -12.843 -13.294 -0.451
Cu(OH)2 6.221e-015 6.221e-015 -14.206 -14.206 0.000
Cu(OH)3- 2.893e-022 2.232e-022 -21.539 -21.651 -0.113
Cu(OH)4-2 8.680e-032 3.072e-032 -31.062 -31.513 -0.451

Fe(2) 1.027e-003
Fe+2 6.989e-004 2.473e-004 -3.156 -3.607 -0.451
FeSO4 3.283e-004 3.283e-004 -3.484 -3.484 0.000
FeOH+ 1.498e-010 1.239e-010 -9.824 -9.907 -0.083
Fe(OH)2 1.181e-018 1.181e-018 -17.928 -17.928 0.000
Fe(OH)3- 7.587e-024 6.273e-024 -23.120 -23.203 -0.083

Fe(3) 4.039e-009
Fe(OH)2+ 1.942e-009 1.612e-009 -8.712 -8.793 -0.081
FeSO4+ 1.392e-009 1.151e-009 -8.856 -8.939 -0.083
FeOH+2 3.961e-010 1.851e-010 -9.402 -9.733 -0.330
Fe(SO4)2- 1.872e-010 1.444e-010 -9.728 -9.841 -0.113
Fe+3 1.213e-010 2.098e-011 -9.916 -10.678 -0.762
FeHSeO3+2 1.310e-013 4.636e-014 -12.883 -13.334 -0.451
Fe(OH)3 1.641e-014 1.641e-014 -13.785 -13.785 0.000
Fe2(OH)2+4 8.430e-017 1.323e-018 -16.074 -17.879 -1.804
Fe(OH)4- 5.940e-020 4.931e-020 -19.226 -19.307 -0.081
Fe3(OH)4+5 1.944e-023 2.947e-026 -22.711 -25.531 -2.819

H(0) 3.507e-022
H2 1.753e-022 1.774e-022 -21.756 -21.751 0.005

Mg 1.668e-003
Mg+2 1.145e-003 5.248e-004 -2.941 -3.280 -0.339
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Pb(SO4)2-2 1.287e-006 4.216e-007 -5.890 -6.375 -0.485
PbOH+ 3.276e-009 2.478e-009 -8.485 -8.606 -0.121
Pb2OH+3 1.433e-012 1.163e-013 -11.844 -12.935 -1.091
Pb(OH)2 2.611e-014 2.611e-014 -13.583 -13.583 0.000
Pb(OH)3- 1.150e-020 8.701e-021 -19.939 -20.060 -0.121
Pb3(OH)4+2 1.230e-022 4.027e-023 -21.910 -22.395 -0.485
Pb4(OH)4+4 8.229e-023 9.471e-025 -22.085 -24.024 -1.939
Pb(OH)4-2 2.168e-027 7.101e-028 -26.664 -27.149 -0.485

S(6) 2.409e-002
SO4-2 1.580e-002 6.946e-003 -1.801 -2.158 -0.357
CaSO4 4.059e-003 4.059e-003 -2.392 -2.392 0.000
MgSO4 2.199e-003 2.199e-003 -2.658 -2.658 0.000
ZnSO4 1.215e-003 1.215e-003 -2.915 -2.915 0.000
Zn(SO4)2-2 2.244e-004 7.351e-005 -3.649 -4.134 -0.485
MnSO4 1.481e-004 1.481e-004 -3.830 -3.830 0.000
FeSO4 9.353e-005 9.353e-005 -4.029 -4.029 0.000
CuSO4 3.498e-005 3.498e-005 -4.456 -4.456 0.000
HSO4- 2.520e-005 2.050e-005 -4.599 -4.688 -0.090
AlSO4+ 2.074e-005 1.687e-005 -4.683 -4.773 -0.090
PbSO4 1.007e-005 1.007e-005 -4.997 -4.997 0.000
CdSO4 9.263e-006 9.263e-006 -5.033 -5.033 0.000
NaSO4- 7.216e-006 5.930e-006 -5.142 -5.227 -0.085
NiSO4 3.474e-006 3.474e-006 -5.459 -5.459 0.000
Cd(SO4)2-2 2.650e-006 8.679e-007 -5.577 -6.062 -0.485
Al(SO4)2- 1.544e-006 1.256e-006 -5.811 -5.901 -0.090
KSO4- 1.535e-006 1.262e-006 -5.814 -5.899 -0.085
Pb(SO4)2-2 1.287e-006 4.216e-007 -5.890 -6.375 -0.485
SrSO4 8.842e-007 8.842e-007 -6.053 -6.053 0.000
LiSO4- 1.566e-007 1.282e-007 -6.805 -6.892 -0.087
Ni(SO4)2-2 2.439e-009 7.990e-010 -8.613 -9.097 -0.485
FeSO4+ 2.858e-012 2.338e-012 -11.544 -11.631 -0.087
Fe(SO4)2- 4.590e-013 3.473e-013 -12.338 -12.459 -0.121

Sb(3) 2.802e-007
Sb(OH)3 1.417e-007 1.417e-007 -6.849 -6.849 0.000
HSbO2 1.384e-007 1.384e-007 -6.859 -6.859 0.000
Sb(OH)2+ 1.374e-010 1.039e-010 -9.862 -9.983 -0.121
SbO+ 4.740e-011 3.586e-011 -10.324 -10.445 -0.121
SbO2- 9.808e-015 7.420e-015 -14.008 -14.130 -0.121
Sb(OH)4- 5.614e-015 4.247e-015 -14.251 -14.372 -0.121

Sb(5) 9.881e-008
SbO3- 9.870e-008 7.467e-008 -7.006 -7.127 -0.121
Sb(OH)6- 1.071e-010 8.718e-011 -9.970 -10.060 -0.089
SbO2+ 2.583e-017 1.954e-017 -16.588 -16.709 -0.121

Se(-2) 2.054e-011
HSe- 1.744e-011 1.320e-011 -10.758 -10.880 -0.121
H2Se 3.093e-012 3.093e-012 -11.510 -11.510 0.000
MnSe 2.158e-016 2.158e-016 -15.666 -15.666 0.000
Se-2 1.334e-021 4.369e-022 -20.875 -21.360 -0.485

Se(4) 1.334e-006
HSeO3- 1.321e-006 9.991e-007 -5.879 -6.000 -0.121
H2SeO3 1.287e-008 1.287e-008 -7.890 -7.890 0.000
SeO3-2 4.021e-010 1.317e-010 -9.396 -9.880 -0.485
FeHSeO3+2 2.418e-016 7.921e-017 -15.616 -16.101 -0.485
Cd(SeO3)2-2 2.483e-019 8.132e-020 -18.605 -19.090 -0.485

Se(6) 1.506e-021
SeO4-2 1.407e-021 6.185e-022 -20.852 -21.209 -0.357
ZnSeO4 7.659e-023 7.659e-023 -22.116 -22.116 0.000
MnSeO4 1.995e-023 1.995e-023 -22.700 -22.700 0.000
HSeO4- 1.237e-024 9.361e-025 -23.907 -24.029 -0.121
NiSeO4 7.251e-025 7.251e-025 -24.140 -24.140 0.000
CdSeO4 6.551e-025 6.551e-025 -24.184 -24.184 0.000
Zn(SeO4)2-2 0.000e+000 0.000e+000 -42.834 -43.318 -0.485

Sr 2.336e-006
Sr+2 1.451e-006 6.380e-007 -5.838 -6.195 -0.357
SrSO4 8.842e-007 8.842e-007 -6.053 -6.053 0.000
SrOH+ 1.717e-015 1.405e-015 -14.765 -14.852 -0.087

Zn 3.258e-003
Zn+2 1.819e-003 7.995e-004 -2.740 -3.097 -0.357
ZnSO4 1.215e-003 1.215e-003 -2.915 -2.915 0.000
Zn(SO4)2-2 2.244e-004 7.351e-005 -3.649 -4.134 -0.485
ZnOH+ 3.522e-008 2.664e-008 -7.453 -7.574 -0.121
Zn(OH)2 1.407e-012 1.407e-012 -11.852 -11.852 0.000
Zn(OH)3- 3.106e-018 2.350e-018 -17.508 -17.629 -0.121
ZnSeO4 7.659e-023 7.659e-023 -22.116 -22.116 0.000
Zn(OH)4-2 9.517e-026 3.117e-026 -25.021 -25.506 -0.485
Zn(SeO4)2-2 0.000e+000 0.000e+000 -42.834 -43.318 -0.485

------------------------------Saturation indices------------------------------
-

Phase SI log IAP log KT

Al(OH)3(am) -3.75 7.05 10.80 Al(OH)3
Al2O3 -5.54 14.11 19.65 Al2O3
Al4(OH)10SO4 -5.68 17.02 22.70 Al4(OH)10SO4
AlAsO4:2H2O -6.18 -1.38 4.80 AlAsO4:2H2O
AlOHSO4 -0.91 -4.14 -3.23 AlOHSO4
AlSb -115.16 -49.53 65.62 AlSb
Alunite 0.10 -1.30 -1.40 KAl3(SO4)2(OH)6
Anglesite 0.10 -7.69 -7.79 PbSO4
Anhydrite -0.39 -4.75 -4.36 CaSO4
Antlerite -6.84 1.95 8.79 Cu3(OH)4SO4
Arsenolite -21.72 -24.48 -2.76 As4O6
As2O5 -23.58 -16.88 6.71 As2O5
Bianchite -3.49 -5.26 -1.76 ZnSO4:6H2O
Birnessite -21.74 -3.65 18.09 MnO2
Bixbyite -23.24 -23.88 -0.64 Mn2O3
Boehmite -1.52 7.05 8.58 AlOOH
Breithauptite -26.34 -44.86 -18.52 NiSb
Brochantite -8.89 6.33 15.22 Cu4(OH)6SO4
Brucite -10.56 6.28 16.84 Mg(OH)2
Bunsenite -9.01 3.44 12.45 NiO
Ca3(AsO4)2:4H2O -19.84 2.46 22.30 Ca3(AsO4)2:4H2O
Ca3Sb2 -236.81 -93.84 142.97 Ca3Sb2
CaSeO3:2H2O -6.89 -4.07 2.81 CaSeO3:2H2O
CaSeO4:2H2O -20.78 -23.80 -3.02 CaSeO4:2H2O
Cd(OH)2 -9.85 3.79 13.64 Cd(OH)2
Cd(OH)2(am) -9.94 3.79 13.73 Cd(OH)2
Cd3(OH)2(SO4)2 -17.72 -11.01 6.71 Cd3(OH)2(SO4)2
Cd3(OH)4SO4 -22.37 0.19 22.56 Cd3(OH)4SO4
Cd4(OH)6SO4 -24.42 3.98 28.40 Cd4(OH)6SO4
Cdmetal(alpha) -26.30 -12.79 13.51 Cd
Cdmetal(gamma) -26.40 -12.79 13.62 Cd
CdSb -44.15 -44.50 -0.35 CdSb
CdSe 8.60 -11.60 -20.20 CdSe
CdSeO4:2H2O -24.60 -26.45 -1.85 CdSeO4:2H2O
CdSO4 -7.23 -7.40 -0.17 CdSO4

MgSO4 5.231e-004 5.231e-004 -3.281 -3.281 0.000
MgOH+ 2.920e-012 2.449e-012 -11.535 -11.611 -0.076

Mn(2) 5.487e-005
Mn+2 4.098e-005 1.451e-005 -4.387 -4.838 -0.451
MnSO4 1.389e-005 1.389e-005 -4.857 -4.857 0.000
MnOH+ 5.544e-013 4.584e-013 -12.256 -12.339 -0.083
MnSeO4 3.785e-024 3.785e-024 -23.422 -23.422 0.000
MnSe 1.008e-024 1.008e-024 -23.996 -23.996 0.000
Mn(OH)3- 1.457e-030 1.205e-030 -29.837 -29.919 -0.083
Mn(OH)4-2 1.455e-040 0.000e+000 -39.837 -40.167 -0.330

Mn(3) 2.329e-024
Mn+3 2.329e-024 4.029e-025 -23.633 -24.395 -0.762

Mn(6) 0.000e+000
MnO4-2 0.000e+000 0.000e+000 -74.554 -74.884 -0.330

Mn(7) 0.000e+000
MnO4- 0.000e+000 0.000e+000 -78.380 -78.472 -0.092

Ni 1.794e-006
Ni+2 1.195e-006 5.479e-007 -5.923 -6.261 -0.339
NiSO4 5.988e-007 5.988e-007 -6.223 -6.223 0.000
Ni(SO4)2-2 3.286e-010 1.163e-010 -9.483 -9.934 -0.451
NiOH+ 1.152e-013 8.885e-014 -12.939 -13.051 -0.113
Ni(OH)2 1.676e-019 1.676e-019 -18.776 -18.776 0.000
NiSeO4 2.484e-025 2.484e-025 -24.605 -24.605 0.000
Ni(OH)3- 3.800e-027 2.931e-027 -26.420 -26.533 -0.113

O(0) 0.000e+000
O2 0.000e+000 0.000e+000 -49.994 -49.989 0.005

Pb 3.654e-006
PbSO4 1.941e-006 1.941e-006 -5.712 -5.712 0.000
Pb+2 1.525e-006 6.994e-007 -5.817 -6.155 -0.339
Pb(SO4)2-2 1.873e-007 6.631e-008 -6.727 -7.178 -0.451
PbOH+ 3.983e-011 3.072e-011 -10.400 -10.513 -0.113
Pb2OH+3 3.525e-015 3.405e-016 -14.453 -15.468 -1.015
Pb(OH)2 1.699e-017 1.699e-017 -16.770 -16.770 0.000
Pb(OH)3- 3.853e-025 2.972e-025 -24.414 -24.527 -0.113
Pb3(OH)4+2 5.765e-030 2.041e-030 -29.239 -29.690 -0.451
Pb4(OH)4+4 8.473e-031 1.329e-032 -30.072 -31.876 -1.804
Pb(OH)4-2 3.596e-033 1.273e-033 -32.444 -32.895 -0.451

S(6) 1.989e-002
SO4-2 1.236e-002 5.668e-003 -1.908 -2.247 -0.339
CaSO4 3.184e-003 3.184e-003 -2.497 -2.497 0.000
ZnSO4 2.376e-003 2.376e-003 -2.624 -2.624 0.000
MgSO4 5.231e-004 5.231e-004 -3.281 -3.281 0.000
Zn(SO4)2-2 3.437e-004 1.216e-004 -3.464 -3.915 -0.451
HSO4- 3.403e-004 2.799e-004 -3.468 -3.553 -0.085
FeSO4 3.283e-004 3.283e-004 -3.484 -3.484 0.000
CuSO4 3.976e-005 3.976e-005 -4.401 -4.401 0.000
AlSO4+ 1.733e-005 1.425e-005 -4.761 -4.846 -0.085
MnSO4 1.389e-005 1.389e-005 -4.857 -4.857 0.000
CdSO4 1.014e-005 1.014e-005 -4.994 -4.994 0.000
Cd(SO4)2-2 2.305e-006 8.159e-007 -5.637 -6.088 -0.451
PbSO4 1.941e-006 1.941e-006 -5.712 -5.712 0.000
Al(SO4)2- 1.157e-006 9.517e-007 -5.937 -6.021 -0.085
SrSO4 1.121e-006 1.121e-006 -5.950 -5.950 0.000
NiSO4 5.988e-007 5.988e-007 -6.223 -6.223 0.000
Pb(SO4)2-2 1.873e-007 6.631e-008 -6.727 -7.178 -0.451
CoSO4 1.184e-007 1.184e-007 -6.926 -6.926 0.000
CrSO4+ 8.587e-008 6.623e-008 -7.066 -7.179 -0.113
BeSO4 5.553e-008 5.553e-008 -7.255 -7.255 0.000
Be(SO4)2-2 2.688e-009 9.512e-010 -8.571 -9.022 -0.451
CrOHSO4 1.439e-009 1.439e-009 -8.842 -8.842 0.000
FeSO4+ 1.392e-009 1.151e-009 -8.856 -8.939 -0.083
Ni(SO4)2-2 3.286e-010 1.163e-010 -9.483 -9.934 -0.451
Fe(SO4)2- 1.872e-010 1.444e-010 -9.728 -9.841 -0.113
Cr2(OH)2SO4+2 3.931e-016 1.391e-016 -15.406 -15.857 -0.451
Cr2(OH)2(SO4)2 4.684e-017 4.684e-017 -16.329 -16.329 0.000
CrO3SO4-2 0.000e+000 0.000e+000 -40.915 -41.366 -0.451

Sb(3) 1.638e-007
Sb(OH)3 8.184e-008 8.184e-008 -7.087 -7.087 0.000
HSbO2 7.999e-008 7.999e-008 -7.097 -7.097 0.000
Sb(OH)2+ 1.483e-009 1.144e-009 -8.829 -8.942 -0.113
SbO+ 4.874e-010 3.759e-010 -9.312 -9.425 -0.113
SbO2- 1.927e-016 1.486e-016 -15.715 -15.828 -0.113
Sb(OH)4- 1.105e-016 8.526e-017 -15.956 -16.069 -0.113

Sb(5) 3.222e-007
SbO3- 3.218e-007 2.482e-007 -6.492 -6.605 -0.113
Sb(OH)6- 3.523e-010 2.899e-010 -9.453 -9.538 -0.085
SbO2+ 3.058e-014 2.359e-014 -13.515 -13.627 -0.113

Se(-2) 5.511e-017
H2Se 4.253e-017 4.253e-017 -16.371 -16.371 0.000
HSe- 1.259e-017 9.708e-018 -16.900 -17.013 -0.113
MnSe 1.008e-024 1.008e-024 -23.996 -23.996 0.000
Se-2 3.588e-029 1.270e-029 -28.445 -28.896 -0.451

Se(4) 1.486e-006
HSeO3- 1.257e-006 9.692e-007 -5.901 -6.014 -0.113
H2SeO3 2.294e-007 2.294e-007 -6.639 -6.639 0.000
SeO3-2 1.839e-011 6.510e-012 -10.735 -11.186 -0.451
FeHSeO3+2 1.310e-013 4.636e-014 -12.883 -13.334 -0.451
Cd(SeO3)2-2 8.408e-022 2.976e-022 -21.075 -21.526 -0.451

Se(6) 2.660e-021
SeO4-2 2.296e-021 1.053e-021 -20.639 -20.978 -0.339
ZnSeO4 3.241e-022 3.241e-022 -21.489 -21.489 0.000
HSeO4- 3.437e-023 2.651e-023 -22.464 -22.577 -0.113
MnSeO4 3.785e-024 3.785e-024 -23.422 -23.422 0.000
CdSeO4 1.575e-024 1.575e-024 -23.803 -23.803 0.000
NiSeO4 2.484e-025 2.484e-025 -24.605 -24.605 0.000
CoSeO4 5.341e-026 5.341e-026 -25.272 -25.272 0.000
Zn(SeO4)2-2 0.000e+000 0.000e+000 -42.010 -42.461 -0.451

Sr 3.388e-006
Sr+2 2.267e-006 1.039e-006 -5.645 -5.983 -0.339
SrSO4 1.121e-006 1.121e-006 -5.950 -5.950 0.000
SrOH+ 1.014e-016 8.387e-017 -15.994 -16.076 -0.083

Zn 7.053e-003
Zn+2 4.334e-003 1.987e-003 -2.363 -2.702 -0.339
ZnSO4 2.376e-003 2.376e-003 -2.624 -2.624 0.000
Zn(SO4)2-2 3.437e-004 1.216e-004 -3.464 -3.915 -0.451
ZnOH+ 3.241e-009 2.500e-009 -8.489 -8.602 -0.113
Zn(OH)2 9.633e-015 9.633e-015 -14.016 -14.016 0.000
Zn(OH)3- 1.095e-021 8.443e-022 -20.961 -21.073 -0.113
ZnSeO4 3.241e-022 3.241e-022 -21.489 -21.489 0.000
Zn(OH)4-2 1.661e-030 5.879e-031 -29.780 -30.231 -0.451
Zn(SeO4)2-2 0.000e+000 0.000e+000 -42.010 -42.461 -0.451

---------------------Saturation indices--------------------------

Phase SI log IAP log KT

Al(OH)3(am) -7.78 3.30 11.08 Al(OH)3
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CdSO4:1H2O -5.68 -7.40 -1.73 CdSO4:1H2O
CdSO4:2.67H2O -5.53 -7.40 -1.87 CdSO4:2.67H2O
Celestite -1.73 -8.35 -6.62 SrSO4
Chalcanthite -4.18 -6.82 -2.64 CuSO4:5H2O
Claudetite -21.41 -24.48 -3.06 As4O6
Clausthalite 15.21 -11.89 -27.10 PbSe
Cu(OH)2 -4.29 4.38 8.67 Cu(OH)2
Cu(SbO3)2 -21.37 23.84 45.21 Cu(SbO3)2
Cu2Sb:3H2O -18.54 -53.42 -34.88 Cu2Sb:3H2O
Cu2Se(alpha) 27.96 -17.84 -45.80 Cu2Se
Cu2SO4 -11.68 -13.63 -1.95 Cu2SO4
Cu3(AsO4)2:2H2O -9.83 -3.73 6.10 Cu3(AsO4)2:2H2O
Cu3Sb -17.65 -60.24 -42.59 Cu3Sb
Cu3Se2 34.64 -28.85 -63.49 Cu3Se2
Cumetal -0.75 -9.51 -8.76 Cu
CuOCuSO4 -12.74 -2.43 10.30 CuOCuSO4
Cupricferrite -1.53 4.46 5.99 CuFe2O4
Cuprite -1.03 -2.44 -1.41 Cu2O
Cuprousferrite 7.74 -1.18 -8.92 CuFeO2
CuSe 22.08 -11.02 -33.10 CuSe
CuSe2 23.53 -9.84 -33.37 CuSe2
CuSeO3:2H2O -6.65 -6.14 0.51 CuSeO3:2H2O
CuSeO4:5H2O -23.43 -25.87 -2.44 CuSeO4:5H2O
CuSO4 -9.76 -6.82 2.94 CuSO4
Diaspore 0.18 7.05 6.87 AlOOH
Epsomite -2.79 -4.92 -2.13 MgSO4:7H2O
Fe(OH)2 -8.79 4.78 13.56 Fe(OH)2
Fe2(OH)4SeO3 -12.00 -10.45 1.55 Fe2(OH)4SeO3
Fe2(SeO3)3:2H2O -10.86 -31.49 -20.63 Fe2(SeO3)3:2H2O
Fe2(SO4)3 -29.79 -33.52 -3.73 Fe2(SO4)3
Fe3(OH)8 -15.37 4.85 20.22 Fe3(OH)8
FeAsO4:2H2O -8.80 -8.40 0.40 FeAsO4:2H2O
Ferrihydrite -3.15 0.04 3.19 Fe(OH)3
Ferroselite 9.16 -9.44 -18.60 FeSe2
FeSe 0.38 -10.62 -11.00 FeSe
Gibbsite -1.24 7.05 8.29 Al(OH)3
Goethite -0.45 0.04 0.49 FeOOH
Goslarite -3.25 -5.26 -2.01 ZnSO4:7H2O
Gypsum -0.14 -4.75 -4.61 CaSO4:2H2O
H-Jarosite -10.19 -22.29 -12.10 (H3O)Fe3(SO4)2(OH)6
H2Se(g) -10.44 -15.40 -4.96 H2Se
Hausmannite -29.10 31.93 61.03 Mn3O4
Hematite 1.49 0.07 -1.42 Fe2O3
Hercynite -4.00 18.89 22.89 FeAl2O4
K-Alum -10.25 -15.42 -5.17 KAl(SO4)2:12H2O
K-Jarosite -7.56 -22.36 -14.80 KFe3(SO4)2(OH)6
K2SeO4 -29.66 -30.39 -0.73 K2SeO4
Langite -11.16 6.33 17.49 Cu4(OH)6SO4:H2O
Larnakite -3.74 -4.18 -0.43 PbO:PbSO4
Lepidocrocite -1.33 0.04 1.37 FeOOH
Lime -26.25 6.45 32.70 CaO
Litharge -9.18 3.51 12.69 PbO
Maghemite -6.31 0.07 6.39 Fe2O3
Magnesioferrite -10.51 6.35 16.86 Fe2MgO4
Magnetite 1.45 4.85 3.40 Fe3O4
Manganite -11.93 13.41 25.34 MnOOH
Massicot -9.38 3.51 12.89 PbO
Melanterite -4.21 -6.42 -2.21 FeSO4:7H2O
Mg(OH)2(active) -12.51 6.28 18.79 Mg(OH)2
Mg2Sb3 -190.44 -115.75 74.68 Mg2Sb3
MgSeO3:6H2O -7.30 -4.24 3.06 MgSeO3:6H2O
MgSeO4:6H2O -22.77 -23.97 -1.20 MgSeO4:6H2O
Minium -46.41 27.11 73.52 Pb3O4
Mirabilite -8.64 -9.76 -1.11 Na2SO4:10H2O
Mn2(SO4)3 -51.77 -57.48 -5.71 Mn2(SO4)3
Mn2Sb -115.72 -54.64 61.08 Mn2Sb
Mn3(AsO4)2:8H2O -14.02 -1.52 12.50 Mn3(AsO4)2:8H2O
MnSb -65.62 -68.53 -2.91 MnSb
MnSe -13.78 -10.28 3.50 MnSe
MnSeO3 -6.53 -5.40 1.13 MnSeO3
MnSeO3:2H2O -6.38 -5.40 0.98 MnSeO3:2H2O
MnSeO4:5H2O -23.08 -25.13 -2.05 MnSeO4:5H2O
MnSO4 -8.66 -6.08 2.58 MnSO4
Monteponite -11.31 3.79 15.10 CdO
Morenosite -5.62 -7.76 -2.14 NiSO4:7H2O
Na-Jarosite -10.37 -21.57 -11.20 NaFe3(SO4)2(OH)6
Na2SeO3:5H2O -19.38 -9.08 10.30 Na2SeO3:5H2O
Na2SeO4 -30.09 -28.81 1.28 Na2SeO4
Na3Sb -148.88 -54.42 94.45 Na3Sb
NaSb -62.45 -39.29 23.17 NaSb
Ni(OH)2 -9.36 3.44 12.79 Ni(OH)2
Ni3(AsO4)2:8H2O -22.26 -6.56 15.70 Ni3(AsO4)2:8H2O
Ni4(OH)6SO4 -29.44 2.56 32.00 Ni4(OH)6SO4
NiSe 5.74 -11.96 -17.70 NiSe
NiSeO3:2H2O -9.90 -7.08 2.81 NiSeO3:2H2O
NiSeO4:6H2O -25.29 -26.81 -1.52 NiSeO4:6H2O
Nsutite -21.16 -3.65 17.50 MnO2
O2(g) -49.93 33.16 83.09 O2
Pb(OH)2 -4.64 3.51 8.15 Pb(OH)2
Pb2O(OH)2 -19.17 7.02 26.19 Pb2O(OH)2
Pb2O3 -37.44 23.60 61.04 Pb2O3
Pb3(AsO4)2 -12.14 -6.34 5.80 Pb3(AsO4)2
Pb3O2SO4 -11.35 -0.66 10.69 Pb3O2SO4
Pb4(OH)6SO4 -18.25 2.85 21.10 Pb4(OH)6SO4
Pb4O3SO4 -19.03 2.85 21.88 Pb4O3SO4
Pbmetal -17.31 -13.07 4.25 Pb
PbO:0.3H2O -9.47 3.51 12.98 PbO:0.33H2O
PbSeO4 -19.90 -26.74 -6.84 PbSeO4
Periclase -15.30 6.28 21.58 MgO
Plattnerite -29.51 20.09 49.60 PbO2
Portlandite -16.36 6.45 22.80 Ca(OH)2
Pyrochroite -10.08 5.12 15.19 Mn(OH)2
Pyrolusite -19.68 21.70 41.38 MnO2
Retgersite -5.72 -7.76 -2.04 NiSO4:6H2O
Sb(OH)3 0.26 -6.85 -7.11 Sb(OH)3
Sb2O4 -0.52 2.88 3.40 Sb2O4
Sb2O5 -19.49 -29.16 -9.67 Sb2O5
Sb2Se3 7.86 -59.89 -67.76 Sb2Se3
Sb4O6(cubic) -9.13 -27.39 -18.26 Sb4O6
Sb4O6(orth) -9.49 -27.39 -17.90 Sb4O6
Sbmetal -20.03 -31.72 -11.69 Sb
SbO2 4.96 -22.87 -27.82 SbO2
Semetal(am) 8.29 1.18 -7.11 Se
Semetal(hex 8.89 1.18 -7.71 Se
Senarmontite -1.33 -13.70 -12.37 Sb2O3
SeO2 -10.64 -10.52 0.12 SeO2
SeO3 -51.29 -30.25 21.04 SeO3

Al2O3 -13.71 6.60 20.32 Al2O3
Al4(OH)10SO4 -18.22 4.48 22.70 Al4(OH)10SO4
AlAsO4:2H2O -7.90 -3.10 4.80 AlAsO4:2H2O
AlOHSO4 -2.19 -5.42 -3.23 AlOHSO4
AlSb -125.27 -59.64 65.62 AlSb
Anglesite -0.58 -8.40 -7.82 PbSO4
Anhydrite -0.50 -4.84 -4.34 CaSO4
Antlerite -11.55 -2.76 8.79 Cu3(OH)4SO4
Arsenolite -20.30 -23.22 -2.91 As4O6
As2O5 -19.57 -12.81 6.76 As2O5
Be(OH)2(alpha) -7.54 -0.65 6.89 Be(OH)2
Be(OH)2(am) -7.84 -0.65 7.19 Be(OH)2
Be(OH)2(beta) -7.14 -0.65 6.49 Be(OH)2
BeSeO4:4H2O -25.16 -28.10 -2.94 BeSeO4:4H2O
Bianchite -3.19 -4.95 -1.76 ZnSO4:6H2O
Birnessite -23.46 -5.37 18.09 MnO2
Bixbyite -29.03 -29.35 -0.33 Mn2O3
Boehmite -5.58 3.30 8.88 AlOOH
Breithauptite -34.65 -53.42 -18.77 NiSb
Brochantite -16.52 -0.77 15.74 Cu4(OH)6SO4
Brucite -13.94 3.20 17.14 Mg(OH)2
Bunsenite -12.48 0.22 12.70 NiO
Ca3(AsO4)2:4H2O -23.45 -1.15 22.30 Ca3(AsO4)2:4H2O
Ca3Sb2 -259.08 -114.23 144.85 Ca3Sb2
CaCrO4 -42.03 -44.23 -2.20 CaCrO4
CaSeO3:2H2O -8.23 -5.37 2.86 CaSeO3:2H2O
CaSeO4:2H2O -20.57 -23.57 -3.00 CaSeO4:2H2O
Cd(OH)2 -12.50 1.38 13.89 Cd(OH)2
Cd(OH)2(am) -12.57 1.38 13.95 Cd(OH)2
Cd3(OH)2(SO4)2 -20.01 -13.30 6.71 Cd3(OH)2(SO4)2
Cd3(OH)4SO4 -27.13 -4.57 22.56 Cd3(OH)4SO4
Cd4(OH)6SO4 -31.59 -3.19 28.40 Cd4(OH)6SO4
Cdmetal(alpha) -30.94 -17.24 13.71 Cd
Cdmetal(gamma) -31.05 -17.24 13.81 Cd
CdSb -51.84 -52.25 -0.41 CdSb
CdSe 1.53 -18.87 -20.39 CdSe
CdSeO4:2H2O -24.22 -26.07 -1.85 CdSeO4:2H2O
CdSO4 -7.30 -7.34 -0.04 CdSO4
CdSO4:1H2O -5.70 -7.34 -1.65 CdSO4:1H2O
CdSO4:2.67H2O -5.52 -7.34 -1.83 CdSO4:2.67H2O
Celestite -1.60 -8.23 -6.63 SrSO4
Chalcanthite -4.08 -6.74 -2.66 CuSO4:5H2O
Claudetite -20.01 -23.22 -3.21 As4O6
Clausthalite 7.48 -19.93 -27.41 PbSe
Co(OH)2 -13.58 -0.48 13.09 Co(OH)2
Co(OH)3 -21.50 -23.57 -2.07 Co(OH)3
Co3(AsO4)2 -27.30 -14.26 13.03 Co3(AsO4)2
Co3O4 -37.41 -47.63 -10.22 Co3O4
CoFe2O4 0.72 -2.40 -3.12 CoFe2O4
CoO -14.34 -0.48 13.86 CoO
CoSe -4.54 -20.74 -16.20 CoSe
CoSeO3 -11.06 -9.74 1.32 CoSeO3
CoSeO4:6H2O -26.41 -27.94 -1.53 CoSeO4:6H2O
CoSO4 -12.22 -9.21 3.01 CoSO4
CoSO4:6H2O -6.74 -9.21 -2.48 CoSO4:6H2O
Cr(OH)2 -25.69 -14.78 10.91 Cr(OH)2
Cr(OH)3 -9.81 -8.40 1.41 Cr(OH)3
Cr(OH)3(am) -7.65 -8.40 -0.75 Cr(OH)3
Cr2O3 -14.58 -16.81 -2.23 Cr2O3
Crmetal -64.33 -33.40 30.92 Cr
CrO3 -44.92 -48.11 -3.20 CrO3
Cu(OH)2 -6.83 1.99 8.82 Cu(OH)2
Cu(SbO3)2 -20.16 25.05 45.21 Cu(SbO3)2
Cu2Sb:3H2O -30.13 -65.61 -35.48 Cu2Sb:3H2O
Cu2Se(alpha) 16.80 -29.55 -46.35 Cu2Se
Cu2SO4 -16.12 -18.03 -1.90 Cu2SO4
Cu3(AsO4)2:2H2O -12.95 -6.85 6.10 Cu3(AsO4)2:2H2O
Cu3Sb -33.51 -76.89 -43.38 Cu3Sb
Cu3Se2 16.55 -47.82 -64.36 Cu3Se2
CuCrO4 -40.68 -46.12 -5.44 CuCrO4
Cumetal -5.02 -13.96 -8.94 Cu
CuOCuSO4 -15.41 -4.75 10.66 CuOCuSO4
Cupricferrite -6.46 0.07 6.53 CuFe2O4
Cuprite -8.21 -9.30 -1.09 Cu2O
Cuprousferrite 3.27 -5.61 -8.88 CuFeO2
CuSe 15.15 -18.26 -33.41 CuSe
CuSe2 13.83 -19.90 -33.73 CuSe2
CuSeO3:2H2O -7.87 -7.27 0.61 CuSeO3:2H2O
CuSeO4:5H2O -23.03 -25.47 -2.44 CuSeO4:5H2O
CuSO4 -9.86 -6.74 3.13 CuSO4
Diaspore -3.84 3.30 7.14 AlOOH
Epsomite -3.37 -5.53 -2.16 MgSO4:7H2O
Fe(OH)2 -10.69 2.87 13.56 Fe(OH)2
Fe2(OH)4SeO3 -12.72 -11.17 1.55 Fe2(OH)4SeO3
Fe2(SeO3)3:2H2O -9.05 -29.68 -20.63 Fe2(SeO3)3:2H2O
Fe2(SO4)3 -24.98 -28.10 -3.11 Fe2(SO4)3
Fe3(OH)8 -19.27 0.96 20.22 Fe3(OH)8
FeAsO4:2H2O -7.76 -7.36 0.40 FeAsO4:2H2O
FeCr2O4 -21.49 -13.93 7.56 FeCr2O4
Ferrihydrite -4.34 -0.96 3.38 Fe(OH)3
Ferroselite -0.30 -19.01 -18.72 FeSe2
FeSe -6.37 -17.38 -11.01 FeSe
Gibbsite -5.23 3.30 8.54 Al(OH)3
Goethite -1.60 -0.96 0.65 FeOOH
Goslarite -2.90 -4.95 -2.05 ZnSO4:7H2O
Gypsum -0.23 -4.84 -4.61 CaSO4:2H2O
H-Jarosite -8.82 -20.33 -11.51 (H3O)Fe3(SO4)2(OH)6
H2Se(g) -15.33 -20.25 -4.92 H2Se
Hausmannite -38.57 23.54 62.11 Mn3O4
Hematite -0.83 -1.92 -1.09 Fe2O3
Hercynite -14.22 9.48 23.70 FeAl2O4
Langite -18.69 -0.77 17.91 Cu4(OH)6SO4:H2O
Larnakite -7.70 -8.08 -0.38 PbO:PbSO4
Lepidocrocite -2.33 -0.96 1.37 FeOOH
Lime -29.31 3.89 33.20 CaO
Litharge -12.54 0.32 12.86 PbO
Maghemite -8.30 -1.92 6.39 Fe2O3
Magnesioferrite -16.29 1.28 17.57 Fe2MgO4
Magnetite -2.98 0.96 3.94 Fe3O4
Manganite -14.39 10.95 25.34 MnOOH
Massicot -12.74 0.32 13.07 PbO
Melanterite -3.59 -5.85 -2.26 FeSO4:7H2O
Mg(OH)2(active) -15.59 3.20 18.79 Mg(OH)2
Mg2Sb3 -210.57 -135.89 74.68 Mg2Sb3
MgCr2O4 -30.27 -13.61 16.66 MgCr2O4
MgCrO4 -50.52 -44.91 5.61 MgCrO4
MgSeO3:6H2O -9.10 -6.05 3.04 MgSeO3:6H2O
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Spinel -16.46 20.39 36.85 MgAl2O4
SrSeO3 -9.98 -7.68 2.30 SrSeO3
SrSeO4 -23.00 -27.40 -4.40 SrSeO4
Tenorite -3.26 4.38 7.64 CuO
Thenardite -10.08 -9.76 0.32 Na2SO4
Valentinite -5.22 -13.70 -8.48 Sb2O3
Zincite -5.39 5.94 11.33 ZnO
Zincosite -9.19 -5.26 3.93 ZnSO4
Zn(OH)2 -6.26 5.94 12.20 Zn(OH)2
Zn(OH)2(am) -6.53 5.94 12.47 Zn(OH)2
Zn(OH)2(beta) -5.81 5.94 11.75 Zn(OH)2
Zn(OH)2(epsilon) -5.59 5.94 11.53 Zn(OH)2
Zn(OH)2(gamma) -5.79 5.94 11.73 Zn(OH)2
Zn2(OH)2SO4 -6.81 0.69 7.50 Zn2(OH)2SO4
Zn3(AsO4)2:2.5H2O -12.70 0.95 13.65 Zn3(AsO4)2:2.5H2O
Zn3O(SO4)2 -23.48 -4.57 18.91 Zn3O(SO4)2
Zn4(OH)6SO4 -15.83 12.57 28.40 Zn4(OH)6SO4
Znmetal -36.43 -10.64 25.79 Zn
ZnO(active) -5.25 5.94 11.19 ZnO
ZnSb -53.37 -42.36 11.01 ZnSb
ZnSe 4.94 -9.46 -14.40 ZnSe
ZnSeO4:6H2O -22.79 -24.31 -1.52 ZnSeO4:6H2O
ZnSO4:1H2O -4.62 -5.26 -0.64 ZnSO4:1H2O

------------------
End of simulation.
------------------

MgSeO4:6H2O -23.06 -24.26 -1.20 MgSeO4:6H2O
Minium -55.01 19.59 74.60 Pb3O4
Mn2(SO4)3 -50.24 -55.53 -5.29 Mn2(SO4)3
Mn2Sb -130.05 -68.97 61.08 Mn2Sb
Mn3(AsO4)2:8H2O -20.39 -7.89 12.50 Mn3(AsO4)2:8H2O
MnSb -74.66 -77.62 -2.96 MnSb
MnSe -22.36 -18.61 3.75 MnSe
MnSeO3 -8.74 -7.61 1.13 MnSeO3
MnSeO3:2H2O -8.57 -7.61 0.96 MnSeO3:2H2O
MnSeO4:5H2O -23.77 -25.82 -2.05 MnSeO4:5H2O
MnSO4 -9.83 -7.09 2.75 MnSO4
Monteponite -13.98 1.38 15.37 CdO
Morenosite -6.33 -8.51 -2.18 NiSO4:7H2O
Ni(OH)2 -12.82 0.22 13.04 Ni(OH)2
Ni3(AsO4)2:8H2O -27.86 -12.16 15.70 Ni3(AsO4)2:8H2O
Ni4(OH)6SO4 -39.85 -7.85 32.00 Ni4(OH)6SO4
NiSe -2.33 -20.03 -17.70 NiSe
NiSeO3:2H2O -11.93 -9.04 2.89 NiSeO3:2H2O
NiSeO4:6H2O -25.72 -27.24 -1.52 NiSeO4:6H2O
Nsutite -22.87 -5.37 17.50 MnO2
O2(g) -47.32 37.24 84.55 O2
Pb(OH)2 -7.98 0.32 8.30 Pb(OH)2
Pb2O(OH)2 -25.54 0.65 26.19 Pb2O(OH)2
Pb2O3 -41.77 19.27 61.04 Pb2O3
Pb3(AsO4)2 -17.64 -11.84 5.80 Pb3(AsO4)2
Pb3O2SO4 -18.64 -7.75 10.89 Pb3O2SO4
Pb4(OH)6SO4 -28.53 -7.43 21.10 Pb4(OH)6SO4
Pb4O3SO4 -29.66 -7.43 22.23 Pb4O3SO4
PbCrO4 -35.08 -47.79 -12.71 PbCrO4
Pbmetal -22.54 -18.30 4.24 Pb
PbO:0.3H2O -12.66 0.32 12.98 PbO:0.33H2O
PbSeO4 -20.25 -27.13 -6.88 PbSeO4
Periclase -18.77 3.20 21.97 MgO
Plattnerite -31.42 18.94 50.36 PbO2
Portlandite -19.25 3.89 23.13 Ca(OH)2
Pyrochroite -13.80 1.64 15.44 Mn(OH)2
Pyrolusite -21.82 20.26 42.08 MnO2
Retgersite -6.46 -8.51 -2.05 NiSO4:6H2O
Sb(OH)3 0.10 -7.09 -7.19 Sb(OH)3
Sb2O4 0.87 4.45 3.58 Sb2O4
Sb2O5 -15.89 -25.55 -9.67 Sb2O5
Sb2Se3 -6.29 -74.93 -68.64 Sb2Se3
Sb4O6(cubic) -9.93 -28.35 -18.42 Sb4O6
Sb4O6(orth) -10.35 -28.35 -18.00 Sb4O6
Sbmetal -23.11 -35.02 -11.90 Sb
SbO2 5.74 -22.09 -27.82 SbO2
Semetal(am) 5.50 -1.63 -7.14 Se
Semetal(hex 6.12 -1.63 -7.75 Se
Senarmontite -1.73 -14.17 -12.44 Sb2O3
SeO2 -9.37 -9.25 0.12 SeO2
SeO3 -48.88 -27.46 21.42 SeO3
Spinel -28.04 9.80 37.84 MgAl2O4
SrCrO4 -42.99 -47.62 -4.62 SrCrO4
SrSeO3 -11.06 -8.76 2.30 SrSeO3
SrSeO4 -22.56 -26.96 -4.40 SrSeO4
Tenorite -5.82 1.99 7.81 CuO
Valentinite -5.64 -14.17 -8.53 Sb2O3
Zincite -7.79 3.78 11.56 ZnO
Zincosite -9.09 -4.95 4.14 ZnSO4
Zn(OH)2 -8.42 3.78 12.20 Zn(OH)2
Zn(OH)2(am) -8.90 3.78 12.68 Zn(OH)2
Zn(OH)2(beta) -8.19 3.78 11.97 Zn(OH)2
Zn(OH)2(epsilon) -7.97 3.78 11.74 Zn(OH)2
Zn(OH)2(gamma) -7.96 3.78 11.73 Zn(OH)2
Zn2(OH)2SO4 -8.67 -1.17 7.50 Zn2(OH)2SO4
Zn3(AsO4)2:2.5H2O -15.13 -1.48 13.65 Zn3(AsO4)2:2.5H2O
Zn3O(SO4)2 -25.69 -6.12 19.58 Zn3O(SO4)2
Zn4(OH)6SO4 -22.02 6.38 28.40 Zn4(OH)6SO4
Znmetal -41.02 -14.84 26.18 Zn
ZnO(active) -7.64 3.78 11.42 ZnO
ZnSb -61.01 -49.86 11.15 ZnSb
ZnSe -2.01 -16.47 -14.47 ZnSe
ZnSeO4:6H2O -22.16 -23.68 -1.52 ZnSeO4:6H2O
ZnSO4:1H2O -4.42 -4.95 -0.53 ZnSO4:1H2O

------------------
End of simulation.
------------------



112

ANEXO IV. ACERVO FOTOGRÁFICO

PUNTOS DE MUESTREO

Figura IV.1. Punto de muestreo de agua de Presa de Jales 1(Sep07) Figura IV.2. Vista de Presa de Jales 1 fuera de operación (Feb08)

Figura IV.3. Vista deZona de inundación de Presa de Jales 1 (Feb08) Figura IV.4. Acercamiento de zona de inundación de PJ1, se observa
de Jales 2 Tonalidad rojiza del agua y ramas secas (materia orgánica) (Feb08)

Figura IV:5. Punto de muestreo de agua Canal de salida de la Presa Figura IV.6. Vista de la PJ2 desde orilla de acceso (punto de muestreo
De Jales 2, PJ2 (Feb08) (Feb08)
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Figura IV.7. Punto de muestreo en Tanques de reproceso, TR (Feb08) Figura IV.8. Tuberías de descarga a Tanques de reproceso (Feb08)

Figura IV.9. Muestreo de efluente de flotación y jales en Cárcamo de Bombeo (CB) a la presa de jales (Sep07)
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CELDAS DE HUMEDAD

Figura IV. 10. Lixiviado de una celda: Adición de agua Figura IV.11. Lixiviado de una celda: Celda inundada en reposo
Desionizada

Figura IV. 12: Lixiviado de una celda: Manguera de Figura IV.13. Lixiviado de una celda: Manguera y frasco de
Salida del lixiviado recuperación del lixiviado

Figura IV.14. Aspecto del jal después de lixiviarse
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DIFRACCIÓN DE RAYOS X

Figura IV.15. Difractograma de muestra de jal C-1 (0-10 cm) tomada de la PJ1 en la que se identíficó yeso

Figura IV.16. Difractogramas de las muestras C-1 a C-5 (0-10 cm) tomada de la PJ1 en la que se identíficó yeso
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Figura IV.17. Difractograma de muestra de jal C-5 (0-10 cm) tomadas de la zona central de la PJ1 en la que se identíficó yeso

Figura IV.18. Difractogramas de las muestras ZB-1 a ZB-5 (0-10 cm) tomadas de la PJ1
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Figura IV.19. Difractograma de la fracción de malla 325 de la muestra compuesta
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PREPARACIÓN Y ANÁLISIS DE MUESTRAS

Figura IV.20. Trituración de jal en un mortero de ágata Figura IV.21. Equipo de flotación

Figura IV.22. Flotación de pirita Figura IV.23. Agitación de muestras de jal para determinación de pH y CE

Figura IV.24. Medición de CE en extracto Figura IV.25. Espectrómetro ICP-OES
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RESUMEN

En esta investigación se utilizaron diferentes técnicas de análisis químicos y
mineralógicos para caracterizar los residuos mineros, conocidos como jales, de una
mina que explota un yacimiento de sulfuros masivos. Las técnicas utilizadas fueron
difracción de rayos X, fluorescencia de rayos X, microscopía electrónica de barrido con
microanálisis EDS, así como análisis elemental por ICP-OES, color, cuantificación de
sulfatos, pH y conductividad eléctrica. De este yacimiento se obtienen concentrados de
sulfuros de zinc, plomo y cobre pero tienen también un alto contenido de pirita. Por esta

razón, el objetivo del estudio fue determinar la composición general de los jales (71 %

de pirita y 5% de esfalerita, aproximadamente), identificando las fases minerales con

capacidad para neutralizar los drenajes ácidos de mina que pueden generar estos jales.

Para facilitar su detección, los jales se sometieron a flotación para separar la ganga no

sulfurosa de los sulfuros. Los principales minerales no sulfurosos identificados fueron:

Cuarzo (~16%), calcita (~3%) y trazas de dolomita y, como aluminosilicatos, clinoclora

(~5%) y moscovita. Los contenidos de estos minerales neutralizantes fueron muy bajos,

por lo que los jales estudiados tienen un alto potencial de generación de drenajes ácidos.

Palabras clave: sulfuros masivos, pirita, drenaje ácido de mina, minerales neutralizantes

ABSTRACT

In this research, different chemical and mineralogical analysis techniques were used to
characterize the mining wastes, known as tailings, from a mine exploiting a massive
sulfide ore. The techniques used were X-ray diffraction, X-ray fluorescence, SEM-EDS,
as well as elemental analysis by ICP-OES, color, pH and electrical conductivity. From
this ore, zinc, lead and copper sulfide concentrates are obtained but it also has a high
content of pyrite. For this reason, the aim of the study was to determine the general
composition of the tailings (71 % pyrite and 5% sphalerite, approximately), identifying
the mineral with capacity to neutralize the acid mine drainage this tailings can generate.
In order to facilitate detection, the tailings were submitted to flotation to separate the
no-sulfide gangue from the sulfides. The main non-sulfide minerals identified were:
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Quartz (~16%), calcite (~3%) and traces of dolomite, and as aluminosilicate s,

clinochlore (~5%) and moscovite. The contents of these neutralizing minerals is very

low, therefore, the tailings under study have a high potencial to generate acid mine

drainage.

Key Words: massive sulfides, pyrite, acid mine drainage, neutralizing minerals

INTRODUCCIÓN

La oxidación de la pirita y algunos otros sulfuros en contacto con agua y oxígeno

produce ácido sulfúrico. Estos minerales se encuentran en residuos mineros tales como

los jales (del náhuatl “xalli”, arenas finas). El ácido generado ocasiona la disolución de

otros minerales que pueden tener elementos potencialmente tóxicos. Si estos lixiviados

potencialmente contaminantes llegan a las corrientes de agua cercanas al sitio se

produce el fenómeno conocido como drenaje ácido de mina (DAM) o drenaje ácido de

roca (DAR) (Sapsford et al., 2008). Una etapa primordial en la predicción y

caracterización de los lixiviados que pueden provocar la generación de DAM es la

caracterización mineralógica previa de los residuos.

La composición mineralógica es un factor crítico ya que indica las fuentes de potencial
de neutralización, PN y potencial de acidificación, PA. Dependiendo de que se cumplan
otras condiciones que puedan causar y/o influenciar al drenaje ácido de mina, DAM,
una técnica de prueba estática, basada en la premisa de que la disolución a nivel global

sea completa e incorpore la composición mineralógica, debería proporcionar un

estimado razonable del potencial de generación de ácido de muestras de rocas y jales

(Paktunc, 1999).

El análisis mineralógico de muestras de jales puede resultar complejo ya que es difícil

definir la composición mediante un solo análisis, por lo que la combinación de técnicas

proporciona una caracterización más integral de la muestra, lo cual es de vital

importancia en la predicción de la capacidad de generación de drenajes ácidos de los

residuos.

En este caso de estudio particular, el objetivo de la caracterización fue conocer la

composición general de los jales, identificando principalmente los minerales con

potencial neutralizante que pudieran reaccionar con el ácido sulfúrico producido por la

oxidación de la pirita y otros sulfuros.

DESCRIPCIÓN DEL ÁREA DE ESTUDIO

El área de estudio se localiza entre la provincia fisiográfica del Eje Neovolcánico y el

límite septentrional de la subprovincia Cuenca del Balsas- Mezcala, perteneciente a la

provincia fisiográfica de la Sierra Madre del Sur (Lizárraga-Mendiola, 2008).

El yacimiento de donde provienen los jales forma parte de un grupo de yacimientos de
sulfuros masivos pertenecientes al subterreno Teloloapan. Este subterreno, a su vez, es
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parte del terreno compuesto Guerrero y representa un ambiente de arco de isla

intraoceánico de edad Hauteriviano-Aptiano (Talavera-Mendoza et al., 2005). El

depósito forma parte de una secuencia volcano-sedimentaria del Cretácico Inferior.

Lutitas carbonosas y filitas hospedan a los sulfuros masivos. La explotación de este

yacimiento es de tipo subterránea y los sulfuros metálicos más significativos son, en

orden ascendente por su abundancia, la calcopirita (CuFeS 2), la galena (PbS), la

esfalerita (ZnS) y la pirita (FeS2).

La mina donde se generan los jales en estudio se localiza en el Estado de México dentro

del municipio de Zacazonapan. El clima de la zona es entre cálido-subhúmedo con

lluvias en verano y semicálido-subhúmedo con lluvias en verano, con precipitaciones

entre 1000 y 1500 mm; el periodo de lluvias va de mayo a septiembre, siendo los meses

de mayor precipitación de julio a septiembre. La temperatura en verano supera los 30ºC

y en invierno oscila entre 10 y 16ºC, siendo la temperatura media anual de 24ºC.

El proceso por el que se concentran los minerales de valor económico es el de flotación ,
obteniéndose concentrados de sulfuros de zinc, plomo, cobre y también se recuperan
plata y oro. El método, descrito por Pacheco-Guitiérrez (2006), consta de cinco etapas:
Trituración, molienda, clasificación, espesamiento y filtración. Mediante las tres
primeras etapas se separan los finos de malla 270, los cuales son enviados por gravedad
al circuito de flotación. Con este tamaño se asegura una adecuada recuperación de
valores en el área de flotación. El circuito de flotación consta de varias etapas en las que
se separan los sulfuros de zinc, plomo y cobre quedando como residuos las colas ricas
en pirita. Durante esta etapa y en el espesamiento y filtrado de los concentrados, se

utilizan aditivos orgánicos, entre ellos los denominados comercialmente como

colectores, agentes espumantes y floculantes en proporciones de gramos por tonelada de

mineral, además de otros reactivos inorgánicos como cianuros, sulfito de sodio, sulfato

de zinc, sulfato de cobre, dióxido de azufre, hidróxido de calcio y el aire mismo que se

burbujea en las celdas de flotación. Todos estos reactivos modifican la superficie de los

minerales para que pueda llevarse a cabo su separación. Finalmente, las colas

remanentes o jales son bombeadas a la presa de jales en operación. Actualmente, la

mina cuenta con dos presas de jales, una presa llena, la presa de jales No . 1 y la presa de

jales No. 2, en la que se descargan los jales desde 2008. La producción de material de

mena desde 1994 ha sido de 1200 t/día, aproximadamente, por lo que la presa de jales

No. 1 tiene alrededor de 5.5 millones de toneladas de jales.

METODOLOGÍA

Muestreo y preparación de muestras

Se realizaron dos visitas técnicas a la mina, en marzo y septiembre de 2007, para tomar
muestras compuestas de las colas en el cárcamo de bombeo de donde se bombean las
colas de flotación a la primera presa de jales, de modo que no hubiesen sufrido más
intemperismo que el producido por el proceso mismo de concentración de minerales.
Las muestras se secaron a temperatura ambiente para minimizar su alteración en las
instalaciones de los Laboratorios de Ingeniería Química Ambiental y de Química
Ambiental, LIQAyQA, de la Facultad de Química de la UNAM (Laboratorios 301, 302
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y 303), y se tamizaron a malla 100 para eliminar impurezas y desintegrar los

conglomerados formados. Las muestras ya tamizadas se traspalearon, siguiendo las

recomendaciones de la norma mexicana NMX-AA-015-1985 (DOF, 1985) y de

Richardson (1993) y se dividieron con un separador rápido tipo Jones. Se pesaron un

poco más de 10 kg de cada muestra, se incorporaron nuevamente por traspaleo y se

dividieron en el separador rápido tipo Jones hasta obtener una muestra compuesta de un

kilogramo para la realización de los análisis. Se obtuvo la granulometría de la muestra

compuesta (Raigoza-Maceda, 2004).

Técnicas analíticas

En las instalaciones de los LIQAyQA, se determinaron las siguiente propiedades del jal:

Color, de acuerdo con la tabla de colores para suelos de Munsell (Macbeth Division of

Kollmorgen Co., 1975); valores de pH y conductividad eléctrica, CE, siguiendo la

metodología establecida en la literatura (Richards, 1974) y adaptada por García-Meza

(2003) para la obtención del extracto. Las mediciones fueron hechas con el equipo de

campo Checkmate II (Corning, 1999). La concentración de sulfatos en el jal se

determinó en los LIQAyQA de acuerdo con las indicaciones de la NOM-141-

SEMARNAT-2003 (DOF, 2004).

Las concentraciones totales de metales se determinaron en el Centro de investigación y
Desarrollo Tecnológico (CIDT) de la empresa minera cooperante mediante
espectrometría óptica de emisión inductivamente acoplada a plasma (ICP-OES, mod.
Optima 4300 DV de Perkin Elmer). Las muestras fueron previamente digeridas por

triplicado de acuerdo al método EPA 3051 de digestión total en microondas para suelos,

sedimentos y lodos (EPA, 1991).

A fin de facilitar la identificación de las fases minerales, especialmente las no

sulfurosas, se sometió a flotación una submuestra de 500 g para separar en mayor

medida los sulfuros presentes de la ganga no sulfurosa. Los sulfuros se concentraron en

una celda de flotación de laboratorio marca Denver (Denver Equipment Co., 1961),

utilizando xantato isopropílico como colector. En las colas se concentraron los

minerales no sulfurosos. La preparación de la muestra y la flotación se llevaron a cabo

en el Laboratorio del Departamento de Ingeniería Química Metalúrgica de la Facultad

de Química de la UNAM. Los jales se analizaron por difracción de rayos X (DRX) en

tres laboratorios para intercalibración: En la Unidad de Servicios de Apoyo a la

Investigación (USAI) de la Facultad de Química de la UNAM (difractómetro Siemens

D-5000 con tubo de cobre, λ = 1.5406 Ǻ); en el Departamento de Geología y

Mineralogía del Instituto de Investigaciones Metalúrgicas (IIM) de la Universidad

Michoacana de San Nicolás de Hidalgo, UMICH (difractómetro Siemens D-5000) y en

el CIDT (difractómetro Bruker D8 Advance). En el CIDT se realizó también un análisis

semicuantitativo de fluorescencia de rayos X, para la determinación de elementos

mayoritarios a partir del cual se estimó la composición mineralógica de los jales. Las

muestras fueron analizadas por espectrometría de infrarrojo en el IIM de la UMICH en

un espectrómetro de infrarrojo por Transformada de Fourier Bruker Tensor 27. Las

pastillas se prepararon con 0.3 g de yoduro de potasio y 0.003 g de muestra. Finalmente,

se realizaron observaciones directas de las muestras en el microscopio electrónico de

barrido (MEB) JEOL Mod. JSM-5900LV de la USAI.
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RESULTADOS

Los resultados de la granulometría de la muestra compuesta se presentan en la Tabla 1 .

Puede apreciarse en la tabla que prácticamente todas l as partículas pasan la malla 100 y

el 60% de los granos tienen un tamaño menor a 0.074 mm. Se observó que el aspecto de

las distintas fracciones es diferente, sobre todo en las fracciones más gruesas, por lo que

se analizó cada una por difracción de rayos X , ya que el tamaño de partícula de los

sulfuros de hierro es un factor importante en la generación de los drenajes ácidos de

mina. A menor tamaño de grano, la oxidación será más rápida (Almeida y Giannetti,

2002).

En relación con los colores de las muestras (Tabla 2), se encontró que los colores de las

muestras, tanto húmedas como secas, eran muy similares observándose ligeramente más

oscuras las muestra húmedas. El color determinado en las muestras de marzo y

septiembre y en la muestra compuesta resultante, fue negro verdoso estando secas y, de

negro verdoso a gris oscuro verdoso cuando estaban húmedas.

Los valores de pH, conductividad eléctrica, sólidos disueltos totales y salinidad, se
resumen en la Tabla 3. Los valores de pH, de las muestras tomadas en temporada de
estiaje y la correspondiente a la temporada de lluvias, fueron de 5.78 y 5.46,
respectivamente. La mayor lectura de pH correspondió a la muestra MJ-0907 obtenida
en la temporada de lluvias y la lectura menor, 5.29, correspondió a la muestra
compuesta, aunque se hubiera esperado un valor intermedio entre las muestras MJCB-
01-03071 y MJCB-01-0907. Esto posiblemente fue debido a que, como se verá en los

resultados de difracción de rayos X e infrarrojo, se detectó la presencia de carbonatos.

La conductividad eléctrica (CE) de las muestras oscila entre 683 y 562 µS/cm. El valor

más alto se registró en la muestra obtenida antes de la temporada de lluvias y la menor

lectura correspondió a la muestra obtenida durante el tiempo de lluvias. La

conductividad de la muestra compuesta tuvo un valor intermedio entre éstas. Los

sólidos disueltos totales calculados a partir de la conductividad eléctrica, presentan el

mismo comportamiento que ésta, con valores entre 393 y 332 mg/L. La concentración

de sulfatos en las muestras fue mayor en la muestra de marzo (0.433%) que en la de

septiembre (0.274%), lo cual podría deberse a la dilución que provoca la lluvia en el

agua del efluente de flotación decantada en la presa de jales y recirculada al circuito de

flotación. La muestra compuesta presenta un valor intermedio (0.324%).

Las concentraciones elementales de estas muestras se reportan en la Tabla 4, junto con

el promedio de las muestras de marzo y septiembre. La concentración de Fe en las

muestras fue de alrededor del 37% por lo que se podría estimar a partir de este dato, que

la concentración de pirita puede ser de hasta el 75%, si se considera que todo el hierro

se encuentra presente como pirita. La concentración de zinc es de alrededor del 3%;

después de la pirita, la esfalerita es el sulfuro más importante detectado en los análisis

de difracción de rayos X (DRX).

Se presentan también concentraciones de otros elementos, como calcio, magnesio,
arsénico, cadmio, cobre y plomo, la mayoría de los cuales fueron observados en los
minerales detectados en los análisis de DRX y microscopía. Asimismo se
encontraron plata (49-50 g/ton) y oro (2-3 g/ton), lo que hace de las presas de jales
yacimientos
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tecnológicos atractivos para su explotación futura, una vez que se cuente con una

tecnología rentable.

Difracción y fluorescencia de rayos X

En la Tabla 5 se muestran los resultados del análisis elemental semicuantitativo de los

jales por fluorescencia de rayos X aplicados a la muestra compuesta MC-03/09-07 y a

las fracciones obtenidas de la granulometría y en la Tabla 6 se reportan los contenidos

calculados para cada especie mineral, con base en los resultados de estos análisis

elementales y de difracción de rayos X. Estos análisis coinciden básicamente con los

obtenidos en los laboratorios de la USAI y el IIM de la UMICH, en cuanto a las

especies minerales detectadas. Asimismo, estos resultados son consistentes con los

reportados en investigaciones precedentes sobre la composición de estos jales

(González-Sandoval et al., 2008, Lizárraga Mendiola et al., 2009).

En cuanto a las muestras de sulfuros concentrados y colas de “ganga no sulfurosa”

obtenidas por flotación, éstas fueron analizadas por DRX, tanto en la USAI como en el

IIM de la UMICH con los siguientes resultados:

- En el concentrado de pirita se identificó únicamente pirita,

- En la cola de “ganga no sulfurosa” se identificaron los siguientes minerales:

o Cuarzo (SiO2), como principal componente

o Clinoclora ((Mg,Fe)6(Si,Al)4O10(OH)8)

o Pirita (FeS2)

o Moscovita (KAl2(Si3AlO10)(OH)2)

o Moscovita con impurezas de bario y vanadio

((K,Ba,Na)0.75(Al, Mg, Cr, V)2(Si,Al,V)4O10(OH,O)2)

o Esfalerita con impurezas de cobalto (Zn0.7544Co0.2456S)

o Dolomita férrica (Ca(Mg,Fe)(CO3)2)

Espectroscopía de infrarrojo

En cuanto a los resultados de espectroscopía de infrarrojo, los espectros de las muestras

MJ-0307, MJ-0907 y la muestra compuesta MC-03/09-07 (Figura 1) presentan una

forma análoga, con bandas pronunciadas típicas de los grupos OH asociados con el agua

(3800-3600 cm-1), así como con silicatos (3500-2000 cm-1). Esto podría deberse, en

parte, a humectación ambiental de las muestras, así como a la precipitación superficial

de hidróxidos. También tienen semejanza con algunas de las bandas de la dolomita

(3436, 2936, 2850, 1443 cm-1), lo cual es un dato importante para el seguimiento de las

celdas de humedad (que son pruebas cinéticas para evaluar las posibles características

de los lixiviados que pueden liberar estos residuos) por su capacidad neutralizante.

Asimismo, se encuentra la banda típica del cuarzo (1160-1080 cm-1), aunque
presenta sub-bandas que indican la presencia de otros silicatos debidos a la
presencia de clinoclora (~1000 cm-1) y moscovita (~1060 cm-1) presentes en las
muestras y, adicionalmente, coincide con la banda principal de la pirita (1090 cm-

1). En 1380 cm-1, se observa una banda pequeña asociada a nitratos y entre 1500 y
1390 otras bandas aún menores asociadas con el grupo amonio, NH4, las cuales
pueden atribuirse a los
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reactivos utilizados para la flotación como cianuro de sodio o nitrato de plomo y sales

de amonio.

En los análisis de las diferentes fracciones granulométricas se identificaron

características semejantes a las señaladas arriba, con la particularidad de que en los

granos retenidos en la malla 100 se detectó la mayor concentración de cuarzo. Se

comparó su espectro con el de un patrón de cuarzo, encontrándose una gran

coincidencia en las bandas difiriendo principalmente en la banda principal que presenta

en la muestra una bifurcación debida a la presencia de los aluminosilicatos.

En el espectro de concentrado de pirita la banda principal se encuentra en 1090 cm-1

que corresponde a la pirita y aparecen otras bandas menores asociadas al cuarzo (695

cm-1)y la dolomita (2936, 2850 cm-1). Finalmente, en el espectro de la ganga no

sulfurosa se acentúan y aparecen nuevas bandas del cuarzo (796-778, 517 cm -1),

moscovita (3621, cm-1) y clinoclora (3575, 1460, 1080, 463 cm-1) además de las bandas

comunes a los aluminosilicatos y cuarzo.

Microscopía electrónica de barrido

En la Figura 2 se muestran las micrografías de la muestra compuesta MC-03/09-07. Al
igual que en los resultados de la granulometría, se observa que alrededor del 50% de las
partículas tienen un tamaño menor o igual a 0.1 mm. Se distinguen claramente las
partículas de minerales como la pirita, moscovita y galena y algunas de
aluminosilicatos. Posteriormente, en la Figura 3, se presentan los resultados de las

observaciones de los sulfuros concentrados por flotación. En la vista general (a y c) se

observan las partículas libres de lamas, las cuales fueron eliminadas por el lavado previo

a la flotación, predominando las de pirita. En algunos granos se aprecian inclusiones

visibles de galena (b y d). Persisten aún algunos granos de cuarzo y micas con

impurezas de bario.

En las micrografías de las colas de flotación, en las que se concentró la ganga no

sulfurosa, fue posible identificar claramente algunos de estos minerales, como clorita,

moscovita e inclusive el sulfuro de zinc, que presenta impurezas de hierro, lo que

implica que puede contribuir en la generación de lixiviados ácidos (Figura 4).

CONCLUSIONES

El principal mineral encontrado en los jales es la pirita, con una concentración

aproximada de 71%, la cual se concentra en los granos de menor tamaño de los jales. El

segundo sulfuro cuantitativamente es la esfalerita (~5%), la cual presenta también

impurezas de hierro, lo que la convierte en potencial generadora de drenajes ácidos. Los

análisis MEB permitieron confirmar también la presencia de galena. Los minerales con

potencial neutralizante más importantes son, de los carbonatos, la calcita (3%) y de los

aluminosilicatos, la clinoclora (5%), sin embargo su disolución es más lenta por lo que

su contribución como mineral neutralizante es menor que la de los carbonatos. Se

detectaron también dolomita férrica y moscovita
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El uso de diferentes técnicas de análisis aplicadas al estudio de los jales, difracción y

fluorescencia de rayos X, microscopía electrónica de barrido con microanálisis EDS, así

como análisis elemental por ICP-OES, color, cuantificación de sulfatos, pH y

conductividad eléctrica, da certidumbre sobre la composición real de estos. Este tipo de

análisis cruzados pueden contribuir a dar una mejor interpretación de los análisis de

pruebas estáticas y de pruebas cinéticas como las celdas de humedad, al permitir

identificar las fuentes minerales de los iones de elementos potencialmente tóxicos. En el

caso de estudio, al confirmarse la homogeneidad de los jales, se podrá facilitar el

análisis de las mejores alternativas para prevenir su oxidación.
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Pies de figuras

Figura 1. Espectro infrarrojo de muestra compuesta del jal MC-03/09-07

Figura 2. Imágenes MEB de muestra compuesta del jal: a) vista general; b) Granos de

moscovita (1) y pirita (2), c) Granos de pirita con aluminosilicatos (3) e incrustación de

galena, PbS (4)

FIGURA 3. Observaciones MEB del co ncentrado de flotación de los jales a) Vista

general de submuestra 1; b) Granos de pirita con incrustaciones de galena PbS (tono

más claro) de la submuestras 1; c) Vista general de submuestra 2; d) granos de pirita (1)

con incrustación de galena (2); mica con impurezas de bario (3) y grano de cuarzo (4)

FIGURA 4. Observaciones MEB de las colas de flotación de los jales a) Vista de

submuestra 1 con granos de pirita (1, tono más claro), grano de mica con impurezas de

bario (2), grano de dolomita (3) y grano de esfalerita con impurezas de hierro (4) ; b)

Vista de submuestra 2 con granos de: Clorita, probable clinoclora (1); moscovita (2),

pirita (3); esfalerita con impurezas de hierro (4) incrustada en partícula de posible

sulfato-silicato (5)
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b)

a)

c)
Figura 2. Imágenes MEB de muestra compuesta del jal: a) vista general; b) Granos de moscovita (1) y
pirita (2), c) Granos de pirita con aluminosilicatos (3) e incrustación de galena, PbS (4)

a) b)

c) d)

Figura 3. Observaciones MEB del concentrado de flotación de los jales a) Vista general de submuestra
1; b) Granos de pirita con incrustaciones de galena PbS (tono más claro) de la submuestras 1; c) Vista
general de submuestra 2; d) grano de pirita (1) con incrustación de galena (2); mica con impurezas de
bario (3) y grano de cuarzo (4)
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a) b)

Figura 4. Observaciones MEB de las colas de flotación de los jales a) Vista de submuestra 1 con
granos de pirita (1, tono más claro), grano de mica con impurezas de bario (2), grano de dolomita (3) y
grano de esfalerita con impurezas de hierro (4) ; b) Vista de submuestra 2 con granos de: Clorita,
probable clinoclora (1); moscovita (2), pirita (3); esfalerita con impurezas de hierro (4) incrustada en
partícula de posible sulfato-silicato (5).

Tabla 1. Granulometría de la muestra compuesta de jales MC-03/09-07
Malla ASTM Fracción (mm) Masa (g) Porcentaje de la

fracción
Porcentaje
acumulado

100 Mayor a 0.149 3.8 2.9 2.9

100 Menor a 0.149 7.0 5.3 8.2

150 Menor a 0.104 16.4 12.4 20.5

200 Menor a 0.074 27.1 20.5 41.0

230 Menor a 0.063 38.5 29.1 70.0

325 Menor a 0.044 39.7 30.0 100.0

Total: 132.5 100.0
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Tabla 2. Color de las muestras de jales
Muestra Color seco Color húmedo
MJ-0307 Gris verdoso oscuro, 10Y – 3/1 Entre negro verdoso y gris verdoso oscuro, 10Y –

2.5/1 ; 10y – 3/1
MJ-0907 Gris verdoso oscuro, 10Y – 3/1 Entre negro verdoso y gris verdoso oscuro, 10Y –

2.5/1 ; 10y – 3/1
MC-03/09-07 Gris verdoso oscuro, 10Y – 3/1 Entre negro verdoso y gris verdoso oscuro, 10Y –

2.5/1 ; 10y – 3/1

Tabla 3. Parámetros fisicoquímicos de las muestras de jal

Muestra
T

(ºC)
pH

C.E.
(µS/cm)

SO4
2-

(% peso)
Sólidos disueltos
totales (mg/L )

SO4
2-

(% peso)

MJ-0307 24.0 5.46 679 0.433 393 0.433

MJ-0907 22.9 5.78 574 0.274 332 0.274

Valores promedio 23.45 5.62 626.5 0.3535 362.5 0.3535

MC-03/09-07 22.9 5.29 604 0.324 350.33 0.324



133

Tabla 4. Composición elemental de muestras de jal

Composición (%peso)Elemento

MJ-0307 MJ-0907 Promedio MC-03/09-07

Al 0.539 0.806 0.673 0.625

As 0.281 0.274 0.278 0.276

B 0.004 0.041 0.023 0.039

Ca 0.461 0.504 0.483 0.496

Cd 0.027 0.021 0.024 0.024

Cu 0.249 0.015 0.132 0.211

Fe 37.05 36.55 36.80 37.05

K 0.146 0.214 0.180 0.175

Li <0.001 0.001 <0.001 <0.001

Mg 0.293 0.367 0.330 0.311

Mn 0.022 0.025 0.024 0.024

Na 0.057 0.059 0.058 0.059

Ni 0.002 0.001 0.002 0.001

Pb 0.404 0.333 0.369 0.377

Si 2.53 4.38 3.45 3.69

Sr 0.002 0.003 0.003 0.002

Zn 3.33 2.48 2.90 2.93

Tabla 5. Análisis semi-cuantitativo de los elementos presentes en muestra compuesta y fracciones
granulométricas

ELEMENTO MC-03/09-07 MC200 MC250 MC325 MC+325

Magnesio (Mg) 0.21 1.00 0.71 0.63 0.79
Aluminio (Al) 0.51 0.73 0.23 0.47 0.22

Silicio (Si) 7.30 11.00 6.30 4.90 5.20
Azufre (S) 41.50 34.30 41.80 44.30 44.10
Potasio (K) 0.37 0.46 0.27 0.27 0.35
Calcio (Ca) 0.94 1.50 0.93 0.77 0.64
Fierro (Fe) 35.90 26.00 38.00 40.00 38.00
Cobre (Cu) 0.24 0.38 0.38 0.27 0.15
Zinc (Zn) 3.10 5.10 4.50 3.50 2.20

Arsénico (As) 0.30 0.22 0.30 0.35 0.34
Cadmio (Cd) 0.06 0.08 - 0.07 0.07
Plomo (Pb) 0.41 0.47 0.48 0.37 0.43

Nota: Los elementos con número atómico menor a 12 (C) no es posible detectarlos con la técnica de FRX
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MEXICO

ABSTRACT
A factorial experimental design was used for humidity cell tests conducted for 10 cycles on
tailings containing 71% pyrite to determine if the rate of air flow (3 and 6 Lmin -1) and cycle
duration (14 and 21 days) affected leachate pH, electrical conductivity, and Eh. The tailings
composite sample for the tests was taken from Tizapa, a massive sulfide mine located
southwest of Mexico City, Central Mexico. The method ASTM D 5744-96 was taken as the
basis for the design of the cells with two modifications: 1) air was circulated across the
surface of the tailings and 2) water was dropped directly emulating rain on a tail ings dam.
Examining drainage quality data by cycles indicated the four treatments did not significantly
affect the pH, but it was found that the air flow rate had a significant effect in the quality of
leachates. The higher air flow delayed acidification, probably due to excessive water loss that
inhibited oxidation reactions.

Key words: Massive sulfide ore, tailings, AMD prediction, kinetic tests, leachate quality,
humidity cell

INTRODUCTION
Static and kinetic tests are commonly conducted to predict the acid generating behavior of
mine wastes and classify these wastes based on the predictions. Static tests predict the quality
of the drainage by comparison of the potentials of the sample to produce and neutralize acid.
Kinetic tests take a larger volume of sample and time. T hey provide information about the
rates of mineral dissolution and, therefore, about the acid production and quality of the
drainage. The humidity cell test is the kinetic tests most widely used for predicting the quality
of drainage from mine wastes. The development of this test can be traced back to 1962 with
the application of kinetic tests to coal-mine wastes (Lapakko, 2003) and it was further adapted
by Sobek et al. (1978). In 1996, the ASTM D 5744-96-Standard Test Method for Accele rated
Weathering of Solid Materials Using a Modified Humidity Cell was approved (ASTM, 2000).

The Sobek humidity cell test, as well as the ASTM method for waste rock introduce air flow
through the cell from the bottom and a cycle of seven days composed by two periods. First, a
three-day dry period for dry air circulation through the tailing or waste bed and a second
three-day period during which humid air is circulated through the waste. On the seventh day,
the tailing or waste bed is leached with a fixed volume of water left in contact with the solids
for one hour. Parameters such as pH, electrical conductivity, redox potential, sulfate and
metals concentrations,

1 Paper was presented at the 2009, Securing the Future and 8 thICARD, June 22-26, 2009, Skellefteå, Sweden

etc., are determined in the resulting leachate. Modifications to the humidity cell test continue
to be made based on additional research (Bucknam et al., 2009).

It has been reported that differences in protocol variables affect the leachate quality. Frostad
et al. (2002) performed a comparative study using five kinetic test protocols (standardized
humidity cells, non-aerated cells and others). These authors indicated that the standardized
humidity cell creates an unnatural oxidation environment due to the extreme humidity and dry
periods, thus producing erratic results. They further reported that non-aerated cells (but
naturally ventilated) have an oxidation environment closer to natural conditions, produce
more consistent results and therefore, better estimate the rate of sulfide oxidation in the field .
Sapsford and Williams (2005) conducted a study based on the ASTM method and compared
aerated and non-aerated cells. They found that variations in air flow affected the leachate
characteristics, and that less time was required to reach the peak iron and sulfates
concentrations in the aerated cells.

Climatic conditions must also be considered in extrapolation of humidity cell results to the
field. Schwartz et al. (2006) concluded that humidity cells are adequate to estimate the quality
of leachates in humid climates but may be inadequate for arid climates. This scope was
considered in the previous job developed in our research group and described in the following
section.

BACKGROUND TO THE STUDY
González-Sandoval (2006) used humidity cell tests to assess the effects of hydrologic
variables (drought, rainy season duration, precipitation) on pyrite oxidation rate at the surface
of a non-flooded tailings dam. The humidity cells were based on the Sobek et al. (1978)
design. To study the effects of wet period duration, periods of 1, 4, and 7 days were
considered and the test cycle duration was extended from the standard 7 days to 14 days .
During the wet period, water was carefully dropped on the surface of the tailings instead of
applying humidified air, emulating rain. The effect of the volume of water (10, 30 and 50 mL)
added daily during the wet period on pH was also assessed. Air (1 Lmin -1) was circulated over
the surface of the 250 g-tailings samples. The cells were flooded on day 14 with 250 mL of
deionized water for one hour; pH, electrical conductivity and other parameters were
determined in the collected leachates. The experimental duration was 20 weeks.

The results showed that there was a significant difference between the treatments for the wet
period duration factor during the first twelve weeks and no significant difference for the
volume of water used to drop on the tailings as “rain”. The 1-day wet period cell, and
therefore, the longest dry period for cycles, combined with the lowest water volume, resulted
in the fastest pH drop among the different treatments (pH=3.1 on week 16) whereas the cells
that remained more saturated with water held pH values above 4. These conclusions seem to
be in agreement with field results reported by Álvarez-Valero (2008) for Mediterranean
weather, where long drought periods and short rainy season cause the generation of AMD
during all year.

Based on these results and the previous studies mentioned in the introduction, the present
research proposes to determine the effects of air flow and cycle duration in the performance of
adapted humidity cells for tailings from a massive sulfide ore, measuring pH and other
parameters in the leachates obtained.
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METHODS

Study area
The tailings used in the test were taken from Tizapa, a massive sulfide mine located south west
of Mexico City, in the State of Mexico, near the town of San Juan Zacazonapan and
approximately at 120 km from the city of Toluca, the capital of the state (Figure 1) . The
altitude is 1200 m.a.s.l., and the predominant climate is from temperate to warm with dr y
winters and rainy summers. During the months of July, August and September, the region
receives the maximum precipitation. The annual average precipitation is 1,500 mm. The
temperature in summer exceeds 30ºC, and the temperature in winter oscillates from 10 to
16ºC. The mine produces concentrates of zinc, lead and copper sulfides by flotation.

Sample preparation and characterization
The composite sample of essentially unweathered tailings was collected from two samplings
at the process discharge pumping station to the tailings dam. The samples were taken to the
Environmental Chemical Engineering Laboratory of the Faculty of Chemistry of the National
Autonomous University of Mexico (UNAM) and dried at room temperature. The samples
were screened and homogenized according to recommendations of the Mexican standard
NMX-AA-015-1985 (DOF, 1985) and Richardson (1993) and divided with a Jones riffle
Splitter (Gerlach et al., 2007). Two equal amounts of each sample were weighed and
incorporated following the former procedure. Finally, 1-kg samples for each cell were packed
in hermetically sealed plastic bags. The composite sample was analyzed in the mining
company laboratories by the following techniques: The sample was digested according to
EPA method 3051 (1991) and analyzed for total metals concentrations by inductively coupled
plasma-optical emission spectrometry (ICP-OES, Perkin Elmer 2002 mod. Optima 4300 DV);
semiquantitative analysis by X-ray fluorescence (XRF) and mineralogical content by X- ray
diffraction (XRD). The sulfates in the tailings were extracted according to Mexican standard
NOM-141-SEMARNAT-2003 (2004) and then quantified by EPA 9038 turbidimetric method
(1986).

Figure 1. Mine location (Lizárraga Mendiola et al, 2008)

Humidity cells construction
The cells were dimensioned according to method ASTM D 5744-96 (2000). They were
constructed from polyethylene, as shown in Figure 2. Polyethylene mesh and compressed
cotton were used above the perforated plate due to availability and because it was verified that
cotton did not alter the pH and electrical conductivity of solutions (González-Sandoval,
2006). Air was supplied with Hagen Maxima air pump connected to a superficial round shape
hose diffuser. Each cell was loaded with one kilogram of tailings (average bed height = 2 cm)
and flood rinsed with 1 L of deionized water, which was left in contact with the tailings for
one hour at the beginning of the tests.

Experimental Design
In order to assess how the cycle duration and the air flow of humidity cells can affect the
quality of the leachates, mainly pH and, by inference, the rate of pyrite oxidation, a 22

factorial experimental design was implemented in which the levels of the factors were: (1)
cycle duration: 14 (as in previous study) and 21 days, were selected based on the observation
that long dry periods favor pyrite oxidation and, (2) air flow rates above the tailings bed: 3
and 6 Lmin-1 were used, considering the air flow rate interval stated in the method ASTM D
5744-96 (2000), 1 to 10 Lmin-1. The analyzed response variable was pH, electrical
conductivity (EC) and redox potential (Eh), sulfate and metals concentrations were also
quantified. Each treatment combination was replicated twice.

Operation conditions
The operation conditions were defined based on the study conducted by González-Sandoval
(2006) as described in the background to the study. The treatments used were as follows: (1)
Cell operated with 14-d cycles and a constant air flow rate of 3 Lmin-1, (2) Cell operated with
14-d cycles and a constant air flow rate of 6 Lmin-1, (3) Cell operated with 21-d cycles and a
constant air flow rate of 3 Lmin-1and (4) Cell operated with 21-d cycles and a constant air
flow rate of 6 Lmin-1.
Air was circulated continuously across the surface of the tailings, the room temperature
ranged from 20 to 25 ºC, and the room humidity was not controlled. The wet period of all
cells consisted of one day prior to leaching, in which 50 mL where evenly dropped on the
surface of the tailings (it was observed in the previous study that the shortest the wet period,
the faster pH drops). On day 14, the cells were flooded with 1 L of deionized water for a
contact time of one hour after which the leachate was collected in a polyethylene vessel. The
main response variable considered was pH as an indicator of pyrite oxidation. The values of
pH and electrical conductivity were measured in the leachates with a Corning Checkmate II
meter and redox potential with a Thermo-Orion electrode model 9678BN. The samples were
split for sulfates and total metals analysis, acidified with concentrated nitric acid to pH 2 and
preserved under refrigeration at 4ºC. Sulfate concentrations were determined by turbidimetry
(EPA, 1986). Samples were digested according to EPA method 3005A (1992) and analyzed
by inductively coupled plasma-optical emission spectrometry (ICP-OES, Perkin Elmer 2002
mod. Optima 4300 DV) at the Department of Metallurgical Chemical Engineering of the
Faculty of Chemistry, UNAM.

Statistical analysis
The analysis of variance of the results was performed using Statgraphics 5.1 software for the
leachate pH for a multifactorial design at a confidence level of 95%.
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Figure 2. Humidity cell scheme

RESULTS AND DISCUSSION

Tailings characterization
Table 1 presents the mineralogical composition of the sample used in the cells. It is evident
that the tailings have low buffering capacity from carbonates (2% calcite) relative to the pyrite
content (71%). Samples of these tailings were previously analyzed by acid-base accounting
static test (González-Sandoval, 2006), which showed their high potential to generate acid
drainage (NNP<0.03). Table 2 shows the elemental composition of the tailings determined
both by XRF and ICP-OES. It is expected that metals present in the tailings would likely
occur in the leachates (e.g. zinc). The sulfate content of the tailings (0.32%) is attributed to
slight oxidation of the sample and the use of zinc and copper sulfates in the flotation process.

Table 1. Mineralogical content of the tailings
MINERAL PHASE COMPOSITION

FeS2 (Pyrite) 71%

ZnS (Sphalerite) 5%

SiO2 (Quartz) 10%
(Mg,Fe)6(Si,Al)4O10(OH)8 (Clinochlore) 5%

(K,Na)(Al,Mg,Fe)(Si3.1Al0.09)O10(OH) (Muscovite) 3%
CaCO3 (Calcite) 2%

CaSO4.2H2O (Gypsum) 1%

Table 2. Elemental composition of the tailings determined by XRF and ICP-OES (weight %)
ELEMENT XRF

(%)
ICP-OES

(%)

Aluminum (Al) 0.51 0.539
Arsenic (As) 0.3 0.281

Boron (B) - 0.004
Cadmium (Cd) 0.06 0.027

Calcium (Ca) 0.94 0.461
Copper (Cu) 0.24 0.249

Iron (Fe) 35.9 37.05
Lead (Pb) 0.41 0.404

Lithium (Li) - <0.001
Magnesium (Mg) 0.21 0.293
Manganese (Mn) - 0.022

Nickel (Ni) 0.002 0.002
Oxygen (O) 10.1 -

Potassium (K) 0.37 0.146
Silicon (Si) 7.3 -

Sodium (Na) - 0.057

Sulfur (S) 41.5 -
Zinc (Zn) 3.1 3.33

( -) Not determined

Leachates quality
The values of the parameters measured in the leachates are shown in Table 3. The pH
differences between duplicates range from 0 to 1.65 in the most extreme case, probably due to
the dissolution of some mineral particles within the tailings. Regarding the evolution of pH, in
the first four leaching cycles, pH decreased faster in the 14-days cycle cell with low air flow
(4.80 to 4.48), but increased slightly in the cells with the same cycle duration and high air
flow rate (4.79 to 4.96) while in the approximately equivalent time, up to the third leaching
cycles of the 21-days cycle units, the pH was higher (4.7). From this point on, the
acidification process was apparently triggered in all the cells, obtaining the lowest pH value in
the 21-days cycles cells operated with lower air flow.
The analysis of variance, ANOVA, for the multifactorial design at an interval of confidence
of 95%, for the factors of cycle duration and air flow rate and pH as response variable,
showed there is no significant difference between the treatments. As a consequence, there was
no significant difference for EC and redox potential since these parameters are pH dependant.
Considering that the leachings of the 14-day cycle cells and the 21-day cycle cells are
performed at different times, two additional ANOVAS were calculated for 14-day cycles cells
and the 21-day cycle cells, independently, taking air-flow rate and time as the controlled
factors. These ANOVAS showed that the air flow had a significant effect on pH in the course
of time, so that the lower air flow rate increased the oxidation of pyrite.



150

pH

pH a pH b Δ mean SO4
2-

|pHa- pHb|

1 03/06/2008 5.03 4.93 0.1 4.98 2663 3793 171.5 0.15 0.13 410.7 2.43 2.72 4.61 1.95 156.1 - 2.21 200.2

2 17/06/2008 4.96 5.08 0.12 5.02 1702 2555 173.2 0 0.04 328.65 0.5 0.34 0.01 1.61 108.98 1.52 1.57 49.57

3 01/07/2008 4.95 4.28 0.67 4.615 2441 2893 222.55 - - - - - - - - - - -

4 15/07/2008 4.61 4.34 0.27 4.475 1521 2785 245.85 0 0.13 302.3 0.6 0.47 0.42 2.85 154.1 0.53 2.2 72.95

5 29/07/2008 4.43 4.09 0.34 4.26 2689 3263 266.05 0 0.1 92.55 0.23 0.23 0.52 1.02 49.31 0.08 0.79 21.45

6 12/08/2008 4 4.02 0.02 4.01 1752 3075 276.6 0.14 0.45 295.4 1.14 1.53 4.2 0.45 143.4 0.38 3.1 112.99

7 26/08/2008 3.89 4.07 0.18 3.98 1904 2670 261.5 0 0.04 19.27 0.07 0 0.1 0.03 14.49 0 0.05 4.71

8 09/09/2008 5.46 3.81 1.65 4.635 1716 2460 340.75 0.23 0.38 229.1 1.08 1.11 6.31 0.05 104.74 0.29 1.81 95.09

9 23/09/2008 3.52 3.6 0.08 3.56 1975 2840 383.5 0.46 0.36 194.65 2.02 1.09 10.84 0 79.01 0.13 0.84 167.4

10 07/10/2008 3.46 3.6 0.14 3.53 1547 2625 398.95 - - - - - - - - - - -

1 03/06/2008 4.77 4.83 0.06 4.8 2175 3293 197 - - - - - - - - - - -

2 17/06/2008 5.13 5 0.13 5.07 1879 3115 193.4 0 0.1 538.85 1.21 1.5 0.55 0.23 138.1 1.87 3.47 122.5

3 01/07/2008 5.93 6.07 0.14 6 2071 3148 143.8 - - - - - - - - - - -

4 15/07/2008 4.85 4.9 0.05 4.88 1266 2558 207.4 0.19 0.15 387.35 1.02 2.96 7.17 1.03 121.45 0.5 4.32 102.7

5 29/07/2008 4.66 4.78 0.12 4.72 1466 2535 221 1.73 0.18 386.5 3.01 5.22 26.04 0.77 152.5 0.57 2.08 242.2

6 12/08/2008 4.49 4.97 0.48 4.73 1573 2773 230.5 0.11 0.2 284.75 0.73 1.46 5.46 0.2 152.35 0.49 3.02 86.98

7 26/08/2008 4.42 4.72 0.3 4.57 1573 2695 215.5 0 0.13 95.3 0.35 0.49 1.07 0 66.37 0.1 1 33.16

8 09/09/2008 4.2 4.42 0.22 4.31 1208 2848 283.4 0.13 0.35 165 1.09 0.66 4.39 0.02 104.38 0.27 1.37 96.01

9 23/09/2008 3.81 3.87 0.06 3.84 1573 2993 300 0.27 0.26 187.15 1.12 1.76 12.83 0 117.85 0.22 2.13 91.58

10 07/10/2008 3.75 3.77 0.02 3.76 1466 2340 371.1 - - - - - - - - - - -

( - ) Not determined

Results for cells with 14-day cycles, 6 Lmin -1 air flow rate

Table 3. Parameters measured in the leachates (mean sulfate and elemental concentrations, mg/L)

Na Pb Zn

Results for cells with 14-day cycles, 3 Lmin -1 air flow rate

Cu Fe K MgAl As Ca CdCycle no.

Date of

leaching

E.C.,

μS/cm Eh, mV

pH

pH a pH b Δ mean

|pHa- pHb|

1 10/06/2008 4.52 4.69 0.17 4.61 2307 2943 221.8 0.62 0.1 362.1 2.27 5.88 14.81 0.64 134.05 4.25 4.55 179.05

2 01/07/2008 4.62 4.71 0.09 4.67 3756 3335 206.8 - - - - - - - - - - -

3 22/07/2008 4.75 4.64 0.11 4.7 3091 3908 216.3 0.38 0.19 408.4 1.31 3.29 14.12 0.11 165.2 0.61 4.57 121.42

4 12/08/2008 4.68 4.5 0.18 4.59 3511 3770 241.2 0.07 0.23 286.15 1.16 0.86 2.04 1.7 159.45 1.58 1.62 115.4

5 02/09/2008 4.16 3.96 0.2 4.06 3011 3790 288.7 0 0.03 0.1 0.01 0 0 0 0.22 0 0 0.09

6 23/09/2008 3.71 3.54 0.17 3.63 2886 3765 339 0.55 0.37 302.05 1.55 2.11 28.2 0 123.4 0.25 2.43 112

7 14/10/2008 3.67 3.73 0.06 3.7 2752 3290 338.6 - - - - - - - - - - -

8 05/11/2008 4.83 3.33 1.5 4.08 2154 2880 320.2 0.98 0.68 791 2.65 3.6 52.4 0 171.1 0.62 3.03 349.7

9 25/11/2008 3.57 3.27 0.3 3.42 1957 3045 347.4 1.75 1.13 630.2 3.97 4.35 60.31 0 159.5 0.1 2.61 419.8

10 16/12/2008 3.29 3.32 0.03 3.31 2368 2985 374.8 - - - - - - - - - - -

1 10/06/2008 4.69 4.89 0.2 4.79 2361 3538 230.1 0.6 0.11 593.65 3.58 6.62 10.23 1.09 156.35 - 2.59 295.4

2 01/07/2008 5.01 4.92 0.09 4.97 3877 3485 206.4 - - - - - - - - - - -

3 22/07/2008 4.7 4.78 0.08 4.74 2511 3208 215.3 0.48 0.24 552.7 1.7 3.81 17.35 0.57 197 1.05 5.68 167

4 12/08/2008 4.99 4.94 0.05 4.96 2315 3345 220.9 0.04 0.19 242.15 0.74 0.82 1.56 1.06 132.55 0.38 2.02 67.48

5 02/09/2008 4.53 4.53 0 4.53 2199 3160 255.5 0 0.03 0.04 0.01 0 0 0 0.1 0 0 0.22

6 23/09/2008 4.13 4.04 0.09 4.09 2511 3325 287.5 0.25 0.03 38.35 0.02 0.04 0.45 2.54 38.18 - 0 0.41

7 14/10/2008 4.19 4.36 0.17 4.28 1238 3020 278.2 - - - - - - - - - - -

8 05/11/2008 3.96 3.75 0.21 3.86 2243 3053 305 0.76 1.16 705.6 2.67 3.38 38.47 0 269.15 0.64 6.72 282.55

9 25/11/2008 3.74 3.58 0.16 3.66 2315 2815 333.9 0.82 1.1 694.5 2.59 3.36 44.58 0 226.7 0.45 5.95 269.7

10 16/12/2008 3.62 3.51 0.11 3.57 1457 2360 357.1 - - - - - - - - - - -

Results for cells with 21-day cycles, 3 Lmin-1 air flow rate

Results for cells with 21-day cycles, 6 Lmin-1 air flow rate

Table 3. Parameters measured in the leachates (mean sulfate and elemental concentrations, mg/L) (Continued)

( - ) Not determined

Mg Na Pb ZnCd Cu Fe KCycle no.

Date of

leaching

SO4
2-

(mgL
-1

)

E.C.,

μS/cm Eh, mV Al As Ca
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Sulfate and metals concentrations had a similar behavior in all cells, being high in the first
leaching cycles, due to the dissolution of the oxidation products remaining in the tailings.
Most concentrations decreased in the intermediate cycles and increased in the last ones. It is
considered that these increases correspond to the oxidation of sulfides and the dissolution of
carbonates and probably aluminosilicates, as inferred by the presence of Al in the leachates .
Zinc, iron and sulfate concentrations were higher in the 21-day cycle tests.

CONCLUSIONS
The results obtained in this study demonstrate that there is no significant difference between
the treatments tested, but it was possible to confirm that the air flow rate has a significant
effect on the pH evolution. For the air flows used in the performed tests, 3 and 6 Lmin -1, the
lower flow accelerated acidification. The inhibition of pyrite oxidation at the higher air flow is
probably due to excessive water loss. This apparently limits the oxidation reactions, even
though greater air diffusion through the tailings would be expected under the dryer conditions .
It is important to continue research in kinetic test methods in order to obtain reliable results
that predict with accuracy the long-term behavior of mining waste leachates under the
environmental conditions of each particular site.
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