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RESUMEN

Los elementos denominados Tierras Raras (ETR) forman parte de un conjunto de
elementos con propiedades quimicas y fisicas similares entre si, que les confiere un
comportamiento geoquimico semejante. En la Ultima década se han reportado numerosas
aplicaciones del estudio del comportamiento de los ETR en sistemas acuosos, con gran
importancia en aguas 4cidas, tanto en sistemas donde la acidez es generada por procesos
naturales como por actividades humanas (ej. actividades mineras). El objetivo de este
estudio es presentar una evaluacién del comportamiento geoquimico de los ETR en
materiales de residuos mineros, con el fin de determinar si pueden ser implementados
como una herramienta para la identificacion de fuentes de contaminacién en zonas

mineras.

Se estudiaron 18 muestras de jales de cuatro diferentes zonas mineras de México, a las
cuales se les determinaron las principales fases minerales por medio de Difraccion de
Rayos X (DRX). Ademas, muestra representativa de todos los jales estudiados fueron
sometidas a procesos de lixiviacion bajo diferentes condiciones de tiempo, acidez, y
concentracion de CI'. La determinacién del contenido de ETR en los lixiviados generados y
en la muestra original, se realizé por medio de la técnica de Espectrometria de Masas con
Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS), con la finalidad de encontrar una correlacién

entre los patrones de distribucién de ETR normados.

La composicidon mineraldgica de las muestras estudiadas permitié clasificarlas en 3 grupos:
el primer grupo incluye muestras de jales que presentan yeso como fase mineralégica
principal (jales alterados); el segundo grupo comprende muestras de jales con calcita
como fase mineraldgica principal (jales inalterados) y el tercer grupo muestras de jales con

presencia de calcita y yeso como componentes principales (jales parcialmente alterados).

Con respecto a los ETR en muestras de jales mineros las concentraciones totales varian

entre 13.7 y 104.3 ppm, todas las muestras presentaron un comportamiento de los
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patrones de distribuciéon de ETR similar, mostrando un enriquecimiento de ETR-ligeras
comparadas con ETR-pesadas. Las concentraciones de ETR determinadas en los lixiviados
indican que su comportamiento estd relacionado con las fases mineralégicas principales
contenidas en los jales: los lixiviados generados a partir de muestras que presentan como
fase mineral principal al yeso exhiben concentraciones totales de ETR entre 25.0-308.2
ppb y un patrén de comportamiento de ETR similar y paralelo al del jal (enriquecidos en
ETR-L respecto a los ETR-P). Los lixiviados generados a partir de jales que tienen como
fases mineraldgicas principales la calcita o yeso/calcita muestran bajos contenidos de ETR
gue varian entre 3.8 y 299 ppb, razén por la cual no se puede definir un comportamiento

general de su patroén.

La modificacién de las condiciones de lixiviacion (tiempo, pH y concentracién de CI') no
controla el comportamiento de los patrones de distribucion de ETR obtenido de los

lixiviados.

A partir de la interpretacion de los datos se concluye que el comportamiento de los ETR en
lixiviados de jales mineros se encuentra determinado por las fases mineraldgicas
principales. El uso de los ETR como trazadores de fuentes de contaminacidn en zonas
mineras es posible Unicamente cuando los jales se encuentran alterados y pueden

presentar condiciones de acidez (generacidon de DAM).



ABSTRACT

The rare earth elements (REE) are part of a set of elements with similar chemical and
physical properties, which give them a coherent geochemical behavior. In the last decade
there have been reported numerous applications in the study of the behavior of the REE in
aqueous systems, one of great importance referred to acidic waters, both in systems in
which the acidity is generated by natural processes and systems affected by human
activities (e.g. mining impacted environments). The aim of this study is to present an
evaluation of the geochemical behavior of REE in mine waste materials, to determine
whether they can be implemented as a tool for identifying sources of pollution in mining

areas.

We studied 18 samples of tailings from four different mining areas in Mexico to determine
the main mineral phases by X-ray diffraction analysis (XRD). In addition, representative
sample of all the studied tailings were subjected to leaching under different conditions,
time, acidity and CI" concentration. The determination of REE content in the leachate and
the original sample, were analyzed by the inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS), in order to find a correlation between their REE normalized distributions

patterns.

The mineralogy of the studied samples allowed to classify them into 3 groups: the first
group included samples of tailings that have gypsum as the main mineralogical phase
(altered tailings), the second group comprises tailings samples with calcite as the main
mineralogical phase (unchanged tailings) and the third group of tailings samples in the

presence of calcite and gypsum as their main components (partially altered tailings).

The total REE concentration in mine tailings samples varied between 13.7 and 104.3 ppm.
Concerning to the REE distribution, all samples showed a similar pattern behavior,

showing a LREE enrichment compared to HREE. The REE concentrations determined in the
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leachate indicates that their behavior is related to the main mineral phases contained in it.
The leachate generated from samples that have gypsum, show REE concentrations varied
between 25.0-308.2 ppb as distributions patterns similar and parallel to the tailing (LREE
enrichment relative to HREE). The leachate generated from tailings samples that have
calcite or gypsum/calcite as main mineral phase, exhibit low REE concentrations varied
between 3.8 and 299 ppb, which is a reason why you cannot define a general behavior of

their distribution patterns.

The modification of the leaching conditions (time, pH and CI" concentration) does not

control the behavior of REE distribution patterns obtained from the leachate.

The interpretation of the data concludes that the behavior of REE in leachates from mine
tailings is controlled by the main mineral phases. The use of REE as tracers of sources of
pollution in mining areas is possible only when the tailings are altered and may have acidic

conditions (generation of AMD).
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Capitulo 1

INTRODUCCION

La serie de los “Lantanidos” o “Elementos de Tierras Raras (ETR)” ha sido una herramienta
geoquimica muy utilizada dentro de las Ciencias de la Tierra en los ultimos afios, debido a
gue presentan pequefias variaciones en sus propiedades quimicas, que les confiere un

comportamiento como grupo y no de manera individual.

Los ETR estdn conformados por 15 elementos pertenecientes a la serie del lantano, con
numeros atémicos de 57 a 71, que nombrados en orden son: lantano (La), cerio (Ce),
praseodimio (Pr), neodimio (Nd), prometio (Pm*, radioactivo), samario (Sm), europio (Eu),
gadolinio (Gd), terbio (Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), erbio (Er), tulio (Tm), iterbio (Yb) y
lutecio (Lu). Los ETR se suelen dividir en tres grupos denominados, ETR-ligeras (La-Nd),

ETR-medias (Sm-Dy) y ETR-pesadas (Ho-Lu).

Los ETR se caracterizan por presentar una similitud en sus propiedades fisico-quimicas, en
respuesta al relleno progresivo de su capa electrénica de valencia 4f, lo cual se manifiesta
en una disminucién del radio iénico en funcién del nimero atémico. Esta caracteristica
hace que los ETR sean utiles como indicadores y trazadores geoquimicos debido a que
cualquier cambio en la distribuciéon de su comportamiento puede ayudar a entender los
procesos fisicos y quimicos que involucran dichos cambios (Henderson, 1984; Brookins,

1989; Rollinson, 1993; Albaréde, 2003).

Durante los ultimos afios, el estudio del comportamiento geoquimico de los ETR en
sistemas acuosos ha cobrado relevancia en Geociencias. Los resultados de estas

investigaciones proporcionan informacion acerca de los procesos que controlan las
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interacciones agua-roca (Johannesson et al., 1994; Worrall y Pearson, 2001; Lewis et al.,
1997). Asi mismo, se han realizado investigaciones del comportamiento geoquimico de los
ETR en aguas acidas generadas por procesos naturales o por actividades humanas (Ej.
aguas acidas de mina). Estos estudios resaltan un enriquecimiento de ETR en aguas acidas
en comparacion con aguas naturales y demuestran que este grupo de elementos preserva
la firma geoquimica de su roca fuente y/o de los materiales con los que han estado en
equilibrio, por lo que los ETR pueden utilizarse como trazadores en sistemas acuosos
(Banks et al., 1999; Merten et al., 2005). Partiendo de este concepto, algunos autores han
evaluado el comportamiento de los ETR en aguas acidas derivadas de las minas, utilizando
este grupo como una herramienta en la identificacidn de los residuos mineros (jales) como

fuente de contaminacion (Verplanck et al., 2004; Merten et al., 2005).

Los jales son el residuo sélido generado por las operaciones de concentracion de
minerales extraidos a partir de un yacimiento mineral (Armienta et al., 2005). La mayoria
de estos residuos son almacenados en depdsitos conocidos como presas de jales, que
representan un riesgo potencial para el medio ambiente cuando se conjugan con diversos
factores fisico-quimicos que originan su dispersién y la liberacién de “Elementos

Potencialmente Téxicos” (EPT’s).

Una de las caracteristicas principales de los jales es su composicion mineralégica, la cual
es importante ya que en relacidn a las especies minerales presentes y las condiciones de
oxido-reduccidn que prevalezcan en el ambiente dan lugar a diversos procesos
geoquimicos (Ej. alteracidn de los jales). Un proceso de gran importancia, es la generacién
de aguas acidas de mina o mejor conocido como drenaje acido de mina (DAM), producido
por la oxidacidn de los sulfuros (pirita, marcasita, pirrotita, calcocita, calcopirita, galena,

esfalerita, arsenopirita, molibdenita) en presencia de agua y oxigeno (McLemore, 2008).

El DAM se caracteriza por presentar valores bajos de pH (pH < 4), altas concentraciones de
elementos potencialmente téxicos (plomo, cadmio, zinc, arsénico, selenio, mercurio)

ademas de sulfatos, razén por la cual, ha sido reconocido como el principal problema
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ambiental derivado de las actividades mineras contaminando suelos, sedimentos, aguas

superficiales y subterrdneas (Bain et al., 2000; Armienta et al., 2001).

En este contexto, donde los ETR conforman una excelente herramienta en el estudio de
las firmas geoquimicas de su roca fuente en aguas acidas y, que por otra parte, el DAM
representa una problemdtica ambiental en zonas mineras, el presente estudio busca
implementar una evaluacion sistematica y concisa del comportamiento de los ETR en la
generacién de lixiviados a partir de jales, para asi poder determinar los factores que
controlan su comportamiento y a su vez establecerlos como un trazador en la

identificacion de fuentes de contaminacion en zonas mineras.



Capitulo 2

OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Determinar y evaluar el uso potencial del comportamiento de los Elementos de Tierras
Raras como herramienta para la identificacién de fuentes de contaminacién en zonas

mineras.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Determinar la concentracién de ETR empleando espectrometria de masas con

plasma de acoplamiento inductivo, en muestras de:

o Jales de cuatro diferentes zonas mineras (Taxco, Real de Angeles, Zimapan
Charcas)
o En lixiviados generados a partir de los anteriores, a diferentes condiciones

de acidez, concentracién de CI" y tiempo.

2) Identificar los patrones de distribucién de los ETR que permitan evaluar su

comportamiento en jales y sus respectivos lixiviados.

3) Determinacion de las condiciones fisico-quimicas y mineraldgicas qué controlan el
comportamiento de los ETR en solucién y evaluar su uso como trazadores de

contaminacién en areas mineras.
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HIPOTESIS

o El comportamiento de los ETR en lixiviados de los jales mineros, estd definido por

el contenido mineral de dicho material y las condiciones de lixiviacion.

o El comportamiento de los patrones de distribucion de los lixiviados generados,
esta relacionado al patrén de distribucidn del jal del cual provienen, lo que puede
permitir que los ETR sean usados como trazador de contaminacién en zonas

mineras.
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MARCO TEORICO

3.1. JALES MINEROS

3.1.1. Caracteristicas de los jales

Se le denomina jal (del ndhuatl xalli, que significa arenas finas) al producto de desecho de
la roca generado tras la trituracién y molienda de los minerales, una vez que se han

recuperado los metales econdmicos (Armienta et al., 2005; Garcia-Meza, 1999).

Segun la NOM-141-SEMARNAT-2004 que establece el procedimiento para caracterizar los
jales, asi como las especificaciones y criterios para la caracterizacién y preparacién del
sitio de depésito; los “jales” se definen como residuos soélidos generados en las
operaciones primarias de separacidén y concentracién de los minerales. Por otra parte,
define “lixiviado” al liquido generado de los residuos, el cual se forma por reaccién
guimica, arrastre o percolacién y que contiene, disueltos o en suspensién, componentes

que se encuentran en los mismos residuos.

Generalmente el tamafio del material que constituye el jal esta en el rango de centimetros
o milimetros. Estos residuos poseen caracteristicas fisicas particulares, las mas
importantes son: composicién mineralégica, tamafio de particula (granulometria medida
en cm, mm y um), densidad, porosidad (cantidad de huecos, poros o fisuras dentro del
depdsito por donde circula el agua), permeabilidad y color (parametro que refleja
caracteristicas quimicas como la oxidacién, mostrando un color café-rojizo, mientras que

jales inalterados presentan coloraciones grisaceas).

6
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Los jales representan un riesgo para el medio ambiente ya que son sometidos a una serie
de factores y procesos que permiten la liberacion de contaminantes en el aire, suelo y

ambientes acuaticos (INE, 2005).

La peligrosidad que representan los jales alrededor de los sitios de su almacenamiento
(dispersidn edlica e hidrica, DAM y liberacion de los EPT’s asociados) varia en funcién de la
composicidon quimica, la disponibilidad de elementos a partir de especies mineraldgicas
del yacimiento y de las rocas encajonantes, asi como, de la toxicologia de los elementos
contenidos en el jal. Por otro lado, la dispersién de las particulas de los jales y el DAM
dependen de algunas caracteristicas propias de los residuos como son: el grado de
alteracion, mineralizacion, el tamaio de particula (>0.1 mm), el contenido de humedad,
asi como de las condiciones climaticas y topograficas del sitio donde se localizan (Jung,

2001; Ramos-Arroyo, et al., 2004).

Los problemas ambientales relacionados al mal manejo de jales mineros tienden a

cambiar y tener efectos en el medio ambiente tales como:

e Destruccion del suelo y la cobertura vegetal del area.

e Generacién de DAM.

e Acumulacién de material con altos contenidos de EPT’s.

e Las presas de jales pueden presentar procesos de remocién en masa.

e Modificacién de habitat (Salomons, 1995).
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3.1.2. Mineralogia de los jales
La mineralogia de los jales esta estrechamente relacionada con la composicion quimica y
mineraldgica del yacimiento de origen. La mineralogia puede ser una caracteristica
representativa de los jales, por lo que la clasificacién de los minerales presentes en los
jales permite diferenciar los minerales que no han sido alterados quimicamente y que se
encuentran en su estado original, de los que cristalizan por reacciones quimicas y los que
se forman durante el secado de los jales y que afloran en la superficie de los mismos. De

acuerdo con Jambor y Blowes (1994) se tiene la siguiente clasificacién:

o Minerales primarios; se nombran asi, a los que no han sufrido cambios fisicos
durante el proceso metallrgico de extraccidn, y su composicién es similar a la del
yacimiento original. En general son sulfuros metdlicos, carbonatos,

aluminosilicatos, hidroxidos, etc.

o Minerales secundarios; éstos se pueden formar durante los procesos de flotacidn,
sin embargo, por lo regular son el producto de los cambios que ocurren en la presa
de jales (intemperismo), asi como, por la precipitacion de constituyentes derivados
de la oxidacion de los sulfuros metdlicos y alteracion o disolucién de los
carbonatos, aluminosilicatos e hidréxidos (Tabla 3.1). Los minerales secundarios

mas importantes son los oxihidréxidos de Fe (goethita) y sulfatos (jarosita y yeso).

o Minerales terciarios; son aquellos que cristalizan cuando los jales comienzan a
drenarse en el depdsito, estos minerales precipitan en los poros del jal dandole
cohesién y cementandolo rigidamente, por lo regular forman superficies blancas

donde existen minerales de sulfatos como el yeso.
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Tabla 3.1. Minerales secundarios identificados en jales ricos en sulfuros (Tomado de Jambor,
Blowes y Ptacek, 2000).

Oxidos, Oxihidroxidos Sulfatos
**Goethita [a-FeO(OH)] Anglesita [PbSOy4]

Lepidocrosita [y-FeO(OHO)] Copiapita [Fe®"Fes>*(S04)(OH),+20H,0]

Akaganeita [B-FeO(OH,CI)] Thenardita [NayS04]

Maghemita [y-Fe,05] **Jarosita [KFe3(SO4)2(OH)e]

Ferrihidrita [5Fe,03+9H,0] Natrojarosita [NaFes(S04),(0H)6]

Didspora [AIO(OH)] Hidronio-jarosita  [(H3O)Fe3(S04)2(OH)e]
Alunita [KA|3 (SO4)2(OH)5]

Carbonatos Metahohmannita [Fe23+(SO4)2(OH)2-3H20]

Fibroferrita [Fe**(SO4)(OH) +5H,0]

Cerusita [PbCO3] Alunogen [Al5(SO4)3+17H,0]

Azurita [Cus(CO3),(0H),] Hidrobasaluminita [Als(SO4)(OH)1g9enH,0]

Hidrozincita [Zn5(CO3),(0OH)6] Halotrichita [Fe®*Aly(SO4)4+22H,0]
Pickeringita [MgAI,(SO4)4.22H,0]

Sulfatos Blodita [NaMg(S04),+4H,0]

Kalinita [KAI(SO4),+11H,0]

**Yeso [CaS0O4.2H,0]

Basanita [2CaS04.2H,0] Otros Minerales

Melanterita [FeSO4+7H,0]

Goslarita [ZnSO4.7H,0] **Marcasita [FeS;]

Ferrohexahidrita [FeSO4.6H,0] **Covelita [CuS]

Epsomita [MgS04-7H,0] **Azufre [S]

Hexahidrita [MgS0Q4-6H,0] Cristobalita [SiO;]

- . [Xo.3Y2-3 (Si,
Pentahidrita [MgS04-5H,0] Esmectita Al)2015(OH),+nH,0]
Siderotil [FeS04+5H,0] Caolinita [Al5Si,05(0H)4]
Rozenita [FeS04+4H,0] Crisocola [(Cu®*,Al);H,Si,05(0H)4enH,0]
Starkeyita [MgS04.4H,0] Hemimorfita [ZNn4Si,07(0OH),+H,0]

Opalo

[SiOz-nHZO]

**Minerales mas comunes
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3.1.3. Procesos geoquimicos comunmente generados en los jales
Dentro de los procesos que ocurren en los residuos mineros uno de los mas importantes
es el “intemperismo”, mecanismo causante al igual que la erosién, de la dispersién de
jales hacia el entorno. El intemperismo quimico influenciado sobre todo por el aguay aire,
propician cambios quimicos en las particulas minerales mediante procesos de disolucién,

oxido-reduccion e hidrdlisis.

Otro proceso geoquimico importante al que es sometido el jal y que repercute en el
medio ambiente es la “lixiviacion”. Durante este proceso se puede dar la formacién de
drenaje acido de mina (DAM), ademads, los elementos metdlicos se solubilizan y se
transportan en forma iénica en un medio acuoso, por lo tanto, surge la liberaciéon de

elementos potencialmente téxicos (EPT’s).

3.1.3.1. Drenaje Acido de Mina (DAM)
El término DAM se refiere al agua de drenaje que contiene niveles de cualquier elemento
o contaminante que no se encuentre dentro de los limites reglamentados para el agua

gue drena un asiento minero, y que puede causar un impacto al ambiente.

El DAM es producto de los procesos de oxidacién quimica y bioldgica de los sulfuros
metalicos (principalmente pirita) y provoca la lixiviacion de metales pesados y metaloides
asociados, formando disoluciones que se caracterizan por valores bajos de pH y altas
concentraciones de EPT’s disueltos (Lin, 1997; Johnson et al., 2000; Zamora-Martinez,

2003).

Las reacciones de oxidacion ocurren en forma natural, y se aceleran por el aumento de la
exposiciéon de los jales a condiciones climaticas apropiadas (aire + agua o atmodsfera
humeda). En los jales el DAM se ve favorecido por la gran superficie especifica, lo poco
compactado y la permeabilidad que permite la percolacion del agua de lluvia,

favoreciendo la oxidacién de los sulfuros. Ademads, existen otros factores que pueden

10
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favorecerlo o controlarlo por ejemplo: la concentracién del ién Férrico (Fe®"), las bacterias

catalizadoras de las reacciones de oxidacién y el calor generado durante este proceso.

Es importante resaltar que la capacidad de los jales para generar DAM esta en funcién del
balance entre los minerales que son productores potenciales (sulfuros metalicos) y los
minerales alcalinos que son consumidores potenciales de acidez como la calcita y

dolomita (Bain et al., 2000).

La reaccion de oxidacién de la pirita, ocurre en presencia de O, y H,0 produciendo acido
sulfurico y sulfato férrico, proceso que se ve favorecido cuando se presentan bacterias
capaces de catalizar estas reacciones. Las reacciones involucradas en este proceso se

describen a continuacion (EPA, 1994):

2FeS, () + 2H,0 + 70, > 4H" +450,” + 2Fe®* (Ec.1)

La pirita se oxida produciendo iones hidronio (H') y sulfato (SO4%), productos de
disociacion del acido sulfurico en disolucion (Ec. 1). También se encuentra el ién ferroso

(Fe**) libre en la disolucion, esto permite que se realice la siguiente reaccidn:

4Fe® + 0, +4H' =——> 4Fe**+2H,0  (Ec.2)

La oxidacién del idn ferroso a ion férrico ocurre mas lentamente a valores bajos de pH (Ec.
2). Si el i6n férrico (Fe**) producido entra en contacto con la pirita, puede ocurrir la

siguiente reaccién de disolucién de la pirita (Ec. 3).

FeSy() + 14Fe* + 8H,0 —> 15Fe®* + 250, + 16H"  (Ec. 3)

11
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Esta reaccién genera mas acido. El ién férrico también puede regular la precipitacién de

hidroxido de hierro (Ec. 4):

Fe*" + 3H,0 —> Fe(OH)s+3H"  (Ec.4)

Esta precipitacion ocurre principalmente cuando el valor de pH del medio se mantiene por
encima de 4.5. La presencia de oxihidréxidos de hierro y la formaciéon de complejos
pueden afectar positivamente la calidad de los lixiviados y el DAM al favorecer la

inmovilizacion de cationes de metales y metaloides potencialmente toxicos.

3.1.3.2. Neutralizacion
Como ya se comentd, la generacidon del DAM depende del balance entre los minerales
productores de acidez y de los consumidores de la misma. El proceso de reaccion de los
protones (H*) generados por la oxidacién de sulfuros y los hidroxilos (OH’) producidos por
la hidrdlisis de los minerales basicos se denomina neutralizacién. Los minerales mas
comunes que consumen protones (H*) al disolverse son los carbonatos, de ellos el mas

importante es la calcita (CaCOs) que tiende a neutralizar a las disoluciones acidas.

La reaccidn global de oxidacion de la pirita y neutralizacion de acidez por calcita es:

4FeSy() + 8CaC0s() + 150, + 6H,0  ==—>  4Fe (OH)3() + 850, (s + 8Ca"* + 8 CO,

Algunos aluminosilicatos como; moscovita, albita, feldespato—k, también pueden
neutralizar la acidez (Tabla 3.2). Las reacciones de neutralizacion incrementan el pH del
agua y pueden generar precipitaciéon de hidréxidos e hidroxisulfatos que remueven

metales disueltos de los jales.

12
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Tabla 3.2. Principales minerales amortiguadores de acidez en los depésitos de jales, tomado de
Jambor y Blowes (1994).

Carbonatos Aluminosilicatos
Calcita [CaCOs] Clorita [(Mg, Al, Fe)s(Si, Al)4010(OH)g]
Dolomita [Ca Mg (COs),] Muscovita [KAI,(SisAl)O10(0OH,F),]
Siderita [FeCOs] K-Feldespatos [(K, Na)AISi;Og]
[Ca (Fe,
Ankerita Mg)(COs),] Plagioclasas [NaAlSi;Og-CaAl,Si>Og]

Grupo de los piroxenos

Grupo de los
Hidroxidos anfiboles

Gibbsita [AI(OH);]
Ferrihidrita [Fe(OH)s]
Goethita [a-FeO(OH)]
K-Jarosita [KFe3(SO4)2(OH)e]
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3.2. ELEMENTOS DE TIERRAS RARAS

3.2.1. Elementos Traza (ET)
Se denomina “elementos traza” a aquellos que se encuentran presentes en los minerales
en concentraciones < 0.1 % en peso. Los elementos traza (ET) cominmente son utilizados
en estudios de Ciencias de la Tierra para la identificacion de procesos geoldgicos (estudio
de génesis y evolucién de rocas igneas, metamorficas y sedimentarias, discriminacion de
ambientes tectdnicos, etc.), y ultimamente han sido empleados en estudios ambientales.
Los ET que comunmente son utilizados en los estudios, incluyen al grupo de los Elementos

de Tierras Raras (Rollinson, 1993).

3.2.2. Elementos de Tierras Raras (ETR)
Se les denomina Elementos de Tierras Raras o Lantanidos (ETR) a los elementos quimicos
que pertenecen al grupo de los Lantanidos (La-Lu), conformado por 15 elementos con
propiedades Unicas. Originalmente se conocian como Tierras Raras, sin embargo, es
importante sefalar que no son elementos raros y su abundancia absoluta en la litosfera es

relativamente alta (0.02 % en peso).
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3.2.2.1. Caracteristicas de los ETR
Los ETR corresponden al grupo IlIB de la tabla periddica: *’La, “%ce, *°Pr, *°Nd,

®1pm, ©2Sm, ®Eu, *Gd, *Tb, *°Dy, ®’Ho, ®®Er, ®*Tm, °Yb y "Lu.

Todos los ETR exhiben un estado de oxidacidn trivalente (lll), excepto el Ce que
también pueden presentar valencia (+IV) en condiciones oxidantes y el Eu (+Il) en

condiciones reductoras (Henderson, 1984).

Los ETR son altamente electropositivos (cationes) y por lo general presentan

enlaces de tipo idnico, y muy raramente de tipo covalente.

Por conveniencia los ETR suelen dividirse en tres grupos de cinco elementos: (1)
La-Nd (numero y masa atémica baja) denominados ETR ligeras, excluyendo al
elemento radioactivo Pm; (2) Sm-Dy nombrados ETR medias; (3) Ho-Lu (nimero y
masa atomica grandes) conocido con el nombre de ETR pesadas. Aunque suelen
referirse solamente a dos grupos: denominados ETR ligeras (La-Eu) y ETR pesadas

(Gd-Lu) (Tyler, 2004).

Los ETR se caracterizan por presentar una similitud Unica en sus propiedades fisico-
guimicas, atribuida al relleno progresivo de su corteza electrénica 4f, ya que todos
forman iones estables lo cual se refleja en una disminucién del radio iénico al
incrementar el nUmero atdmico a lo largo de toda la serie (Figura 3.1). Esta
propiedad se conoce como “contraccion lantanida” y da lugar a pequenos cambios
en las propiedades de los elementos que no han sido observados en ningun otro
grupo (Henderson, 1984). Esta diferencia en tamano y comportamiento se
manifiesta en distintos procesos geoquimicos donde los ETR se comportan de
manera coherente con su tamafo idnico, lo que permite predecir el
comportamiento geoquimico de los ETR como grupo y no de manera individual

(Albaréde, 2003).
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Figura 3.1. Relacion del radio iénico y nimero atémico de los ETR.

3.2.2.2.

Normalizacion de los ETR

(Modificada de Huheey, 1983.).

La abundancia natural de los ETR depende de la estabilidad diferencial de los nucleos

(efecto Oddo-Harkins), los elementos con nimero atémico par son mas estables, y por lo

tanto, mas abundantes que aquellos con numero impar (Figura 3.2), lo que tiene como

consecuencia que su abundancia en muestras naturales siga un patrén de zigzag (Rollison,

1993).

Para facilitar la observacién del contenido de ETR en el medio ambiente y material

geoldgico y detectar cambios sutiles en los patrones de distribucién debidos a procesos de

fraccionamiento naturales, los datos de concentracion de ETR suelen normalizarse

respecto a un material de referencia, el cual cominmente corresponde a valores de ETR

encontrados en condritas (meteoritos), éstas son utilizadas ya que se cree que son

muestras representativas del material primordial de la Tierra (McDonough y Sun, 1995).
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Figura 3.2. Abundancia de los Elementos de Tierras Raras en el Sistema Solar, graficado contra los
numeros atdmicos (Modificada de Rollinson, 1993).

Debido a que las condritas exhiben el mismo patrén de zigzag que las muestras naturales,
la normalizaciéon tiene como objetivo, eliminar la variacion de las abundancias entre
elementos con numero atdmico par e impar, y permitir la identificacién del
fraccionamiento relativo a condritas de ETR en la muestra y entre si. De manera general,
los ETRy se presentan en diagramas Masuda-Coryell, los cuales tabulan los valores de
concentraciéon normalizados a condritas (expresados en logaritmo base 10) contra nimero

atomico.

Por otra parte, de manera general, para la evaluacion del comportamiento de ETR en
sistemas sedimentarios y/o acuosos generalmente se suelen utilizar 2 tipos de

normalizacion:

1) Normalizacidn respecto a la abundancia de ETR en un material de referencia externo al
sistema de estudio, como por ejemplo: meteoritos condritos (Chondrite, Boynton, 1984),
la corteza continental superior o UCC (Upper Continental Crust, Taylor y McLennan, 1988),

la composicion media de lutitas como SHALE (Piper, 1974), NASC (North American Shale
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Composite, Taylor y McLennan, 1985) o PAAS (Post Archean Australian Shale, Nance vy
Taylor, 1976; McLennan, 1989).

2) Normalizacion respecto a la concentracion de ETR en un material de referencia que
forma parte del sistema de estudio, por ejemplo: una roca o mineral especifico, agua de

mar, agua fluvial, etc.

El fraccionamiento a lo largo de la serie de ETR también puede expresarse en forma de
indice, de tal forma que la relaciéon (La/Yb)y informa sobre la pendiente del grafico
normalizado de ETR, y por tanto, de la extension del fraccionamiento de las ETR ligeras
(La) respecto de las ETR pesadas (Yb). De manera similar, (La/Sm)y y (Gd/Yb)y
proporcionan una informacién comparable para las ETR ligeras y las ETR pesadas, respecto

de las ETR medias (Gd), respectivamente.

3.2.2.3. Aplicaciones del estudio de ETR
En las ultimas décadas se ha incrementado el interés de estudiar la geoquimica de los ETR
debido a que su evaluacidn permite identificar diversos procesos geoquimicos, entre sus

principales aplicaciones se encuentran las siguientes:

» Sistemas geoldgicos. El comportamiento de los patrones normalizados de los ETR
son muy utilizados para la resolucidon de problemas petrogenéticos, evolucién de
las rocas igneas (fusién parcial de magmas, cristalizacién fraccionada, mezcla de

magmas), petrologia sedimentaria (Henderson, 1984; Brookins, 1989).

» Sistemas acuosos. La determinacion del comportamiento de los ETR puede ser una
herramienta para entender y explicar la naturaleza y origen de los procesos que

ocurren en las interacciones agua-roca (Worrall y Pearson, 2001).

» Sistemas ambientales. La comparacion del comportamiento de ETR en materiales
ambientales afectados con las posibles fuentes de contaminacién, permite

relacionarlos con el propdsito de identificar dicha fuente.
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3.3. GEOQUIMICA DE ETR EN SISTEMAS ACUOSOS

3.3.1. Comportamiento de los ETR en aguas naturales
Las primeras investigaciones sobre la geoquimica de ETR en sistemas acuosos fueron
realizadas por Moéller y Bau (1993), Johannesson y Lyon (1994) y Johannesson et al. (2000).
Estas investigaciones presentan resultados acerca del contenido de ETR y su
comportamiento, lo que permitié identificar la similitud entre los patrones de distribucién
de los ETR de las aguas y el de las rocas asociadas a través de las cuales fluyen. De la
evaluacidon de los datos se tiene que los controles que dominan el comportamiento
geoquimico de los ETR son: la concentracién de los ETR en las rocas, quimica de los

fluidos, el tamarfio de los ETR (radio idnico) y su comportamiento dxido-reductor (redox).

Por otra parte, la abundancia de ETR en aguas naturales es generalmente muy baja (hasta
7 6rdenes de magnitud mas bajo que el contenido promedio en rocas). Se ha determinado
gue en algunos casos la movilidad de los ETR se encuentra controlada por su capacidad
para formar complejos con ligantes organicos e inorganicos, mas que con la solubilidad de
sus compuestos (Johannesson et al., 1996a; Johannesson et al., 1996b; Johannesson y

Zhou, 1999).

Otro de los factores que afecta a la movilidad de los ETR estd relacionado con los
procesos de adsorcion sobre particulas y su precipitacion simultanea durante la formacién

de fases soélidas.

La comprensidn de los procesos que controlan el comportamiento de los ETR en el agua es
un factor importante para el establecimiento de las interacciones agua-roca, asi como

para su uso como trazador hidrogeoquimico (Banks et al., 1999).
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3.3.2. Comportamiento de los ETR en aguas acidas
Como se ha mencionado anteriormente, los ETR son un grupo muy coherente de
elementos cuyas propiedades quimicas varian gradualmente a lo largo de toda la serie,
estas cualidades las hacen un grupo muy importante en el campo de Ciencias de la Tierra.
Particularmente, el estudio de su comportamiento en aguas acidas ha mostrado tener
algunas implicaciones importantes como trazador natural, tanto en sistemas donde la

acidez es de origen natural, como de origen antropogénico (actividades mineras).

Los ETR suelen ser relativamente inmoviles durante las reacciones roca-fluido, sin
embargo, algunos estudios han demostrado que éstos pueden movilizarse en procesos de
DAM. Se ha reconocido también que los mecanismos responsables de su fraccionamiento

y transporte pueden ser especificos de los sistemas donde se encuentran.

Asi, son varios los procesos responsables de controlar las concentraciones de los ETR
disueltos en aguas dacidas: la concentracién de los ETR en las rocas, la distribucion de los
ETR en fases minerales, ademas, su alta sensibilidad a los cambios de pH y a las reacciones
de adsorcién/desorcidn, y a la quimica redox del Fe y Mn (De Carlo et al., 1998; Goldstein
y Jacobsen, 1988; Gammons et al.,, 2003; German y Elderfield, 1989; Tang y Johannesson,
2003).

Todas estas caracteristicas hacen que los ETR y sus patrones de fraccionamiento, sean
indicadores muy utiles en los estudios geoquimicos que tienen lugar en las interacciones e
intercambios entre fases sélidas y acuosas (interaccion agua-roca) (Worrall y Pearson,

2001).

Las primeras investigaciones sobre la geoquimica acuosa de los ETR en diferentes tipos de
ambientes superficiales relacionados con aguas acidas, muestran que estos sistemas no
sélo presentan una alta concentracién de ETR (de 3 a 5 veces superiores a las de los
sistemas naturales de agua dulce), sino también unos patrones de fraccionamiento

diversos.
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Algunos autores reportan el enriquecimiento de ETR medias en los patrones de
distribucién normados (Gimeno et al., 2000; Worrall y Pearson, 2001). Johannesson y
Zhou (1999) proponen cuatro mecanismos para explicar el origen del enriquecimiento
relativo en ETR medias observado en diferentes tipos de aguas acidas; a) la abundancia y
distribucién de las fases minerales que contienen ETR en la roca fuente, b) la estabilidad
de las fases minerales que contienen ETR a las reacciones de intemperismo por fluidos
acuosos, c¢) la quimica de los fluidos acuosos ejemplos: pH, Eh, concentracién de
complejos orgdnicos e inorgdnicos y d) la capacidad de los minerales secundarios

formados por el intemperismo de aceptar o retirar los ETR de los minerales primarios.

Otros autores como Protano y Riccobono (2001), sugieren que el enriquecimiento en ETR-
medias se debe a que éstas son mas faciles de lixiviar, ya que tienden a ser mas solubles a
ciertas condiciones de pH (por lo regular pH’s con valores bajos). Ademas demuestran que
los 6xidos y oxidroxidos de Fe juegan un papel muy importante en la movilidad de los ETR
en el agua, ya que al coprecipitar pueden remover de la soluciéon acuosa a los ETR

especialmente los ETR-pesadas.

Ferreira et al., 2009 reportan un enriquecimiento de ETR-medias con respecto a los ETR-
ligeras y pesadas, ademads corroboran que las aguas acidas presentan altos contenidos de
ETR. Estos resultados sugieren que la composicidn geoquimica de aguas acidas es
consecuencia de factores hidrogeolégicos y mineraldgicos. Ademds indican que el
fraccionamiento de ETR esta relacionado a la presencia de una variedad de complejos
inorganicos, donde el ligante mas importante es el sulfato (S0,%). Este trabajo concluye
que los sulfatos (S04%) juegan un papel importante en la retencidn transitoria de metales

y acidez.

Verplanck, et al. (2004) determinaron la geoquimica de los ETR en aguas acidas y el efecto
de la precipitacion de d6xidos de Fe. Estos autores documentan que existen valores de pH
donde los ETR se comportan de manera conservadora (sin tendencia de enriquecimiento o
empobrecimiento a lo largo de la serie) y el intervalo sobre el cual el fraccionamiento

ocurre. De acuerdo a esto, sugieren que en aguas acidas (pH inferior a 5.5) los ETR
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permanecen disueltos, mientras que a pH entre 5.1 y 6.6 las concentraciones de ETR
disminuyen, debido a que los ETR son controladas por la adsorcidn o precipitacion de los
oxihidréxidos de Fe y Al que se dan en este intervalo de pH. Es importante sefalar que
estos autores resaltan la afinidad que tienen los ETR-pesadas hacia las fases sélidas
comparadas con los ETR-ligeras y por tanto a enriquecerse en ligeras. Estas observaciones

son coherentes con lo publicado con Wood et al. (2006).

Merten, et al., 2005 realizaron un estudio donde evaluaron el comportamiento de los ETR
en rocas, aguas superficiales, agua de filtracion en un distrito minero de Alemania. Las
conclusiones de este trabajo sugieren que los ETR pueden ser empleados para la
identificacion de depdsitos de residuos mineros como fuente de contaminacién (los ETR
reflejan la distribucién de ETR de su roca fuente). Los resultados muestran que existe un
enriquecimiento de los ETR pesadas y medias comparadas con las ligeras en las aguas de
infiltracidn, y lo adjudican con que se encuentra controlado por el aumento del pH. De
igual forma, observaron que el fraccionamiento de los ETR puede estar controlado por la

formacion de complejos con fosfatos y/o carbonatos.

Otro tipo de comportamiento de ETR en medios acidos es el reportado por Bozau, et al.,
2004 gue indica que existe un alto contenido de ETR y un enriquecimiento en ETR ligeras
en aguas de DAM. Este tipo de comportamiento es atribuido a la lixiviacién de la roca a pH
acido (por debajo de 2) que lixivia preferentemente los ETR-ligeras. De esta manera, el

enriquecimiento es atribuible a la geologia local (en este caso la presencia de lignito).
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3.4. TECNICAS ANALITICAS

3.4.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Principio del método

La difraccidon de Rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al interaccionar
un haz de rayos X, con una determinada longitud de onda con una sustancia cristalina. La
DRX se basa en la dispersion del haz de rayos X por parte de la materia y en la

interferencia de las ondas que se dispersan en determinadas direcciones del espacio.

El fendmeno de DRX se describe con la ley de Bragg, que habla de la direccion en la que se

da interferencia entre haces de rayos X dispersados por un cristal.

Los cristales construidos por familias de planos actian como espejos semitransparentes
donde al incidir un haz monocromatico de rayos X se produce el proceso de la difraccion.
Es posible difractar los rayos X en un cristal ya que éste se encuentra constituido por
atomos espaciados regularmente que pueden actuar como centros de difusidon de los

rayos. La difraccidn se produce cuando se satisface la ley de Bragg:
nA=2dsen0
Donde:

n= orden de la reflexidn y corresponde al nimero de longitudes de onda entre
rayos difundidos por planos atémicos adyacentes.

d= distancia interplanar

0= angulo de incidencia

A= es la longitud de onda de los rayos X incidentes
El andlisis consiste en hacer incidir radiaciones sobre la muestra con un angulo 6 conocido,
la reflexién producida es recibida en un detector de centello, que a su vez produce pulsos

eléctricos que se amplifican y son plasmados en graficos conocidos como difractogramas,

los cuales constituyen un patrdn caracteristico de cada sustancia.
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3.4.2. Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo

(ICP-MS)

Principio del método

El ICP-MS es un método analitico de andlisis multielemental con aplicaciones en diferentes
campos. La técnica es el resultado de la unién del plasma de acoplamiento inductivo (ICP)
gue actla como generador de iones y la espectrometria de masas (MS) que se encarga de

separar los iones generados previamente por el plasma (Hernandez E., et al, 1998).

La muestra se introduce al espectrémetro en forma liquida, es transportada por medio de
la bomba peristéltica hasta el sistema nebulizador donde es transformada en aerosol por

la inyeccidn de gas argdn (Ar), el cual es conducido hasta el plasma.

El plasma se produce al someter un flujo de gas Ar a la accidén de un campo magnético
(bobina de induccidn). Las temperaturas que alcanza el plasma permiten la extraccién de
un electrén de la capa exterior del dtomo produciendo un ién con una carga positiva mas
un electron. Las altas temperaturas permiten romper enlaces quimicos e incluso arrancar

uno o dos electrones de la capa exterior de los atomos, produciendo iones y electrones.
M=M"+e
M=M"+2¢

En estas condiciones, los atomos de la muestra son ionizados. A través de una interfase a
vacio los iones pasan al interior del filtro cuadrupolar de masas en donde son separados
segun su relacién carga/masa. Cada una de las masas sintonizadas llega al detector donde

se determina su abundancia en la muestra.
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MATERIALES Y METODOS

4.1. MUESTRAS SELECCIONADAS EN ESTE ESTUDIO

Se seleccionaron 18 muestras de jales de cuatro localidades mineras en México. Se
trataron de escoger muestras representativas de distintos grados de alteracién por lo cual,
la seleccion se realizé con base en la coloracidn, caracteristica visual presente en los jales,
de tal forma que se eligieron muestras con rasgos de alteracién visible (color café, ocre o
rojizo; Fotografia 4.1) y muestras que se percibian inalteradas (color gris; Fotografia 4.2).

Las muestras seleccionadas se presentan en la Tabla 4.1, que resume sus caracteristicas.

Fotografia 4.1. Muestra con rasgos de alteracion. Fotografia 4.2. Muestra inalterada.
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Tabla 4.1. Muestras de jales mineros seleccionadas para este estudio.

Numero Color dela
Localidad de Clave Asignada
Muestra
Muestras
Tx-CON 4 Amarillo
Tx-CON 6 Café-rojizo
Taxco, Guerrero 5 Tx-ZG3 Café-rojizo
Tx-Z2 Café
Tx-ZFV1 Café
RA-1 Café
RA-6 Gris
Real de Angeles, 5 RA.7 Gris
Zacatecas
RA-8 Gris
RA-9 Gris
ZM-M2 Café
Zimapan, Hidalgo 3 ZM-0 Gris
ZM-M6 Gris
CH-1 Gris
CH-2 Gris
Charcas, Sa’n Luis 5 CH-3 Gris
Potosi
CH-4 Gris
CH-5 Gris
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4.2. PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1. Pretratamiento de muestras
Con el objetivo de obtener muestras representativas de los jales mineros seleccionados
para este estudio, se tomaron aproximadamente 100 g de muestra (técnica de cuarteo), a
los cuales se les realizé un procedimiento de molienda en un mortero de agata hasta
alcanzar un tamafio de particula de 75 um (200 mesh). Las muestras molidas fueron
colocadas en bolsas de pldstico para su posterior analisis por los diferentes métodos

analiticos.

4.2.2. Analisis de ETR totales
Las muestras seleccionadas fueron sometidas a un tratamiento de digestion por via
humeda (generacidon de una disolucidén para su posterior analisis quimico). El tratamiento
utilizado consistié en una digestiéon acida, con la finalidad de descomponer la muestra, de
tal forma que los analitos de interés se liberen y solubilizen completamente. La técnica de
digestion acida en sistema abierto (sobre parrilla de calentamiento) se realizé de acuerdo
al procedimiento reportado por Herndndez et al. (2004) en el “Manual de preparacion de

muestras para analisis por ICP-MS”, el cual se describe a continuacion:

o Se pesaron aproximadamente 0.1 g de muestra en una balanza analitica OHAUS
(modelo ANALYTICAL Plus) en vasos de teflon. Se adicionaron 10 ml de acido
fluorhidrico (HF) tridestilado J.T. Baker y 4 ml de acido perclérico (HCIO4) grado
Instra-Analyzed J.T. Baker. La disolucién obtenida se dejo en reposo a temperatura

ambiente durante 24 hrs (predigestion).

o La mezcla obtenida se sometid a evaporacién en parrilla de calentamiento a 125 °C
hasta formar una pasta cristalina (2-3 hrs.) y nuevamente se le adiciond una
mezcla de acidos (5 ml de HF + 2 ml de HCIO,4), sometiéndose a calentamiento

hasta llegar a una evaporacién total. Finalmente se afiadieron 2 ml de HCIO,4 para
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eliminar posibles residuos de HF y se evapord hasta que formar una pasta cristalina

(Fotografia 4.3).

Fotografia 4.3. Digestion abierta en parilla de calentamiento.

La pasta formada después de la evaporacion de los acidos se aforé a 100 ml con una
disoluciéon de In-Re (HIGH PURITY STANDARDS) como estandar interno a una
concentracién final de 10 pg/l en 2 % HNO;s (grado reactivo). Estas muestras se
almacenaron y etiquetaron en frascos de polipropileno para su posterior andlisis en ICP-

MS.

Las muestras que presentaron residuos se filtraron con membranas de nitrocelulosa de
0.45 um. Es importante sefialar que se efectud la digestiéon de un blanco para determinar
posible contaminacion de los elementos a analizar. Con el propdsito de evaluar la calidad
de la técnica analitica empleada (preparacion y analisis) se determiné el contenido de dos
replicas del Material de Referencia Certificado (MRC: 2780 Hard Rock Mine Waste del
National Institute of Standards and Technology (NIST)).

El material utilizado durante la experimentacion se lavé exhaustivamente con HNO3 al 30
% durante 24 hrs y posteriormente se enjuagd con agua desionizada con conductividad de

18.2 MQ/cm.
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4.2.3. Experimentos de lixiviacion
Con el fin de simular las condiciones de lixiviacidon natural dadas en los depdsitos de jales
mineros y poder determinar la concentracién de ETR en la disolucién generada, se
disefaron experimentos de lixiviacion tomando como base lo establecido en la NOM-141-
SEMARNAT-2004. Esta norma propone preparar suspensiones de los jales con agua en
equilibrio con CO, (pH=5.5) en una relacidn 1:20, en agitacién por un tiempo de 18 hrs,

con lo que se simula la exposicion de los jales al agua de lluvia.

Para poder evaluar las diferentes condiciones que se presentan en la naturaleza, se
establecieron tres experimentos de lixiviaciéon, cambiando las condiciones iniciales
establecidas por la NOM-141-SEMARNAT-2004. A la solucién extractante se le modificé el
pH a 2.5 (condiciones de acidez) y se agregd una concentracion conocida de cloruros (Cl),
ademas del tiempo de lixiviacion. Se establecié un tiempo de lixiviacién de 7 dias con el
propdsito de tener un mayor tiempo de exposicién y de esta manera evaluar la influencia

del tiempo (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Resumen de los Experimentos.

Tiempo de

Experimento Procedimientos S
Agitacion

Procedimiento 1= Jal + H,0

Exp. | Procedimiento 2= Jal + H,0 + HNO; (pH=2.5) 7 dias

Procedimiento 3= Jal + H,0 + HNOs + CI" (pH=2.5)

Procedimiento 1B= Jal + H,0

Exp. 1l

Procedimiento 2B= Jal + H,0 + HNO3 (pH=2.5) 7 dias
Procedimiento 3= Jal + H,0 + HNOs + CI" (pH=2.5)
Exp. Il Procedimiento 2C= Jal + H,O + HNO; 18 hrs.
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Las condiciones a las cuales se realizaron los experimentos de lixiviacion se detallan a

continuacion:

Experimento |

Este experimento de lixiviacidon se realizé a 7 dias. Las modificaciones especificas en

cuanto a pH y concentracién de cloruros (Cl') se explican a continuacién:

o Procedimiento 1. Este procedimiento simula las condiciones de lixiviaciéon a un pH
inicial de 7 y un tiempo de agitacion de 7 dias (Fotografia 4.4). Se colocaron 2 g de
muestra en frascos de polipropileno, mas 40 ml de H,0 desionizada (relacién 1:20).
Al finalizar el tiempo de agitacion, las muestras se filtraron usando membranas de

nitrocelulosa de 0.45 um. El lixiviado fue envasado para su posterior analisis.

o Procedimiento 2. El experimento se realizé bajo las mismas condiciones que el
procedimiento 1 (2 g de muestra + 40 ml de H,0, sometidos a una agitacién de 7
dias). Sin embargo, el pH se ajusté a 2.5 afiadiendo HNO3 ¢onc (grado reactivo) hasta
alcanzar el pH deseado (se determind utilizar HNO3 por ser este un acido que no

causa interferencias analiticas por el procedimiento ICP-MS).

o Procedimiento 3. Finalmente en este procedimiento se simularon condiciones de
acidez (pH=2.5), en un tiempo de agitacién de 7 dias con la variable de contenido
de cloruros en la disolucion (2 g de muestra + 40 ml de H,O + HNOs + CI'). Para lo
cual se preparé una disolucidn con una concentracién final del 2 % de cloruro de
sodio (grado reactivo) (se decidié agregar cloruros ya que en trabajos previos
(Morton et al., 2010) se observo que los ClI" formaban complejos con los ETR en

aguas acidas volcénicas).

Experimento Il

o Las condiciones del experimento Il son practicamente las mismas que las del
experimento |, sin embargo, los 3 procedimientos se realizaron simultdneamente

con el objeto de identificar cambios por errores analiticos.

30



Capitulo 4. Materiales y Métodos

Experimento Il

o Con el propodsito de evaluar Unicamente la influencia del cambio de tiempo de
agitacion y cubrir todos los aspectos que pudieran influir en la concentracion de
ETR en los lixiviados, se prepararon muestras donde se simularon las condiciones

de lixiviacién a un pH inicial de 2.5 y un tiempo de agitacién de 18 hrs.

A

Fotografia 4.4. Generacidn de lixiviados por medio de la agitacién.

Todas las muestras consideradas en los experimentos de lixiviacion fueron preparadas por
duplicado. Es importante sefalar que aparte de las muestras de jales utilizadas en los
experimentos de lixiviacién, se prepararon blancos (se colocan en frascos los reactivos
preestablecidos sin muestra, y se someten al mismo tiempo de agitacion) como medida de

control interno.

A los lixiviados generados se les realizé la medicion de pH, para ello se utilizé un pH-metro

modelo HI-255 de HANNA Instruments.
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4.2.4. Determinacion de fases mineraldgicas
La identificacidn de los minerales en muestra total de jal se realizé por Difraccién de Rayos
X (DRX), en un difractémetro modelo D5000 marca Siemens, con tubo de Cu y cargado con
35 kV y 20 mA. Las muestras fueron corridas a 2° por minuto en un intervalo de 4 a 70° (2

theta) en el Instituto de Geologia de la UNAM.

Los difractogramas fueron interpretados usando el programa “Match” de Crystal Impact y

el método empleado para los andlisis fue el de polvos.

4.2.5. Analisis de ETR totales en jales y lixiviados
La determinacién cuantitativa de los Elementos de Tierras Raras se realizd por
Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS), en un
espectrometro marca Thermo modelo Series XIl en el Instituto de Geologia de la

Universidad Auténoma de San Luis Potosi.

Para el analisis se realizd una curva de calibracién con cinco estandares empleando la
disolucidn estandar multielemental ICP-MS-B-M HIGH PURITY STANDARDS de 10 pg/I. Los
estandares de la curva son: Blanco, 0.1 pg/l, 1pg/l, 10ug/l y 50 pg/l. Ademas, como
controles de calidad en los andlisis de muestras de jales y lixiviados se realizaron
duplicados de cada muestra, adicionalmente durante el andlisis se incluyd periédicamente
una solucion control de 10ug/l (cada 10 muestras), para vigilar el cambio de sefial durante

el analisis de la secuencia y asi poder corregir cualquier desviacidn en el equipo.

La calidad de los resultados analiticos obtenidos por el ICP-MS fue evaluada en términos
de precision y exactitud. Los valores de precision (n=11) son mejores que el 4.4 % y la
exactitud varia entre 2.7 y 8.1 % (n=4), usando un material de referencia certificado (MRC:

2780 Hard Rock Mine Waste del National Institute of Standards and Technology (NIST)).
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RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la evaluacién de doce muestras
representativas de las cuatro localidades analizadas. La seleccién de los resultados se basa
en que dichas muestras representan los diferentes tipos de comportamiento identificados

en los jales mineros estudiados y sus respectivos lixiviados.

5.1. MINERALOGIA

La Difraccion de Rayos X permitid la identificacidn de las principales fases mineralégicas de
los jales mineros de las localidades seleccionadas. En la Tabla 5.1 se presenta la
mineralogia de los jales. Como se puede observar en dicha tabla se pueden diferenciar

tres grupos principales de muetras de jales con minerales representativos de cada grupo :
= GrupoA

Este grupo esta caracterizado por muestras de color café/ocre o amarillo (jales alterados)
y presentan como fase mineralégica mas importante al yeso. Ademas de, cuarzo,

feldespatos K, esfalerita, pirita y arsenopirita que forman el grupo de minerales primarios.
= GrupoB

Dentro de este grupo se consideran a los jales parcialmente alterados (color gris) que
presentan minerales tanto primarios (cuarzo, calcita, feldespato K, pirita, esfalerita, biotita

y clinocloro), como algunos minerales secundarios ( yeso, caolinita y fluorita).
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Tabla 5.1. Composicidon mineraldgica de las muestras analizadas de las cuatro localidades.

GRUPO A GRUPO B GRUPO C
Color café, ocre o amarillo Color gris Color gris
Jales alterados Jales parcialmente alterados Jales inalterados
Minerales/Muestras Tx-CON4 Tx-CON6 Tx-ZG3 RA-1 ZM-M2 | RA-6 RA-9 ZM-O ZM-M6 | CH-1 CH-2 CH-5
Cuarzo (SiO,) ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Calcita (CaCO5) + + ++ ++ N +++
Feldespato-K (KAISi;Og) ++ ++ ++ ++ ++ ++ + + +
Esfalerita (ZnS) + + + + + + + +
Yeso (CasSO, 2H,0) +++ +++ +++ +++ +++ + + + +
Pirita (FeS,) + + + + + +
Arsenopirita (FeAsS) +
Fluorita (CaF,) + +
Jarosita (KFe;(SO,),(OH)e) +
Moscovita KAI,(Si;Al)O,o(OH), +
Caolinita Al,Si,O5(OH), + + +
Biotita K(Mg, Fe**)(Al, Fe *")Si;0:0(OH), + +
Clinocloro (Mg, Fe?*)s Al(SizAl)O14(OH)s + +

+++, Muy abundante, ++, abundante, + poco abundante

Tx= Jales Taxco, RA= Jales Real de Angeles, ZM= Jales Zimapan, CH= Jales Charcas
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= GrupoC

La mineralogia de estos jales se encuentra representada por minerales primarios: cuarzo,
calcita, feldespatos K, esfalerita y pirita. Esto demuestra poca o nula alteracién del

material del jal (color gris).

A continuacion se presenta la descripcion mineralégica de las cuatro localidades
estudiadas y su relaciéon con los grupos mineraldgicos identificados y descritos

previamente.

» Jales Taxco

La Figura 5.1 muestra el difractograma de una muestra representativa de esta localidad
(color café ocre). Se observa que la mineralogia corresponde a la del Grupo A donde el

mineral predominante es el yeso.

El yeso se forma en los jales como resultado de la oxidacion de sulfuros principalmente
pirita (Cap. 1). Los jales alterados generalmente presentan un pH acido y la alteracién de
sulfuros se ha llevado a cabo casi en su totalidad. El grado de oxidacién de los jales se
encuentra relacionado a que minerales amortiguadores de acidez como carbonatos ya han
sido consumidos en su totalidad. Este fendmeno ha sido reportado en diversas zonas

mineras (Armienta et al., 2001; Johnson et al., 2000; Romero et al., 2010).

Los jales de esta localidad se encuentran totalmente oxidados, probablemente se deba a
gue son mas antiguos y han estado expuestos a los agentes oxidantes durante muchos

anos.
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Yeso

Intensidad
Cuarzo
—  Yeso

— ‘Yeso
— Yeso
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2theta

Figura 5.1. Difractograma de la muestra Tx-CON
con fase mineral

= Jales Real de Angeles

4 correspondiente a la mineralogia del Grupo A,
principal yeso.

En muestras de estos jales, se identificd la presencia de mineralogia correspondiente al

Grupo A (Muestra RA-1) y del Grupo B (RA-6, RA-9).

En el jal RA-1 predomina el yeso, que es el mi

neral mas comun que caracteriza a los jales

oxidados. Ademas, se encontré caolinita, mineral que ha sido reportado por varios autores

como mineral secundario en jales alterados (Mc Gregor et al., 1998; Johnson et al., 2000;

Romero et al., 2007).

Por otra parte, las muestras con mineralogia

calcita y yeso en la misma muestra, son un ind

del Grupo B (Figura 5.2), con contenido de

icativo de que no se agoté la calcita durante

el proceso de oxidacidn-neutralizacién que ocurrié en estos jales o que no ha finalizado

este proceso (Romero et al., 2010).
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Ademas, la presencia de caolinita en estas muestras da un indicativo de que el proceso de
oxidacion-neutralizacion ha sido intenso, ya que este es un mineral secundario que

proviene de la alteracidn del feldespato potdsico en ambientes acidos.
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Figura 5.2. Difractograma de la muestra RA-6 correspondiente a la mineralogia del Grupo B, con
presencia de yeso y calcita.

» Jales Zimapdn

Al igual que las muestras de Real de Angeles, estos jales se caracterizan por tener una
muestra con mineralogia correspondiente al Grupo A (ZM-M2) y dos que coinciden con el

Grupo B (ZM-0 y ZM-M6).

La muestra ZM-M2 presenta como fase mineral principal al yeso, ademas de jarosita, que
son minerales secundarios que se forman cuando ocurren procesos sucesivos de oxidacion

y neutralizacién que favorecen su precipitacion (Jambor, 1994).

Los jales con mineralogia del Grupo B, tienen un pH neutro debido a que contienen

minerales amortiguadores de acidez en este caso calcita, la cual consume los H" liberados
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durante el proceso de oxidacién de los sulfuros. Ademas, inhiben la precipitacién de

minerales secundarios (Figura 5.3).
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Figura 5.3. Difractograma de la muestra ZM-M6 correspondiente a la mineralogia del Grupo B, con
presencia de yeso y calcita.

» Jales Charcas

La mineralogia de estos jales se encuentra representada por el Grupo C (Figura 5.4). Las
tres muestras de esta localidad presentan como fase mineral principal a la calcita y una

ausencia de minerales secundarios.

El analisis mineralégico nos da una idea de que los procesos de oxidacion que se estan
llevando a cabo en el jal, son relativamente bajos. Generalmente este tipo de mineralogia
genera un pH neutro, debido al alto contenido de minerales amortiguadores de acidez

como los carbonatos, calcita en este caso.

38



Capitulo 5. Resultados y Discusion

El hecho de que estos depdsitos sean relativamente recientes explica su bajo grado de

afectacidn y su color gris caracteristico.
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Figura 5.4. Difractograma de la muestra CH-2 correspondiente a la mineralogia del Grupo C, como
fase mineral predominante calcita.
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5.2. GEOQUIMICA

5.2.1. Comportamiento de ETR en jales
El andlisis de los ETR en las muestras seleccionadas para este estudio permite generar los
patrones de distribucidn total de los ETR en muestras de jales. Las concentraciones de ETR
en los jales fueron normalizados contra los valores de condrita (Evensen et al., 1978), con
el objetivo de eliminar las variaciones de abundancia entre elementos y asi obtener y
comparar sus patrones normalizados. Los indices de fraccionamiento de ETR-ligeras, ETR-
pesadas, ETR-totales y la anomalia de Eu fueron calculadas con las expresiones (La/Smy),
(Gd/Yby), (La/Yby) y (Eu/Eu* = Eun/V[Smy x Gdy]). El subindice “y” indica que los valores

son normalizados contra condrita (Evensen et al., 1978).

La concentracién total de ETR (Z ETR) en los jales varia entre 14 y 104 ppm. Los ETR-ligeras
(La-Sm) muestran concentraciones mas altas que los ETR-pesadas (Gd-Lu). Esto se puede
observar al evaluar la concentracién total de ETR-ligeras y ETR-pesadas, (X La-Sm=11.4-

91.9 ppm) (2 Gd-Lu=1.8-11.5 ppm) (Tabla 5.2).

En la grafica 5.1 se muestra una comparacion de las concentraciones totales por localidad.
Las muestras analizadas de los jales de Charcas presentan concentraciones mas
homogéneas en comparacién con el resto. Las muestras estudiadas de los jales de Real de
Angeles tienen los valores de concentraciones totales mds altos y Taxco presenta las

concentraciones mas bajas.

Los indices de fraccionamiento La/Smy, Gd/Yby y La/Yby (Tabla 5.3) muestran que en
todos los jales analizados la concentracién de ETR disminuye con el nimero atémico, lo
que se manifiesta en que los indices son mayor que uno (La/Smy=1.4-4.0, Gd/Yby=1.5-5.1
y La/Yby=5.9-12.0). Las diferencias de los indices de fraccionamiento entre las localidades

estudiadas, pueden ser interpretadas como el resultado de la mineralogia entre muestras.
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Grafica 5.1. Comparacion de la concentracién total de ETR en jales mineros por localidad.

Las Gréficas 5.2, 5.3, 5.4 y 5.5 presentan los patrones normados (contra condrita) de ETR
de todas las muestras de jales estudiados. Se puede observar que los patrones de
distribucién de los jales de este estudio, muestran una trayectoria paralela y una misma
tendencia de todas las curvas de comportamiento normado. El comportamiento se
encuentra definido por un enriquecimiento en ETR-ligeras y un empobrecimiento en ETR-
pesadas. El intervalo de concentracidén de ETR entre las muestras varia en un maximo de

un orden de magnitud.

Con excepcidn del Eu el comportamiento de los ETR es muy coherente entre ellas. El Eu
presenta un comportamiento diferente en 2 muestras de Taxco se observa una anomalia
positiva, mientras que en el resto de las muestras de jales (Real de Angeles, Zimapan y
Charcas) presentan una anomalia negativa. Interpretada como las diferencias entre los

grados de alteracién de las plagioclasas.
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Tabla 5.2. Concentracién de Elementos de Tierras Raras en jales mineros en ppm (mg/kg)

Muestra La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er m Yb Lu XETR XLa-Sm ZXGd-Lu

Tx-CON 4 238 4.86 0.66 280 0.72 0.41 0.74 0.09 0.47 0.08 0.22 0.03 0.16 0.02 13.7 1.4 1.8
4 9
:tl X Tx-CON 6 293 556 0.82 4.08 129 123 104 0.3 O0®B1 0.0 0.24 0.03 0.6 0.02 18.2 14.7 2.3
S 2
Tx-2G 3 876 ®™F 241 983 2086 0.63 2.03 027 144 0.26 0.69 0.09 0.54 0.07 49.9 43.8 5.4
3:' g RA-1 10.29 24.52 2.68 10.62 241 o0.55 219 033 191 0.38 111 0.5 0.95 0.13 58.2 50.5 7.2
[
oc W
;Iﬂ g RA-6 19.30 44.56 4.81 19.26 3.95 0.91 3.77 055 314 0.61 170 0.23 136 0.8 104.3 91.9 1.5
<
S:, "5 RA-9 19.43 42.04 4.81 19.28 3.99 0.93 386 0.56 317 0.62 172 0.23 136 0.18 102.2 89.6 1.7
> ZM-M2 538 889 122 4.60 0.86 0.16 0.72 0.09 0.51 0.1 0.35 0.04 0.30 0.05 23.3 20.9 2.2
08
<—:I < ZM-O 15.43 28.49 3.56 14.31 289 0.68 276 0.39 221 0.44 126 0.47 110 0.16 73.9 64.7 8.5
S 2
N ZM-M6 12.21  21.36 2.70 10.75 2.6 0.49 2.08 0.28 158 0.31 0.91 0.3 0.80 0.2 55.9 49.2 6.2
2 CH1 718 12.86 1.71 6.71 1.37 028 1.42 0.20 119 0.24 0.72 0.10 0.64 0.09 34.7 29.8 4.6
2]
w YV
;:' E CH2 5.68 10.21 143 533 118 0.26 125 0.48 112 0.24 0.71 0.10 0.63 0.09 28.4 23.8 4.3
=
v CHs 11.00 19.27 2.33 8.31 171 0.47 174 0.25 145 0.30 0.88 0.12 0.77 0.11 48.7 42.6 5.6

Y ETR= Concentracién total de ETR
¥ La-Sm = Concentracion total de ETR-ligeras
¥ Gd-Lu =Concentracidn total de ETR-pesadas
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Tabla 5.3. indices de fraccionamiento de los ETR para las cuatro localidades

Muestra S ETR Eu/Eu*  (La/Sm)y  (Gd/Yb)y  (La/Yb)n

Tx-CON 4 13.7 1.7 2.1 3.6 9.8
5 S
% X Tx-CON 6 18.2 3.3 1.4 5.1 12.0
(4]
i
Tx-2G 3 49.9 0.9 2.6 2.9 10.6
—_—
c Y RA-1 58.2 0.7 2.7 1.8 741
)
” P:D RA-6 104 0.7 1 2.2
ﬁ g 3 . 3. . 9.3
8 ) RA-9 102.2 0.7 3.1 2.2 9.3
c ZM-M2 23.3 0.6 3.9 1.9 1.8
n ‘g
(4]
= g ZM-O 73.9 0.7 3.4 2.0 9.2
“ o m—
N ZM-M6 55.9 0.7 3.6 2.0 10.0
o @ CH1 34.7 0.6 3.3 1.7 7.4
—
I .E:“ CH2 28.4 0.7 3.0 1.5 5.9
v CHs 48.7 0.8 4.0 1.8 9.4

La N denota valores normalizados con condrita, Evensen (1978).

Dentro de las muestras estudiadas, los jales de Taxco presentan las concentraciones
totales de ETR mads bajas pero con un rango amplio (JETR=13.7-49.9 ppm). Las
concentraciones de ETR-ligeras (3La-Sm=11.4-43.8 ppm) y ETR-pesadas (>Gd-Lu=1.8-5.39
ppm) (Tabla 5.2). Las anomalias de Eu varian entre 0.9-1.7, por su parte, los indices de
fraccionamiento muestran valores de ETR-ligeras (La/Smy=1.4-2.6) y de ETR-pesadas
(Gd/Ybyn=3.7-5.1), mientras que el fraccionamiento de ETR total exhibe un
enriquecimiento evidente de ETR-ligeras (La/Yby=9.8-12.1) (Taylor y MclLennan, 1985)

(Tabla 5.3). Lo que también es evidente al observar la Grafica 5.2.

Los jales de Real de Angeles presentan las concentraciones de ETR mas altas de este
estudio (JETR=58.2-104.3 ppm), la sumatoria de ETR-ligeras (>La-Sm=51-92 ppm) es muy
alta en comparaciéon con la aportacion de ETR-pesadas (3Gd/Lu=7.2-11.7 ppm). Sin
embargo, es importante resaltar que los jales de esta localidad exhiben una mayor

abundancia de ETR-pesadas en comparacién con otros jales (Tabla 5.2). La anomalia de Eu
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en general es negativa y uniforme para las distintas muestras (Eu/Eu*=0.7). Los indices de
fraccionamiento de ETR-ligeras varian entre 2.7-3.1 y de ETR-pesadas varia entre 1.8-2.2,
mientras que el fraccionamiento total muestra una abundancia relativa de ETR ligeros en

comparacion con pesadas (La/Ybn=7.1-9.3) (Tabla 5.3).

Por otra parte, los jales de Real de Angeles exhiben patrones normados de distribucién de
ETR similares. La muestra RA-1 presenta concentraciones mas bajas de ETR que las otras
dos, esta baja en concentraciones es interpretada como dependiente de una mineralogia

tipica de jales alterados (Grafica 5.3).

Las muestras de los jales de Zimapan presentan valores medios en las concentraciones
totales de ETR al comparar con los demas sitios de muestreo (3ETR=23.3-55.9 ppm), la
abundancia de ETR-ligeras (>La-Sm=20.9-64.7 ppm) en comparacion con los ETR-pesadas
(5Gd/Lu=2.2-8.5 ppm) es muy notoria (Tabla 5.2). La anomalia de Eu es similar
(Eu/Eu*=0.6—0.7) al igual que el fraccionamiento de ETR-ligeras (La/Smy=3.4-3.9), ETR-
pesadas (Gd/Ybn=1.9-2.2) y el fraccionamiento total (La/Ybn=9.2-11.8) (Tabla 5.3).

El comportamiento de los patrones normados de los jales de Zimapan es semejante a las
muestras de jales de Real de Angeles. Las muestras analizadas presentan patrones
normados de distribucién paralelos, sin embargo, la muestra ZM-M2 presenta
concentraciones mas bajas tanto de ETR-ligeras como ETR-pesadas, relacionado a que

dicha muestra corresponde a jales alterados (Grafica 5.4).

Los jales de Charcas presentan una baja concentracién de ETR, sin embargo, no existe una
gran dispersion entre valores por lo que el rango es pequefio en comparacién con el resto
de los jales (JETR=28.4—-48.7 ppm), la sumatoria de ETR-ligeras (>La-Sm=23.8-42.6 ppm)
es mayor al de pesadas (3Gd/Lu=4.3-5.6 ppm) (Tabla 5.2). Las anomalias de Eu presentan
un rango relativamente homogéneo y son negativas (Eu/Eu*=0.6—0.8). El fraccionamiento
de ETR-ligeras (La/Smy=3.0-4.0) es mayor que el de ETR-pesadas (Gd/Yby=1.5-1.8), sin
gran dispersién de valores, cabe mencionar que las muestras de esta localidad si bien
presentan un claro enriquecimiento total de ETR-ligeras (La/Ybn=5.9-9.4), este es el

menor enriquecimiento dentro de los jales estudiados (Tabla 5.3).
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En cuanto al comportamiento de distribucion de los patrones normados de ETR, se
distingue una trayectoria paralela, y una anomalia negativa (Grafica 5.5). Es importante
resaltar que la concentracién total de las tres muestras estudiadas son mads homogeneas

entre si que las encontradas para el resto de las localidades.
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5.2.2. Comparacion del comportamiento de los ETR en lixiviados

obtenidos de jales mineros

Se presenta una comparacién de ETR en los lixiviados obtenidos en el Experimento |,
(considerando los 3 diferentes procedimientos de lixiviacién 1 (Jal + H,0), 2 (Jal + H,0 +
HNOs a pH=2.5) y 3 (Jal + H,0 + HNOs + CI" a pH=2.5)), con los datos obtenidos de ETR en
la muestra de jal (total), con el objetivo de determinar si los ETR guardan el mismo patrén

de distribucidn y asi poder establecer si es posible reconocer la fuente de contaminacion.

» Jales Taxco
La Tabla 5.4 presenta los valores obtenidos de la concentracion de ETR en los lixiviados de
las muestras de Taxco, asi como, la concentracién de ETR de las muestras de jales de la
misma. Las concentraciones totales de ETR en jales varian entre 13.7-49.9 ppm, mientras
gue en los lixiviados, se encuentran entre 25-308.2 ppb. Se puede observar que, en los
tres casos, las concentraciones encontradas en los lixiviados son tres érdenes de magnitud
mas bajas que la muestras de su jal respectivo. Ademas, se tiene que en todos los casos la
concentracion de ETR en los lixiviados generados es relativamente homogénea en cada

muestra.

Las Graficas 5.6, 5.7 y 5.8 muestran la comparacion del comportamiento de los patrones
de distribucién de ETR de los lixiviados generados bajo los diferentes procedimientos, con
los patrones de distribucion de sus respectivas muestras de jal. En este sentido se observa

que los lixiviados guardan el mismo patrén de comportamiento que su respectivo jal.

La comparacién de los patrones de distribucion de la muestra total Tx-CON 4, y sus
correspondientes lixiviados pueden considerarse como paralelos (Grafica 5.6). Las
concentraciones de Tm y Lu en los lixiviados en esta muestra son muy bajas y los puntos
andmalos en sus patrones de distribucion estdn debajo del limite de deteccién

instrumental.
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El lixiviado generado en el procedimiento 1 presenta concentraciones mas altas que los
lixiviados generados segun los procedimientos 2 y 3 (2ETR=112.5), ademas existe un
enriquecimiento de ETR-ligeras (ZETR-L=92.3 ppb) respecto a ETR-pesadas (2ETR-P=16.9
ppb). El lixiviado producido a partir de condiciones acidas exhibe concentraciones de ETR-
ligeras (ZETR-L=79.6 ppb) y ETR-pesadas (2ETR-P=14.4 ppb), arrojando una concentracién
total de ETR de 96.9 ppb. Por su parte, la sumatoria de ETR-ligeras (ZETR-L= 47.3) y ETR-
pesadas (2ETR-P=9.6) en el lixiviado con cloruros representa la menor cantidad de ETR

para estos lixiviados (2ETR=59.0) (Tabla 5.5).

La anomalia de Eu para los lixiviados de esta muestra son positivas (Eu/Eu*=1.4-1.6) y
mas bajas que la del jal (Eu/Eu*=1.7). Por su parte, el fraccionamiento de ETR-ligeras para
lixiviados (La/Smy=1.2—1.3) es menor que para jales (La/Smy=2.1), caracteristica contraria
en el fraccionamiento de ETR-pesadas (Gd/Yby=6.7-7.3) y total (La/Yby=10.3-11.7) en
lixiviados en comparacién con el jal (Gd/Ybn=3.6; La/Yby=9.8) (Tabla 5.5).
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Grafica 5.6. Muestra Tx-CON 4; Comparacion del patréon de distribucion de ETR del
jal vs patrén de distribucion de los lixiviados.
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Tabla 5.4. Concentracion de Elementos de Tierras Raras en jales y lixiviados de Taxco

Muestra La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu JETR
Jal (ppm)
o TX-CON 4 2.38 4.86 0.66 2.80 0.72 0.41 B74 0.09 0.47 0.08 0.22 0.03 0.16 0.02 13.66
<
© g Lixiviado (ppb)
5 E TX-CON4(1) 15.00 3330 4860 3202 733 335 777 O®6 436 080 138 037 091 033 112.48
§ Tx-CON4(2) 12.88 27.86  3.77 28.91 6.20 2.90 6.71 0.84 3.51 0.71 118 0.39 0.72 035 96.94
Tx-CON 4 (3) 7.60  16.30 2.46 17.12 3.84 2.02 413 0.62 2.25 0.54 0.93 0.34 0.48 0.32  58.95
Jal (ppm)
Tx-CON 6 2.93 5.56 0.82 4.08 1.29 1.23 1.04 0.13 0.61 0.10 0.24 0.03 0.16 0.02 18.23
.g % Lixiviado (ppb)
é E Tx-CON 6 (1) 3.48 530 113 6.21 1.59 1.43 2.02 0.04 1.43 0.44 0.81 0.30 0.50 0.29  24.96
Tx-CON 6 (2) 3.85 5.74 1.26 7.80 2.08 1.89 2.78 0.53 1.92 0.52 0.95 0.35 0.66 0.33 30.65
TX-CON 6 (3) 7.71  16.03 2.82 24.17 6.47 4.49 7.07 0.94 4.52 0.86 1.53 0.46 1.46 0.42  78.96
Jal (ppm)
TX-2G3 8.76 20.67 2.41 9.83 2.16 0.63 2.03 0.27 1.44 0.26 0.69 0.09 0.54 0.07  49.86
.g 8 Lixiviado (ppb)
o N
§ l’_< Tx-2G3 (1) 25.37 45.03 4.79 29.47 4.42 1.41 6.12 0.75 3.12 0.68 1.18 0.35 0.65 0.32 123.65
Tx-2G3 (2) 24.76 43.83 4.62 31.45 4.71 1.42 6.67 0.82 3.37 0.73 1.22 0.39 0.68 0.36 125.03
Tx-2G3 (3) 39.42 105.55  11.86 88.50 16.61 3.81 19.34 2.10 1.87 1.82 3.13 0.67 2.91 0.57 308.15
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Tabla 5.5. Concentraciones totales de ETR e indices de fraccionamiento de ETR para la localidad de Taxco.

EU/ ZETRJ/ ZETR'LJ/ ZETR'PJ/ (La/SmN)J/ (Gd/YbN )J/ (La/Yb N)J/
Muestra SETR SETR-L  ZETR-P o (La/Sm)y  (Gd/Yb)y  (La/Yb)y SETR, SETRL,  SETR-P, (La/Smn). (Gd/Ybu), (La/¥b ).
Jal (ppm)
< TX-CON 13.7 11.4 1.8 1.7 2.1 3.6 9.8
©
s 2
)
] 8 Lixiviado (ppb)
=2
x
= = TX-CON 4 (1) 1125 92.3 16.9 1.4 13 6.7 10.8 121.4 123.8 107.2 1.6 0.5 0.9
Tx-CON 4 (2) 96.9 79.6 14.4 1.4 13 7.3 11.7 140.9 143.4 125.6 1.6 0.5 0.8
Tx-CON 4 (3) 59.0 47.3 9.6 1.6 1.2 6.7 10.3 231.7 241.3 188.3 1.7 0.5 1.0
Jal (ppm)
o TxCON6 18.2 14.7 2.3 3.3 14 5.1 12.0
©
s 2
)
] 8 Lixiviado (ppb)
=2
x
= = Tx-CON 6 (1) 25.0 17.7 5.8 2.4 1.4 3.1 4.5 730.4 828.9 399.7 1.0 1.6 2.7
Tx-CON 6 (2) 30.7 20.7 8.0 2.4 1.2 3.3 3.8 594.8 708.2 289.8 1.2 1.6 3.2
TX-CON 6 (3) 79.0 57.2 17.3 2.0 0.7 3.8 3.5 230.9 256.6 135.0 1.9 1.4 3.5
Jal (ppm)
© w TXZG3 49.9 43.8 5.4 0.9 2.6 29 10.6
o 0
o N
g % Lixiviado (ppb)
2 F Tx-2G3 (1) 123.7 109.1 13.2 0.8 3.6 7.3 25.4 403.2 401.8 409.3 0.7 0.4 0.4
Tx-2G3 (2) 125.0 109.4 14.2 0.8 33 7.6 23.7 398.8 400.7 378.5 0.8 0.4 0.4
Tx-2G3 (3) 308.2 261.9 42.4 0.7 1.5 5.2 8.9 161.8 167.3 127.1 1.7 0.6 1.2

La N denota valores normalizados con condrita, Evensen (1978). La J denota valores de los jales. La L denota valores de los lixiviados.
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La Grafica 5.7 presenta la comparacién del comportamiento de los patrones de
distribucién de ETR de la muestra Tx-CON 6 con sus respectivos lixiviados. Se observa que

los patrones de los lixiviados son paralelos a los patrones del jal.

El lixiviado de la muestra Tx-CON 6 generado a partir del procedimiento 1 presenta bajas
concentraciones de ETR-ligeras (ZETR-L=17.7 ppb) y ETR-pesadas (ZETR-P=5.8 ppb) que en
conjunto exhiben las menores concentraciones de ETR de los lixiviados (ZETR=25.0 ppb).
Asi mismo, el lixiviado producido en condiciones de acidez muestra concentraciones
medias de ETR-ligeras (ZETR-L=20.7 ppb), y ETR-pesadas (ZETR-P=8.0 ppb) con una
concentraciéon de ETR total de 30.7 ppb. Por su parte, el lixiviado con contenido de
cloruros presenta la mayor concentracion de ETR de la muestra, con una sumatoria de
ETR-ligeras (ZETR-L=57.2 ppb) y ETR-pesadas (ZETR-P=17.3 ppb) que dan una
concentracion total de ETR de 79.0 ppb (Tabla 5.5).

La anomalia de Eu para los lixiviados es positiva (Eu/Eu*=2.0-2.4) y menor a la del jal
(Eu/Eu*=3.3). El fraccionamiento de ETR-ligeras (La/Smy=0.7-1.4) es ligeramente inferior
al del jal (La/Smy= 1.4) mientras que el fraccionamiento de ETR-pesadas (Gd/Yby=3.1-3.8)
y total (La/Ybn=3.5—-4.5) es muy inferior al del jal en cuestion (Gd/Yby=5.1; La/Yby=12).
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Grafica 5.7. Muestra Tx-CON 6; Comparacion del patrén de distribucion de ETR del
jal vs patrén de distribucion de los lixiviados.

La comparacion del comportamiento de los patrones de distribucion de la muestra Tx-ZG3
con sus lixiviados es presentada en la Grafica 5.8. Se puede observar que la tendencia de
distribucién en ambos casos es similar y que las condiciones de lixiviacién no cambian

esencialmente la concentracion de ETR en los lixiviados.

Los lixiviados generados de la muestra Tx-ZG3 presentan la mayor concentracién de ETR
de esta localidad. El lixiviado generado en el procedimiento 1 tiene las menores
concentraciones de ETR-ligeras (2ETR-L=109.1 ppb) y ETR-pesadas (ZETR-P=13.2 ppb) y
resultan en un total de ETR de 123.7 ppb. Las concentraciones de ETR-ligeras (ZETR-L=
109.4 ppb) y ETR-pesadas (ZETR-P=14.2 ppb) para el lixiviado con condiciones acidas dan
como resultado concentraciones medias de ETR (2ETR=125.0 ppb). Por su parte, el
lixiviado con concentracién de cloruros exhibe las mayores concentraciones de ETR, la
cantidad de ETR-ligeras (ZETR-L=261.9 ppb) y ETR-pesadas (2ETR-P=42.4 ppb) en conjunto
resultan en un total de 308.2 ppb (Tabla 5.5).
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Las anomalias de Eu para estos lixiviados es negativa (Eu/Eu*=0.7-0.8) y ligeramente
menor a la del jal (Eu/Eu*= 0.9). El indice de fraccionamiento de ETR-ligeras (La/Smy=1.5)
y ETR totales (La/Yby=8.9) para el lixiviado con cloruros es menor al del jal mientras que el
de ETR-pesadas (Gd/Yby=5.2) es mayor, sin embargo, tanto para el lixiviado con pH acido
(La/Smpn=3.3; Gd/Ybn=7.6; La/Yby=23.7) asi como el de agua (La/Smy=3.6; Gd/Ybn=7.3;
La/Yby=25.4) el fraccionamiento es superior al del jal (La/Smy=2.6; Gd/Ybyn=2.9;
La/Yby=10.6).
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Grafica 5.8. Muestra Tx-ZG3; Comparacion del patrdon de distribucidn de ETR del
jal vs patrén de distribucidn de los lixiviados.

Con el objetivo de determinar diferencias dentro de los patrones de jales y sus lixiviados
se realizaron distintas comparaciones entre indices geoquimicos (Tabla 5.5). La
comparacion entre los lixiviados generados por las distintas muestras exhiben
concentraciones variables de ETR totales, ETR-ligeras, ETR-pesadas al igual que de
anomalia de Eu, y los distintos indices de fraccionamiento ((La/Smy),/(La/Smy); (Gd/Yby

),/ (Gd/Yby)y; (La/Yb n)i/(La/Yb y)). De manera general, los lixiviados de la muestra Tx-CON
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6 presentan las menores concentraciones de ETR, los lixiviados de la muestra Tx-ZG3 las
mayores y Tx-CON 4 presenta concentraciones intermedias. La anomalia de Eu de los
lixiviados y jales es similar, aunque de forma general disminuye en lixiviados. Asi mismo,
los productos generados a partir de las muestras Tx-CON 4 y Tx-ZG3 presentan un mayor

fraccionamiento de Gd/Yby y La/Yby en comparacion con el jal del cual derivan.

La evaluacion de las concentraciones de ETR obtenidas de los lixiviados comparados con la
concentracion de ETR en el jal original indica la influencia de los cambios de condiciones
de lixiviacion. La Tabla 5.5 muestra los indices de fraccionacién (2ETR,/ZETR.) a las
diferentes condiciones de lixiviacion (1 (Jal + H,0), 2 (Jal + H,O + HNO3 a pH=2.5) y 3 (Jal +
H,O + HNOs; + CI" a pH=2.5). Estos datos son evaluados en la Gréfica 5.9, el cambio de
pendiente de las lineas que unen las concentraciones obtenidas indica el enriqguecimiento

y/o empobrecimiento de ETR en los lixiviados en cada caso.

En la muestra Tx-CON 4 se presenta un empobrecimiento de ETR al aumentar las
condiciones de acidez, de la misma manera, se observa un cambio significativo en la
disminucion de la concentracién de ETR en el lixiviado generado al adicionar ClI” al medio
de lixiviaciéon. Por otra parte, las muestras Tx-CON 6 y Tx-ZG3 presentan un
comportamiento de lixiviacion diferente. A pesar de que las concentraciones en sus
correspondientes lixiviados no cambian drasticamente al ajustar el pH y adicionar CI" la

liberacion de ETR en los lixiviados aumenta.

Sin embargo, el cambio de las condiciones de lixiviacidon no influye directamente en las
concentraciones de ETR sino mas bien este efecto probablemente esta relacionado con las
condiciones de complejacidn de ETR y CI” bajo las condiciones dadas por la mineralogia de

cada muestra.
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Grafica 5.9. Concentracidn total de los ETR en lixiviados, bajo las diferentes
condiciones de lixiviacién.

En relacidn a los indices que se presentan en la Tabla 5.5 se pueden observar similitudes y
diferencias entre muestras y lixiviados. De esta forma, se aprecia que los ETR-ligeras en
general se lixivian de manera uniforme y no existe un fraccionamiento considerable
diferente al del jal ((La/Smy),/(La/Smy)= 0.7-1.7). Por otra parte, los ETR-pesadas exhiben
un mayor fraccionamiento en las muestras Tx-CON 4 y Tx-ZG3 ((Gd/Yby),/ (Gd/Yby).=0.4-
0.6), mientras que para Tx-CON 6 el fraccionamiento es menor ((Gd/Yby )i/ (Gd/Yby)=
1.6).

El indice de fraccionamiento total (La/Yby) indica que en las muestras Tx-CON 4 y Tx-ZG3
la proporcién de enriquecimiento de ETR-ligeras es mayor en el lixiviado que en el jal, lo
gue apunta a un empobrecimiento de ETR-pesadas. En la muestra Tx-CON 6 la proporcion
(La/Yby)s/(La/Yby). sugiere un menor fraccionamiento de ETR-ligeras respecto a ETR-

pesadas en los lixiviados comparadas con el jal.
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= Jales Real de Angeles
En la Tabla 5.6 se muestran las concentraciones de ETR en los lixiviados de las muestras
analizadas de Real de Angeles, asi como, la concentracién total de ETR de los respectivos
jales mineros. La concentracion total de ETR para las muestras de jales mineros varia entre

58.2-104.3 ppm.

La concentracién de ETR en los lixiviados de estas muestras presenta dos tipos de
comportamiento (dependientes de la mineralogia). La muestra RA-1 con mineralogia
correspondiente a jales alterados presenta concentraciones de ETR por encima de los
limites de deteccidon instrumental del procedimiento analitico empleado para su
evaluacion (ICP-MS). La concentracion total de ETR en esta muestra varia entre 3.4-164.7
ppb. Por otro lado, los lixiviados de las muestras RA-6 y RA-9 con mineralogia
correspondiente a jales parcialmente alterados (yeso y calcita) no presentan contenidos
de toda la serie de ETR por encima de los limites de deteccion, lo que limita su

presentacion en forma de patrones de distribucién.

Para el caso de la muestra RA-1, la comparacion de los patrones de distribuciéon de la
muestra de jal y sus correspondientes lixiviados, permite definir un comportamiento
similar para las condiciones 1y 2 (Grafica 5.10). Donde se presenta un enriquecimiento de
ETR-ligeras con relacion a los ETR-pesadas. Las concentraciones de algunos ETR en el
lixiviado generado bajo el procedimiento 3, se encuentran por debajo del limite de

deteccién instrumental lo que impide la presentacidén de su patrén de distribucion.

El lixiviado generado en el procedimiento 1 presenta concentraciones de ETR-ligeras
(XETR-L=142.7 ppb) y ETR-pesadas (XETR-P=20.50 ppb), resultando en un total de ETR de
164.7 ppb. Las concentraciones de ETR-ligeras (ZETR-L=134.34 ppb) y ETR-pesadas (ZETR-
P=19.90 ppb) para el lixiviado con condiciones acidas dan como resultado concentraciones

de ETR (ZETR=155.7 ppb)(Tabla 5.7).
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Tabla 5.6. Concentracién de Elementos de Tierras Raras e indices de fraccionamiento de ETR Jales Real de Angeles

Muestra La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu SETR  Eu/Eu* (La/Yb)y
Jal (ppm)
RA-1 10.29 24.52 2.68 10.62 241 @55 2.9 0.33 1.91 0.38 1.1 0.15 0.95 0.13 @B.22 0.74 7.09
c
S .
5 é Lixidado (ppb)
§ RA-1 (1) 20.08 57.28 754 49.24 8&4 150 8.05 1.05 5.56 1.05 1.99 0.50 1.88 0.43 164.69 0.56 6.99

RA-1(2) 17.96 52.78 6.82  48.47 8.31 145 7.95 1.01 5.28 1.00 1.89 0.50 1.83 0.44 155.69 0.54 6.41

RA-1(3) 0.44 0.41 0.44 <L.D <LD o045 <LD 026 004 026 046 0.27 <LD o0.28 3.37 N.C N.C
Jal (ppm)
RA-6 19.30 44.56  4.81 19.26 3.95 0.91 3.77 0.55 3.14 0.61 1.70 0.23 1.36 0.18 104.32 0.72 9.31
©
s © Lixiviado (ppb)
m 1
o<
§ o RA-6 (1) 0.56 0.62 0.45 <L.D <L.D 0.43 <LD 0.4 <LD o024 043 o025 <LD o0.25 3.75 N.C N.C
RA-6 (2) 0.49 0.47 0.44 <L.D <L.D 0.45 <LD 0.26 <LD 0.25 0.45 0.27 <L.D 0.28 3.47 N.C N.C
RA-6 (3) 0.49 0.48 0.45 <L.D <L.LD 0.46 <LD 026 <LD 0.26 046 0.27 <LD 0.28 3.54 N.C N.C
Jal (ppm)
RA-9 19.43  42.04 4.81 19.28 3.99 0.93 3.86 0.56 3.17 0.62 1.72 0.23 1.36 0.18 102.18 0.72 9.31
©
..E o Lixiviado (ppb)
Vg
g -4 RA-9 (1) 0.41 0.39 0.41 <L.D <LD 0.42 <LD 0.24 <LD 0.23 043 0.25 <LD o0.25 3.11 N.C N.C
RA-9 (2) 0.44 0.42 0.43 <L.D <LD 0.44 <LD 0.25 <LD 0.5 045 0.26 <LD 0.27 3.31 N.C N.C
RA-9 (3) 0.47 0.46 0.46 <L.D <L.D 0.47 <L.D 0.27 <L.D 0.27 0.48 0.29 <LD o0.29 3.57 N.C N.C

La N denota valores normalizados con condrita, Evensen (1978)

<L.D Por debajo del Limite de Deteccidn. N.C No Calculado
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Las anomalias de Eu para estos lixiviados es negativa (Eu/Eu*=0.5) y ligeramente menor a
la del jal (Eu/Eu*= 0.7). Los indices de fraccionamiento son muy similares para las dos
condiciones de lixiviacidn, de ETR-ligeras (La/Smy=1.5 y 1.4), siendo menor que el de ETR-
pesadas (Gd/Yby=3.4), finalmente el de ETR totales es muy similar el valor entre los

lixiviados y su jal (La/Ybn=7) (Tabla 5.6).
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Grafica 5.10. Muestra RA-1; Comparacién del patrén de distribucidn de ETR del
jal vs patrén de distribucidn de los lixiviados.

La evaluacidn de las concentraciones de ETR obtenidas de los lixiviados comparados con la
concentracion de ETR en el jal original no muestran la influencia de los cambios de

condiciones de lixiviacién para esta muestra (RA-1).

En relacién a los indices que se presentan en la Tabla 5.7 se pueden observar las
similitudes que existen, se aprecia que los ETR-ligeras en general se lixivian facilmente y
no existe un fraccionamiento tan marcado como en el jal. Sin embargo, el fraccionamiento

de los ETR-pesadas es mayor en los lixiviados que en el jal ((Gd/Yby),/ (Gd/Yby).=0.5).
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El indice de fraccionamiento total indica (La/Yby))/(La/Yby)i=1 que se comporta de la

misma manera tanto para el jal como sus lixiviados, enriquecidos en ETR-ligeros con un

empobrecimiento de ETR-pesadas.

Tabla 5.7.Concentraciones totales de ETR e indices de fraccionamiento de ETR para RA-1

Eu/ La/ Gd/ La/ SETR,/ TETR-L,/ ZETR-P)/ La/Smy),/ Gd/Yby),/ La/Yby),/
ZETR ZETRL ZETR-P E:ll* s(ma)N g(b)N \((b?;N SETR, SETR-L, SETR-P, ((Laa/saN))L ((Gd/YbN))L ((LzleN))L
Jal (ppm)
RA-1 58.2 50.5 7.2 0.7 2.7 1.8 71
©
-I‘-l - L. o e d ( b)
N ixiviado (pp
=14
= RA-1(1)  164.7 142.7 20.5 06 15 34 7.0 353.5 354 349 1.8 0.5 1.0
RA-1(2) 1557 1343 19.9 05 1.4 34 6.4 373.9 376 359 1.9 0.5 1.1
RA-1(3) 3.4 1.3 1.6 ND ND ND ND

La N denota valores normalizados con condrita, Evensen (1978).

La J denota valores de los jales.
La L denota valores de los lixiviados.
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» Jales Zimapdn
Los resultados de la determinacion de las concentraciones de ETR de las muestras
analizadas tanto de los jales como de sus respectivos lixiviados de Zimapdn se muestran
en la Tabla 5.8. La concentracion total de ETR para las muestras de jales varia entre 23.3-

73.9 ppm.

La concentracién de ETR en los lixiviados muestra dos comportamientos: por un lado la
muestra ZM-M2 que tiene como fase mineralogica principal al yeso, presenta
concentraciones de ETR entre 53.1-74.2 ppb, mientras las muestras ZM-O y ZM-M6 con
mineralogia correspondiente a yeso y calcita, no presentan concentraciones de toda la
serie de ETR por encima de los limites de deteccién instrumental del procedimiento
analitico empleado en la evaluacién (ICP-MS), lo que no permite generar un patrén de

distribucién para estas muestras (Tabla 5.8).

La comparacién del patrén de distribucion entre el jal y sus respectivos lixiviados para la
muestra ZM-M2 se presenta en la Grafica 5.11. Los cuales se describen como paralelos, ya
gue el comportamiento en el jal y los lixiviados presenta un enriquecimiento en ETR-

ligeras con respecto a los ETR-pesadas.

El lixiviado generado en el procedimiento 1 presenta concentraciones ligeramente mas
altas que los lixiviados de los procedimientos 2 y 3 (2ETR= 74.20), ademds existe un
enriguecimiento de ETR-ligeras (ZETR-L = 62.8 ppb) respecto a ETR-pesadas (ZETR-P = 10.5
ppb). El lixiviado producido a partir de condiciones acidas exhibe concentraciones de ETR-
ligeras (ZETR-L=45.5 ppb) y ETR-pesadas (ZETR-P=6.9 ppb), arrojando una concentracién
total de ETR de 53.1. Por su parte, la sumatoria de ETR-ligeras (2ETR-L= 46.4) y ETR-

pesadas (ZETR-P=7.4) en el lixiviado con cloruros proporciona un total de ZETR= 54.5.
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Tabla 5.8. Concentracién de Elementos de Tierras Raras e indices de fraccionamiento de ETR de los Jales Zimapan

Muestra La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu SETR Eu/Eu* (La/Yb)y
= Jal (peh)
ZM-M2 538 889 122 @60 086 0.6 0.72 0. 0.51 0.1 0.35 0.04 0.30 0.05 23.27 0.64 1.7
(o]
S Lixiviado (ppb)
1
“’E ZM-M2 (1) 10.62 22.06 3.4 22.84 377 0.92 354 058 243 0.62 126 039 128 0.40 74.20 0.77 5.44
S
=)
§ ZM-M2 (2) 7.58 16.04 2.61 16.64 2.59 0.68 2.27 045 142 0.47 0.91 034 0.76 0.35 5310 0.85 6.52
= ZM-M2 (3) 7.39 16.03 2.63 17.70 266 0.70 2.41 048 149 0.49 0.94 0.37 0.81 0.38 54.49 0.85 5.99
Jal (ppm)
ZM-O 15.43 28.49 3.56 14.31 289 0.68 276 0.39 221 044 126 0.17 110 0.6 73.85 0.73 9.20
©
-E OI Lixiviado (ppb)
g
§ N ZM-0 (1) 0.49 0.45 0.43 <LD <LD o043 <LD o0.24 <LD o024 043 0.25 <LD 0.25 3.31 N.C N.C
ZM-0 (2) 0.51 0.45 0.47 <LD <LD o048 <LD 0.28 <LD 0.28 048 0.29 <LD 0.29 3.63 N.C N.C
ZM-0 (3) 0.49 0.45 0.47 <LD <LD 048 <LD 0.28 <LD 0.28 049 0.29 <LD o0.30 3.63 N.C N.C
Jal (ppm)
ZM-M6 12.21 2136 2.70 10.75 2.6 049 208 o028 158 031 091 0.3 0.80 0.2 5590 0.71 9.99
S o Lixiviado (oob
..é E. ixiviado (ppb)
§ E ZM-M6 (1) 0.46 045 0.41 <LD <LD o0.41 <LD 0.23 <LD o0.23 0.42 0.24 <LD o0.24 3.8 N.C N.C
ZM-M6 (2) 0.56 0.55 048 <L.D <LD 0.48 <LD 0.28 <LD 0.28 048 0.29 <LD 0.29 3.81 N.C N.C
ZM-M6 (3) 0.50 0.47 0.47 <LD <LD o0.47 <LD 0.28 <LD 0.28 0.49 o030 <LD o0.30 3.68 N.C N.C

La N denota valores normalizados con condrita, Evensen (1978)
<L.D Por debajo del Limite de Deteccidn.

N.C No Calculado.
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Las anomalias de Eu para los lixiviados de esta muestra son negativas (Eu/Eu*= 0.8-0.9) y
ligeramente mas altas que la del jal (Eu/Eu*=0.6). Por su parte, el fraccionamiento de ETR-
ligeras para lixiviados (La/Smy=1.8) es menor que para jales (La/Smy=3.9), caracteristica
contraria en el fraccionamiento de ETR-pesadas que es mayor en los lixiviados
(Gd/Yby=2.2-2.3). El fraccionamiento total (La/Ybn=5.4-6.5) en lixiviados es menor que del
jal (La/Ybn=11.8) (Tabla 5.9).
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Grafica 5.11. Muestra ZM-M2; Comparacion del patrén de distribucion de ETR del
jal vs patrén de distribucidn de los lixiviados.

La evaluacién de los patrones de distribucion de ETR obtenidas de los lixiviados
comparados con el patron de distribucidn del jal original no exhibe la influencia de los
cambios de condiciones de lixiviacién para esta muestra (ZM-M2). Sin embargo, se
observa un ligero cambio en las concentraciones de ETR en los lixiviados al modificar las

condiciones de lixiviacion.

En relacién a los indices que se presentan en la Tabla 5.9 se aprecia que los ETR-ligeras en
general se lixivian facilmente y no existe un fraccionamiento tan marcado como en el jal.

Sin embargo el fraccionamiento de los ETR-pesadas es mayor en los lixiviados que en el jal
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((Gd/Yby),/(Gd/Yby).=0.8-0.9). El indice de fraccionamiento  total indica
(La/Yby)s/(La/Yby)=1.8-2.2 que se comportan mas homogéneos los ETR al lixiviarse que en

el jal, donde existe un mayor fraccionamiento de ETR-pesadas respecto a las ligeras.

Tabla 5.9.Concentraciones totales de ETR e indices de fraccionamiento de ETR para ZM-M2

Eu/ (La/ (cd/ (La/ SETR,/ ZETR-L)/ SETR-P)/ (La/Smy),/ (Gd/Yby),/ (La/Yby),/

ZETR ZETRL 2ETRP Eu* Sm)y Yb)y Yb)y SETR, SETR-L, SETR-P_ (La/smy). (Gd/Yby). (La/Yby),

ZM-M2

Muestra

Jal (ppm)

ZM-M2 23.3  20.9 2.16 0.6 3.9 1.9 1.8

Lixiviado (ppb)
IM-M2(1)  74.2 62.8 10.5 0.8 18 2.2 5.4 313.6 334 206 2.2 0.9 2.2
ZM-M2(2)  53.4 45.5 6.9 09 18 23 6.5 438.2 461 310 2.1 0.8 1.8
ZM-M2(3) 54.5 46.4 7.4 09 18 23 6.0 42741 451 293 2.3 0.8 2.0

La N denota valores normalizados con condrita, Evensen (1978).
La J denota valores de los jales.
La L denota valores de los lixiviados.

= Jales Charcas

La Tabla 5.10 presenta los valores obtenidos de la concentracidn de ETR de los lixiviados y

sus respectivos jales mineros de las muestras analizadas de Charcas.

Las concentraciones totales de ETR en jales varian entre 28.4-48.7 ppm, mientras que en
los lixiviados no fue posible determinar la concentracién de ETR para toda la serie, ya que
estos valores se encuentran por debajo de los limites de deteccion instrumentales del
procedimiento analitico empleado para dicha evaluacién. Como consecuencia no fue

posible presentar patrones de distribucién de ETR para los lixiviados.

Sin embargo, las concentraciones de ETR que se presentan por encima de los limites de
deteccién se encuentran entre 2.99-3.56 ppb. Es importante resaltar que las muestras

estudiadas de esta localidad presentan los valores mas bajos de concentracién total de
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ETR en lixiviados, ademds de que mineralégicamente presentan como fase principal a la

calcita.

= pHde los lixiviados

Los resultados de las determinaciones del pH permiten establecer que, para los lixiviados
generados a partir de muestras de jales alterados (Tx-CON 4, Tx- CON 6, Tx-ZG3, RA-1y
ZM-M2) el pH varia entre 3.5-3.9, mientras que, para lixiviados de jales inalterados (RA-6,

RA-9, ZM-0O, ZM-M6, CH-1, CH-2, CH-5) el pH varia entre 6.5-7.0.

Aunque fue ajustado inicialmente el pH, dependiendo de la mineralogia este se mantiene
acido o neutro. Con lo cual en lixiviados generados en jales con presencia de minerales
neutralizadores de acidez (calcita), el pH tiende a permanecer neutro vy las
concentraciones de ETR son bajas, mientras que cuando dichos minerales han sido
agotados en su totalidad se generan pH acidos y las concentraciones de ETR aumentan

(Grafica 5.12).
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Grafica 5.12. Correlacién de la concentracidn total de ETR con respecto al pH de los lixiviados.
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Tabla 5.10. Concentracién de Elementos de Tierras Raras e indices de fraccionamiento de ETR Jales Charcas

Muestra La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu SETR Eu/Eu (La/Yb)y
Jal (ppm)
CH-1 7.18 1286 1.71 6.71 1.37 0.28 1.42 0.20 1.19 0.24 0.72 0.10 0.64 0.09 34.72 0.62 7.37
]
.E i Lixiviado (ppb)
o I
§ o CH-1(1) 0.40 0.38 0.40 <L.D <LED 0.40 <L.D 0.22 <L.D 0.22 0.41 0.23 <L.D 0.24 2.99 N.C N.C
CH-1(2) 0.41 0.38 0.41 <L.D <L.D 0.42 <L.D 0.23 <L.D 0.23 0.42 0.25 <L.D 0.25 3.09 N.C N.C
CH-1(3) 0.44 0.41 0.44 <L.D <L.D 0.45 <L.D 0.26 <L.D 0.26 0.46 0.27 <L.D 0.28 3.37 N.C N.C
Jal (ppm)
CH-2 568 10.21 1.43 5.33 1.18 0.26 1.25 0.18 1.12 0.24 0.71 0.10 0.63 0.09 28.41 0.65 5.90
©
-E N Lixiviado (ppb)
o I
§ o CH-2 (1) 0.40 0.38 0.40 <L.D <L.D 0.40 <L.D 0.23 <L.D 0.22 0.41 0.24 <L.D 0.24 3.01 N.C N.C
CH-2 (2) 0.43 0.41 0.41 <L.D <L.D 0.41 <L.D 0.23 <L.D 0.23 0.43 0.25 <L.D 0.25 3.15 N.C N.C
CH-2 (3) 0.44 0.41 0.44 <L.D <L.D 0.45 <L.D 0.26 <L.D 0.26 0.46 0.27 <L.D 0.28 3.37 N.C N.C
Jal (ppm)
CH-5 11.00 19.27 2.33 8.31 1.71 0.47 1.74 0.25 1.45 0.30 0.88 0.12 0.77 0.11 48.72 0.84 9.38
©
43 un Lixiviado (ppb)
QI
g o CH-5(1) 0.44 0.45 0.41 <L.D <L.D 0.41 <L.D 0.23 <L.D 0.22 0.41 0.24 <L.D 0.24 3.15 N.C N.C
CH-5(2) 0.43 0.40 0.42 <L.D <L.D 0.42 <L.D 0.24 <L.D 0.24 0.43 0.25 <L.D 0.26 3.18 N.C N.C
CH-5(3) 047 045 046 <LD <LD 047 <LD 027 <LD 027 047 029 <LD 029 3.56 N.C N.C

La N denota valores normalizados con condrita, Evensen (1978)

<L.D Por debajo del Limite de Deteccidn.

N.C No Calculado.
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Discusion final

Las muestras de jales presentan concentraciones de ETR y mineralogias comparables
entre si. En base a la coloracidn y mineralogia las muestras de jales fueron clasificadas en
tres grupos, Grupo A (jales alterados), Grupo B (jales parcialmente alterados) y Grupo C
(jales inalterados). El Grupo A se caracteriza por la presencia de yeso como fase mineral
dominante, el Grupo B presenta como fases minerales principales yeso y calcita y

finalmente en el Grupo C como fase mineral dominante calcita.

De manera general, los jales inalterados o parcialmente alterados exhiben mayores
concentraciones de ETR en comparacién con los alterados, esto puede ser atribuido a que
en los procesos de alteracidn existio la pérdida de ETR y por tanto, el empobrecimiento en

las concentraciones totales de ETR.

Las concentraciones de ETR en los jales de Taxco exhiben las mas bajas del presente
estudio, lo cual se relaciona con los procesos de alteracién que operaron en dichas
muestras ademads de la mineralogia presente (cuarzo, yeso, esfalerita) que se caracteriza
por contener bajas cantidades de ETR. Es importante mencionar que la muestra Tx —ZG3
presenta la mayor concentracidn de ETR en esta localidad, esto puede ser explicado por la
menor alteracién que sufrié con respecto a los demas jales (presencia de feldespatos y

pirita).

Los jales de Real de Angeles presentan las mayores concentraciones de ETR de las cuatro
localidades, resultado de sus diferencias en mineralogia (caolinita, biotita y clinocloro), a
su vez, el jal alterado de esta localidad (RA-1) tiene menor cantidad de ETR en
comparacion con las otras dos muestras (parcialmente alteradas), sin embargo, es el que
mayor concentracion de ETR presenta de las muestras alteradas del estudio, atribuido a la

presencia de caolinita.

Las muestras de jales de Zimapdn tienen concentraciones medias de ETR. Los jales

parcialmente alterados (ZM-O y ZM-M6) en comparacion con la muestra alterada (ZM-
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M2) tienen ligeramente mayor concentracion, lo cual coincide con la aseveracion de que

hay un empobrecimiento en la concentracién total de ETR en jales alterados.

Las muestras de jales de Charcas presentan concentraciones bajas de ETR a pesar de que
no han sufrido alteracion, esto se debe a un contenido alto de fases minerales con bajas

concentraciones de ETR (cuarzo, calcita, esfalerita) (Taylor y McLennan, 1985).

Los patrones de distribucidon de ETR en jales, independientemente de la localidad y grado
de alteracion muestran un comportamiento similar, enriquecidos en ETR-ligeras y
empobrecidos en ETR-pesadas, con la diferencia de que los jales de Taxco presentan
anomalias positivas de Eu, mientras que el resto tienen anomalias negativas (Real de
Angeles, Zimapéan y Charcas). El indice de fraccionamiento total (La/Yby) no muestra
diferencias significativas para las cuatro localidades, sin embargo, cabe hacer notar, que
para los jales de Taxco el fraccionamiento es mayor que para el resto, esto sugiere que las

concentraciones de ETR y el fraccionamiento estdn ligados a la mineralogia.

La evaluacion del comportamiento de ETR en los lixiviados generados de jales mineros y la
comparacion con los patrones de distribucion de ETR en las muestras permitid identificar
gue las concentraciones de ETR encontradas en los lixiviados son 3 érdenes de magnitud

mas bajas que la de los jales.

Los lixiviados de los jales alterados presentan mayores concentraciones de ETR en
comparacion con los inalterados y parcialmente alterados. Esto indica una mayor
liberacion de ETR durante la lixiviacién cuando los jales ya sufrieron procesos de
alteracion. Las bajas concentraciones de ETR en lixiviados generados de jales parcialmente
alterados o inalterados es consecuencia de la escasa liberacion de ETR por parte de los

minerales que no han sufrido intemperismo.

Los lixiviados generados a partir de jales alterados (Tx-CON4, Tx- CON6, Tx-ZG3, RA-1y
ZM-M2) presentan patrones de distribucién de ETR similares a los patrones de
distribucién de los jales. Por otra parte, los lixiviados generados a partir de jales

parcialmente alterados e inalterados (RA-6, RA-9, ZM-0, ZM-M6, CH-1, CH-2, CH-5) no
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Capitulo 5. Resultados y Discusion

permiten establecer un patrén de comportamiento ETR, ya que sus concentraciones son
muy bajas y superan los limites de deteccién del equipo, esto puede ser asociado a la

mineralogia de dichas muestras.

En este sentido, lo anterior se relaciona a la presencia de calcita, ya que su existencia en
jales es indicativo de que los procesos de alteracion no se han llevado a cabo totalmente o
no han iniciado y por lo tanto no han existido procesos de liberacion de ETR. Lo cual
coincide con lo reportado por Merten et al. (2005) los cuales mencionan que en presencia
de carbonatos los patrones de distribucién de ETR no reflejan necesariamente los

patrones de su roca fuente.

Otra posible explicacién a que los lixiviados generados en jales parcialmente alterados o
inalterados presenten bajas concentraciones se debe a que a pH’s neutros las
concentraciones de ETR disminuyen en la solucién, esto ha sido reportado por diversos
autores (Verplanck et al., 2004; Ferreira da Silva et al., 2009). Adicionalmente, a pH’s
ligeramente alcalinos (7< pH >9) los ETR pueden formar complejos carbonatados
(Johannensson, et al., 1996). Esto coincide con los lixiviados generados a partir de
muestras que presentan calcita como una fase mineral predominante, aunque el pH fue

ajustado en los procedimientos de lixiviacion, al final mantuvieron un pH neutro (pH=6-7).

Como se menciond anteriormente los lixiviados generados a partir de jales alterados
presentan un patrén de distribucidon de ETR paralelo al del jal independientemente de los
procedimientos de lixiviacién, enriquecido en ETR-ligeras comparadas con los ETR-
pesadas. Ademas, se observd que los ETR-ligeras se lixiviaron mas facilmente y
uniformemente, esto es corroborado por los indices de fraccionamiento, ya que se
encuentran menos fraccionadas los ETR-L comparadas con los ETR-P. El fraccionamiento
de ETR-P es mayor para los lixiviados que para las muestras de jales, esto puede ser
atribuido a que en medios acuosos los éxidos de Fe juegan un papel muy importante en la
movilidad de los ETR, especialmente en los ETR-pesadas que coprecipitan con los éxidos
de Fe (Protano y Riccobono, 2001; Merten et al., 2005). Es importante resaltar que

aunqgue en las muestras de jales no se identificaron minerales secundarios de Fe, es muy
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comun encontrarlos en jales alterados (oxidados), por lo que probablemente si puedan

estar actuando como un medio de retencién o adsorcién de ETR-pesadas.

Por otra parte, en relacidon a las diferentes condiciones de lixiviacién, se observa que
dichos cambios no afectan de manera directa los patrones de distribucidon de ETR. Estas
observaciones coinciden con lo establecido por diversos autores que mencionan que a
pH’s acidos existe una mayor concentracion de ETR (Bozau et al., 2004; Pérez-Lopez et al.,
2010; Olias et al., 2005), esto es corroborado con el pH de los lixiviados generados en jales
alterados (pH=3.5). Es importante sefialar que para la mayoria de los jales los
procedimientos 1 y 2 lixivian la mayor cantidad de ETR (Tx-CON 4, RA-1 y ZM-M2) vy el
procedimiento 3 menor cantidad, lo que se relaciona con una posible formacion de
complejos con los CI'. Caso contrario para los lixiviados (Tx-CON 6 y Tx-ZG3) donde la

disolucién con presencia de cloruros lixivio mayor cantidad de ETR.
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CONCLUSIONES

o Los resultados de esta investigacién, permiten establecer que las fases
mineraldgicas predominantes en los jales se relacionan con los procesos
geoquimicos a los que son sometidos (alteraciéon de jales). Ademas, la retencién
y/o liberacién de ETR estd relacionada a la presencia y/o ausencia de los minerales

primarios y secundarios.

o Se identificd al yeso como mineral predominante en jales alterados y la calcita
como fase mineralégica principal de jales que no han sufrido procesos de
alteracion. Respecto a las muestras que presentan yeso/calcita, indican que la
alteracion no ha sido tan intensa por lo que se consideran como jales parcialmente

alterados.

o Se establece que en jales alterados (presencia de yeso) ya existio la liberacidon de
ETR, mientras que en jales parcialmente alterados e inalterados la calcita es

indicador de que no han existido procesos de liberacién de ETR.

o Los lixiviados con pH’s acidos (lixiviados a partir de jales alterados) y donde no
existe calcita, el comportamiento de los patrones de ETR es paralelo al del jal
original, con un enriquecimiento en ETR-ligeras comparado con ETR-pesadas. Esto

permite definir que en condiciones de acidez (DAM), los ETR pueden ser utilizados

69



Capitulo 6. Conclusiones

como trazadores, ya que se comportan de manera conservadora y por lo tanto

guardan la firma de los desechos.

En jales parcialmente alterados e inalterados donde la calcita es la fase
mineraldgica predominante no se puede establecer un patrén de comportamiento
de los ETR, como consecuencia de las bajas concentraciones que estas presentany

que no alcanzan los limites de deteccién del equipo.

La modificacién de las condiciones de lixiviacién (condiciones acidas y tiempo de
lixiviacién) no controla el comportamiento de ETR en lixiviados, y es condicionado
por las principales fases mineraldgicas de los jales (yeso y calcita para este

estudio).

Es posible la aplicacién de los ETR como herramienta para entender los procesos
geoquimicos que ocurren durante la generacion de DAM en jales que se

encuentran alterados.
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RECOMENDACIONES

o Serecomienda realizar un estudio paralelo a esta investigacién que considere jales con
fases mineraldgicas diferentes a las identificadas en este trabajo. Dichos estudios
deberan evaluar el comportamiento de la concentracién de ETR en lixiviados
generados de jales en presencia o ausencia de fases mineraldgicas de Fe (6xidos o

hidréxidos).

o Estudiar el comportamiento de los ETR en muestras reales (DAM) y su relacién con su

roca fuente (jal).

71



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Albaréde, F., 2003. Geochemistry, An Introduction. Cambridge University Press,

Cambridge, 248 pp.

Armienta, M.A, Villasenor, G., Romero, F.M. 2005. Propuesta de estrategia metodoldgica
para la evaluacion de la peligrosidad de jales mineros en México. En: XXVI Convencién
Internacional de Mineria, Veracruz, Ver., México, Asociacion de Ingenieros de Minas,

Metalurgistas y Gedlogos de México, A.C., 371-374.

Armienta, M.A., Villasefior, G., Rodriguez R., Ongley, L.K.,, Mango, H., 2001. The role of
arsenic-bearing rocks in groundwater pollution at Zimapdn Valley, Mexico. Environ. Geol.

40, 571-581.

Bain, J.G., Blowes, D.W., Robertson, W.D., Frind, E.O., 2000. Modeling of sulfide oxidation

with reactive transport at a mine drainage site. J. Contam. Hydrol. 41, 23-47.

Banks, D., Hall, G., Reimann, C., Siewers, U. 1999. Distribution of rare earth elements in
crystalline bedrock groundwaters: Olso and Bergen regions, Norway. Applied

Geochemistry, 14, 27-39.

Boynton, W.V. 1984. Cosmochemistry of the Rare Earth Elements: Meteorite studies. En:
Henderson P. (Ed), Rare Earth element Geochemistry. Developments in Geochemistry,

Elsevier, 63-114.

Bozau, E., Leblanc, M., Seidel, J.L. Stark, H.J. 2004. Light Rare Earth Elements enrichment in

an acidic mine lake (Lusatia, Germany). Applied Geochemistry, 19,261-271.

Brookins, D.G. 1989. Aqueous geochemistry of rare earth elements. In: Lipin, B.R., McKay
G.A. (eds.), Geochemistry and Mineralogy of Rare Earth Elements. Miner. Soc. A,

Washington, Reviews in Mineralogy 21, 201-225.
72


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VDG-49SW9X3-1&_user=945819&_coverDate=03%2F31%2F2004&_alid=1738017602&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5982&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=3&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=0e4c354e133b27f3a623065ead1723cf&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VDG-49SW9X3-1&_user=945819&_coverDate=03%2F31%2F2004&_alid=1738017602&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5982&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=3&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=0e4c354e133b27f3a623065ead1723cf&searchtype=a

Referencias Bibliogréaficas

De Carlo, E.H., Wen, X-Y., Irving, M., 1998. The influence of redox reactions on the uptake

of dissolved Ce by suspended Fe and Mn oxide particles. Aquat. Geochemistry. 3, 357-389.

EPA. 1994. Acid Mine Drainage Prediction. Office of Solid Waste. Special Waste Branch.
Enviromental Protection Agency. Washington, D.C. EEUU. 2 pp.

www.epa.gov/ebtpages/envipublications.html.

Evensen, N.M., Hamilton, P.J.,, O'Nions, R.K. 1978. Rare earth abundances in chondritic

meteorites. Geochim. Cosmochin. 42, 1199-1212.

Ferreira da Silva, E., Bobos, |., Matos, J.X., Patinha, C., Reis, A.P., Cardoso, Fonseca E. 2009.
Mineralogy and geochemistry of trace metals and REE in volcanic massive sulfide host
rocks, stream sediments, stream waters and acid mine drainage from the Lousal mine area

(Iberian Pyrite Belt, Portugal). Applied Geochemistry, 24,383-401.

Gammons, C.H., Wood, S.A,, Jonas, J.P., Madison, J.P. 2003. Geochemistry of rare earth
elements and uranium in the acidic Berkeley Pit Lake, Butte, Montana. Chemical Geology,

198, 269-288.

Garcia-Meza, J.V. 1999. Algas de jales mineros. Tesis de Maestria, Facultad de Ciencias,

UNAM, México, D.F. México.

German, C.R., Elderfield, H. 1989. Rare earth elements in Saanich Inlet, British Columbia, a

seasonally anoxic basin. Geochimicva et Cosmochimica Acta 53, 2561-2571.

Gimeno-Serrano, M.J., Auque-Sanz, L.F., Nordstrom, D.K. 2000. REE speciation in low-
temperature acidic waters and the competitive effects of aluminum. Chemical

Geology,165, 167-180.

Goldstein, S.J., Jacobsen, S.B. 1988. Rare earth elements in river waters. Earth and

Planetary Science Letters 89, 35-47.

Henderson, P. 1984. Rare Earth Element Geochemistry. Elsevier, Netherlands.

73


http://www.epa.gov/ebtpages/envipublications.html
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VDG-4V59TX8-1&_user=945819&_coverDate=03%2F31%2F2009&_alid=1738043653&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5982&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=9&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=dcacad362db6d6267923df7828c263eb&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VDG-4V59TX8-1&_user=945819&_coverDate=03%2F31%2F2009&_alid=1738043653&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5982&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=9&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=dcacad362db6d6267923df7828c263eb&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VDG-4V59TX8-1&_user=945819&_coverDate=03%2F31%2F2009&_alid=1738043653&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5982&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=9&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=dcacad362db6d6267923df7828c263eb&searchtype=a

Referencias Bibliogréaficas

Hernandez, E., Lounejeva, E., Morton, O., Armienta, M.A. 1998. Manual de andlisis de
elementos traza por Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-

MS). Reporte Interno, Instituto de Geofisica, UNAM, México D.F., México, pp. 18.

Hernandez, E., Gonzdlez, H.G., Morton, B.O. 2004. Manual de preparacion de muestras
para andlisis por Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-

MS). Reporte Interno, Instituto de Geofisica, UNAM, México D.F., México, pp. 14.
Huheey, J.E. 1983. Inorganic Chemistry. Harper & Row, NY.

INE, 2005. Fuentes de contaminacion en Meéxico. Instituto Nacional de Ecologia

http//:www.ine.gob.mx/ueajei/publicaciones/libros/372/fuentes.html

Jambor, J.L. y Blowes, D.W., 1994. Short course handbook in environmental geochemistry

of sulfide mine-wastes. Mineralogical Association of Canada, Cap. 3,4, 9y 10, pp 58-102.

Jambor, J.L., Blowes, D.W., Ptacek, C.J., 2000. Mineralogy of mine wastes and strategies
for remediation. In: European Mineralogical Union Notes in Mineralogy, Vol. 2,
Enviromental Mineralogy, Vaughan, D.J. and Wogelius, R.A. (Eds.), Cap. 7, Etvs University
Press, Budapest, pp. 255-290.

Johannesson, K.H., Lyons, W.B., Bird, D.A. 1994. Rare earth element concentrations and

speciation in alkaline lakes from the Western USA. Geophys. Res. Lett. 21, 773-776

Johannesson, K.H., Lyons, W.B., Yelken, M.A., Gaudette, H.E., Stetzenbach, K.J. 1996.
Geochemistry of rare earth elements in hypersaline and dilute acidic natural terrestrial
waters: complexation behavior and middle rare-earth element enrichments. Chem. Geol.

133, 125-144.

Johannesson, K.H., Stetzenbach, K.J., Hodge, V.F., Lyons, W.B. 1996b. Rare earth element
complexation behavior in circumneutral pH groundwaters: Assessing the role of carbonate

and phosphate ions. Earth Planet. Sci. Lett., 139, 305-319.

74



Referencias Bibliogréaficas

Johannesson, K.H., Stetzenbach, K.J., Kreamer D.K., Hodge, V.F. 1996a. Multivariate
statistical analysis of arsenic and selenium concentrations in groundwaters from south-

central Nevada and Death Valley, California. ). Hydrol., 178, 181-204.

Johannesson, K.H., Zhou, X., 1999. Origin of middle rare earth element enrichments in acid

waters of a Canadian High Arctic lake. Geochimica et Cosmochimica Acta 63, 153—-165.

Johannesson, K.H., Zhou, X., Guo C., Stetzenbach, K.J., Hodge, V.F. 2000. Origin of rare
earth element signatures in groundwaters of circumneutral pH from southern Nevada and

eastern California, USA. Chemical Geology, 164, 239-257.

Johnson, R.H., Blowes, D.W., Robertson, W.D. and Jambor, J.L. 2000. The
hydrogeochemistry of the Nickel Rim mine tailings impoundment, Sudbury, Ontario.

Journal of Contaminant Hydrology, Vol. 41, 49-80.

Jung, M.C. 2001. Heavy metal contamination of soils and waters in and around the

Imcheon Au-Ag mine, Korea. Applied Geochemistry. 16 (11-12), 1369-1375.

Lewis, A.J., Palmer, M.R., Sturchio, N.C., Kemp, AJ. 1997. The rare earth element
geochemistry of acid-sulphate and acid-sulphate-chloride geothermal systems from
Yellowstone National Park, Wyoming, USA. Geochimica et Cosmochimica Acta 61, 695-

706.

Lin, Z. 1997. Mobilization and retention of heavy metals in mill-tailings from Garpenberg

sulfide mines, Sweden. Sci. Total Environ. 198, 13-31.

McDonough, W.F., Sun, S. 1995. The composition of Earth. Chemical Geology 120, 223-
253.

McGregor, R.G., Blowes, D.W., Jambor, J.L.,, Robertson, W.D. 1998. The solid-phase
controls on the mobility of heavy metals at the Cooper Cliff tailings area, Sudbury, Ontario,

Canada. Contam. Hydrol. 33, 247-271.

McLemore, V.T. 2008. Basics of Metal Mining Influenced water. Vol. 1. SME, 103 pp.

75


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V5Y-3YMFMG1-4&_user=945819&_coverDate=03%2F27%2F2000&_alid=1738062412&_rdoc=9&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5799&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=26&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=c38b7f77bccbd32f1c9b835306330114&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V5Y-3YMFMG1-4&_user=945819&_coverDate=03%2F27%2F2000&_alid=1738062412&_rdoc=9&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5799&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=26&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=c38b7f77bccbd32f1c9b835306330114&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V5Y-3YMFMG1-4&_user=945819&_coverDate=03%2F27%2F2000&_alid=1738062412&_rdoc=9&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5799&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=26&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=c38b7f77bccbd32f1c9b835306330114&searchtype=a

Referencias Bibliogréaficas

McLennan, S.M., 1989. Rare earth elements in sedimentary rock: influence of provenance
and sedimentary processes. En: Lipin, B.R.,,Mckay, G.A. (Eds), Geochemistry and
Mineralogy of Rare Earth Elements, 169-200.

Merten, D., Geletneky, J., Bergmann, H., Haferburg, G., Kothe, E., Blichel, G. 2005. Rare
earth element patterns: A tool for understanding processes in remediation of acid mine

drainage. Chemie der Erde 65, 97-114.

Moller, P., Bau, M. 1993. Rare-earth patterns with positive cerium anomaly in alkaline lake

waters from Lake Van, Turkey. Earth Planet. Sci. Lett., 117, 671-676.

Morton, B.O., Armienta, M.A., Ramos, S., 2010. Rare earth element distribution in water
from El Chichén Volcano Crater Lake, Chiapas, Mexico. Geofisica Internacional, vol. 49.,

num. 1, pp 43-54.

Nance, W.B., Taylor, S.R. 1976. Rare earth element patterns and crustal evolution-I.
Australian post-Archean sedimentary rocks. Geochimica et Cosmochimica Acta 40, 1539-

1551.

NOM-141-SEMARNAT-2004. Que establece el procedimiento para caracterizar jales, asi
como especificaciones y criterios para la caracterizacion y preparacion del sitio, proyecto,
construccion y operacion y postoperacion de presas de jales. Secretaria del Medio

Ambiente y Recursos Naturales, 30 pp. México D.F. México.

Olias, M., Céron, J.C., Fernandez, |., De la Rosa, J. 2005. Distribution of rare earth elements
in alluvial aquifer affected by acid mine drainage: the Guadiamar aquifer (SW Spain).

Environmental Pollution, 135, 53-64.

Pérez-Lopez, R., Delgado, J., Nieto, J.M., Marquez-Garcia, B. 2010. Rare earth element
geochemistry of sulphide weathering in the SGo domingos mine area (Iberian Pyrite Belt):
A proxy for fluid-rock interaction and ancient mining pollution. Chemical Geology, 276, 29-

40.

76



Referencias Bibliogréaficas

Piper, D.Z. 1974. Rare Earth Elements in the Sedimentary Cycle: A summary. Chemical
Geology 14, 285-304.

Protano, G., Riccobono, F. 2002. High contents of rare earth elements (REEs) in stream

waters of a Cu—Pb—Zn mining area. Environmental Pollution, 117, 499-514.

Ramos-Arroyo, Y.R., Prol-Ledesma, R.M., Siebe-Grabach, C., 2004. Caracteristicas
geoldgicas y mineraldgicas e historia de la extraccion del Distrito de Guanajuato, México;
Posibles escenarios geoquimicos para los residuos mineros. Revista Mexicana de Ciencias

Geoldgicas, 21(2) 268-284.

Rollinson, H., 1993. Using geochemical data: evaluation, presentation, interpretation.

Longman Scientific & Technical, Harlow,UK, 315pp.

Romero, F.M., Armienta, M.A., Gonzalez-Hernandez, G., 2007. The solid-phase control on
the mobility of potentially toxic elements in an abandoned lead/zinc mine tailings

impoundment, Taxco, México. Appl. Geochem. 22, 109-127.

Romero, F.M., Prol-Ledesma, R.M., Canet, C., Nunez-Alvares, L., Pérez-Vazquez, R. 2010.
Acid drainage at the inactive Santa Lucia mine, western Cuba: Natural attenuation of
arsenic, barium and lead, and geochemical behavior of rare earth elements. Applied

Geochemistry 716-727.

Salomons, W. 1995. Enviromental impact of metals derived from mining activities:

Processes, predictions, prevention. Journal of Geochemical exploration. 52, 5-23.

Tang, J., Johannesson, K.H. 2003. Speciation of rare earth elements in natural terrestrial
waters: assessing the role of dissolved organic matter from the modeling approach.

Geochimica et Cosmochimica Acta 67, 2321-2339.

Taylor, S.R. y McLennan, S.M. 1985. The Continental Crust: its composition and Evolution
An examination of the Geochemical Record preserved in Sedimentary Rocks. Geoscience
Texts. Biiackwell Scientific Publications, Oxford, Londres, Edinburgo, Boston, Palo Alto,

Melbourne, 312 pp.

77


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VB5-44XCWJX-D&_user=945819&_coverDate=05%2F31%2F2002&_alid=1738012919&_rdoc=13&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5917&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=13&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=a157f050f184a2acf05d7f57a9f8563a&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VB5-44XCWJX-D&_user=945819&_coverDate=05%2F31%2F2002&_alid=1738012919&_rdoc=13&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5917&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=13&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=a157f050f184a2acf05d7f57a9f8563a&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VDG-4YM7FGP-1&_user=945819&_coverDate=05%2F31%2F2010&_alid=1738045740&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5982&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=3c6ee0171fba9f6d95154742ecc5c518&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VDG-4YM7FGP-1&_user=945819&_coverDate=05%2F31%2F2010&_alid=1738045740&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5982&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=3c6ee0171fba9f6d95154742ecc5c518&searchtype=a

Referencias Bibliogréaficas

Taylor, S.R. y MclLennan, S.M. 1988. The significance of the Rare Earths in Geochemistry
and Cosmochemistry. En: Gschneider K.A.J., Eyring L. (Eds), Handbook on the Physics and
Chemistry of Rare Earths 11, 485-578.

Tyler G. 2004. Rare earth elements in soil and plant systems - A review. Plant and Soil. Vol

267, pp. 191-206.

Verplanck, P.L., Philip, L. Nordstrom, D.K., Taylor, H.E., Kimball, B.A. 2004. Rare earth
element partitioning between hydrous ferric oxides and acid mine water during iron

oxidation. Applied Geochemistry, 19, 1339-1354.

Wood, S. A,, Gammons, C. H., Parker, S. R. 2006. The behavior of rare earth elements in
naturally and anthropogenically acidified waters. Journal of Alloys and Compounds 418,

161-165.

Worrall, F., Pearson, D.G. 2001. Water rock interaction in an acidic mine discharge as

indicate by rare earth element patterns. Geochimica et Cosmochimica Acta 65, 3027-3040.

Zamora, M.O. 2003. Evaluacidn del riesgo asociado a jales mineros: comportamiento de
metales pesados y arsénico. Tesis de Maestria. Facultad de Quimica, UNAM, México, D.F.

México.

78


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VDG-4BT7D9J-1&_user=945819&_coverDate=08%2F31%2F2004&_alid=1738037409&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5982&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=6&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=72b550f448449ab739e6a6c0525604f1&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VDG-4BT7D9J-1&_user=945819&_coverDate=08%2F31%2F2004&_alid=1738037409&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5982&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=6&_acct=C000048981&_version=1&_urlVersion=0&_userid=945819&md5=72b550f448449ab739e6a6c0525604f1&searchtype=a

	Portada

	Índice 

	Capítulo 1. Introducción 

	Capítulo 2. Objetivos

	Capítulo 3. Marco Teórico

	Capítulo 4. Materiales y Métodos

	Capítulo 5. Resultados y Discusión

	Capítulo 6. Conclusiones

	Recomendaciones

	Referencias Bibliográficas


