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RESUMEN
Debido a su proceso de concentracion de minerales, las minas generan grandes
cantidades de residuos en forma de arenas muy finas conocidas como “jales”,
muchos de los cuales contienen pirita (disulfuro de hierro). Estos jales pueden
producir drenajes acidos que contienen metales pesados, a causa de la lixiviacion
provocada por las reacciones naturales de oxidacion. Para evaluar los cambios
fisicoquimicos en jales sometidos a condiciones variables de “intemperizacion” se
montaron celdas de humedad y se obtuvieron lixiviados en un trabajo previo. El
objetivo de esta investigacion fue determinar la especiacion quimica de los
metales que se encuentran en los lixiviados acidos generados en esas pruebas de
laboratorio a partir de las concentraciones de los mismos y parametros
experimentales como concentracion de sulfatos, valor de pH, conductividad
eléctrica y temperatura, utilizando como herramienta el paguete de computo para
calculos geoquimicos conocido como PHREEQC (pH Redox Equilibrium in C
programming language). Para ello se hizo la determinacién de la concentracion de
sulfatos por turbidimetria, también se seleccionaron los datos de entrada para el
paquete de cOmputo segun las condiciones de operacion de las celdas. Se
realizaron 180 corridas en el programa, de las cuales se seleccionaron 48 cuyo
error de balance de carga fue menor a 15%. Estas corridas se agruparon por su
valor de pH de 2 a 5 y se determind su especiacion quimica para As, Cd, Fe y Zn.
Por ultimo, se compar6 la concentracion total de estos elementos con la normativa
oficial mexicana que hace referencia a descarga de aguas, clasificacion de un
residuo peligroso y agua para consumo humano. El arsénico se presentd en mas
de un 80% del total como As(V), el cadmio y zinc se encontraron en mayor
concentracion como iones libres en alrededor del 60% y el resto como complejos
con sulfato. El hierro prevalecio en la forma Fe(ll), como i6n en una proporcion de
70% y el resto como complejos con sulfato. Menos del 1% lo conformé el Fe(lll).
Por las concentraciones totales obtenidas para cada elemento se consideré a los
lixiviados obtenidos de laboratorio un desecho peligroso, toxico, nocivo a la salud y

con gran impacto ambiental a suelos y cuerpos de agua nacionales.
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ABSTRACT

The mines, due to their mineral concentration process, generate large amounts of
waste in the form of fine sand known as “tailings, much of them contain pyrite (iron
disulphide)”. These materials could generate acid mine drainages with heavy metal
content due to leaching caused by its natural oxidation. To evaluate the
physicochemical changes in tailings weathered in multiple ways, humidity cells
were mounted and leachates were obtained in a previous work. The objective of
this research was to determine the chemical speciation of metals from their
concentrations and experimental parameters as sulfates concentration, pH value,
electrical conductivity, and temperature, using the software package known as
PHREEQC (pH Redox Equilibrium in C programming language) for geochemical
calculations as a supporting tool. To reach this objective the determination of
sulphates concentrations was done by a turbidimetric method, and input data for
software were selected according to operation conditions of cells. A 180 data
series was performed. From these data 48 were selected according to their relative
error of charge balance, when the error was less than 15%. These data series
were grouped by pH value from 2 to 5, and chemical speciation of As, Cd, Fe, and
Zn was determined for all of them. Finally, total concentration of these elements
was compared with Mexican Official Acts referring to discharge to national waters,
hazardous waste classification, and drinking water. Arsenic was found in 80% as
As(V), cadmium and zinc were mostly found as free ions on the order of 60%, and
the rest as sulphate complexes. Iron prevailed in Fe(ll) form as ion in 70% and the
rest as sulphate complexes. Trivalent iron form was found in less than 1%. Due to
total concentrations for these four elements, the laboratory leachates were
considered as hazardous wastes, toxic, and harmful to health, with a great

environmental impact in soil and national water sources.
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GLOSARIO

Actividad La actividad de un componente en una solucién es una medida
del potencial quimico de la misma. La actividad de un
componente i en una mezcla liquida cualquiera puede ser una
funcién de la temperatura, la presion y la composicion

ASTM American Standard Test Methods (Métodos Americanos
Estandarizados de Prueba)

Blanco Muestra que lleva el mismo tratamiento que las demas pero no
contiene el analito buscado. Por lo tanto, sirve como referencia

Celda de Método de prueba cinética consistente en un procedimiento de

humedad o “intemperizacion” de laboratorio que: (1) aumenta el transporte

celda humeda

de los productos de reaccion al lixiviado acuoso de una
muestra de material sélido de una masa especificada y (2)
mide la liberacion de los productos de “intemperizacion”

ChemEQL

Programa que calcula y dibuja el equilibrio termodinamico de

concentraciones de especies en sistemas quimicos complejos

DAM

Drenaje acido de minas. Término usado para designar los
lixiviados provocados por la oxidacion de la pirita provenientes
de presas de jales, minas o material expuesto por las

actividades mineras

DAR

Drenaje acido de roca

Diagrama de

Grafica de distribucion de especies de un elemento especifico

especiacion de manera porcentual
EBC Error de balance de cargas
%EBC Porcentaje de error de balance de cargas

Especiacion

quimica

Distribucion en equilibrio de las especies (iones libres, pares

iGnicos y complejos) presentes en una solucién

Fulvatos

Ligandos organicos que se disuelven en agua capaces de

conducir una carga eléctrica, esenciales y vitales a la nutricion

13|
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de todos los organismos vivos

Humatos Forma coloquial de nombrar a los acidos humicos, su nhombre
proviene del término “humus” que es un producto de de
transformacion de restos de organismos animales y vegetales.
Son de gran masa molecular por lo que son practicamente
insolubles en agua

HySS Siglas en inglés (Hyperquad Simulation and Speciation)

ICP-OES Siglas en inglés de Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectroscopy, espectrometria Optica de emisién
inductivamente acoplada a plasma

INE Instituto Nacional de Ecologia de México

Intemperizacion

0 intemperismo

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

(microorganismos, plantas, animales)

IS indice de saturacion. Indicador que evalta el estado de
saturacion de las soluciones frente a las fases minerales

Jales Palabra de origen nahuatl que significa arenas o particulas
finas (xalli), nombre dado a los residuos de las minas

L Abreviatura para litro, usada en esta tesis de acuerdo con la
IUPAQ

Lixiviado Liquido proveniente de los residuos, el cual se forma por
reaccion quimica, arrastre o percolacion y que contiene,
disueltos o en suspension, componentes que se encuentran en
los mismos residuos

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

MINEQL+ Poderoso programa de modelado facil de usar para realizar

céalculos en un intervalo de temperatura de de 0 a 50°C y en

14 |
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sistemas acuosos con moderada fuerza iénica (<0.5 M)

Minteq Base de datos incluida en el programa PHREEQC utilizada
para los calculos de este trabajo

MINTEQA2 Modelo de especiacion de equilibrio que puede ser usado para

calcular la composicion en equilibrio en soluciones diluidas
acuosas, ya sea en el laboratorio o en sistemas acuosos

naturales

Modelizacién

Término que no existe en el diccionario de la lengua espafiola
pero que es muy empleado para definir fendmenos mediante

ecuaciones (crear modelos o modelar o modelizar)

Normativa Conjunto de normas aplicables a una determinada materia o
actividad

PECT Prueba de Extraccion. El procedimiento de laboratorio que
permite determinar la movilidad de los constituyentes de un
residuo, que lo hacen peligroso por su toxicidad al ambiente

PHREEQC Siglas en ingles de “pH Redox Equilibrium in C programming

language” .Programa de cOmputo escrito en lenguaje de
programacion C disefiado para realizar una amplia variedad de

calculos geoquimicos acuosos de baja temperatura

Signo decimal

De acuerdo con las reglas para la escritura de los nUmeros y su
signo decimal de la normativa mexicana, el signo decimal debe
ser una coma sobre la linea (,) o un punto sobre la linea (.). Si
la magnitud de un nimero es menor que la unidad, el signo
decimal debe ser precedido por un cero (DOF, 2009). Nota: En

esta tesis se usara el punto decimal

Tarja

Palabra usada en México de manera coloquial para los lavabos
usados en los laboratorios de docencia e investigacion no
solamente para el aseo personal sino también para el lavado

del material de vidrio y otros instrumentos

Visual MINTEQ

Es una version de Windows de MINTEQAZ2 (ver definicion)
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NOMENCLATURA

Celda

Duracion del ciclo en dias

Duracion del periodo humedo en dias

Flujo de aire

Volumen de agua

Actividad del componente i en una mezcla liquida

Fraccion mol del componente i
Coeficiente racional de actividad de i

Potencial quimico
Potencial quimico del liquido puro

Numero total de iones por molécula
Molalidad (mol soluto/ kg de disolvente)
Constante universal fisicoquimica
Temperatura

Fuerza ionica

Concentracion del i-ésimo i6n en mol/L

Valencia del i-ésimo ion
Valencia de los iones positivos

Valencia de los iones negativos
1
Longitud de Debye, donde xes proporcional a Ic?
Distancia del i6n central al idbn que equilibra la carga en un electrolito
Funcion de distribucion para la carga ionica en un electrolito
Acido débil
Constante de equilibrio
Grado de disociacion
Grado de disociacion sin considerar interaccion ionica

Constante del producto de solubilidad
Solubilidad calculada sin considerar interaccion iénica
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Capitulo 1 : INTRODUCCION

1.1 Revisién general

La mineria es el conjunto de actividades referentes al descubrimiento y la
extraccion de minerales que se encuentran debajo de la superficie de la tierra. Los
minerales pueden ser metales (como oro y cobre) y no metales (como carbdn,
amianto, grava). Los metales estdn mezclados con muchos otros elementos, pero
ocasionalmente se encuentran grandes cantidades de ciertos metales
concentrados en un area relativamente pequefia (el yacimiento) de donde se
puede extraer uno 0 mas metales con beneficio econémico (Pacheco-Gutiérrez,
2006).

La mineria es una de las actividades economicas de mayor tradicion en México,
que contribuye en gran medida con el desarrollo econdmico del pais,
suministrando insumos a una serie de industrias (construccion, metallrgica,
siderurgica, quimica y electronica). Comprende la explotacion de metales
preciosos, metales industriales, minerales metélicos y no metélicos, y metales
obtenidos como subproductos. La produccion minera estaba tradicionalmente
dedicada a la plata y el oro, pero ha cambiado desarrollandose la de los metales
industriales, hasta convertir al pais en un importante productor de plomo y zinc
(Figura 1.1) (INEGI, 2005. En Redes Internacionales).

La produccién minera en México se concentra en doce entidades: Chihuahua,
Michoacan, Zacatecas, Durango, Sonora, Coahuila, Guanajuato, San Luis Potosi,

Hidalgo, Sinaloa, Colima y Jalisco (INE, 2005. En Redes Internacionales).
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Produccion minera en México

m COBRE

B ZINC

B PLATA

m ORO

m CARBON

® FIERRO

= MOLIBDENO
m OTROS

Figura 1.1 Produccién de metales en México (INEGI, 2005)

1.2 Planteamiento del problema

Los impactos ambientales de la mineria tienen que ver con la mina en si, con la
eliminacion de los residuos de la mina, con el transporte del mineral y con el
procesamiento del mismo, que a menudo involucra o produce materiales

peligrosos (Pacheco-Gutiérrez, 2006).

Los jales mineros comprenden la fraccion mineral sin valor economico que es
separada durante el proceso de concentracion del metal. Estos incluyen mas del
90% de los constituyentes del yacimiento de metales base y metales preciosos
(Pérez-Martinez, 2005).

Uno de los problemas mas serios que enfrenta la industria minera a nivel mundial
es el provocado por la explotacién de menas® que tienen un alto contenido de

sulfuros ferrosos, principalmente en la forma de pirita, FeS..

La oxidacion de los jales que contienen pirita ocurre lentamente de manera natural

en presencia de oxigeno y agua, produciendo acido sulfurico y sulfato férrico. Este

! Mena significa 1. f. Ingen. Mineral metalifero, principalmente el de hierro, tal como se extrae del
criadero y antes de limpiarlo
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proceso se acelera cuando se presentan bacterias capaces de catalizar estas
reacciones pudiendo provocar la solubilizacion de minerales y, por lo tanto,
liberacién de cationes, los cuales pueden lixiviarse y llegar a los cuerpos de agua
(Audry y col., 2005) provocando una reduccién de su valor de pH que podria
causar dafios a la flora y fauna acuaticas. A este tipo de contaminacion se le
conoce como drenaje acido de mina, DAM o de roca, DAR. El DAM se caracteriza
tipicamente por un pH de 2.5 a 5.0 (aunque se han reportado casos de valores de
pH menores), con altas concentraciones de metales pesados tales como el Fe
(10-2000 mg L™"), Zn (2-1000 mg L"), Cu (0-100 mg L"), Pb (0-50 mg L™") y Al
(0-200 mg L™") y es usualmente asociado con el ion sulfato SO4*~ (Gonzalez-
Sandoval, 2010).

Algunos residuos, resultado de las actividades mineras, como los jales y las
unidades de las rocas residuales y, aunque no forman parte de los residuos, los
muros de las minas a cielo abierto y los trabajos subterraneos asociados con las
minas subterraneas también tienen el potencial de generar drenajes acidos de
roca (EPA, 1994).

En el desarrollo de la presente investigacion se toma como caso de estudio una
mina localizada en el Estado de México, la cual se encuentra en operacion desde
1994 y cuyos jales tienen un alto contenido de pirita y practicamente nula
presencia de carbonatos que neutralicen la acidez generada por la oxidacion de la
pirita. Actualmente, la mina cuenta con dos presas de jales: La presa de jales 1, de
aproximadamente 132,800 m? de area, que contiene alrededor de 5.5 millones de
toneladas de jal (Lizarraga-Mendiola, 2008) y se encuentra al limite de su
capacidad, por lo que la presa de jales 2 entré en operacion a principios de 2008.
Dadas estas circunstancias, es importante predecir con cierta exactitud los
procesos geoquimicos en la presa de jales para evaluar y/o proponer las medidas
necesarias para prevenir la liberacion de los productos de reaccion de estos

residuos en el ambiente circundante.
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1.3 Hipotesis

Es posible utilizar los célculos de especiacién quimica de lixiviados de residuos
mineros como herramienta para estimar los riesgos potenciales que representan
los elementos toxicos para el ambiente, ocasionados por la oxidacion de tales

residuos

1.4 Objetivo general

Determinar las posibles especies quimicas que se encuentran en lixiviados acidos
generados en jales a través de pruebas de laboratorio denominadas celdas de
humedad, utilizando como herramienta el paquete de coOmputo para calculos
geoquimicos denominado PHREEQC (pH Redox Equilibrium in C programming

language).

1.5 Metas

Las metas propuestas para alcanzar el objetivo planteado son:

1. Cuantificacion de los sulfatos en lixiviados utilizando el método
turbidimétrico EPA 9038 (EPA, 1986).

2. Propuesta de un método de estabilizacion y/o disposicién final de los
residuos de la cuantificacion de sulfatos.

3. Seleccion de los datos experimentales obtenidos de los lixiviados
generados durante la operacion de celdas de humedad necesarios para
el andlisis.

4. Determinacion de la especiacion de metales e indices de saturacion
mineral utilizando el programa PHREEQC a partir de los datos
experimentales procesados.

5. Interpretacion del impacto al ambiente de los productos del proceso de

intemperizacion de los jales por medio de la toxicidad de los elementos.
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6. Recomendacion de algunos procedimientos de remocion de elementos
toxicos en los cuerpos de agua con base en los resultados obtenidos y

basqueda bibliografica.

1.6 Alcances y limitaciones

Esta investigacion se aplica unicamente a los lixiviados obtenidos en pruebas de
celdas de humedad a escala de laboratorio. Los jales fueron obtenidos de la mina
cooperante del Estado de México, de la descarga del proceso de flotacion, antes

de bombearse a la presa de jales.

Este trabajo se enfoca a la especiacion de los metales Fe y Zn por ser los metales
que forman los sulfuros mayoritarios presentes en los jales desechados por la
empresa cooperante, pirita (FeS,) y esfalerita (ZnS); asi como As y Cd por su alta
toxicidad ya que se encuentran asociados a la arsenopirita (FeAsS) y a la
esfalerita.

21 |



CAPITULO 2: FUNDAMENTOS Y ANTECEDENTES | g

Capitulo 2 : FUNDAMENTACION Y ANTECEDENTES

2.1Procesos de concentracion de minerales en la mina

La empresa minera cooperante, ubicada en el Estado de México, México, se
encuentra en operacion desde 1994 y produce concentrados de sulfuros de zinc,
plomo y cobre a partir de un yacimiento subterraneo de sulfuros masivos de origen
vulcanogeénico. Los sulfuros metalicos mas significativos son, en orden ascendente
por su abundancia, la calcopirita (CuFeS,), la galena (PbS), la esfalerita (ZnS) y la
pirita® (FeS,) (Gonzélez-Sandoval, 2010).

El proceso de concentracion que se emplea en la mina es el de flotacion, método
que consta de cinco etapas: trituracion, molienda, clasificacion, espesamiento y
filtracion. En la dltima etapa se obtiene el concentrado con un contenido de
humedad del 8%, forma en la cual es transportado al sitio de entrega. La Figura
2.1 ilustra de manera esquematizada las diferentes etapas para la obtencion de

los concentrados.

El proceso de acondicionamiento comienza en la molienda y termina en la celda

de flotacion cuando las particulas se adhieren a la burbuja de aire.

Por otra parte, se desechan mensualmente alrededor de 40,000 ton de colas o

113' a Ia

jales, los cuales se bombean, como una mezcla sélido-acuosa o “slurry
presa de jales, construida sobre un enrocamiento de basalto y una cama de arcilla.
La presa tiene una profundidad maxima de alrededor de 100 m (Gonzéalez-

Sandoval, 2010).

2 Disulfuro ferroso, FeS, conocido también como “oro de los tontos”
® Lodo o suspension en inglés
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Trituracion

Flotacién

Acarreo a planta Concentrado

de Plomo

Concentrado
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a de Cobre
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reproceso

Presa de jales

Figura 2.1 Diagrama de flujo de proceso de la mina en estudio

Las colas o jales se decantan en la presa de jales y el agua se recupera, junto con
los aditivos quimicos residuales y se bombea nuevamente al proceso de flotacion,

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 70%) y presencia practicamente nula de carbonatos, que
son los principales minerales amortiguadores de la acidez provocada por la
oxidacion de la pirita, lo que aumenta su potencial generador de drenajes acidos.
Existen otros minerales presentes en los jales que podrian contribuir a la

neutralizacion de la acidez generada por la pirita (Gonzalez-Sandoval, 2006).

2.2Mineralogia de los jales

Para distinguir a los minerales que proceden de las plantas procesadoras que no
han sido alterados quimicamente y que se encuentran en un estado original,

respecto de los que precipitan cuando los jales ya han sido depositados, se ha
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propuesto la siguiente clasificacion mineralégica de acuerdo con Pérez-Martinez
(2005):

Minerales primarios: Son aquellos que provienen de los procesos metallrgicos de

extraccion de minerales, que soOlo han sido afectados por procesos fisicos y

subsecuentemente fueron depositados en la presa sin presentar otro cambio.

Minerales secundarios: Estos se forman dentro de la presa, principalmente por

precipitacion de los constituyentes derivados de las reacciones de oxidacion e
hidrolisis cerca de la superficie de la presa. Se pueden separar en varias
categorias: 6xidos e hidroxidos, sulfatos, carbonatos, sulfuros secundarios y fases
adsorbidas. La cantidad y composicion de los minerales secundarios varia de
acuerdo con la composicion mineraldgica inicial, morfologia de los jales, grado de
oxidacion, infiltracion, grado de evaporacion y el tamafio de grano en los jales.
Ejemplos de minerales secundarios tipicos son oxihidroxidos de Fe como la
goethita [FeO(OH)] y sulfatos como la jarosita [KFe3(SO,4)2(OH)s] v el yeso
[CaS0,4.2H,0]. Estos no se encuentran restringidos a una zona superficial sino

que también pueden presentarse a profundidad, formando sitios de oxidacion.

Minerales terciarios: Aquellos que cristalizan cuando los jales comienzan a

drenarse en el depodsito. Los constituyentes de estos minerales como yeso y
sulfatos ferrosos, precipitan en los poros del jal dandole cohesion y cementandolo
rigidamente, formando superficies blancas donde afloran minerales de sulfatos

como el yeso.

De acuerdo con el trabajo realizado por Gonzalez Sandoval (2010), la composicion
de los jales en la presa de jales en estudio se determiné en dos grandes grupos;
uno como muestras de jal obtenidas del carcamo de bombeo frescos sin
meteorizar y otras como jales provenientes de la presa. Después de ser
analizados por varios métodos tales como espectrometria en infrarrojo, estudio

cuantitativo de FRX, analisis de difraccion de rayos X y microscopia electrénica de
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barrido se llega a la conclusion de que la composicion en ambos grupos es similar.
Es decir, que al momento de tomar la muestra, no se encontraban

significativamente intemperizados (Gonzalez-Sandoval, 2010).

La composicion de los jales en la presa esta mayoritariamente formada por pirita
(FeS,) en un 70% aproximadamente; existe presencia de silicatos como cuarzo
(SiOy) alrededor de un 15%. En menor cantidad se encontré esfalerita (4.5%),
clinoclora (5%), calcita (3.3%), moscovita (4%) y yeso como mineral secundario
(Gonzalez-Sandoval, 2010).

En los analisis por DRX se encontraron también dolomita e hidroxisilicatos de
potasio, de magnesio y aluminio; ademas de que la moscovita y la esfalerita se
encontraron también con impurezas: bario y vanadio en el caso de la moscovita y

cobalto como impureza en la esfalerita.

De manera particular en “las colas”, en la separacién por flotacion, se detectd por
FRX oOxidos en poca cantidad como Al,O3;, MnO, MgO, CaO, Na,O y K0, a
excepcion del oxido férrico (Fe,O3) que se encuentra en un 64% en el concentrado

de pirita y 11% en la ganga no sulfurosa.

Tanto el estudio cuantitativo de FRX como la espectrometria de infrarrojo
detectaron presencia de aluminosilicatos aunque en poca cantidad, asi como de

algunos nitratos (Gonzalez-Sandoval, 2010).

2.3Efluentes liquidos y lixiviados: la generacién de drenajes acidos de mina

Los efluentes son los residuos liquidos 0 mezclados con sdlidos que resultan de la
combinacion de los liquidos y residuos arrastrados por el agua, procedente de las
viviendas, instituciones y establecimientos comerciales e industriales, mas las

aguas subterrdneas, superficiales o de precipitacion que pudieran agregarse.
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Todas estas aguas afectan de algin modo la vida normal de sus correspondientes
cuerpos receptores y es entonces cuando se dice que estan contaminados (Rios-
Vazquez, 2009).

Los efluentes se pueden clasificar de acuerdo con su procedencia (agricola,
industrial y urbana). Las aguas industriales, objeto de esta investigacion, contienen
contaminantes muy variados y dependientes del proceso productivo, lo que impide
su generalizacion en cuanto a tratamiento y carga contaminante (Rios-Vazquez,
2009).

Los efluentes mineros tienen su origen en la manipulacién de los productos de
mina con agua o soluciones quimicas. Por ejemplo, durante los procesos de
concentracion por via humeda o por el empleo del agua para lavar las
instalaciones. A esto, tienen que sumarse las interacciones naturales que se

producen entre los productos mineros y las aguas superficiales o de lluvia.

El contacto entre los minerales y el agua puede originar distintas reacciones, en
funcidén de la naturaleza del mineral o minerales implicados y de la fisicoquimica

del agua.

El principal problema de la oxidacion de sulfuros en jales mineros es el drenaje
acido de mina, asi como la disolucion y movilizacidon de metales y minerales. El
sulfuro de mayor importancia en la generacién de drenajes acidos de mina es el
disulfuro ferroso, FeS,, conocido como pirita, ya que éste es el mineral que se
encuentra en mayor abundancia, le siguen algunos minerales primarios como la
pirrotita, la calcopirita y la esfalerita que contribuyen a la generacion de acidez, ya
gue estos minerales pueden reaccionar con agua y oxigeno y formar &cido
sulfarico y sulfato férrico. La oxidacion de los minerales de sulfuros consta de
varias reacciones. Cada mineral de sulfuro tiene una rapidez de oxidacion
diferente (Pérez-Martinez, 2005).
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La calidad del drenaje minero es controlada por las caracteristicas geoldgicas de
los depodsitos minerales y se modifica por los efectos de la mineralogia, los
métodos usados en el minado y beneficio del yacimiento, los residuos y el clima
(Pérez-Martinez, 2005).

Algunos aspectos para la formacion de DAM son:
e Oxidacion de sulfuros, generacion de acidez y procesos de &acido-
neutralizacion
e Efectos redox que involucran Fe
e Precipitacion secundaria de hidroxidos e hidroxisulfatos, sorcién de metales
asociados
e Procesamiento del mineral

e Clima.

2.4 Reacciones de oxidacion y disolucién de los minerales presentes en

los jales

2.4.1 Reactividad en los jales

La reactividad de los minerales ocurre a través del tiempo. Los sulfuros primarios
en el depdsito son desplazados sucesivamente a diferentes profundidades. El
desplazamiento mas grande ocurre después de que los jales fueron depositados.

La oxidacion de los jales ocurre en forma descendente a partir de la superficie.
Los depdésitos de jales muestran un orden de alteracién de los sulfuros siguiendo
una secuencia desde los mas labiles hasta los mas resistentes a la alteracion.

(Pérez-Martinez, 2005):

pirrotita> galena> esfalerita> pirita> arsenopirita> calcopirita
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Otros minerales como cuarzo, magnetita e ilmenita en jales mineros ricos en
sulfuros, son mas resistentes que los sulfuros asociados. Los carbonatos son los
primeros en ser afectados por la generacion de acido en los depdsitos de jales
ademas de los sulfuros (Pérez-Martinez, 2005).

2.4.2 Oxidacién de sulfuros

En el proceso de oxidacion se consumen sulfuros, se precipitan minerales
secundarios y se liberan productos disueltos. Los minerales de sulfuros son
reemplazados por 6xidos e hidroxidos ricos en Fe. La oxidacion de los sulfuros
metalicos en los jales, generalmente es muy limitada durante la operacion y se
desarrolla lentamente a lo largo del tiempo, después que cesa la acumulacion en
el depdsito y que la porosidad en el mismo permite la difusibn del oxigeno

atmosférico (Pérez-Martinez, 2005).

A continuacién se presentan algunos procesos que se llevan a cabo en la

oxidacion de minerales sulfurosos (Ecuaciones 2.1-2.21) (Pérez-Martinez, 2005):

o Pirita (FeS,)

2FeS; () + 2H,0 + 70, — 4H" + 450,* + 2Fe ** (2.1)

En esta etapa, el azufre se oxida produciendo iones de hidronio y sulfato, los
productos de disociacién del &cido sulfdrico en solucién y se encuentra el i6n Fe?*
libre en solucidn lo que permite que siga reaccionando. La oxidacion del i6n

ferroso a ion férrico ocurre mas lentamente a valores mas bajos de pH:

4Fe® + O, + 4H" — 4Fe®*" + 2H,0 (2.2)
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Si el ion férrico producido esta en contacto con la pirita, puede ocurrir la siguiente

reaccion de disolucion de la pirita:

FeS; (s) + 14Fe®* + 8H,0 — 15Fe®" + 2S0,* + 16H" (2.3)

Esta reaccion genera mas acido. Experimentos de oxidacion de pirita en solucion
acida de muestran que la cantidad de sulfato producido es muy similar, tanto bajo
condiciones oxigenadas como en ausencia de oxigeno, lo que sugiere el rol
predominante del i6n Fe** en comparacién con el oxigeno disuelto (Mazumdar y
col.,, 2008). La disolucion de la pirita por el i6n férrico, en conjuncién con la
oxidacion del ién ferroso constituye un ciclo de disolucion de la pirita. El i6n férrico

precipita como hidroxido de hierro como se indica en la siguiente reaccion:
Fe®* + 3H,0 — Fe(OH); (s) + 3H" (2.4)

Este hidroxido precipitado se puede identificar en los fondos de las corrientes de
agua como un depésito amorfo, amarillo conocido como “nifio amarillo™. La
precipitacion del hidroxido férrico ocurre principalmente cuando el valor del pH del
medio se mantiene por encima de 4.5 (Martin y col., 2008). Cuando el valor del pH
es menor a 3.0, se considera que el idn férrico es el Unico agente oxidante de los

sulfuros.

Las reacciones anteriores se pueden resumir en la siguiente a valores de pH

menores a 6.4:
FeS, (s) + 15/20, + 7/2H,0 — Fe(OH)s (s) + 4H* + 250, (2.5)

Debido a la relativa insolubilidad del Fe®*", la mayor parte del Fe en solucién a
valores de pH mayores que 3.5 estd presente como Fe®". Las soluciones de

* Del inglés “yellow boy”

29 |



CAPITULO 2: FUNDAMENTOS Y ANTECEDENTES | g

drenajes acidos de mina comunmente tienen valores de pH y potencial redox (Eh)
a lo largo o cerca del limite entre las especies Fe?*-Fe(OH); en un diagrama Eh-
pH. Las soluciones cercanas al valor de pH neutro (pH 5-6) se encuentran
relativamente reductoras, mientras que las soluciones mas acidas son mas
oxidantes. A valores de pH menores a 3 (el valor exacto depende del contenido de
hierro y sulfatos), pueden presentarse mayores cantidades de Fe*". La presencia
de oxihidroxidos de hierro asi como de aluminio y la formacién de complejos con
radicales oxhidrilos y sulfatos, puede afectar positivamente la calidad de los
lixiviados o DAM al favorecer la inmovilizacion de cationes de metales y

metaloides potencialmente téxicos (Gonzalez-Sandoval, 2010).

La rapidez de oxidacion de la pirita se incrementa conforme aumenta la
temperatura, lo que ocurre en la superficie de las presas de jales durante los dias
soleados. Asimismo, el tamafio del grano es el paso que controla la rapidez de
oxidacion tanto en contacto directo con el aire como en medio acuoso, en
combinacion con la interaccion de la superficie del mineral y las especies Oy OH'".
Por lo tanto, a menor tamafio de grano, la oxidacion sera mas rapida (Alvarez-
Valero y col., 2007).

Cabe sefialar también que en estudios de lixiviacibn en medio acido se ha
demostrado que la rapidez de disolucion de los sulfuros metalicos en sistemas de
minerales mixtos puede ser afectada dramaticamente por efectos galvanicos,
incrementandose la rapidez hasta en treinta veces en algunos casos, tales como

en sistemas de pirita-galena (Abraitis y col., 2004).

Se han hecho esfuerzos para proponer modelos de prediccién del comportamiento
de los jales, todos con base en la oxidacion de la pirita y dan énfasis a la
disponibilidad de oxigeno y sus mecanismos de transporte desde la superficie de
los jales a todo el cuerpo del depésito.
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Tanto el i6n férrico como las bacterias actian como catalizadores de las

reacciones de oxidacion jugando un rol significativo en la cinética de oxidacion.

La pirrotita se presenta en los residuos de yacimientos ricos en sulfuro, donde se
encuentra asociada a la pirita. La oxidacion de la pirita se efectda a través de la
siguiente reaccion (Pérez-Martinez, 2005):

-Fe™S+(2-x/2)0, + xH,0 — (1-x)Fe2*+S0,% +2xH" (2.6)
Algunos sulfuros ferrosos encontrados en los jales son la calcopirita (CuFeS,) y la
arsenopirita (FeAsS). La calcopirita es considerada como uno de los sulfuros mas
resistentes a la oxidacion. Su tasa de oxidacion es 1 a 2 érdenes de magnitud

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

acidez:

o Calcopirita (CuFeS,)

CuFeS(s) + 20,(aq) — Cu®*" + Fe?" + SO4* (2.7)

El ion férrico actia como un potente agente oxidante de la calcopirita y la
arsenopirita. En el caso de la calcopirita, la reaccion de oxidacion con ién férrico
es:

CuFeS, + 16Fe*" + 8H,0 — Cu®" + 2S0,* + 17Fe*" + 16H" (2.8)

La reaccion de oxidacion total de la calcopirita es (Gonzalez-Sandoval, 2006):

ue2+ 2+ 2 — u + e 3+ 4+ .
2CuFeS, + 17/20, + 5H,0 — 2Cu?* + 2Fe(OH); + 4 SO,* + 4H" (2.9)

La reaccion para la arsenopirita es:
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) Arsenopirita (FeAsS)
AFeAsS + 130, + 6H,0 — 4Fe?* + 4S0,% + 4H,AsO, + 4H* (2.10)

Como el i6n ferroso no permanece estable en un ambiente expuesto a la
atmosfera, se produce la hidrélisis y precipitacion de la ferrhidrita (FesOg.4H,0),

que también genera acido (Ramos-Arroyo, 2004).

Por otra parte, existen otros sulfuros metalicos no ferrosos que no necesariamente
producen acidez sino que liberan otros iones metalicos solubles. A continuacion se

presentan algunos ejemplos (Younger y col., 2002):

Esfalerita:  ZnS(s) + 20,(aq) — Zn** + SO,* (2.11)
Galena: PbS(s) + 20,(aq) — Pb®" + SO, (2.12)
Millerita: NiS(s) + 20,(aq) — Ni** + SO, (2.13)
Greenockita: CdS(s) + 20,(aq) — Cd** + SO4* (2.14)
Covelita:  CuS(s) + 20,(aq) — Cu®" + SO, (2.15)

La oxidacién de la galena, por ejemplo, produce el sulfato de plomo (anglesita)
casi instantdneamente, ya que tiene un producto de solubilidad muy bajo y se
forman costras de precipitados secundarios que protegen a la galena de una

oxidacion posterior.
Sin embargo, la presencia de altas concentraciones de ion férrico puede ocasionar
la disolucion de estos sulfuros, a la vez que se genera mas acidez. La ecuacion

general de estas reacciones es:

MS + Fe2(804)3 + 3/20, + H,O — MSO, + 2FeSO,4 + H,SO,4 (216)
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2.4.3 Disoluciéon y poder de neutralizacion de minerales

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 disolucion es mas rapida que la de la pirita. Algunos
aluminosilicatos como la moscovita, albita y el feldespato de potasio también
pueden neutralizar la acidez aun cuando son menos eficientes que los carbonatos,

ya que su disolucién es mas lenta (Sanchez-Espafia y col., 2005).

La reaccion 2.17 muestra la neutralizaciéon del carbonato de calcio y en la Tabla
2.1 pueden verse las reacciones de neutralizacion de algunos aluminosilicatos y
del hidroxido de hierro (Gonzalez-Sandoval, 2006):

2FeS,+4CaC03+7.5 0,+3 H,0 — 2Fe(OH)3+4S0,>+4Ca**+4C0, (2.17)

Se sabe también que las reacciones de disolucion de otros minerales como los
feldespatos, pueden contribuir con la capacidad de neutralizacion de los jales bajo
condiciones especificas de pH, en la Tabla 2.1 se muestran algunos ejemplos.

Los sulfatos de Fe son los minerales secundarios mas comunes encontrados en
los ambientes oxidados de los residuos mineros. En general, tienen una alta

solubilidad, son meta-estables y pueden liberar acido por su transformacion:

e Jarosita — Goethita

KFe3(S04)2(OH)s—3FeO(OH)+K +2S0,% +3H* (2.18)
e Schwertmannita — Goethita

Fe16016(0H)10(S04)3+6H,0—16FeO(OH)+3S0,>+6H" (2.19)
e Schwertmannita — Goethita

FegOg(OH)s(S04)+2H,0—8FeO(OH)+S0,%+2H* (2.20)
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Tabla 2.1 Reacciones de disolucion y neutralizacion de minerales

Disolucion de la moscovita

KAIL[AISi3010](OH)sy+H* +3/2H,0 — K +%/,A1,Si,05(0H)4s)
Disolucion de la biotita

KM@y sFe; sAISiz010(0OH)ze)+ 7TH +,H,0 — KH+1.5 Mg®*+1.5 Fe* +H,SiO4+
Y/,A1,Si,05(0H).4)

Disolucion de la albita

NaAlSizOge) + H + °/,H,0 — Na* + 2H;Si04 + Y2A1,Si,05(0H)4 )
Disolucion de la anortita

CaAl,SiyOg) + 2H* + H,0 — Ca®* + AlySi,O5(OH)4

Disolucion de feldspato de potasio

KAISi3Og) + H* + %,H,0 — K + 2H,Si0, + 1/2A1Si;05(0H)4)
Disolucion del hidréoxido de hierro

Fe(OH)se) + 3H" — Fe®" + 3H,0

Hay un amplio grupo de sulfatos altamente solubles, formados bajo condiciones
oxidantes y altos grados de evaporacion que pueden liberar grandes cantidades

de metales y acidez con la lluvia.

El zinc es uno de los cationes encontrados en mas altas concentraciones en las
aguas afectadas por el DAM asi como en pruebas cinéticas de laboratorio
(Gonzéalez-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 iénico similar (Ramos Arroyo,

2004) y presenta la siguiente reaccion de disolucion:

Zn1,CdS+8Fe**+4H,0 — 8H"+(1-x)Zn**+(x)Cd* +S0,* +8Fe** (2.21)
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2.5Caracteristicas generales de arsénico (As), cadmio (Cd), hierro (Fe) y zinc
(Zn)

Los metales pesados son un grupo de elementos caracterizados por poseer

propiedades metalicas y una densidad superior a 5.

Definir los principales metales téxicos no es facil. Para ejercer su toxicidad sobre
un ser vivo, los metales deben encontrase biodisponibles para ser captados por
éste. El concepto de biodisponibilidad se encuentra intimamente relacionado con
las condiciones fisicoquimicas del ambiente, que determinan la especiacion y, por

lo tanto, su concentracion y acumulaciéon (Ruiz-Lopez, 2009).

Los metales pesados poseen una gran capacidad para unirse con diversos tipos
de moléculas organicas. Los procesos de bioacumulacion se deben principalmente
a la imposibilidad, por parte del organismo afectado, de mantener los niveles
necesarios de excrecion del contaminante, por lo que son retenidos en el interior
del mismo. Sus efectos toxicos especificos sobre un sistema biolégico dependen
de reacciones con ligandos que son esenciales para la funcion normal de ese

sistema.

Algunos metales son fisiologicos, es decir que los organismos los necesitan; otros

Nno son necesarios para el organismo y son frecuentemente toxicos (Tabla 2.2).

Tabla 2.2 Ejemplo de metales esenciales y téxicos
Esenciales (fisioldgicos) No esenciales (toxicos)

Zinc (Zn) Cadmio (Cd)
Hierro (Fe) Niquel (Ni)
Magnesio (Mg) Plomo (Pb)
Cobre (Cu) Aluminio (Al)
Cobalto (Co) Arsénico (As)
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2.5.1 Arsénico (ATSDR, 2000)

El arsénico es un elemento natural ampliamente distribuido en la corteza terrestre,
en las aguas geotermales y en las rocas sedimentarias y volcanicas. En el
ambiente, el arsénico se encuentra combinado con oxigeno, cloro y azufre
formando compuestos inorganicos de arsénico. Se presenta con frecuencia como
sulfuro de arsénico (AsS) y arsenopirita (FeAsS;) en las impurezas de los
depésitos mineros o como arseniato (AsO,>) y arsenito (AsOs>) en las aguas

superficiales y subterraneas.

En animales y plantas, se combina con carbono e hidrégeno formando

compuestos organicos de arsénico.

El arsénico pertenece al grupo VA clasificado como metaloide, con niumeros de

oxidacion 3+y 5+.

Es un elemento ampliamente usado en el comercio y la industria para la

produccion de vidrio, tela, papel, conservante y madera, entre otros.

Su presencia en el agua se debe a la descarga de efluentes industriales, la
disolucion de los minerales provenientes de depdsitos geoldgicos y a la

sedimentacion atmosférica.

El As® es la especie mas comin de encontrar en las aguas superficiales con alto
nivel de oxigeno. Bajo condiciones de reduccion predomina el As®. La escala de

toxicidad del arsénico es la siguiente:

arsina (AsHs) > As®" inorgéanico > As** organico > As’" inorgéanico > As organico >

compuestos arsenicales >arsénico elemental.
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La toxicidad del As®*" es 10 veces mayor que la del As® y la dosis letal para

adultos es de 1-4 mg As/kg.

Respirar niveles altos de arsénico inorganico puede causar dolor de garganta o
irritar los pulmones. Ingerir niveles altos de arsénico organico puede causar la
muerte. Niveles mas bajos pueden causar nausea y vomito, reduccion de la
produccion de glébulos rojos y blancos, ritmo cardiaco anormal, dafio de los vasos

sanguineos y una sensaciéon de hormigueo en manos y pies.

Ingerir o respirar niveles bajos de arsénicos por largo tiempo puede producir
oscurecimiento de la piel y la aparicidbn de pequefios callos o verrugas en las
palmas de las manos, las plantas de los pies y el torso.

El contacto de la piel con el arsénico inorganico puede causar enrojecimiento e

hinchazoén.

Varios estudios han demostrado que el arsénico inorganico puede aumentar el
riesgo de cancer de pulmén, la piel, la vejiga, el riidn y la prostata. La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la EPA han determinado que el

arsénico inorganico es carcinégeno en seres humanos.

El arsénico puede ser eliminado de las aguas subterraneas con técnicas de
purificacion, por coagulacién con hierro y aluminio, adsorcién por alimina activa,
intercambio i6nico y filtracion por membrana. El As®* se elimina mas facil que el

As®*". La eliminacién de éste puede verse favorecida tras ser preoxidado a As®*.

2.5.2 Cadmio (Ruiz-Lopez, 2009)

El cadmio es un metal pesado no esencial y poco abundante en la corteza
terrestre. Se encuentra asociado a depoésitos de Zn (esfalerita, ZnS o blenda de
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Zn), grenockita (CdS), otavita (CdO) y anglesita (PbSO,) asi como diversos
minerales que también contienen Zn, Pb y Cu. En las Ultimas décadas ha
aumentado considerablemente su acumulacion debido a las actividades

industriales: de la fundicion para el refinamiento del Zn, baterias, pinturas, etc.

Es miembro del grupo 1IB (Zn, Cd, Hg) en la tabla periddica y presenta
propiedades quimicas intermedias entre las del zinc metalico en soluciones acidas
de sulfato y el mercurio. Es divalente en todos sus compuestos estables y su i6n

es incoloro.

Al cadmio se le considera uno de los mayores agentes toxicos asociados a la
contaminacion ambiental e industrial ya que reune cuatro de las caracteristicas
peligrosas de un toxico: presenta efectos adversos para el hombre y el ambiente;
es bioacumulable; es persistente en el medio y viaja grandes distancias con el

viento y en los cursos de agua.

Es un elemento que, en muy bajas cantidades, afecta mecanismos y funciones
fundamentales de diferentes especies incluidos los humanos, siendo los 6rganos
blanco mas importantes el higado y el rifion. Otro aspecto de su toxicidad esta
vinculado a la generacion de radicales libres. Es uno de los contaminantes mas
riesgosos por su potencial carcinogénico, ya que aumenta el riesgo de cancer de
prostata, rindn y pulmon. También por su potencial teratogénico y su probada
toxicidad sobre el sistema enddcrino/ reproductivo. En la mujer altera el ciclo
menstrual, causa dismenorrea, esterilidad y abortos espontaneos.

Ademas, puede causar hiperglucemia y anemia debido a su interferencia con el

metabolismo del hierro en los animales y humanos.

Se cree que gran parte de la accion fisiolégica del cadmio proviene de su similitud
quimica con el zinc. Especificamente, el cadmio puede reemplazar al zinc en

algunas enzimas, alterando la estereoestructura de la enzima y dafiando su
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actividad catalizadora. Todo ello da como resultado el desarrollo de diversas

enfermedades (Manahan, 2007).

2.5.3 Hierro

El hierro es el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre (5%). Es un
metal maleable, tenaz, de color gris plateado y magnético. Los dos principales
minerales son la hematita, Fe,Os, y la limonita, Fe;O3.H,O. La pirita, FeS,, y la
cromita, Fe(CrO;),, se explotan como minerales de azufre y de cromo,
respectivamente y también esta presente en las aguas freéaticas (Lenntech, 2009.

En Redes Internacionales)

El hierro se encuentra en la carne de algunos animales y vegetales. El cuerpo
humano absorbe hierro al consumir estos alimentos ya que lo necesita por ser un
elemento esencial para el organismo pues es uno de los componentes principales
de la hemoglobina: el agente colorante rojo de la sangre (Lenntech, 2009. En
Redes Internacionales). La deficiencia de hierro provoca anemia ferropénica
(Andénimo, 2011. En Redes Internacionales).

La inhalacion cronica de concentraciones excesivas de vapores o polvos de oxido
de hierro puede resultar en el desarrollo de una neumoconiosis benigna, llamada
siderosis asi como puede incrementar el riesgo de desarrollar cancer de pulmon

(Lenntech, 2009. En Redes Internacionales).

En cuanto a los efectos ambientales, el arsenito pentahidratado de hierro (III)
(FeAsO3.5H,0) puede ser peligroso para el ambiente, asi como la oxidacion de los
sulfuros de hierro ya que incrementan la acidez de los mantos acuiferos.

(Lenntech, 2009. En Redes Internacionales).
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Este metal es un buen agente reductor y, dependiendo de las condiciones, puede
oxidarse hasta el estado 2+ 6 3+. En la mayor parte de los compuestos de hierro
esta presente el ion ferroso Fe (1) o el idn férrico Fe (lIl) (Lentech, 2009. En Redes

Internacionales).

El uso mas extenso del hierro es para la obtencidon de aceros estructurales;
también se producen grandes cantidades de hierro fundido y forjado. Entre otros
usos del hierro y de sus compuestos se tienen la fabricacion de imanes, pigmentos

pulidores, etc.

2.5.4 Zinc

El zinc es un metal blanco brillante con lustre gris azulado, soluble en acidos vy
alcalis e insoluble en agua. En pequefia proporcion se halla frecuentemente en la

composicion de diferentes rocas.

Su estado de oxidacién es de +2; al igual que el Cd, el Zn pertenece al grupo IIB
de la tabla periddica. Su uso se encuentra constituido por las aleaciones y el
recubrimiento protector de otros metales, siendo su aplicacion mas importante el

galvanizado.

El Zn, contrario al Cd, es un elemento quimico esencial para la salud humana; su
deficiencia perjudica al sistema inmunologico, genera retardo en el crecimiento y
puede producir pérdida de apetito, lesiones oculares y de piel. La toxicidad por
zinc es muy rara y solo tiene lugar cuando se administran suplementos de una
sola vez de 100 a 300 mg/dia ocasionando irritacion intestinal, anemia, fiebre y
alteraciones del sistema nervioso central. Si se tiene una ingesta diaria de 150 mg
puede causar toxicidad crénica: deficiencia de cobre, alteraciones en ciclo

bioldgico del hierro y disminucién de la funcién inmunolégica.
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Este metal se encuentra de manera natural en el aire, agua y suelo; sin embargo,
su concentracion esta aumentando debido a la produccién de este metal en las

actividades humanas.

Los dafios al ambiente son: incremento de la acidez en los mantos acuiferos,
toxicidad en las plantas, interrupcion de la actividad de los suelos, entre otros.
(Garcia-Meza, 2003).

2.5.5 Limites maximos permisibles

La normativa mexicana establece en la NOM-001-SEMARNAT-1996 y en la NOM-
002-SEMARNAT-1996 (DOF, 2003a,b) los limites méximos permisibles para
descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales y en los sistemas de

alcantarillado urbano o municipal, respectivamente (Tablas 2.3 a 2.5).

Tabla 2.3 NOM-001-SEMARNAT-1996. Intervalo de limites maximos permisibles mensuales y
diarios para descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales para As, Cd y Zn
(DOF, 2003a)°

Parametro (mg/L) Promedio mensual Promedio diario

As 0.1-0.2 0.2-0.4
Cd 0.1-0.2° 0.1-0.4
Zn 10 20

Asi mismo, dentro de la Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-1993
(DOF, 1993), que establece las caracteristicas de los residuos peligrosos y el
listado de los mismos y los limites que hacen a un residuo peligroso por su

toxicidad al ambiente, se establece en su TABLA 5 el listado de la concentracion

®> No hay datos para Fe
® Excepto para uso en riego agricola a suelo donde el promedio mensual es de 0.05 mg/L
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maxima permitida de algunos constituyentes inorganicos en un lixiviado (PECT’)

antes de considerarse peligroso; incluidos los metales As y Cd.

Tabla 2.4 NOM-002-SEMARNAT-1996. Limites maximos permisibles mensuales, diarios e
instantaneos para descargas de aguas residuales en sistemas de alcantarillado urbano o
municipal, para As, Cd y Zn (DOF, 2003b)®

Parametro (mg/L) Promedio mensual Promedio diario Toma instantanea

As 0.5 0.75 1
Cd 0.5 0.75 1
Zn 6 9 12

Tabla 2.5 NOM-052-SEMARNAT-1993. Caracteristicas del lixiviado PECT que hacen peligroso

a un residuo por su toxicidad al ambiente. Valores para As y Cd (DOF,1993)

Constituyente CMP? (mg/L)

inorganico

Cd 1.0

El abastecimiento de agua para uso y consumo humano con calidad adecuada es
fundamental para prevenir y evitar la transmisibn de enfermedades
gastrointestinales y otras, para lo cual se requiere establecer limites permisibles
en cuanto a sus caracteristicas bacteriolégicas, fisicas, organolépticas, quimicas y

radiactivas.

Con el fin de asegurar y preservar la calidad del agua en los sistemas, hasta la

entrega al consumidor, se debe someter a tratamientos de potabilizacion.

" Prueba de extraccion.
® No hay datos para Fe
® Concentracion méxima permitida
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La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 (DOF, 1995), "Salud ambiental,
agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de calidad y tratamientos a
gue debe someterse el agua para su potabilizacion" sefiala en el apartado “Limites
permisibles de caracteristicas quimicas” que el contenido de constituyentes

guimicos en agua potable debe ajustarse a lo sefialado en la misma (Tabla 2.6).

Tabla 2.6 Limites maximos permisibles para As, Cd, Fe, Zn establecidos por la NOM-127-
SSA1-1994: Agua para uso y consumo humano (DOF, 1995)

Caracteristica (metal) | Limite maximo

permisible (mg/L)

As 0.05
Cd 0.005
Fe 0.3
Zn 5.0

2.6Celdas de humedad como método de prediccion del potencial de

generacion de drenajes acidos de mina, DAM

En la caracterizacion de los jales asi como otros residuos minerales y la prediccion
de la generacion de DAM se utilizan pruebas cinéticas conocidas como pruebas
en celdas de humedad, en las cuales, una cantidad determinada de los residuos
se someten a condiciones de intemperizacibn controlada de aireacién y
humidificacion peridodicas seguidas de un proceso de lixiviacion con un volumen
determinado de agua desionizada a fin de determinar en el lixiviado algunos
parametros de control como el valor de pH, conductividad eléctrica, potencial

redox, concentracion de sulfatos y metales.

Las celdas de humedad proporcionan informacion acerca de la rapidez de
oxidacion del mineral y, por lo tanto, de la produccion del acido para asi, realizar
predicciones sobre la calidad del DAM que puede generarse. Este tipo de prueba
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permite contar con informacion para plantear estrategias sobre el manejo de los
residuos a fin de prevenir o mitigar el DAM (ASTM, 2000).

2.6.1 El método de prueba propuesto por la ASTM

El método de prueba estandar ASTM D 5744-96 (ASTM, 2000) para la
intemperizacion acelerada de materiales sélidos utilizando una celda de humedad
modificada es un procedimiento que acelera la rapidez natural de
“intemperizacion” de una muestra de material sélido, de manera que los productos
diagnésticos de intemperizacion se generen, colecten y cuantifiquen. Los
productos solubles del intemperismo se remueven mediante la adicion 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
obtencion de los lixiviados. La prueba tiene una duraciéon minima de 20 semanas
(Figura 2.2).

[ CELDATEHWMEDAD |

envada |, | [s38a o
de agua || A

iy ]

Figura 2.2 Esquema de una celda de humedad (Mills, 1998 en Redes internacionales)

En la prueba se sugieren analisis de los siguientes parametros en los lixiviados:
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pH: El valor de pH de un ambiente mide su capacidad de proporcionar
protones (iones hidrégeno) a una base o de tomar protones a un &cido.
Este método supone también que el pH de cada lixiviado refleja la
interaccion progresiva del agua intersticial con la capacidad amortiguadora
del material solido bajo las condiciones especificas de laboratorio

Potencial redox (Eh): El potencial redox mide la habilidad de un ambiente
para proveer de electrones a un agente oxidante o para tomar electrones de
un agente reductor. La dificultad en la medicion de este parametro radica en
que algunas reacciones que determinan el potencial redox son lentas, de
manera que una lectura instantdnea no da valores del potencial en
equilibrio. Muchas reacciones en las que interviene el oxigeno se llevan a
cabo por etapas y una de ellas es muy lenta. De alli que los potenciales
redox medidos en ambientes que contienen oxigeno son generalmente mas
bajos que los valores de equilibrio y no hay una manera simple de aplicar
un factor de correccion. Esto significa que los valores de potencial redox
medidos proporcionan informacién cualitativa o0 semi cuantitativa; sin
embargo, siempre es Util realizar calculos con los valores medidos y con
potenciales tedricos ya que permiten establecer limites a los procesos que
pueden esperarse en el ambiente estudiado.

Conductividad eléctrica

Oxigeno y dioxido de carbono gaseosos disueltos

Alcalinidad

Acidez

Concentraciones de aniones y cationes y concentraciones de metales y

metales traza

Entre estos parametros, dos determinaciones criticas son las concentraciones de

sulfatos y de hierro porque su rapidez de liberacion es medida de la oxidacion de

los minerales de sulfuros de hierro y en los casos en que se determinan los

isétopos del azufre, confirman su procedencia mineral.
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2.6.2 Disefio de reactores tipo celdas de humedad

Para la simulacién de intemperizacion de los jales se utilizan las celdas de
humedad descritas en el Método ASTM D 5744 denominado “Método de prueba
estandar para la intemperizacion acelerada de materiales solidos usando una
celda de humedad modificada” (ASTM, 2000), de acuerdo con el trabajo de
Gonzélez-Sandoval (2010) que se representan en las Figuras 2.3 y 2.4 con las

siguientes caracteristicas:

- Dimensiones del espacio libre interior: 192 mm de diametro por 200 mm de alto
- Medio de soporte del jal: Malla de polietileno sobre una capa de algodén
- Sistema de aireacion superficial: Difusor superficial de polietilieno en forma de

anillo

En cada reactor se adiciond una muestra de jal de un kilogramo. En el caso de la
celda operada con pirita como testigo, se adicioné medio kilogramo, obtenida
como concentrado por flotacion. En la Figura 2.4 se ilustra el montaje de las

celdas y en la Figura 2.5 un ejemplo de riego de las mismas.

En la Tabla 2.7 se resumen las variables de operacion sefialadas para las celdas

de humedad.

La identificacion de la celda se realiza de forma tal que proporcione informacion
inmediata acerca de las variables del proceso de operacion para cada una de las
celdas de humedad: Duracién del ciclo-duracién del periodo hiumedo-flujo de aire-

réplicas (Gonzalez Sandoval, 2010).
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192 mm

Bomba de aire @‘3\

Tapa de la celda

T Salida de aire

Cama dejal\

Capa filtrante de polipropileno
y algodén

50 mm

Salida de lixiviado
—

Matraz colector de
lixiviado

200 mm

Figura 2.3 Esquema de una celda de humedad para jales (Gonzalez-Sandoval, 2010)

Figura 2.4 Fotografias de la celda de humedad: Vista superior y vista lateral utilizada para la

generacion de drenajes acidos en pruebas de laboratorio
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Tabla 2.7 Condiciones de operacion de las celdas de humedad
Clave de la celda Duracién  Periodos Flujo de Volumen de agua

(C-dtc-dph-qa) del ciclo humedo aire (ga), (Va), mLd™
(dtc),d s (dph), Lmin*

d
C-14-1-3-A/B 14 1 3 50
C-14-1-6-A/B 14 1 6 50
C-21-1-3-A/B 21 1 3 50
C-21-1-6-A/B 21 1 6 50
C-14-4-3-A/B 14 4 3 50
C-14-4-6-A/B 14 4 6 50
C-21-4-3-A/B 21 4 3 50
C-21-4-6-A/B 21 4 6 50

*No se adiciona agua sino que so6lo se humidifica el aire antes de introducirse a la celda

Figura 2.5 Riego de celda para generacion de lixiviado

2.7Especiaciéon quimica

La modelizacion geoquimica se basa en la aplicacion de principios fisicoquimicos
al estudio e interpretacion de sistemas hidrogeoquimicos y su uso actual abarca
practicamente todos los campos donde existen interacciones agua-roca
(hidroguimica superficial y subterrdnea). El auge de estas técnicas ha estado
intimamente ligado a su aplicabilidad en el estudio de la contaminacion ambiental,
y también en la evaluacion de la seguridad de emplazamientos de residuos de
todo tipo (Ball y Nordstrom, 1991).
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Los sistemas naturales se caracterizan por una elevada complejidad tanto en
namero de componentes como de fases involucradas. Esto implica que para
aplicar las técnicas de modelizacion geoquimica serd necesario un conjunto
considerable de datos: caracteristicas composicionales (tanto de la fase acuosa
como de los gases y minerales presentes en el sistema), datos hidrogeoldgicos e
isotopicos. Esta misma complejidad hace imprescindible el uso de computadoras
dado el elevado volumen de informacibn que es necesario manejar y los
programas se elaboran a partir de modelos quimicos, que son construcciones
tedricas que permiten predecir las propiedades termodinamicas de las soluciones
(Ball y Nordstrom, 1991).

Existen dos grupos principales de modelos geoquimicos: los de especiacion-

solubilidad o estaticos y los de pautas de reaccion o dinamicos.

Los modelos de especiacion-solubilidad definen las propiedades termodinamicas
de una solucibn en un momento determinado, suponiendo la existencia de
equilibrio homogéneo entre los elementos disueltos. Se define el concepto de
especiacion como la distribucion en equilibrio de las especies (iones libres, pares
ibnicos y complejos) presentes en una solucion. En este tipo de modelos y el
calculo de la actividad de dichas especies permite evaluar el grado de equilibrio o
desequilibrio termodinamico de la solucion respecto a las fases solida y gaseosa
involucradas. El célculo de la actividad de las especies se realiza por medio de la
ecuacion de Debye-Hickel y se determina con posterioridad el grado de
saturacion de la solucion respecto a distintas fases minerales. La evaluacion del
estado de saturacion de las soluciones frente a las fases minerales seleccionadas
se ha llevado a cabo calculando los indices de saturacion (Lopez-J. y Auque-S.,
1998).

Los modelos de reaccién o dinAmicos son capaces de predecir la evolucion del
sistema como consecuencia de la imposicion de una serie de reacciones

hipotéticas y/o la variacion de determinados parametros fisicoquimicos,
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basicamente presion y temperatura. Los célculos de pautas de reaccion se llevan
a cabo cuando existe un conocimiento mas o menos profundo acerca de los
principales procesos que ocurren en el sistema natural (Lépez-J. y Auqué-S.,

1998). Por ello, en esta investigacion solo se realizaran célculos de especiacion.

2.7.1 Programas de cOmputo para el calculo de las concentraciones de las
especies

Existe una gran cantidad de ecuaciones de balance de masa con N
concentraciones desconocidas libres. Esto constituye un conjunto de ecuaciones
no lineales que debe ser resuelto por un método de aproximaciones sucesivas
realizadas con software. Algunos programas computacionales para la modelacion

geoquimica, particularmente en especiacion son los siguientes:

e HySS.- (Hyperquad Simulation and Speciation, por sus siglas en inglés) Es

un programa que puede ser utilizado para realizar dos funciones distintas:

simulacion de valoracion, en el cual un modelo es especificado para definir

un conjunto de constantes de equilibrio, y calculo de concentracién de

especies, el cual requiere un modelo y un conjunto de condiciones como el
rango del pH, el resultado es un grafico de concentraciones (HySS 2009.

En Redes Internacionales).

e ChemEQL.- El programa calcula y dibuja el equilibrio termodinamico de
concentraciones de especies en sistemas quimicos complejos. Maneja
soluciones homogéneas, disoluciones, precipitacion, y valoraciones con
acidos, bases u otros componentes (ChemEQL V3.1, 2009. En Redes

Internacionales).

e Visual MINTEQ.- Es una version de Windows de MINTEQAZ2 (ver 4.0). A su

vez, MINTEQAZ2, es un modelo de especiacion de equilibrio que puede ser
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usado para calcular la composicion en equilibrio en soluciones diluidas
acuosas, ya sea en el laboratorio 0 en sistemas acuosos naturales. El
modelo es utilizado para calcular el equilibrio de distribucién de masas entre
las especies disueltas, las adsorbidas y las multiples fases soélidas bajo una
gran variedad de condiciones incluyendo fase gaseosa con presiones
parciales constantes. Cuenta con una completa base de datos que es
adecuada para resolver un amplio intervalo de problemas sin necesidad de
gue el usuario proporcione constantes de equilibrio. Es un modelo de
equilibrio quimico para el calculo de la especiacion de metales (MINTEQAZ,

2010. En Redes Internacionales).

e MINEQL+.- Es un poderoso programa de modelado facil de usar para
realizar célculos en un intervalo de temperatura de de 0 a 50°C, y en
sistemas acuosos con moderada fuerza ionica (<0.5 M). MINEQL+ es un
programa de manejo de datos, es decir, el usuario no debe programar
nada. Se crean sistemas seleccionando componentes quimicos de un
menu, se escanea la base de datos termodinamicos y se corren los
calculos. Este programa también provee herramientas que permiten tomar
el control de los datos de la reaccion, crear una base de datos
termodinamicos personal y crear valoraciones sintéticas y automaticamente
procesar muestras, datos de campo, por ejemplo (MINEQL+ 4.6 2007. En

Redes Internacionales).

2.7.2 PHREEQC

El paquete computacional de célculos geoquimicos Phreeqc (pH REdox
EQuilibrium in the C programming language) esta basado en un modelo acuoso de
asociacion de iones. Se origina del programa realizado en Fortran PHREEQE
(Parkhurst y Appelo, 1999). Este ultimo era capaz de simular varias reacciones

geoquimicas para un sistema incluyendo:
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Mezclado de aguas,

adicion de una red de reacciones irreversibles en solucion,

disolucién y precipitacion de fases para alcanzar el equilibrio con la fase
acuosay

efectos del cambio de temperatura.

PHREEQE calcula concentraciones de elementos, molalidades y actividades de

especies acuosas, pH, pe, indices de saturacion y trasferencia de moles de fases

para alcanzar el equilibrio como una funcion de determinadas reacciones

geoquimicas reversibles e irreversibles.

PHREEQC cuenta con todas estas capacidades ademas de las siguientes:

Célculos de especiacion e indice de saturacion (distribucion de especies
acuosas)

Célculos de transporte que involucren reacciones reversibles en lote y
unidimensional, los cuales incluyen fase acuosa, mineral, gas, soluciones
sélidas, complejaciéon en superficie e intercambio i6nico en equilibrio. Asi
como también reacciones irreversibles, que incluyan las especificaciones
de: transferencia de moles de reactivos, cinética controlada, mezcla de
soluciones y cambios de temperatura.

Modelo inverso el cual encuentra conjuntos de minerales y moles de gas
trasferidos que se cuentan por diferencias en composicion entre las aguas,

dentro de los limites especificos de compaosicion incierta.

Phreeqc ofrece varias herramientas para tratar soluciones no ideales y

electroliticas utilizando expresiones de Debye-Huckel. Las bases de datos con que

cuenta son phreeqc.dat, wateg4f.dat, and minteq.dat (Parkhurst y Appelo, 1999).

Phreeqc.dat.- La carpeta llamada phreeqc contiene los datos termodinamicos

para especies acuosas asi como las fases gas y mineral.
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La carpeta de bases de datos contiene informacion de los siguientes elementos:
aluminio, azufre, bario, boro, bromo, calcio, cadmio, carbono, cloro, cobre, fltor,
fésforo, hidrégeno, hierro, litio, magnesio, manganeso, nitrégeno, oxigeno, silicio,

sodio, estroncio, plomo, potasio y zinc.

Los datos termodinamicos para intercambio de catiébn son convertidos a log K por
contabilidad de valencia de intercambio de especies. Contiene datos
termodinamicos para especies superficiales, las reacciones acido-base

superficiales y otras reacciones de cation y anion (Parkhurst y Appelo, 1999).

Wateq4f.dat.- La carpeta wateqdf.dat contiene datos termodinamicos para
especies acuosas y fases gas y mineral, en adicién de los datos de los elementos
de la carpeta phreeqc, ésta contiene datos de los elementos: arsénico, cesio, iodo,

niquel, rubidio, selenio, plata y uranio.

La carpeta wateq4f-derivada también incluye constantes de complejacion para dos
ligandos organicos generalizados: fulvatos y humatos. Estan incluidos algunos
gases adicionales. Contiene datos de intercambio catidnicos asi como los de
complejacién superficial de Dzombak y Morel (1990). El tipo de expresiones en

phreegc.dat también estan incluidas en wateq4f.dat.

Minteg.dat.- El archivo con el nombre minteqg.dat contiene datos termodinamicos
para las especies acuosas y las fases gaseosa y mineral que se derivan de los
archivos de base de datos de MINTEQA2 (Allison y col., 1990). El archivo de base
de datos contiene los datos de los elementos siguientes: aluminio, azufre, bario,
boro, bromo, cadmio, calcio, carbono, cloro, cobre, estroncio, fluor, fosforo,
hidrogeno, hierro, plomo, litio, magnesio, manganeso, nitrdgeno, oxigeno, potasio,
silice, sodio y zinc. También tiene datos de los ligandos organicos siguientes:
benzoato, acetato de p-, isoftalato, dietilamina, n-butilamina, metilamina,
dimetilamina, tributilfosfato, hexilamina, etilendiamina, n-propilamina,

isopropilamina, trimetilamina, citrato, NTA, EDTA, propanoato, butanoato,
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isobutirato, 2-metilpiridina, 3 metilpiridina, 4 metilpiridina, formiato, isovalerato,

valerato, acetato, tartrato, glicina, salicilato, glutamato y ftalato.

Limitaciones del programa.- PHREEQC es un programa geoquimico general y
es aplicable a muchos de los ambientes hidrogeoquimicos. Sin embargo, deben
tenerse en cuenta varias limitaciones: este modelo utiliza iones de asociacion y
expresiones de Debye Hickel para dar cuenta de la no idealidad de las soluciones
acuosas. Este tipo de modelo acuoso es el adecuado en la fuerza iénica baja, pero
no es conveniente aplicarlo con mayor fuerza iénica (en el rango de agua de mary
por encima). Un intento que se ha hecho para ampliar el rango de aplicabilidad del
modelo acuoso es mediante el uso de un término de fuerza i6nica en las
expresiones de Debye Hickel. Estos términos han sido aptos para el uso de los
principales iones cloruro (de la sal). Asi, en sistemas dominados por cloruro de
sodio, el modelo puede ser fiable a altas fuerzas ionicas. Pero este enfoque no
esté incluido en PHREEQC.

La otra limitacion del modelo acuoso es la falta de coherencia interna en la

informacion en las bases de datos.

Dos de ellas, que son distribuidas con el codigo, phreeqgc.dat y wateg4f.dat, son
coherentes con el modelo acuoso de WATEQA4F (Ball y Nordstrom, 1991) y la
base de datos, minteqg.dat, se ha tomado de MINTEQAZ2 (Allison y col., 1990).

Sin embargo, en estos compendios, s en el registro de K’ y las entalpias de
reaccion han sido tomados de diversas fuentes bibliograficas. En esta
investigacion no se hizo un intento sistematico para determinar el modelo acuoso
que se utilizd para desarrollar el término s log K’ o si los modelos acuosos
definidos por los archivos de base de datos actual son consistentes con los datos

experimentales originales.
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Uso del programa.- Es un programa sencillo de usar por medio de palabras clave
(keywords) en blogues, como comandos para datos de entrada. Para la realizacion
de la especiacion quimica de los lixiviados, el comando principalmente usado es
SOLUTION el cual, como su nombre lo indica, define la composicion de una
solucion acuosa. Requiere como datos de entrada el valor de pH, temperatura de
la solucion y potencial redox (o su equivalente en pe) asi como el contenido
metalico en ppm. Como hoja de salida se obtienen las posibles especies quimicas
en esta solucion de acuerdo con sus condiciones, asi como sus indices de
saturacion que nos indicaran si estas especies se encuentran en equilibrio

quimico, disueltas o0 como precipitados.

Este programa fue seleccionado para llevar a cabo los célculos de especiacion
sobre las muestras de los lixiviados. Esta eleccion se ha visto apoyada

fundamentalmente por las siguientes razones:

e Su base de datos incluye sistemas de especiacién completos y esta sujeta a

frecuentes revisiones y mejoras (Parkhurst y Appelo, 1999).

Los modelos antes mencionados tienen los mismos fundamentos, los cuales se

describen en el siguiente apartado.

2.8  Principios fisicoquimicos de termodindmica de soluciones

2.8.1 El principio de actividad

La actividad de un componente i en una mezcla liquida cualquiera puede ser una

funcion de la temperatura, la presion y la composicion.

La equivalencia de la actividad respecto al potencial quimico es la propiedad
fundamental de la actividad. La teoria del equilibrio podria desarrollarse en su

totalidad en funcién de las actividades de las sustancias en vez de hacerlo en
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funcién de sus potenciales quimicos y, en resumen, la actividad de un componente

en una solucidn es una medida del potencial quimico de la misma.

La actividad del liquido puro es igual a la unidad. El coeficiente racional de

actividad de i,;/i , se define mediante la ecuacion 2.22 (Castellan, 2006).
y =4 (2.22)

Su logaritmo natural, Inyi, mide la magnitud de la desviacion respecto del

comportamiento ideal del potencial quimico.

Las soluciones de electrolitos fuertes muestran marcadas desviaciones del
comportamiento ideal, incluso a concentraciones menores que aquellas a las
cuales una soluciéon de un no electrolito se comportaria como diluida idealmente
(Castellan, 2006).

2.8.2 Teoria de Debye-Hickel de soluciones idnicas diluidas

El soluto en soluciones diluidas de no electrolito se describe termodindmicamente

mediante la ecuacion 2.23:

u:;f+vRTInm+vF€TIny+ (2.23)

donde el segundo término, VRT Iny+ , €s energia de Gibbs extra que corresponde a

la energia de interaccion de las cargas eléctricas en los iones.

Las fuerzas de Coulomb que actian entre iones y moléculas neutras de

disolvente, son mucho mas fuertes y se hacen sentir a distancias mayores. Esta
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diferencia en el intervalo de accion explica las acentuadas desviaciones del
comportamiento ideal en las soluciones idnicas. El propdsito de esta teoria es

calcular esta contribucion eléctrica a la energia de Gibbs.

La fuerza idnica Ic esta definida por (2.24):
1 2
Ic= EZQ z (2.24)

donde c; es la concentracion del i-ésimo ion en mol/L y z es la valencia.

La ley limite de Debye-Hlickel, después de hacer las sustituciones necesarias, se

3 1
l0g,, Y . = 0-509?/ Ic2 (2.25)
mol? /.,

La ley limite predice que el logaritmo del coeficiente de actividad idGnica media es

expresa como (2.25):

N

una funcién lineal de la raiz cuadrada de la fuerza ionica y que la pendiente de la
linea debe ser proporcional al producto de las valencias de los iones positivos y

negativos.

El inconveniente de esta teoria es que las aproximaciones requeridas por ésta
limitan su validez a soluciones muy diluidas; sin embargo, proporciona una vision

de la estructura de la solucién iénica.

El radio medio de atmésfera idnica, se determina con la longitud de Debye, %

donde x es proporcional a la raiz cuadrada de la fuerza i6nica; cuando la fuerza
ionica es grande, la atmosfera se encuentra mas cerca del idn que para valores

pequenos.
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La funcion f(r) es la funcién de distribucion para la carga en la atmosfera. En un
electrolito de valencia simétrica 1:1, 2:2, se puede decir que f(r) es la probabilidad
por unidad de anchura dr de encontrar al ibn que equilibra la carga en la capa

esférica a una distancia r del i6bn central.

Si una solucidn es suficientemente diluida, el coeficiente de actividad idbnica media

debe depender solo de las cargas de los iones y de su concentracion.

2.8.3 Equilibrio en soluciones iénicas

La energia de Gibbs de un i6n en una solucion electrolitica, disminuye al
interactuar con otros iones. Esto significa que el ibn es mas estable en solucién
gue cuando no estd cargado. Las consecuencias de esta estabilidad extra se

observan en el equilibrio.

Considerando el equilibrio en la disociacion del acido débil, HA:

HAG H® + A (2.26)

y la constante de equilibrio es el cociente de las actividades (2.27):

K="= (2.27)
aHA
Por definicidon se tiene que (2.28):
A =V My @, =y My, 8ya =Y paMya (2.28)

Empleando la relacion y.y = ;/f y si la molalidad total del acido es m y el grado

de disociacion es o, entonces m,. =am, m_ =am, m,, =(1-a)m
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Entonces se tiene la siguiente ecuacion (2.29):

2 2
K= r=&m (2.29)
}’HA(l_a)

Si la solucion es diluida, puede hacerse y,, =1, debido a que HA es una especie

sin carga. Si K es pequefia, (1-a)~1:

o= [sz 1 (2.30)

1
Luego haciendoy, =1y calcular a, = (%)2 la ecuacion se reduce a (2.31):

a=% (2.31)
Vs

Segun la ley limite,y, <1; por lo tanto, el valor de o es mayor que el de «,, que

ignora las interacciones ionicas. La estabilizacién de los iones por la presencia de
los otros, desplaza el equilibrio hacia la produccién de mas iones y, por tanto,
aumenta el grado de disociacion. Si se adiciona una gran cantidad de un electrolito
inerte, es decir, que no contenga ni H" ni A" a la solucién de acido débil, se

produce un efecto comparativamente grande en la disociacion (Castellan, 2006) .

La constante del producto de solubilidad es Kps=y?’s’; si s, es la solubilidad

calculada sin tener en cuenta la interaccion idnica, entonces s; = Kps y se tiene

s="2 lo cual muestra que la solubilidad aumenta debido a la interaccion i6nica
Vs

(Castellan, 2006).
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Capitulo 3 : METODOLOGIA

3.10btencion de lixiviados de celdas de humedad

La generacion de lixiviados acidos en las pruebas de laboratorio con las celdas de
humedad se llevé a cabo de acuerdo con la metodologia de operacion realizada
por Gonzalez-Sandoval (2010), tomando como base el método ASTM D 5744-96,
pero con modificaciones en la operacion y montaje del equipo. Las principales
modificaciones de las celdas empleadas en esta investigacion se refieren a la

operacion de simulacién de los periodos humedo y seco.

En el método ASTM busca una distribucion homogénea de la humedad y el aire
seco en los jales. Es por ello que se alimenta al reactor ya sea aire desecado o
aire humedecido por debajo de la celda; mientras que en las celdas utilizadas se
procuré la mayor semejanza con el proceso natural sobre la presa de los jales, por
lo que la aireacion se realiza de manera superficial, no se deseca el aire, y se fija

un volumen de riego simulando lluvias.

Se establecié para cada celda un periodo de extraccion de lixiviados, un flujo de
aire, un periodo hiumedo y la proporcion de agua con que cada celda sera regada
durante el periodo himedo y de acuerdo a estos parametros se identifican las

celdas correspondientes.

Una vez terminado el periodo himedo se incorpora a la celda de humedad mil
mililitros de agua para generar el lixiviado y se deja en contacto con los residuos
de flotacion durante una hora para después drenar el lixiviado generado para su
analisis. En el lixiviado obtenido se midieron los siguientes parametros: pH,

conductividad eléctrica, temperatura, potencial redox, sulfatos y concentracién de
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metales totales, tales como As, Cd, Fe, Zn, que se utilizaron para la especiacion

qguimica de los mismos.

La construccion de las celdas de humedad y su modo de operacién se describié

en el capitulo anterior.

3.2Cuantificacion de la concentracién de sulfatos en lixiviados

La concentracion de sulfatos se determiné por turbidimetria con base en el método
de la Agencia de Proteccion al Ambiente EPA 9038 “Sulfate (turbidimetric) SW-
846", (EPA, 1986) con un espectrofotdmetro Milton Roy Spectronic 21D (Figura
3.1). El principio de este método consiste en que el i6n sulfato (SO4?) precipita en
un medio acido al reaccionar con el cloruro de bario (BaCl,) formando cristales de
sulfato de bario (BaSO,4) (Ecuacion 3.1). EI método analitico se explica en el

Anexo |I.

BaCl, + NaSO4 — BaS0O4 (p) + 2NaCl Ecuacién (3.1)

Figura 3.1 Muestras de lixiviados acidos y espectrofotometro utilizado

3.3Estabilizacion y disposicion final de los residuos generados en la

determinacién de sulfatos

El tratamiento de los residuos generados en la prueba de determinacién de
sulfatos se realizé tomando en cuenta que en ellos hay una cantidad importante de
bario disuelto proveniente del cloruro de bario que se utiliza para precipitar el
sulfato de bario, material organico debido a la glicerina y alcohol utilizados en la
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preparacion de los reactivos para la evaluacion. Tiene ademas un valor de pH de
2.0 que indica un valor muy &cido. De estos contaminantes de los residuos a quien
mayor atencién se le puso fue al bario, ya que la sal BaCl, es toxica y el sulfato de
bario (BaSO,) desprende humos tdxicos de 6xido de azufre cuando se calienta y
con el aluminio produce una reaccion violenta, por lo que esta calificado como
residuo peligroso. Ademas el bario no se estabiliza en los reactores bioldgicos y
operaciones posteriores con los que cuenta la planta de tratamiento de aguas
residuales de la UNAM. Para estabilizar los efluentes que contienen bario se

procedi6 de la siguiente manera.

Precipitacion del bario como sulfato de bario. Se provocé la precipitacién del
bario disuelto en los efluentes mediante la adicibn de sulfato de sodio en la
proporcion de 1g por cada 25mL de efluente. Esta proporcion se determiné en

forma experimental y se corroboré por calculo estequiométrico.

Sedimentacion del precipitado formado. Una vez formado el precipitado, éste

se dej6 sedimentar mediante la accion Unica de la gravedad.

Separacién del sobrenadante. El sobrenadante de la mezcla precipitada se
separé del sedimento por decantaciébn y a una pequefia muestra del liquido
obtenido se le agregd un poco mas de solucién de sulfato de sodio para verificar
que no hubiera formacion de nuevo precipitado de sulfato de bario. En caso de
gue se formara mas precipitado, se volvia a agregar nueva solucién de sulfato de
sodio y se procedia a sedimentar al sélido. De no formarse mas precipitado, se

continuaba con el procedimiento.

Ajuste del valor de pH. Cuando se verificO que ya no habia mas bario en
solucion, se ajustd el valor de pH en el intervalo de 8 — 9 del residuo, con una
solucion concentrada de acido sulfurico de preferencia o, en su defecto, con acido

nitrico.
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Floculacion-coagulacion del sobrenadante. Una vez obtenido el valor de pH
dentro del intervalo adecuado, se aplic6 un procedimiento de coagulacion-
floculacion para eliminar todas las particulas mas pequefas de sulfato de bario en
el residuo. Este paso fue necesario ya que la funcion de la solucidon
acondicionadora era evitar que se formaran particulas grandes de precipitado y se
depositaran rapidamente en el fondo de la celda proporcionando una lectura

erronea (Figura 3.2).

Filtrado. Los agregados formados se separaron del residuo por filtracion, la fase
liquida se llevo a neutralizacion y la fase solida se almaceno para un tratamiento

posterior adecuado (Figura 3.2).

Neutralizacion. Una vez neutralizada la fase acuosa, se dispuso de ella en la
tarja, pues era un residuo ya estabilizado que no representaba ningun peligro para
el ambiente. La fase acuosa separada se neutralizd con una solucion alcalina,

hasta que se obtuvo un valor de pH en el intervalo de 5 a 8.

El método puede verse simplificado en el diagrama de flujo de la Figura 3.3

Figura 3.2 Formacion de fléculos y filtrado
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Figura 3.3 Diagrama de flujo de la estabilizacion de residuos de la determinacién de sulfatos
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3.4Especiacion quimica de lixiviados

El comando que se utilizé para la especiacion fue SOLUTION, con la base de
datos minteq.dat.

SOLUTION requiere como datos de entrada el valor de pH, temperatura de la
solucion, y potencial redox (o su equivalente en pe), asi como el contenido
metalico en ppm y concentracion de aniones en ppm; el programa también da la
opcién de introducir los valores de densidad de la solucién (g/cm®) y la masa del
agua (kg), pero no son estrictamente necesarios ya que pueden dejarse los
valores predeterminados por la base de datos (Figura 3.4).

Como hoja de salida se obtiene: composicion de la solucion en molalidad (m),
descripcion de la solucién que incluye fuerza idénica, balance de cargas, porcentaje

de error de balance de cargas y numero de iteraciones.

El analisis de estos datos proporciona la especiacion quimica de los metales
presentes en los lixiviados que a su vez aporta una vision del riesgo al que se
encuentra expuesto el ambiente si no se puede controlar la generacion de
drenajes acidos de mina. Tales riesgos pueden incluir variaciones del valor de pH,
aumento en la concentracion de metales potencialmente toxicos y presencia de

algunos minerales en los cuerpos de agua con los que se mezclen los lixiviados.

La consistencia de los resultados analiticos se ha evaluado a través del calculo del
porcentaje de error de balance de cargas (%EBC) se suelen considerar aceptables
valores de %EBC de hasta un £15% (Ball y Nordstrom, 1991).

Para el célculo geoquimico se introdujo la concentracion de los siguientes
elementos: Al, As, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Si, Sr, Zn.

La base de datos permite introducir la concentracién de manganato (MnO,%),
permanganato (MnOy), nitritos (NO>), nitratos (NO3), sulfatos (SO,%), entre otros.
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Solamente se us6 la concentracion de sulfatos debido a que fue la que se

determind experimentalmente.
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Figura 3.4 Hojas de entrada en el programa PHREEQC para el calculo de la especiacion
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Capitulo 4 : RESULTADOS Y DISCUSION

4.1Determinacion de la especiacion de metales utilizando el programa
conocido como PHREEQC

Después de descartar los datos de lixiviados cuya informacion era insuficiente, se
realizé la especiaciéon quimica de 180 corridas en el programa PHREEQC; cada
una corresponde a alguna de las 8 celdas de humedad o su duplicado y los
parametros determinados en la misma en una fecha especifica de lixiviado segun

sus condiciones de operacion durante 9 meses.

Finalmente, del total de corridas calculadas por el programa, sé6lo se analizaron 48
cuyo porcentaje de error de balance de carga (%EBC) fue menor o igual a 15%

con base en la convencion de Ball y Nordstrom (1991).

De las especies estimadas por el programa para cada elemento seleccionado,
s6lo se consideraron para el andlisis de resultados las mas abundantes y/o cuya
concentracién fuera mayor a un orden de magnitud de 10™°, debido a que

concentraciones menores ya no representaban un porcentaje significativo del total.

Para la presentacion de los resultados, se agruparon las corridas en los siguientes

intervalos de pH:

- 2.00-2.99: 4 corridas, con un valor promedio de 2.91
- 3.00-3.99: 23 corridas, valor pH promedio 3.48

- 4.00-4.99:18 corridas, valor pH promedio 4.56

- 5.00-5.99: 3 corridas, valor pH promedio 5.19

De acuerdo con esta lista, el balance de cargas calculado por PHREEQC se ajusto

mejor en un intervalo de valor de pH entre 3 y 5. Asi mismo, las corridas

67 |



CAPITULO 4 : RESULTADOS Y DISCUSION | g

seleccionadas para analisis, es decir la muestra tomada de la poblacion de 180,

coincide en la distribucion de pH en funcién del tiempo con respecto al total de

datos obtenidos en el trabajo de Gonzalez Sandoval (2010). Las Figuras 4.1y 4.2

(Gonzalez-Sandoval, 2010) muestran dicha distribucion del total de corridas.

La tabla de especies y sus concentraciones para cada corrida analizada en este

trabajo se encuentran en el Anexo Il.
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Figura 4.1 Valores de pH contra ciclo para celdas con un dia de periodo hiimedo (Gonzéalez-

Sandoval, 2010)

La distribucién de especies para cada metal fue la siguiente:

e As

Para todo el intervalo de pH en el que se encuentran las muestras, el arsénico

presenta una abundancia dominante en su forma As (V) con mas del 80%,
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particularmente en la especie H,AsO,4 . Sin embargo, la cantidad de las diferentes

especies cambia conforme el valor de pH aumenta:

En el intervalo de valores de pH de 2.00 a 2.99, el As (V) representa casi la
totalidad de la presencia de As con un 98%, el H3AsO3; es la Unica especie

representativa del As (l1l) con solo 2% del total (Figura 4.3).
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Figura 4.2 Valores de pH contra ciclo para las celdas con cuatro dias de periodo hiumedo
(Gonzéalez-Sandoval, 2010)

En las muestras con un valor de pH entre 3.00 y 3.99, las especies dominantes

siguen siendo las mismas, pero su abundancia relativa ha cambiado
considerablemente, con un 92% de H,AsO4 y sblo un 3% de H3zAsO,4, aumentando

en cantidad el HzAsO3z a 5% (Figura 4.4).

En el intervalo de 4.00 a 4.99, las especies del As®* siguen dominando pero sélo
en un 86%, la especie H3AsO, ha disminuido de tal manera que ya no es
representativa; el H3AsO3z es ahora un 14% del total (Figura 4.5).
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Las muestras con un pH de 5 o ligeramente superior, tienen un comportamiento
muy similar al mostrado en el intervalo anterior: 85% de H,AsO,, 11% de H3AsO3
y 4% de HAsO,? (Figura 4.6).

H,AsO,

H,AsO,
84%

Figura 4.3 Diagrama de especiacion para As en intervalo de pH 2.00-2.99

AspH3
\ H;AsO,

H,AsO,
3%

H,AsO,

Figura 4.4 Diagrama de especiacion para As en intervalo de pH 3.00-3.99
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AspH4

HAsO 2
1%

H,AsO,
14%

H,AsO,
85%

Figura 4.5 Diagrama de especiacion para As en intervalo de 4.00-4.99

AspH5
HAsO,?

4% \

H,AsO,
11%

H,AsO,
85%

Figura 4.6 Diagrama de especiacion para As en intervalo de 5.00-5.99

El As se presenta de forma dominante como especie inorganica, sobre todo por la
oxidacién del sulfuro; principalmente como As (V) bajo la forma de arseniato
(AsO,¥) y como As (Ill) bajo la forma de arsenito (AsOs%). Las cantidades de cada
especie dependen principalmente de las condiciones redox del agua y del pH.
Para el As (lll) son: HsAsOs;, H,ASOs, HAsOs%, y AsOs>, mientras que las
diferentes formas para el arsénico (V) son: HsAsO4, HyAsO4, HASO,> y AsO,>.
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Los diagramas de distribucion de estas especies para un sistema As-H,0 (Figuras

4.7 y 4.8) son generados por las siguientes relaciones de equilibrio (Ngai, 2002).

Para arsénico (lll):
HsAsO; —H,AsOz +H*
H,AsO3 —HAsO3% +H"
HAsOz* —AsOs;> +H*

Para arsénico (V):
HsAsO; —HAsO, +H”
H,AsO, —HAsO,> +H*
HAsO,> —»AsO,* +H'

—+—Halz03

B Hzit=0m

HAz03
Az

I 3 10 13
pH

Figura 4.7 Formas protonadas de arsénico (lll) a varios valores de pH (Ngai, 2002)

(4.1)
(4.2)
(4.3)

(4.4)
(4.5)
(4.6)
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Figura 4.8 Formas protonadas de arsénico (V) a varios valores de pH (Ngai, 2002)

Comparando los diagramas de especiacion experimentales para el As con la
Figura 4.7, se tiene que la Unica especie experimental obtenida para As(lll) es
H3AsOs3, lo cual coincide con el diagrama teérico obtenido de las relaciones de
equilibrio, donde el 100% del arsénico se encuentra como esta especie en

intervalo de pH de 1 a 5.

En el caso de la comparacién de los diagramas experimentales con la Figura 4.8
para el As(V), se observa que coinciden la presencia de las tres primeras
especies: H3AsO,, H,AsO4, HAsO,> vy, aunque el porcentaje de cada especie
experimental no es igual al diagrama tedrico, si lo es su comportamiento, ya que
conforme aumenta el pH, la cantidad de H,AsO, lo hace también hasta un pH de
5, después tiende a disminuir nuevamente, comportamiento que se observa a lo
largo de los diagramas de especiacion. Por el contrario, el HzAsO,4 disminuye su
porcentaje conforme el pH aumenta, hasta que a pH de 5 ya se ha protonado todo
y a este pH, el H,AsO, va disminuyendo porque se va protonando en HAsO,*

esta Ultima especie se muestra experimentalmente Unicamente enla Figura 4.6.

El grado de protonacion de ambas especies de arsénico (lll) y (V) es un factor

importante que gobierna la movilidad de estas especies quimicas. EI movimiento
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del arsénico es retardado por la atraccion electrostatica de las particulas cargadas

positivamente, como lo es hidroxido de hierro (Ngai, 2002).

El diagrama Eh-pH (Figura 4.9) muestra la especiacion del arsénico y los estados
de oxidacion a un valor de pH y potencial redox en particular. El diagrama también
muestra el cambio esperado en el estado del arsénico cuando las condiciones
ambientales difieren. Por ejemplo, las aguas subterraneas andxicas normalmente
tiene un bajo potencial redox. Cuando el agua es bombeada hacia la superficie y
esta expuesta a la atmosfera, la presencia de oxigeno disuelto aumenta el valor
del potencial redox. Como resultado, el arsénico (lll) sera oxidado naturalmente a
arsénico (V) (Ngai, 2002).

1200

200

400

Eh (mV)

=400

-800

pH

Figura 4.9 Diagrama Eh-pH de las especies de arsénico en estado acuoso en un sistema As-
0,-H,0 a 25°C y un bar de presioén total (Ngai, 2002)
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Comparando las Figuras 4.2-4.5 experimentales con el Diagrama Eh-pH tedrico,
se corrobora que el célculo realizado por el programa PHREEQC es aceptable
pues las especies reportadas en el intervalo de pH de 2 a 5 y sus respectivos
potenciales redox coinciden con el diagrama Pourbaix a pesar de no tratarse de un

sistema As-O,-H,O puramente.

e Cd
El comportamiento de las especies del cadmio es igual para todo el intervalo de
pH; siendo el cadmio como i6n libre el mas abundante en un 60% del total
aproximadamente y un par de compuestos con sulfato conforman el 40% restante:
CdSO, y Cd(S0O4),>. Como se muestra en todos los diagramas de especiacién
para el cadmio, Figuras 4.10 a 4.13, el porcentaje de cada especie es similar en
cada uno de ellos.

CdpH 2

Ccd(s04),>

6%\

34%

Cd2+
60%

Figura 4.10 Diagrama de especiaciéon para Cd en intervalo de pH 2.00-2.99
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CdpH 3

Cd(504) >
6%

Cdso,
34%
cdh
60%

Figura 4.11 Diagrama de especiaciéon para Cd en intervalo de pH 3.00-3.99

CdpH 4
~

Cd(504),>
8%

Cd*
57%

Figura 4.12 Diagrama de especiaciéon para Cd en intervalo de pH 4.00-4.99
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CdpH5
Cd(s04),*

8% >

ch'i'
57%

Figura 4.13 Diagrama de especiaciéon para Cd en intervalo de pH 5.00-5.99

El cadmio siempre se encuentra en combinacién con el zinc y su forma mas
estable en la naturaleza es como sulfuro de cadmio (CdS) (Manahan, 2007); sin
embargo, al entrar en contacto con el agua y oxigeno, se provoca la oxidacion del
mismo asi como los demas sulfuros, produciendo sulfatos y liberando al cadmio en
su forma 2+ en el agua; por lo tanto, parte del cadmio en su forma libre reacciona
con los sulfatos producidos por el DAM.

La presencia de estas especies depende de la interaccion compleja entre factores
hidraulicos, factores quimicos entre los sélidos y las disoluciones asi como de
factores microbiolégicos que estan involucrados en el transporte y la distribucion

del cadmio en un sistema acuoso (Manahan, 2007).

De acuerdo con el diagrama de equilibrio Eh-pH para el sistema Cd-H,O
presentado en la Figura 4.14, en el intervalo de pH 2-5 que se manejoé en este
trabajo, el cadmio no forma compuestos con ningun anién, se encuentra libre
(Cd?", lo cual coincide con los diagramas de especiacién obtenidos al ser el i6n
libre de este metal la especie mas abundante para todos los casos. No significa
esto que los diagramas de especiacion experimentales sean erroneos, el mismo
autor (Pourbaix, 1974) considera que este diagrama es valido Unicamente en la
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ausencia de sustancias con las cuales el cadmio pueda formar complejos solubles
o sales insolubles. De acuerdo con Charlot (1957), los aniones que forman
complejos con el Cd** son CI, Br, I, NOs, SO y S,0s%. En general, los
complejos de cadmio no son muy estables pero, de acuerdo con la bibliografia,

pueden formarse los compuestos CdSO, y Cd(SO,),> encontrados.
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Figura 4.14 Diagrama de equilibrio Eh-pH para el sistema Cd-H,O a 25°C (Pourbaix, 1974)

e Fe
En todas las corridas analizadas, el hierro en su forma Fe(ll) representa
practicamente la totalidad del Fe presente en los lixiviados, por lo que las especies
formadas con Fe(lll) se encuentran en cantidades no significativas del total (Figura
4.15). El Fe(ll) se encuentra mayoritariamente como ién libre (Fe?*) en todas las

muestras, en aproximadamente un 68%, seguido de FeSO, con 32%.

78 |



CAPITULO 4 : RESULTADOS Y DISCUSION | g

Fe

0%

m Fe(ll)

m Fe(lll)

Figura 4.15 Diagrama de especiacion para Fe

La especie predominante de Fe(lll) para un pH de 2 es el FeSO,", para los demas
valores de pH el complejo hidroxilo Fe(OH)," es la especie representativa en esa

valencia del hierro; sin embargo, no representan ni el 1% del total del Fe presente

en los lixiviados (Figuras 4.16 a 4.19).

Fe pH 2

FesO,
32%

Fe*
68%

Figura 4.16 Diagrama de especiacion para Fe en intervalo de pH 2.00-2.99
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Fe pH3

FeSO,
31%

Fe*
69%

Figura 4.17 Diagrama de especiacion para Fe en intervalo de pH 3.00-3.99

FepH4

FeSO,
32%

Fe*
68%

Figura 4.18 Diagrama de especiacion para Fe en intervalo de pH 4.00-4.99
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FepH5

FeSO,
31%

Fe®
69%

Figura 4.19 Diagrama de especiacion para Fe en intervalo de pH 5.00-5.99

El hierro tiene una distribucion variable y dependiente del Eh de las soluciones por
su caracter redox; de acuerdo con los diagramas de especiacion experimentales,
aparentemente no se presenta dicha variabilidad; sin embargo, la proporcion de
las especies para Fe(lll) si resultdé muy variable para los diferentes valores de pH,
pero al encontrarse en cantidades tan bajas no son representativas en el total de
hierro en lixiviados y por eso no se puede apreciar en los mismos. Ademas, la
presencia y cantidad de las especies de hierro no depende exclusivamente de su
potencial redox, sino de éste en conjunto con el pH y las reacciones de oxidacién

con otras especies.

Los resultados obtenidos se pueden explicar con base en las reacciones de
oxidacion de la pirita mencionadas en el Capitulo 2. La pirita se oxida en presencia
de oxigeno y agua, provocando acidez (pH bajo), liberacién de sulfatos y Fe**
(Ecuacién 2.1); éste, a su vez, en medio &cido y con oxigeno produce Fe**
(Ecuacion 2.2) y este Ultimo en contacto con pirita y agua produce mas acidez,
liberacién de sulfatos y de Fe?* (Ecuacién 2.3) o si reacciona sélo con agua para

formar hidréxidos e iones H* (Ecuacion 2.4).
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En resumen, se tienen las siguientes condiciones de formacion:

-A menor valor de pH, mayor cantidad de Fe®*
-A menor valor de pH, mayor cantidad de SO4*

-A menor valor de pH, menor cantidad de Fe**

De acuerdo con el intervalo de pH en el que se trabajé, son condiciones acidas por
lo tanto el Fe** formado seguira reaccionando, habiendo Fe?* en mayor cantidad y
mas Fe®*. Conforme el pH aumenta, la concentracién de Fe®* también lo hace,

aunqgue no la proporcion.

Si predominan las formas iénicas, como es el caso de Fe(ll), implica una baja
correlacién con sulfato (Ball y Nordstrom, 1991); de manera que al haber Fe* y
SO,* producto de la oxidacién, pueden formar sulfato ferroso, pero no en

proporcién mayoritaria (30%).

Las reacciones de equilibrio para el sistema hierro-agua Unicamente para nimeros

de oxidacion 2+ y 3+ son las siguientes (Pourbaix, 1974):

Para Fe(ll):
Fe*" + 2H,0 = HFeO, + 3H" (4.7)
Para Fe(lll):
Fe** + H,0 = FeOH** + H* (4.8)
FeOH?" + H,0 = Fe(OH)," + H* (4.9)
De Fe?* a Fe3":
Fe** =Fe* + e (4.10)
Fe? + 2H,0= Fe(OH)," + 2H" + & (4.11)

Con estas ecuaciones se construye el diagrama de la Figura 4.20, Eh-pH para Fe,

el cual en comparacion con las graficas experimentales comprueba que a valores
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de pH entre 2 y 5 y potencial redox en un intervalo de 0.2-0.4 V las especies

principales son Fe2+ para Fe(ll) y Fe(OH)," para Fe(lll).

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
o[ T T T T T T T T ]»

Fe O;-?

{08

|
_D,'(f.—. e | _ _k
e LRl 04
-0,8L TT~—__ o8
l T
"'];2}.. | '1,2

~16L @ hE

| SN [NV FOTSVINL LRTRRO B
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16pH

Figura 4.20 Diagrama Eh-pH para Fe a 25°C para sustancias disueltas (Pourbaix, 1974)

e Zn
Se encuentra en mayor cantidad como i6n libre de un 61 a 64% y existe presencia
predominante de dos complejos con sulfato: ZnSO, en 32-34% y Zn(SO.),> en un
4 y 5% (Figuras 4.21 a 4.24). El zinc tiene un comportamiento similar al del
cadmio, lo cual es explicable puesto que se encuentran en la misma familia en la
tabla periddica y, por lo tanto, ambos tienen el mismo y Unico namero de
oxidacion: 2*; ademas, estos dos metales experimentan frecuentemente procesos

geoquimicos simultaneos.
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La Figura 4.25 muestra como en las condiciones de pH y potencial redox de los
lixiviados, el zinc se encuentra en forma idnica; esto porque los hidréxidos de zinc
se disuelven en soluciones acidas, como lo es el DAM, para liberar iones zZn**
(Pourbaix, 1974). Ademas de la oxidacion de la esfalerita (ZnS) que produce mas

zinc iénico y sulfatos.

2n(50,),* Zn pH 2

ZnsSO,
33%

Zn2+
63%

Figura 4.21 Diagrama de especiacion para Zn intervalo de pH 2.00-2.99

ZnpH3
e

Zn(SO,),*
4%

ZnSO,
32%

Figura 4.22 Diagrama de especiacion para Zn intervalo de pH 3.00-3.99
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ZnpH 4
Zn(S0,),*

6% \

61%

Figura 4.23 Diagrama de especiacién para Zn intervalo de pH 4.00-4.99

ZnpH5

Zn(S04),>

5% \

andv
61%

Figura 4.24 Diagrama de especiacion para Zn intervalo de pH 5.00-5.99

Aunque la distribucion del cadmio y zinc sean casi iguales, no lo es su
concentracion; hay mucho mas zinc debido a que la esfalerita es el segundo
mineral mas abundante en la mina en estudio, mientras que el cadmio existente es
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anicamente el que pudiera estar asociado a la esfalerita por sustitucion del zinc,

como se explico en los fundamentos.
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Figura 4.25 Diagrama Eh-pH para el sistema Zn-H,0 a 25°C (Pourbaix, 1974)

4.2 Contenido total de metales

Para conocer los metales que se encontraban en los lixiviados obtenidos en las
celdas de humedad asi como su concentracion, se les realizo la prueba de
espectrometria de emision Optica acoplada inductivamente a plasma (ICP-OES).
Este analisis se realiz6 en el marco de la investigacion de Gonzalez-Sandoval
(2010).
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Retomando Unicamente la muestra analizada por el programa PHREEQC y su

acomodo por valor de pH, se obtuvo una concentracion total de los metales
estudiados en este trabajo, la Tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos y su
relacion con respecto a los limites maximos permisibles para las normas NOM-
001, NOM-002, NOM-052 y NOM-127-SSA. (DOF, 1993, 1995, 20034, b).

Tabla 4.1 Concentracidn total de metales analizados y relacién con respecto alas Normas
Oficiales Mexicanas (DOF, 1993, 1995, 2003a, b)
Metal pH Concentracion | NOM-001

NOM-002 NOM- NOM-

(mg/L) _ _ _ - 052 127-
Promedio Promedio Promedio Promedio
mensual diario mensual diario
2 1.08 5.5 3 2 1.4 Debajo 22
As 3 0.44 2 1 Debajo Debajo Debajo 9
4 0.15 Debajo | Debajo Debajo Debajo Debajo 3
5 0.13 Debajo | Debajo Debajo Debajo Debajo 3
2 5.77 30 14 12 8 5.77 1154
cd 3 4.25 21 11 9 6 4.25 850
4 2.26 11 6 5 3 2.26 450
5 1.21 6 3 2 2 1.21 240
2 181.01 600
3 61.59 10 200
Fe ) 9.20 S/R S/IR S/R S/R S/IR 30
5 0.56 2
2 495.01 50 25 83 55 100
3 390.68 40 20 65 44 80
g 220.00 22 11 37 25 SR ™
5 115.90 12 6 19 13 23

En esta tabla se observa que la concentracién de los metales a valores menores

de pH excede en mayor proporcion la normativa. El arsénico es el Unico elemento

qgue a pH 4 y 5 tiene concentracion por debajo de la norma. Asi mismo, esta tabla

presenta la comparacion para la norma NOM-001-SEMARNAT para descarga en

aguas y bienes nacionales por ser la mas laxa de las normas y porque es el punto

de descarga mas probable para los lixiviados en la presa. Se ve que aun asi el

19 5in referencia
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cadmio y el zinc se encuentran 6 y 12 veces mas que lo establecido en la NOM-
001-SEMARNAT, aun con el pH menos acido.

Se hizo la comparacion con la NOM-002-SEMARNAT por ser la descarga a
drenaje, ya que al ser lixiviados obtenidos en el laboratorio, deben tener el
tratamiento adecuado antes de desecharse en la tarja de acuerdo con las

concentraciones.

De acuerdo con la NOM-052, estos lixiviados se consideran residuos peligrosos ya

que el cadmio rebasa el limite maximo permisible.

Aunque los lixiviados son residuos y aun al recibir tratamiento no puede utilizarse
esa agua para consumo humano, se hizo la comparacion con la NOM-127-SSA
para agua potable sélo como referencia, y considerando la no deseable posibilidad
de que los lixiviados generados en la presa de jales llegaran hasta el agua de
pozos profundos usados como suministro de agua potable para la poblacién, ya

que todos exceden los valores de esta norma.

4.3Indices de saturacién

Los indices de saturacion calculados por el programa PHREEQC, en concordancia
con los resultados presentados en el apartado 4.1, indicaron que los metales
estudiados se encuentran disueltos y son resultados de las reacciones de
disolucién de los sulfuros, ya que en su mayoria provienen de hidroxisulfatos. Los
valores bajos de pH ayudan a mantener a los elementos traza en solucion, aunque
en algunas corridas en particular se acercaban al equilibrio con la fase sélida o se

encontraban saturados.

Especificamente, en el caso del hierro se encontraron indices de saturacion
positivos que indican que estan sobresaturados con respecto a la cuprosoferrita,

hematita y magnetita (Tabla 4.2). Estos minerales son indicadores de la oxidacion
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de la pirita y complementan los resultados experimentales obtenidos por difraccion
de rayos X en los que no aparecen debido a que a concentraciones menores al

1% o como minerales amorfos no son cuantificables (Gonzalez-Sandoval, 2010).

Tabla 4.2 Intervalos de indices de saturacion para especies minerales

MINERALES DISUELTO EQUILIBRIO | SATURADO
AlAsO4:2H,0 (-8.65)-(-5.92)

Arsenolita (As40e) (-29.97)-(-23.20)

As,0s5 (-23.73)-(-17.85)

Claudetita (As4Oe) (-29.67)-(-.22.90)

Mn3(AsO4)2:8H20 (-21.89)-(-12.97)

Niz(AsQ4)2:8(H20) (-29.34)-(-20.80)

Pb3(AsOa4)2 (-19.80)-(-11.49)

Cd

Cd(OH): (-12.88)-(-9.40)

Cd(OH), am (-12.95)-(-9.40)

Cd3(OH)2(S04). (-20)-(-30)

Cd3(OH)4SO04 (-20)-(-30)

Cd4(OH)SO4 (-20)-(-30)

CdSO,4 -7.23

CdS04:1H,0 -5.66

CdS04:2.6 7H,0 -5.51

Monteponita (CdO) (-14.34)-(-10.86)

Fe

Cuproso ferrita (CuFeO,) 2.39-9.29
Cuprico ferrita (CuFez04)* (-4.96)-(-0.98) (-0.77)-(-0.05)

Fe(OH): -10.80

Fe2(S04)3 (-29.85)-(-21.19)

Fes(OH)s (-18.50)-(-14.15)

FeAsO4:2H,0 (-8.27)-(-6.20)

FeCr,04 -21.01

Ferrhidrita (Fe(OH)s) (-3.78)-(-2.55)

Goethita (FeOOH)* (-2.43)-(-0.54) (-0.16)-(0.79)

Hematita (Fe,O3)* 0.23-0.85 1.25-3.99
Hercinita (FeAl>SO4) (-15.73)-(-3.33)

H-Jarosita (H3O)Fe3(S04)2(0OH)s (-9.22)-(-5.12)

Lepidocrecita (FeOOH) (-1.88)-(-0.96) -0.20

MaghemitaFe,O3 (-7.40)-(-5.11)

Magnesioferrita (Fe2MgOa) (-15.87)-(-8.94)

Magnetita (Fe3Oa4)* (-5.04)-(-0.43) 1.08-4.83
Melanterita (FeSQ04:7H,0) (-4.62)-(-3.18)
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Tabla 4.3 (Cont) Intervalos de indices de saturacién para especies minerales

MINERALES DISUELTO EQUILIBRIO | SATURADO
Bianchita (ZnSO4:6H,0) 3.28
Zincita (ZnO) (-9.13)-(-4.92)
Zincosita (ZnS0y) -9.14
Goslarita (ZnS0O4:7H,0) -3.20
Zn(OH), (-9.08)-(-5.79)
Zn(OH); am (-9.42)-(-6.06)
Zn(OH): (B) (-8.70)-(-5.34)
Zn(OH): (¢) (-8.48)-(-5.12)
Zn(OH)2 (y) (-8.61)-(-5.32)
Zny(OH); SO4 (-9.46)-(-6.29)
Zn3(AsQO4)2:2.5H,0 (-15.94)-(-11.43)
Zn30(S04)2 (-26.28)-(-22.91)
Zn4(OH)6SO4 (-24.06)-(-14.36)
ZnO(activo) (-8.14)-(-4.77)
ZnS04:1H,0 -4.45

Por esta razén, la modelacion de la distribucion de metales, especialmente en las
zonas mineras, es muy importante en estudios para evaluar problemas de

contaminacion.

4.4 Andlisis estadistico

Los resultados obtenidos por el programa PHREEQC, especificamente las
especies obtenidas por elemento, fueron analizados para corroborar la existencia
de relacion estadisticamente significativa entre el valor de pH y la formacion de

especies.

Para ello, se realizé una regresion simple de cada especie contra el pH utilizando
el programa STATGRAPHICS Plus 5.1. El modelo que mejor ajustd para las
especies fue exponencial y, de manera general, se determiné que si existe una
relacion estadisticamente significativa entre las especies presentes y el pH del

lixiviado, con 99% de nivel de confianza.
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4.5Propuestas de remocién de metales en lixiviados a nivel de laboratorio

Existen varios métodos disponibles para la remocién de metales pesados del
agua: intercambio i6nico, 6smosis inversa, precipitacion, adsorciéon. Estos métodos
presentan eficiencias diferentes para los metales y pueden tener costos
importantes, especialmente cuando se trata de grandes volumenes, bajas
concentraciones y altos estdndares de remocién. También depende de la
concentracion inicial del metal, las caracteristicas del agua, estado de oxidacién
del metal y el pH (Castro-de Esparza, 2006).

Se proponen una serie de tratamientos que pueden aplicarse a nivel de laboratorio

con sus porcentajes de remocion, ventajas y desventajas.

Por lo general, para mejorar la remocion del arsénico en agua se somete primero
a un proceso de oxidacién de As®* a As®, la oxidacion catalitica del As(lll) se
puede llevar a cabo con ozono, radiacién UV y luz solar, entre otros. La aireacién
simple es el método mas sencillo y mas comunmente usado para incorporar
oxigeno pero tiene limitada efectividad en la oxidacion del hierro. Existen reportes
de hasta un 25% de remocion de arsénico con un contenido rico en hierro disuelto
(Ahmed, 2001).

La oxidacion para remover Fe?* conduce a la formacién de hidréxidos que
remueven el arsénico soluble por reacciones de coprecipitacion, coagulacién y

adsorcién. Para ello se pueden emplear varias técnicas:

-Tratamiento convencional Fe-Mn: se forman especies oxidadas de Fe-Mn y la

cantidad de Fe o Mn removidos se traduce como la dosis de coagulante para
remover arsénico. Cada mg/L de Fe?* removido es capaz de adsorber 83% de un
afluente de 0.022 mg/L de As®*, produciendo un efluente de 0.0035 mg/L arsénico
(Castro-de Esparza, 2006).
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-El método RAOS o0 de “Remocidén de arsénico por oxidacidon solar’; como su

nombre lo dice, oxida el As(lll) a As(V) por accion de luz solar. Se afiade citrato
(puede ser incluso como jugo de limén) y reacciona con el Fe(ll), propio del agua o
afadido. Este método permite obtener remociones superiores al 90%. La
desventaja de este método es que el manejo operativo puede ser complicado, ya
que pequefios cambios sobre las variables pueden tener efectos negativos sobre

la remocion de arsénico en el agua (Fernandez-Turiel y col., 2005).

-Coagulacién —adsorcion: Es el método de tratamiento mas documentado tanto

para la remocion de arsénico, como de los compuestos disueltos y suspendidos
del agua (turbiedad, hierro, manganeso, fosfato y flior); con sales de hierro o
aluminio. Estas sales se hidrolizan produciendo fléculos gelatinosos que se
aglutinan facilitando el proceso de separacion de los materiales disueltos y

coloidales.

Con este método también se pueden obtener reducciones significantes de olor,
color y precursores de trihalometanos. En intervalo de pH muy alto o muy bajo, la

eficiencia de este método disminuye significativamente.
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Capitulo 5: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1Conclusiones

Con base en el objetivo planteado, en esta investigacion se realizé el calculo
geoquimico por medio de un programa computacional llamado PHREEQC a
muestras de lixiviados acidos de jales obtenidos en celdas de humedad en el
laboratorio, de las cuales se obtuvo su balance de cargas, %EBC, especies
metalicas posiblemente encontradas en los jales y su concentracién e indices de

saturacion mineral.

El intervalo de valores de pH de las muestras es de 2 a 5, el cual sobrepasa lo
establecido por la NOM-001-SEMARNAT-1996 (que tiene valores de pH 5-10).

El arsénico se presenta en mas de un 80% como As(V) en la forma protonada
H,AsO, . La forma inorgéanica As®*" es la mas toxica por lo que este resultado
resulta algo favorable respecto al impacto ambiental.

El cadmio y zinc se encuentran en mayor concentracién como iones (Cd?*, Zn?*)

en alrededor del 60% y el resto como complejos con sulfato.

El hierro prevalece en las especies de la forma Fe(ll), siendo el i6n Fe?* el mas
abundante en una proporcion de 70% y el resto como complejos con sulfato.

Menos del 1% lo conforma el Fe(lll) como Fe(OH),".

De estos cuatro elementos analizados, el mas abundante en forma total en los
lixiviados es el zinc, seguido del hierro; aun cuando, el cadmio es el elemento que
mas se excede con respecto a los limites maximos permisibles de las cuatro
normas mexicanas, desde 3 veces mas para la NOM-001-SEMARNAT-1996
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promedio diario a pH de 5, hasta 30 veces mas para la misma norma promedio
mensual a pH 2. El arsénico es el Unico elemento que entra dentro de la normativa

en los valores de pH de 4 y 5.

De acuerdo con los indices de saturacion obtenidos, la mayoria de los minerales
se encuentran subsaturados, es decir, disueltos, lo que indica que los metales
estudiados se encuentran en forma idnica; resultados que coinciden con los

diagramas de especiacion.

Debido a que las formas libres pueden seguir reaccionando y oxidandose, a las
concentraciones totales obtenidas para cada elemento y su comparacion con la
normativa, ademas del valor de pH de las muestras estudiadas: se considera que
estos lixiviados, aun cuando se obtuvieron de jal intemperizado en el laboratorio,
son un desecho peligroso, toxico, nocivo a la salud y con gran impacto ambiental

para suelos y cuerpos de agua nacionales.

Este trabajo de modelacion de distribucibn de especies es importante para
conocer la probable fuente de los metales pesados y metaloides sin necesidad de
realizarlo “in situ”; ademas de conocer cOmo se encuentran presentes éstos
metales y asi proponer mejores métodos de remocidbn y prevencion.

Consecuentemente, la hipotesis planteada se considera valida.

5.2Recomendaciones

De acuerdo con las conclusiones se hacen las siguientes recomendaciones:

1. Continuar con la investigacion de desarrollo de nuevas tecnologias de control
del drenaje acido de mina en la presa de jales, que sean técnica y

econOmicamente aplicables.
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Esto, porque es preferible la prevencion a la remediacion, pues tiene menor uso
de recursos la primera con respecto a la segunda, lo que implica menor
generacion de subproductos y costo econdmico. Actualmente, existen presas de
jales abandonadas en proceso de oxidacion para las cuales no se aplica ningun
control de DAM.

Entre las alternativas de prevencion y control que se han estudiado se encuentran:

- Mezclar la roca generadora de &acido con otro tipo de roca, cuya
composicion sea neutralizadora (Ruiz-Lépez, 2009).

- Adicionar aditivos basicos para amortiguar las reacciones productoras de
acido (Ruiz-Lopez, 2009).

- Colocar algun tipo de recubrimiento sobre la roca generadora de acido, con
la finalidad de minimizar la infiltracion de agua y aire (Ruiz-L6pez, 2009).

- Usar cubiertas secas (De Jesus-Mosco y col., 2011).

2. Realizar algun tipo de tratamiento de remocion de metales del DAM en el lugar

donde se generan.

Si las presas no han tenido control de generacién de drenajes acidos, debe
buscarse la remediacion pues, de acuerdo con los resultados de esta
investigacion, las concentraciones de los metales superan considerablemente los
limites maximos permisibles por la normativa mexicana para la descarga de estas
aguas contaminadas a lo suelos o bienes nacionales; procurando el menor

impacto ambiental posible a los mismos.
Los métodos de tratamiento que se proponen son:
- Uso de humedales artificiales debido a las ventajas que presentan con

respecto a otros. Entre éstas estan el bajo costo de construccion y

operacion, su facil mantenimiento, su alta eficiencia en la remocion y su

95 |



CAPITULO 5 : CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES | g

confiabilidad en el tratamiento de aguas residuales. En el caso patrticular del
Cd y Zn, se ha comprobado que los humedales artificiales pueden ser
utilizados de manera eficiente, siendo la remocion de hasta un 94% para el
cadmio y 60% para el zinc (Ruiz-Lépez, 2009). Ademas, las
concentraciones de los metales después del tratamiento alcanzan valores
gue se encuentran en su mayoria por debajo de los limites establecidos por
la NOM-001-SEMARNAT-1996 (DOF, 1995).

- Otra estrategia de remocién antes de formar lixiviados es inmovilizar los
metales en el suelo reduciendo su lixiviacion y bioaccesibilidad. En el caso
del As, el sulfato de Fe (ll), el 6xido de Fe amorfo y otros subproductos
ricos en Fe presentan una alta capacidad de adsorcion para As en suelos y
ademas tienen bajo costo (Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010).

- Las fitotecnologias también son una alternativa efectiva para la
remediacion de cuerpos de agua contaminados ya que la vegetacion
emergente que tiene la opcién de ser sostenible a bajo costo para ayudar al
manejo de la contaminacion con metales, principalmente arsénico en areas
extendidas y remotas. En ella se utilizan plantas para inmovilizar a los
metales pesados por mecanismos que incluyen la adsorcion en el sistema

radicular (Miretzky y col., 2004).

3. Aplicar tratamiento de residuos a nivel de laboratorio a los lixiviados generados
en las celdas de humedad antes de su disposicion final, debido a la
concentracion de metales que presentan, considerando las propuestas del
Capitulo 4.

De acuerdo con la experiencia obtenida al desarrollar este trabajo se recomienda:

1. Ampliar el tipo de aniones para el calculo geoguimico con el programa
utilizado, pues el porcentaje de error en el balance de cargas presentado en las
corridas analizadas resulté muy amplio en la mayoria de ellas, reduciendo el

namero de muestras en la especiacion debido a que su calculo no era

96 |



CAPITULO 5 : CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES | g

confiable. Se piensa que pudo deberse a que soélo se determinaron sulfatos
(SO.?) experimentalmente y fueron los Gnicos aniones como dato de entrada a
PHREEQC.

2. Realizar la especiacion para otros metales menos abundantes pero que

también se consideran toxicos: aluminio, cobre, cromo y plomo.
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ANEXO I: TECNICAS ANALITICAS

ANALISIS DE SULFATOS SEGUN EL METODO DE LA EPA 9038 “SULFATE
(TURBIDIMETRIC) SW-846" (EPA, 1986)

Material

1 Matraz volumétrico de 1000 mL
6 Matraces volumétricos de 100 mL
7 Matraces Erlenmeyer de 125 mL
1 Céapsula de porcelana

1 Soporte con pinzas para bureta

1 Bureta de 25 mL

1 Pipetade 5y 10 mL

Reactivos

e Solucién acida acondicionadora

Preparacion:

En un vaso de precipitados de 600 mL (o de 1L) disolver 75 g. de NaCl en 300 mL
de agua desionizada (o destilada). Agregar 100 mL de etanol al 95% o
isopropanol, agregar lentamente y sin dejar de agitar 30 mL de HCI concentrado
(de preferencia en la campana). Por ultimo adicionar 50 mL de glicerina

NOTA: Es muy importante seguir el orden indicado, de lo contrario la solucion no

gueda transparente y no sirve para la prueba analitica.

¢ Reactivo de BaCl,2.H,0O (tamafio de particula: malla 20 a 30)
e Se requieren 0.5 g de cristales para cada muestra

e Solucién patrén de 100 ppm de SO,*
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Preparacion:
Disolver 0.1479 g de Na,SO, previamente secados a 110 °C durante 2 horas y
aforar a 1000 mL.

Estandarizacion

Curva de calibracién de sulfatos

Preparar una curva de calibracion con los siguientes puntos: 0, 5, 10, 15, 20y 25

ppm de SO,

Para preparar las soluciones estandares para la curva, se colocan en 6 matraces
volumétricos de 100 mL los siguientes volumenes de solucién patrén de 100 ppm

de SO,*:0, 5, 10, 15, 20 y 25 ml, se afora con agua destilada hasta la marca.
Continte los pasos marcados en el procedimiento, para desarrollar la turbidez.

Grafique absorbancia contra las ppm de SO,> para obtener la curva de

calibracion.

Procedimiento

e Blanco
Preparar un blanco con agua destilada y 1 ml de solucién acondicionadora,
agregar 0.5 g de BaCl, agitar durante un minuto y colocar en espectrofotometro.

Ajustar la absorbancia a un valor de 0.

e Muestra
Colocar 10 mL de la muestra de agua en un matraz Erlenmeyer de 50 ml (o vaso
de precipitados de 50 mL)
Afadir 1 mL de la solucién acida acondicionadora
Agregar 0.5 g de BaCl,.2H,0. Agitar durante 1 minuto
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Transferir la muestra a una celda de 1 cm del espectrofotometro y leer la
absorbancia a una longitud de onda de 460 nm dentro de los 4 minutos siguientes
Medir la turbidez a intervalos de 30s. Registrar la lectura maxima obtenida en los 4

min

Leer blancos cada cambio de muestra y correr una curva de calibracion por serie

de muestras leidas

Calculos

e De la curva de calibracion
Obtener las ppm de SO4 %, de acuerdo con la lectura de absorbancia de la
muestra. En caso de utilizar diluciones, se multiplica por el factor de dilucién

correspondiente:

in_ O% -17
mgSOZ /L = (absorbancia—2*107")
0.0021

Precision

En estudios efectuados entre laboratorios y utilizando una muestra sintética, se

encontré una desviacion estandar relativa de 9 % y un error relativo de 1.9%.

Curva de calibracion realizada en la experimentacion.

Tabla A.1 Valores obtenidos de la curva de calibraciéon

Concentracién(mg/L) Absorbancia

5 0.011
10 0.021
15 0.032
20 0.042
30 0.063
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5 10 15 20 25 30
Concentracion de sulfatos (mg/L)

1

35

RZ

Figura A.1 Curva de calibracion de sulfatos
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ANEXO II: PARAMETROS FISICOQUIMICOS Y CONCENTRACION DE SULFATOS DE LIXIVIADOS OBTENIDOS DE
LAS CELDAS DE HUMEDAD

Estas tablas se reportan por las diferentes condiciones de operacion y son valores promedio entre las réplicas. Estos
parametros fueron tomados del trabajo de Gonzalez-Sandoval (2010), con excepcion de la concentracion de sulfatos que
se anexa a las tablas, también promedio.

Celdas 14-1-3

Tiempo, CE, Eredox SO,

(EUELES))] pH (uS/cm) (mV) (mglL)

4.98 3793 2663 0.146 0.135 410.70 243 272 4.61 1946 156.10 29.85 0.483 2.21 0.038 0.122 0 0.306  200.20
5.02 2555 173.2 1702 0.0 0.044 32865 0500 0.34 0.010 1.6 10898 15.06 152 0.077 157 0.0383 0.034 0.0 0.369 49.57
4.62 2893 222.6 2441

4.48 2785 245.9 1521 0 0.126 302.30 0.599 0.468 0.416 2.847 15410 23.40 0.528 0.058 2.20 0.029 0.069 0.0 0.292 72.95
4.26 3263 249.1 2689 0 0.177 185.10 0.446 0.457 1.04 0350 98.62 11.01 0.164 0 1.57 0.028 0.061 0.196  42.86
4.01 3075 276.6 1752 0.141 0.449  295.40 1.14 153 420 0.450 143.40 20.28 0.384 0.055 3.10 0.031 0.141 0.162 112.99
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 0.034 4.71

3.81 2460 340.8 1716 0.233 0.382 229.10 1.08 111 6.31 0.051 104.74 1194 0.288 0.025 1.81 0.029 0.087 0.086  95.09
3.56 2840 1975 0.455 0.357 19465 2.017 1.09 10.84 0 79.01 7.08 0.128 0.059 0.842 0.033 0.125 167.40
3.53 2625 399.0 1547 0.373 0.712 104.10 291 294 63.67 18.06 1.19 0 0.071 1.04 0.051 0.069 0.205 328.20
3.68 1981 366.4 1440 171 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
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
3.57 2053 375.0 857 0.516  0.00 238.40 353 301 5361 0.0 39.96 251 0521 0 0.048 0 2.08 0.014 407.75
3.39 2888

3.46 2525 370.4 1633 0.750 0.120  143.55 449 764 80.85 30.68 2.46 0 0.082 0.298 0.044 0.053 0.377 430.70
3.35 2275 382.0 1192 0.969 0.089 553 1292 80.63 1.72 0.073 0.221 0.016 0.051 2.93 452.68
3.20 3075

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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Tiempo,

(semanas)

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

4.80

5.07

4.88

4.72

4.64

4.57

4.31

3.84

3.76

3.71

3.48

3.46

3.35

3.46

3.27

3.11

3.12

CE,

(uS/cm)

3293

3115

3148

2558

2535

2773

2695

2848

2993

2340

2510

2215

2380

1858

1864

1747

2385

2019

Eredox

(mV)

1934
143.8

207.4

230.5
215.5

283.4
371.1
348.0
362.2

372.6

374.8

376.6

SOs,

(mg/L)

2175

1879

2071

1266

1466

1573

1573

1208

1391

1466

1647

1405

1536

717

559

664

A\

0.00

0.570

0.193

1.73

0.107

0.00

0.134

0.275

0.592

0.336

0.665

0.838

0.509

0.660

1.24

As

0.096

0.157

0.148

0.184

0.200

0.126

0.351

0.259

0.301

0.686

0.843

0.548

0.902

0.400

0.549

538.85

567.00

387.35

386.50

284.75

95.30

165.00

187.15

164.45

287.10

406.85

278.10

283.35

168.00

1.21

2.64

1.02

3.01

0.73

0.35

1.09

1.12

4.15

1.25

2.66

2.61

1.59

2.48

3.39

Celdas 14-1-6

1.50

6.63

2.96

5.22

1.46

0.491

0.664

1.76

11.74

1.44

2.66

2.52

1.36

4.03

7.05

0.554

17.73

7.17

26.04

5.46

1.07

4.39

12.83

89.68

12.50

40.07

33.85

16.23

44.67

75.77

0.229

3.29

1.03

0.775

0.205

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

138.10

158.10

121.45

152.50

152.35

66.37

104.38

117.85

18.06

183.50

174.80

142.55

175.70

49.53

22.29

31.29

18.49

25.79

19.52

7.00

12.06

14.07

1.53

12.94

14.62

11.08

12.18

3.01

2.94

1.87

0.500

0.571

0.486

0.104

0.269

0.220

0.00

0.00

0.377

0.16

0.00

0.00

0.16

0.66

0.08

0.95

0.04

0.00

0.02

0.02

0.06

0.07

0.00

0.00

0.09

0.08

0.11

3.47

4.85

4.32

2.08

3.02

1.00

1.37

2.13

0.556

2.90

4.57

2.79

2.25

1.17

1.12

0.021

0.029

0.037

0.047

0.030

0.023

0.031

0.027

0.057

0.025

0.00

0.00

0.018

0.020

0.060

0.091

0.136

0.079

0.106

0.077

0.036

0.061

0.069

0.041

0.118

0.00

0.00

0.112

0.031

0.045

0.00

0.342

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

3.42

291

2.10

0.235

0.183

0.123

0.225

0.143

0.094

0.159

0.101

0.237

0.434

0.784

0.566

122.50
240.30
102.70
242.20
86.98
33.16
96.01
91.58
404.90
124.95
299.70

313.55

163.80

285.10

363.65
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ANEXOS

Al

Celdas 21-1-3

As

Tiempo pH SO, E.C, Eh,
(CEMERED) (mgL™)  (uSlcm)

3 4.61 2307 2943 221.8 0.62 0.10 362.10 2.27 5,88 14.81 0.64 134.05 4.25 455 179.05
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 0.86 204 170 15945 158 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 339.0 055 0.37 302.05 1.55 211 2820 0.00 12340 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 5240 0.00 171.10 0.62 3.03 349.70
27 3.42 1957 3045 347.4 1.75 1.13 630.20 3.97 435 60.31 0.00 15950 0.10 261 419.80
30 3.31 2368 2985 374.8 - - - - - - - - - - -

Celdas 21-1-6

Tiempo

(semanas)

12
15
18
21
24
27
30

4.79
4.97
4.74
4.96
4.53
4.09
4.28
3.86
3.66
3.57

SO,

(mgL™)

2361
3877
2511
2315
2199
2511
1238
2243
2315
1457

E.C,

(uS/cm)

3538
3485
3208
3345
3160
3325
3020
3053
2815
2360

230.1
206.4
215.3
220.9
255.5
287.5
278.2
305.0
333.9
357.1

0.60

0.48
0.04
0.00
0.25

0.76
0.82

0.11

0.24
0.19
0.03
0.03

1.16
1.10

593.65

552.70
242.15
0.04
38.35

705.60
694.50

3.58

1.70
0.74
0.01
0.02

2.67
2.59

6.62

3.81
0.82
0.00
0.04

3.38
3.36

10.23

17.35
1.56
0.00
0.45

38.47
44.58

1.09

0.57
1.06
0.00
2.54

0.00
0.00

156.35

197.00
132.55
0.10
38.18

269.15
226.70

2.59

5.68
2.02
0.00
0.00

6.72
5.95

295.40

167.00
67.48
0.22
0.41

282.55
269.70
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ANEXOS | &

Celdas 14-4-3

C.E., Eredox, S04,
(uS/em) (mV) (mg/L)

Tiempo pH

(Sem.)

0 461 3720 242.4 3022 1.73 0.048 224.10 195 6.97 2281 0.823 70.92 8.97 0.628 0.757 0.036 0.048 0.00 0.144 153.75

2 551 3338 174.8 3038 0.057 0.056 314.60 0.77 052 0.114 0955 123.70 16.14 135 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 1441 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 0.181 274.00 148 1.01 7.73 0.021 15355 24.46 0.548 0.052 1.926 0.041 0.057 0.00 0.314 98.22
8 459 3680 252.1 0.00 0.164 234.80 093 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 1.04 231.70 287 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 0.904 234.15 242 1.78 49.53 7739 462 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 0.385 133.63 242 277 4570 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 36150 148 180 32.08 170.05 13.21 0.00 0.088 2.87 0.029 0.104 140 154.85
20 3.65 1870 342.3 1353 0.08 0.219 84.73 221 3.82 2342 401 0598 0.00 0.033 1.27 0.028 0.031 0.120 279.55

22 3.61 2460 276.0 1592

24 351 2725 376.8 1726 0.20 0.079 7182 7.23 33.69 74.93 5.42 1.65 0.00 0.055 0.359 0.031 0.051 0.096 549.60
26 352 2785 373.4 1675 0.41 0.228 113.67 7.27 30.35 86.79 2093 235 0.00 0.079 0.298 0.040 0.062 0.128 574.25
28 3.35 378.7 0.69 112 39135 272 238 46.54 150.87 9.90 0.00 0.112 1.76 0.041 0.109 1.59 262.90
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ANEXOS | Q

Celda 14-4-6

C.E., Eredox, S04,

(4S/em) (mV) (mg/L)

0 4.59 3408 243.7 2581 211 0.071 24345 236 7.94 26.41 0.324 0.045 77.77 11.34 498 0.807 0.930 0.051 0.055 0.0 0.17 190.45
2 546 3372 181.8 2423 0.0 0.133 378.00 1.16 0.370 0.0 0.0 0.004 15460 26.35 129 0.176 0.910 0.032 0.122 0.0 100.84
4 536 29925 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

6 441 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 41.00 296 0.00 0.087 0.806 0.032 0.087 0.533 381.35
12 439 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
14 441 2375 280.1 1794 0.00 0.23 42990 152 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 2.07 273 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 0.711 245 423 4257 9.02 0.097 213 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 2167 166 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 2195 180 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 1544 48.01 0.00 0.00 2457 232 0.000 0.090 0.360 0.037 0.093 0.212 523.700
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ANEXOS

Celdas 21-4-3
C.E., Eredox, S04, Al As Ca Cd Cu
(uS/lecm) (mV)  (mgiL)
0 4.67 3465 237.5 2328 4.01 0.101 533.40 4.71 14.27 58.63 143 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
6 442 4710 266.3 0.124 0.197 29150 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
9 439 3205 279.0 2016 0.367 0.413 270.90 1.77 2.38 41.24 0.00 7957 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 64.88 151 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 0.140 257 443.35
24 4.07 2280 307.2 0.877 1.03 405.85 296 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 9534 586 0.00 0.11 255 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 23.72 218 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 17.39 218 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, C.E., Eredox,

(Sems). (uS/cm)  (mV)
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 