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RESUMEN

Alo largo de la historia, las actividades mineras han provocado la contaminacion de
los distintos reservorios naturales. En México, la regulacidn en materia de
prevencion y gestion de residuos mineros, es mucho mas reciente (< 20 afios) que
nuestra gran historia minera, lo cual, indirectamente podria haber fomentado el
confinamiento inadecuado y/o la falta de tratamiento de los residuos generados por
esta industria. En el Distrito Minero San Antonio — El Triunfo (DM SA-ET) en Baja
California Sur, las actividades mineras comenzaron a finales del siglo XVIII,
produciéndose grandes cantidades de oro, plata, plomo y zinc, pero también, miles
de toneladas de residuos que quedaron abandonados en los alrededores de las
minas. Se ha mencionado que los residuos mas abundantes en la zona son los
terreros agotados y las cenizas dentro de los hornos, estimandose una cantidad de
800,000 y 400,000 toneladas, respectivamente (Carrillo y Drever, 1998a). Estudios
recientes en la zona, han indicado que existe una dispersion de elementos
potencialmente toxicos (EPT) desde los residuos mineros abandonados, hacia el
agua subterranea, los suelos y sedimentos de los poblados aledafios,
principalmente mediante escorrentias acidas y por dispersion edlica (Shumilin et al.,
2015). A pesar de que en el agua subterranea de la region, se han identificado
concentraciones de As (V y Ill) y Cd (ll), que rebasan los limites maximos
permisibles de normatividades mexicanas, aun no se evalua la peligrosidad actual
de los residuos mineros, ni se han estudiado alternativas para remediar la dispersion
de los EPT hacia los alrededores. En el presente trabajo, se estudié la peligrosidad
de los residuos mineros en el DM SA-ET en funcidn de las concentraciones totales
de EPT, la mineralogia, la geodisponibilidad y el potencial para generar drenaje
acido. Los resultados de las pruebas que evaluan el potencial para generar drenaje
acido indican que el 65 % de los residuos analizados (entre terreros, jal y cenizas),
son peligrosos, con potencial de formar drenaje acido minero. Los ensayos de
geodisponibilidad, indican que los terreros presentan baja disponibilidad de As y Fe,
y alta para Zn, Cd y Mn, mientras que las cenizas, presentan alta disponibilidad de
Cd, Zn y As (lll), indicando que estos ultimos residuos representan el mayor riesgo



potencial para el ambiente circundante. Finalmente, la evaluacién de los materiales
geoldgicos para el tratamiento de los lixiviados de los residuos mineros del DM SA-
ET, mostr6 que los tepetates de los nucleos de perforacion, tienen las mejores
caracteristicas fisicas, quimicas y mineraldgicas para neutralizar el caracter acido
de los lixiviados. Pero también, para retener concentraciones moderadas de As (V
y lll) y concentraciones considerables de cationes metalicos (como Cd?* y Zn?*). Los
primeros, mediante mecanismos de sorcion en superficies de minerales de hierro y
los segundos, mediante mecanismos de precipitacién y de sorcion en arcillas. De
tal forma, el presente estudio podria ser tomado como criterio para destinar las miles
de toneladas de tepetates que se generaran durante la siguiente explotacion minera,
para ser utilizadas como materiales con potencial de remediacion. Ya sea, para los
residuos mineros histéricos o para los residuos que se generen en la zona en un

futuro.



ABSTRACT

Throughout the history, mining activities have caused the pollution of various natural
reservoirs. The regulation that prevent and manage mining wastes in Mexico is more
recent (<20 years) than his long mining history, this might have indirectly fomented
an inadequate management of wastes generated by this industry. In the San Antonio
— El Triunfo Mining District (SA-ET MD), in Baja California Sur Mexico, mining
activities began in the end of the XVIII™" century, generating great quantities of gold,
silver, lead and zinc, as well as thousands of tons of mining wastes that remained
abandoned in the surroundings of mines until now. It has been said that the most
abundant wastes in the area are both heap-leaching materials and ashes inside the
old mineral processing plants, and it has been estimated a quantity of 800,000 and
400,000 tons of them, respectively (Carrillo and Drever, 1998a). Recent studies in
the SA-ET MD area indicate the existence of a dispersion of potentially toxic
elements (PTE) from the abandoned mining wastes to groundwater, surface water,
soils and sediments of the proximate villages mainly through acid lixiviates and
eolian dispersion (Shumilin et al., 2015). Even though high concentrations of As (V
y Ill) and Cd (Il) have been found in groundwater of SA-ET MD (under the Mexican
normativity), both the current danger of these mining wastes and the alternatives to
avoid the dispersion of PTE to surroundings remain unassessed. The present study
evaluates the danger of mining wastes in the SA-ET MD based on the total
concentrations of PTE, the mineralogy, the geoavailability and the potential to
generate acid drainage. Results for the test of the potential for generating acid mine
drainage (AMD) point out that 65% of the samples evaluated are hazardous wastes
with the potential to generate AMD. Essays of geoavailability indicate that heap-
leaching materials show higher availability of Zn, Cd and Mn than the As and Fe. In
contrast, ashes inside the processing plants have higher geoavailability of As (lll),
Zn and Cd than Fe, which imply that these wastes represent the major potential risk
for the environment. To conclude, the assessment of geological materials for the
treatment of acid drainage derived from mining wastes of SA-ET MD, shows that the

sterile rock from perforation cores has the better physical, chemical and



mineralogical characteristics to neutralize the acid character of the leached. These
sterile materials are also able to retain low concentrations of As (V and Ill) and high
concentrations of metal cations (such Cd?* or Zn?*). The first ones, by sorption
mechanism on iron minerals surfaces and the second ones by precipitation and
mechanisms on clays. Therefore, this study could be taken as basis to use the
thousands of tons of sterile rocks that will be generated during the next mining
operation as remediation materials. Either, for historic mining wastes or for waste
produced in the future in the SA-ET MD area.



RESUME

Au cours de l'histoire, les activités miniéres ont provoqué la pollution de différents
réservoirs naturels. Au Mexique, la régulation en matiére de prévention et gestion
des déchets miniers est beaucoup plus récente (< a 20 ans) que sa longue histoire
miniére, ce qui de maniére indirecte pourrait avoir fomenté le confinement inadéquat
ou I'absence de traitement des déchets générés par cette industrie. Dans le District
Minier San Antonio — El Triunfo (DM SA-ET) en Baja California Sur (Mexique), les
activités miniéres ont commencé a la fin du XVIII®*™¢ siécle, produisant de grandes
quantités d’or, d’argent, de plomb et de zinc mais également des tonnes de déchets
miniers, qui ont été abandonnés dans la mine elle-méme ou a proximité de celle-ci.
Comme il a été mentionné, les résidus miniers les plus abondants dans la zone
d‘étude sont les terrils de résidus de laverie et les scories de fusion abandonnés a
l'intérieur des chambres de fusion, dont on estime une quantité de 800,000 y
400,000 tonnes, respectivement (Carrillo et Drever, 1998a). Des études récentes de
la zone indiquent qu’il existe une dispersion des éléments potentiellement toxiques
(EPT) partant des résidus miniers abandonnés vers les eaux souterraines, les sols
et sédiments des villages proches. Cette dispersion a lieu principalement a travers
de lixiviats acides et par I'action des vents (Shumilin et al., 2015). Si il est vrai que
des concentrations de As (V y lll) et Cd dans les eaux souterraines dépassant les
limites permises par la normativité mexicaine ont été observées, le danger actuel
que représentent les résidus miniers et les alternatives pour remédier a la dispersion
des éléments toxiques n'ont pas encore été étudiés. Le présent travail étudie le
danger représenté par les résidus miniers dans le DM SA-ET en fonction des
concentrations totales de EPT, de la minéralogie, la géo-disponibilité et du potentiel
de génération de drainage acide. Les résultats des tests qui ont évalué le potentiel
pour générer du drainage acide indiquent que 65% des échantillons sont des résidus
dangereux qui peuvent potentiellement former du drainage acide minier. Les essais
de géo-disponibilité indiquent que les terrils de résidus de laverie présentent une
disponibilité faible de As y Fe mais élevée de Zn, Cd y Mn, tandis que les scories de
fusion présentent une géodisponibilité élevée de Cd, Zn et As (lll), cela signifie que



ces derniers résidus représentent le plus grand risque potentiel pour
'environnement. Enfin, I'évaluation des matériaux géologiques pour le traitement
des lixiviats des déchets miniers du DM SA-ET, a montré que les matériaux stériles
francs des carottes de forage, présentent les meilleures caractéristiques physiques,
chimiques et minéralogiques pour neutraliser le caractére acide des lixiviats. Ces
matériaux servent également pour retenir des concentrations modérées de As (V et
I1l) et des concentrations considérables de cations métalliques (Cd?* et Zn ?*). Les
premiéres, a travers de mécanismes de sorption sur la surface des minéraux de fer
et les secondes a travers de mécanismes de précipitation et de sorption dans les
argiles. De cette maniére, la présente étude peut étre considérée comme une base
pour destiner les milliers de tonnes de matériaux stériles francs qui seront généreés
pendant la prochaine exploitation miniére a étre utilisés comme matériaux avec un
potentiel d’assainissement, soit pour les déchets miniers historiques, soit pour les
déchets qui seront produits dans la région dans le futur.
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1. INTRODUCCION

Histéricamente, las actividades mineras y de metalurgia han provocado la
contaminacién de los distintos reservorios ambientales. Estas actividades, ademas
de modificar el entorno, tienden a generar residuos desde las primeras etapas de
operacion, durante el cierre de las minas y aun después de terminadas las
actividades mineras.

En México, las actividades mineras comenzaron a desarrollarse desde la época
prehispanica (hace mas de 500 afos). Pero fue durante la época colonial cuando
esta actividad se desarroll6 con mayor intensidad acompafnada de la generacion de
una gran cantidad de residuos. Hablando de Baja California Sur (BCS), las
actividades mineras comenzaron alrededor del afio 1748 en la parte sureste de La
Paz, particularmente en los poblados de San Antonio y El Triunfo, donde al principio,
la explotacion y beneficio se daba en pequefia escala, artesanal e intermitente.
Después de unos anos, la mineria en esta region se detuvo por un lapso aproximado
de cien afos, reanudandose por 1848 junto con la llamada "fiebre del oro" en
Estados Unidos de América (EUA). La explotacion mas intensa en esta region duro
aproximadamente 86 afos (de 1871 a 1957, aproximadamente), produciendo
grandes cantidades de oro, plata, plomo y zinc, pero también miles de toneladas de
residuos mineros.

En comparacion con la edad histérica de la mineria alrededor del mundo, las
regulaciones ambientales en cualquier pais son relativamente jévenes.
Particularmente, en México las regulaciones en materia de prevencién y gestion de
residuos mineros tiene menos de 15 afos. Y ya sea por la falta de regulacion en el
pasado, o a la falta de conocimiento y/o a la omisién de las responsabilidades,
durante muchos afios, los residuos generados por la industria minera fueron
tratados o confinados de forma inadecuada. No obstante, lo mas preocupante es
gque muchos de ellos fueron abandonados en las periferias de las minas o en los
alrededores de los sitios mineros dejandolos expuestos al ambiente y a su posible
dispersion.

Existen diversos caminos por los cuales los compuestos y elementos quimicos

contenidos en los residuos mineros se pueden movilizar hacia la naturaleza. Sin
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embargo, la principal via de dispersion es mediante intemperismo quimico y fisico.
El intemperismo quimico afecta las propiedades quimicas de los materiales, los
cuales pueden oxidarse, solubilizarse, precipitar y transformarse en otros
compuestos susceptibles de liberar Elementos Potencialmente Toxicos (EPT). Por
otro lado, el intemperismo fisico se lleva a cabo por contacto directo, siendo el viento
y el agua los principales agentes que rompen, arrastran y transportan los diferentes
materiales. Asi, la forma mas comun de la movilizacion de los elementos quimicos
es mediante escorrentias o lixiviados (Johnson & Halberg, 2005; Simate y Ndlovu,
2014). Estos drenajes que se generan a partir de los residuos, pueden ser acidos,
neutros o alcalinos, dependiendo de los minerales que los forman. Pero, debido a
que muchos de los metales y metaloides de interés comercial se encuentran
asociados a sulfuros, particularmente a pirita (FeS:), arsenopirita (FeAsS), galena
(PbS), el drenaje mas comun es de caracter acido. Ademas, cuando este drenaje
se genera a partir de residuos mineros o productos derivados de la mineria, se le
conoce como Drenaje Acido Minero (DAM). Las aguas &acidas del DAM se
caracterizan por tener un pH de 2 a 5 y por altas concentraciones de metales como
hierro, aluminio, manganeso, pero también altas concentraciones de plomo, cadmio,
cobre, zinc y de metaloides como arsénico y antimonio. En consecuencia, el DAM
representa una doble amenaza para el ambiente y para la poblacion, en primer
lugar, por su alta acidez y después, por su alto contenido de arsénico y otros EPT
(Evangelou, 1995; Simate y Ndlovu, 2014; Gutiérrez-Caminero, 2015).

Aunque siempre se considera que prevenir la formacion o la dispersiéon del DAM
desde su fuente original es la mejor opcion, en la mayoria de las ocasiones esto no
es factible, ya sea porque muchas zonas son de dificil acceso o porque en muchas
otras, ya existian residuos que se generaron antes de la regulacion ambiental, o por
que la cantidad de los residuos en los sitios es muy importante (de cientos a miles
de toneladas). En estos casos es necesario inventariar, caracterizar, colectar y tratar
correctamente los residuos, pero sobre todo, prevenir o evitar que se disperse el
drenaje minero generado a partir de dichos residuos (Akcil y Koldas, 2006; Simate
y Ndlovu, 2014).
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Existen diferentes tipos de tratamiento para remediar sitios afectados por DAM,
los cuales, pueden dividirse en aquellos que utilizan soélo reactivos quimicos
(abioticos) y aquellos que utilizan ademas, mecanismos biolégicos (bioticos).
Ambos sistemas, pueden subdividirse en métodos de remediacion activa (sistemas
que requieren alimentacion continua de substancias para mantener el proceso) y
metodos de remediacion pasiva (sistemas que requieren de poca o0 nula
alimentacion continua de substancias para mantener el proceso). Cabe mencionar
que, en los ultimos afos, se han preferido los sistemas de tratamiento pasivos, ya
que tienen la ventaja de requerir poco mantenimiento en comparacién con los
tratamientos activos, lo cual, al final representa también un costo menor.

Actualmente, la complejidad y disefio de los sistemas de tratamiento (ya sea
activos o pasivos) requiere de procedimientos especificos y disefios especiales, lo
cual solo puede conseguirse con investigaciones detalladas y con el desarrollo de
nuevas tecnologias. En las ultimas décadas, se han desarrollado una amplia
variedad de sistemas de tratamientos pasivos para sitios impactados por DAM. La
mayoria de ellos tienen en comun el uso de materiales calcareos para favorecer la
neutralizacion del caracter acido del DAM (Martin-Romero et al., 2011; Skousen et
al., 2017; Torres et al., 2018) y promover la precipitaciéon de especies insolubles de
cationes metalicos. Dentro de estos materiales calcareos, la roca caliza ha sido la
mas utilizada en los sistemas de tratamiento pasivo, ya que demostré ser funcional
para la neutralizacion del DAM. No obstante, se observé que la caliza perdia su
funcionalidad después de poco tiempo de entrar en contacto con el DAM debido a
que se formaba una especie de cobertura alrededor de los granos del mineral, lo
cual dejaba inutilizable este material y requeria ser reemplazado por material nuevo
o diferente (Johnson & Halberg, 2005; Martin-Romero et al., 2011; Offeddu et al.,
2015; Genty et al., 2012).

Recientemente se han estudiado otro tipo de materiales para ser utilizados en
sistemas de tratamiento pasivo, como materiales sintéticos, rocas (Kwon et al.,
2010) y materiales naturales (Martin-Romero et al., 2011; Litter et al., 2012), pero,
mas recientemente algunos autores (p. ej., Martinez-Jardines et al., 2012) han

propuesto utilizar los residuos de la industria metalurgica en estos tratamientos, ya
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que este tipo de materiales tienen la ventaja de ser mas econdmicos, de facil
adquisicion y muchas veces representan una carga para las industrias que los
producen.

Por otro lado, junto con el estudio de los diferentes tipos de materiales utilizados
en los sistemas de tratamiento, se han estudiado también los procesos
fisicoquimicos que ocurren cuando el DAM entra en contacto con dichos materiales,
asi como los mecanismos de retencion de los diferentes EPT que contiene el DAM.
Con lo que en los ultimos afios se han propuesto diferentes mecanismos
geoquimicos que pueden ocurrir entre los materiales, las superficies y las fases
acuosas, para que ocurra la retencion de los EPT. Dentro de los mecanismos, se
ha mencionado procesos de precipitacion, coprecipitacion, sorcidon, intercambio
ionico, etc., los cuales dependen de la composicion quimica y mineraldgica de los
materiales (Asta et al., 2009; Martin-Romero et al., 2011; Fu & Wang, 2011;
Balintova & Petrilakova, 2011).

El estudio de los materiales y de los mecanismos geoquimicos que controlan la
movilidad de los EPT, ha permitido un disefio mas adecuado de los sistemas de
tratamiento para la remediacion correcta y eficiente de sitios impactados por
actividades mineras. No obstante, hasta el momento no se ha explorado la
posibilidad de utilizar los residuos de la industria minera dentro de los sistemas de
tratamiento a pesar de que estos residuos son generados abundantemente y de que
representan una carga para la industria y un riesgo para el ambiente.

Debido a su contexto tectonico, en Baja California Sur (BCS) no se encuentran
materiales carbonatados, ni otros materiales naturales que ya hayan sido utilizados
anteriormente en sistemas de tratamiento de lixiviados mineros. De tal forma, en el
presente trabajo se evaluaron materiales geoldgicos y residuos de la explotacion
minera, que no han sido probados en el tratamiento de lixiviados mineros. Y que en
un futuro puedan ser considerados en la disminucion de la problematica ambiental

del distrito San Antonio — El Triunfo en BCS, México.



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
Los residuos mineros histéricos del Distrito San Antonio — El Triunfo, BCS, México,

representan un riesgo para el ambiente y para la poblacion.

3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la eficiencia de nuevos materiales geoldgicos para ser utilizados en el
tratamiento de los lixiviados de los residuos mineros del Distrito San Antonio — El
Triunfo, BSC, México.

3.2 OBJETIVOS PARTICULARES

% Evaluar la peligrosidad de los residuos mineros del Distrito San Antonio — El
Triunfo en funcién de la concentracion total de EPT, la geodisponibilidad y el
potencial de generar drenaje acido minero.

% Realizar experimentos de sorcion con materiales geoldgicos que no han sido
utilizado anteriormente y disoluciones sintéticas con concentraciones
conocidas de As (V), As (lll) y Cd (II).

< Discutir los posibles mecanismos geoquimicos de movilidad y retencion de
EPT en los residuos mineros del DM SA-ET.

4. HIPOTESIS

Si el material geologico del DM SA-ET presenta caracteristicas fisicas, quimicas y
mineraldgicas, que le permita retener los elementos toxicos de los residuos mineros
historicos, se podria remediar el impacto al ambiente y la poblacion de la zona de
estudio.
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5. ZONA DE ESTUDIO

La zona minera que abarcan los poblados de San Antonio y El Triunfo (SA-ET),
fue denominada como distrito minero (DM) por el consejo de Recursos Minerales
en el aino de 1999 (SGM, 1999). El DM SA-ET se encuentra localizado a 40 km al
sureste de la ciudad de La Paz, capital del estado de BCS y esta delimitado por las
coordenadas geograficas 23° 52' norte, 110° 08' oeste y 23° 48' norte, 110° 00' oeste
(Figura 1). Los poblados que componen esta zona son: El Triunfo con una altura
sobre el nivel del mar de 515 m, San Antonio a una distancia de 5.3 km al noreste
de El Triunfo y con una altura de 435 metros sobre el nivel del mar y el poblado de
Los Planes a una distancia de 15 km al noreste del poblado de San Antonio (IGM,
1922). El DM SA-ET limita al norte con el municipio de Comondu, al sur con el
municipio de Los Cabos, al oeste con el océano Pacifico, al este con el golfo de
California y comprende un area de 400 km? aproximadamente.
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Figura 1. Localizacion de la zona de estudio.
Distrito Minero San Antonio-El Triunfo (DM SA-ET).
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5.1 GEOLOGIA

El DM SA-ET forma parte del bloque tecténico de Los Cabos (Schaaf et al. 2000,
Figura 2A). Este bloque se caracteriza por presentar una alta complejidad litoldégica
y estructural. En general, el bloque de Los Cabos consiste en un macizo batolitico
de rocas graniticas y granodioriticas del Cretacico, que se presentan en forma de
complejo montafioso y que intrusiona rocas metamorficas del Mesozoico (Figura
2A).
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Figura 2. Geologia general de la zona de estudio.
A) Mapa geoldgico del bloque tectonico Los Cabos. Tomado y editado de Schaaf et al., 2000;
B) Mapa geologico especifico del Distrito Minero San Antonio-El Triunfo (DM SA-ET).
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En el distrito minero (Figura 2B) predominan afloramientos de rocas
metamorficas del Jurasico, intrusivos del Cretacico Superior, intrusivos hipabisales
y stocks cuya edad se considera del Nedgeno. En menor proporcién, se observan
también afloramientos de areniscas cuarzosas del Plioceno y sedimentos recientes,
entre los que se encuentran areniscas, limos y una serie de depdsitos coluviales no
consolidados (IGM, 1922).

Las rocas metamorficas de la region, se representan por unidades de esquistos
y gneises. Estas unidades presentan deformacion por metamorfismo regional y una
afectacion local por intrusivos que dan origen a rocas de metamorfismo de contacto
como hornfels y skarns de epidota. Por un lado, los esquistos afloran en una franja
noreste-suroeste desde el oriente del poblado de El Triunfo hasta el norte de San
Antonio. Las metacalizas afloran en una franja norte-sur al norte de la zona, en
contacto con los intrusivos del Cretacico Superior. Y los gneises afloran en el
extremo norte y en el sureste (SGM, 1996)

Dentro de las rocas intrusivas observadas en la region, se observan cuerpos
granodioriticos aflorando al noreste de la zona de estudio y graniticos con tonalitas
aflorando en la posicion sureste, ambos correlacionados con el Batolito de Los
Cabos (SGM, 2000). Estas rocas, son afectadas por un granito que consiste en un
metagranito de biotita. Esta unidad se presenta en forma de franja irregular en la
porcion noreste (SGM, 2000).

5.2 DEPOSITOS MINERALES

Los depdsitos minerales mas explotados en el DM SA-ET se asocian a zonas de
contacto, diques mineralizados y zonas de fallas con valores considerables de Au,
Ag, Pb y Zn asociados a oxidos y sulfuros. Por su rumbo y echado, se han
clasificado en tres sistemas: el del “El Triunfo”, el del sector “Reforma — La Testera”
y el del oriente de “San Antonio”. Los sistemas mas importantes son: El Triunfo, con
un rumbo general NE 24° a 39° SW e inclinaciones de 38° a 72° al SE; y San Antonio,
con rumbo franco N-S e inclinaciones de 40° a 75° al NE. Ambos sistemas

constituyen un graben mineralizado.



Clima

La roca encajonante corresponde un granito de biotita y en otros casos
granodiorita y granito. En todos los casos la distribuciéon mineralégica predominante
es en forma diseminada con presencia de sulfuros como argentita, galena, pirita,

esfalerita y arsenopirita (SGM, 2000).

5.3 CLIMA

El clima en la zona de estudio es arido a semi-arido. La temperatura promedio
anual es de 23 °C. En verano hay escasas tormentas tropicales y en ocasiones
huracanes. La precipitacion promedio anual es de 40 mm en latitudes altas (> 360
msnm), lo cual es mucho mayor que en latitudes bajas (cercanas al DM SA-ET)
donde la precipitacion promedio anual es de 100 a 200 mm (Nava-Sanchez, 1992).
El DM SA-ET esta compuesto por tres unidades hidrogeoldgicas, una parte de la
cuenca El Carrizal y las cuencas de Los Planes y La Muela — La Junta.
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6. ANTECEDENTES
6.1 HISTORIA DE LA MINERIA EN LA REGION

La mineralizacidén de oro y plata fue descubierta en Baja California Sur alrededor
de 1748 en la parte sureste de La Paz, la cual, al inicio fue explotada a pequefa
escala en la zona sur de los poblados de El Triunfo y San Antonio. Unos afios
después, la explotacion minera formal se paralizé durante un periodo de
aproximadamente cien afios debido a la Guerra de Independencia de México y la
posterior Guerra entre México y Estados Unidos de América. Sin embargo, con la
inmigracion de mas de 80,000 estadounidenses hacia el estado de California
derivado de la fiebre del oro (entre el periodo de 1848 - 1849), se presto atencion
nuevamente a Baja California, con lo que se formaron varias compafias franco-
americanas, norteamericanas y mexicanas que emprendieron trabajos de
exploracion y explotacion en la region de San Antonio-El Triunfo.

Los primeros registros de explotacion fueron realizados la compafia “La
Hormiguera Mining Co.,” fundada en el afo 1871, la cual exploté las minas
“‘Mendozena”, “Hormiguera”, “Maria”, “Elena”, “Triunfante” y “Farewell”; y se
considera que tuvo una produccién no menor de 150 toneladas diarias (Instituto
Geologico Mexicano, 1922). Es importante mencionar que, en ese tiempo el
beneficio de los metales ya se realizaba mediante flotacion y lixiviacion.

Afos mas tarde (1878 a 1895), esta comparfia pasd sus derechos a la del
“Progreso Mining Co.,” la cual obtuvo una concesion para explotar una zona de
5,580 hectareas en la zona de El Triunfo y San Antonio, explotando minas como:
Higuaijil, La Purisima, La Colpa y los Lotes | al V. Esta compafia también rehabilitd
las minas antiguas, abrié nuevas obras de extraccion, instalé6 malacates de vapory
sustituy6 el método de patio por los de cianuracién y fundicion.

Después del afio 1895, las actividades mineras fueron suspendidas debido a la
escases del agua y a pesar de que se sabia que en varias de estas minas
continuaban los yacimientos minerales en rumbo, profundidad y con buenas leyes
de oro y plata (IGM, 1922).

Posteriormente (de 1911 a 1914), la minera El Progreso Mining Co., bajo el
nombre de “Compaiia Metalurgica de Baja California, S. A.,” exploté algunas
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hectareas con los nombres: Enriqueta, Ciruelo Gordo, San Enrique, La Frontera,
Bola Redonda, La Guijosa, La Lucia, La Colorada, Dolores, San Francisco,
Concepcién, La Aurora, California, Columbinas, La Nueva, Pico Blanco, El Félix,
Valenciana, Guasave, Cruz de las Flores y Brasilar. La hacienda mas trabajada por
esta companiia fue la Columbina donde también se extrajo mineral de terreros
oxidados y de jales que provenian de El Triunfo (Instituto Geoldgico Mexicano,
1922).

A finales de 1950 la comision de Fomento Minero instalé una planta de medio
pesado (produccion de 500 toneladas por dia y flotacion de 50 tpd), un horno de
calcinacion (rinter) y uno de fundicién para las barras de plomo. El mineral lo
obtenian de la mina "Sin Rival" y de terreros de otras minas del mismo sistema de
El Triunfo. Se menciona que las cabezas de flotacion tuvieron leyes hasta de 10
gramos de oro, 225 gramos de plata, 3.5% de plomo y de 4.3% de zinc (Orbock et
al., 2012).

Posteriormente, la comision traspaso sus instalaciones a Minera La Perla que
opero de 1954 a 1957. La recuperacion total de todo su proceso metalurgico fue del
orden de 43% para el oro, 66% para la plata y 52% para el plomo. Ante estas bajas
recuperaciones y sus altos costos, minera La Perla optd por cerrar sus operaciones
en 1957. El distrito quedd practicamente paralizado desde 1958, salvo pequefias
operaciones a nivel artesanal minero en pilas de cianuracion.

De 1968 a 2008 se realizaron exploraciones eventuales por métodos directos e
indirectos sobre zonas de interés con el propdsito de conocer el comportamiento
mineral de interés econdmico. Especificamente, de 1990-1998, Echo Bay
Exploration Inc. y después la compafia Viceroy Resource Corp., completd la
cartografia geologica detallada, realiz6 muestreos de sedimentos, de suelo y de
roca por esquirla. También realiz6 estudios de electromagnetismo, excavacion de
zanjas de tierra, radiometria aérea, pruebas de pulsos magnéticos a bajas
frecuencias (VLFEM) y realiz6 nucleos de perforacion. Con lo que en 1998 se pudo
realizar una vez mas la estimacion de los recursos minerales y algunos estudios

metalurgicos para evaluar la posible ley de los minerales de interés econémico.
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En 2005 se retomaron los trabajos de exploracion en la zona por parte de la
Comparnia Minera Pitalla S.A. de C.V., que es una subsidiaria mexicana de Argonaut
Gold Inc., con sede en Reno, NV, USA.

Para el 2010 las actividades en dicho distrito minero incluyeron la revision de los
datos de roca por esquirla y la toma de muestras en trincheras abandonadas, se
llevé a cabo un muestreo de suelos, estudios geofisicos de reconocimiento y se
realizaron nucleos de perforacion, ademas de la estimacion del recurso mineral y
pruebas metalurgicas concluyendo con una propuesta de reanudacion de
actividades en junio del 2010 (Orbock et al., 2012).

6.2 ESTUDIOS AMBIENTALES EN LA REGION

La zona del DM SA-ET ha sido estudiada intensamente por su antigua historia
minera, por el actual interés que existe en reactivar la explotacion de los recursos
minerales, pero también, por el riesgo ambiental que existe derivado de la gran
cantidad de residuos mineros que aun se encuentran dispersos en la region.

Uno de los primeros estudios geoquimicos en la region fue realizado por Carrillo
(1996). Dicho estudio se enfocd en la caracterizacion de los residuos mineros,
investigar el efecto de estos en el agua subterranea y en indagar sobre la posible
retencion de arsénico en los sedimentos del acuifero de Los Planes (ubicado en el
DM SA-ET), como un control natural de la contaminacion del agua subterranea.

En su estudio, Carrillo (1996) estima que existen mas de 800,000 toneladas de
residuos mineros dispersos en los casi 400 km? que comprende el DM SA-ET. Asi
mismo, propone una primera clasificacion de los residuos mineros: a) jales
oxidados, b) rocas con mineralizacién de baja ley, c) terreros agotados con cianuro
en pilas de lixiviacion y d) polvo de horno o cenizas derivados de las antiguas plantas
de procesamiento, compuestos principalmente de arsenolita.

Mediante analisis de Fluorescencia de Rayos-X (FRX) observo que la mayor
concentracion de As (~4 %), se encontraba en las cenizas de las antiguas plantas
de fundicidn, mientras que los terreros, jales y rocas de baja ley, presentaban una
concentracion de As menor al 0.5 %. Observo también que, con excepcion de las
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cenizas, los residuos contenian una mineralogia dominada por cuarzo, feldespato,
clorita, ilita, 6xidos de hierro y trazas de calcita.

Carrillo (1996) evalu6 también el potencial de lixiviacion de As y Zn a partir de los
residuos mineros, estimando que los lixiviados podrian alcanzar una concentracion
de hasta 2.1 mgL™" y que estos lixiviados podrian contribuir hasta con 0.4 mgL™"' de
As y 0.5 mgL-'de Zn al agua subterranea.

Carrillo (2000) prosiguio con sus estudios ambientales en la region, evaluando la
concentracion de elementos toxicos en los acuiferos de San Antonio — El Triunfo,
de El Carrizal y de Los Planes. En dicho estudio comenta que las concentraciones
de As mas elevadas (0.41 mgkg™") se encontraron en el area de San Antonio y las
mas bajas (0.01 mgkg™) en las areas de La Paz, Los Planes y El Salto. Ademas,
Carrillo (2000) propone que existe una tendencia general de disminucion de la
concentracion de As con respecto a la distancia, partiendo del Distrito Minero SA-
ET hacia Bahia La Ventana. Asi mismo, mediante modelacién geoquimica propuso
que la disminucion en la concentracién de As va en la direccion desde el DM SA-ET
hacia el acuifero de Los Planes y comentan que el efecto predominante para esta
disminucién de As, es mediante dilucion de los lixiviados en los acuiferos. Ademas,
también comentan que puede haber procesos de adsorcion de As en las superficies
de hidréxidos de hierro o la co-precipitacion de As junto con carbonatos.

Posteriormente, Naranjo—Pulido et al., (2002) realizaron un estudio ambiental
enfocado a investigar la posible contaminacion de arsénico de los suelos urbanos
que conforman el DM SA-ET. En dicho estudio, reportaron que los suelos de los
poblados presentaron valores de pH que van de neutros a ligeramente basicos (6.9
— 7.9) y que las mayores concentraciones de As (20.86 mgkg™') se encontraron a
una profundidad de 15 a 30 cm en un perfil vertical ubicado en el poblado de San
Antonio. Los autores sefialan que San Antonio presenta las mayores
concentraciones de As derivado de la cercania a la mina San Juanes, que es la
mina mas reciente en los alrededores. Concluyen que existen varios factores que
determinan la redistribucion del As a partir de los residuos hacia los suelos, pero
que los principales factores son: el tiempo que los residuos han estado expuestos
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al medio ambiente, la cantidad de precipitacion pluvial y, la intensidad y direccion
de los vientos.

Volke-Sepulveda et al., (2003) realizaron una caracterizacion de algunos
residuos provenientes de los distritos mineros SA-ET y Santa Rosalia, en Baja
California, México. Para la zona de El Triunfo, confirmaron la presencia de altas
concentraciones de As (hasta 34,456 mgkg') y de Cd (hasta 313 mgkg™') en
muestras de jales y cenizas. Asi mismo, en los residuos provenientes del proceso
de extraccion de Ag, se detectaron concentraciones de Pb que exceden hasta en
400 veces los limites maximos permisibles para uso de suelo residencial. También
realizaron estudios de lixiviacion en colas de cianuracion y en las cenizas de las
camaras de beneficio, encontrando que el contenido de Pb y Cd en los lixiviados
fue de 15.21 y 1.64 mgL™", respectivamente. Lo cual, al ser comparado con los
Limites Maximos Permisibles (LMP) del extracto PECT de la NOM-157-
SEMARNAT-2009, sobrepasan por 10.21 y 0.64 mgL' para Pb y Cd,
respectivamente.

Con respecto al analisis fisicoquimico de los suelos, los autores mencionan que
no se observo ninguna evidencia de depositacion de material contaminado sobre
ellos, sin embargo, observaron que las concentraciones de As y Cd en los suelos
era similar (o en ocasiones mayor) que en las muestras de jales y cenizas. Los
autores comentan que lo anterior puede deberse a la mineralogia propia de la zona
o debido a un arrastre de contaminantes por factores como el viento o el agua.

Unos afios mas tarde, Posada-Ayala (2011) realiz6 otro estudio ambiental con el
fin de identificar el impacto antropogénico en la cuenca hidrolégica de San Juan de
Los Planes y en la plataforma de Bahia La Ventana. En este estudio, se realizaron
campafnas de muestreo durante los meses de mayo a noviembre de 2009,
colectando muestras de sedimento fluvial y muestras verticales en trincheras
perpendiculares a los sistemas de flujo para analisis quimicos y granulomeétricos.
Posada también colect6 y analiz6 muestras de residuos de fundicidn (cenizas de
camaras de sublimacion), depdsitos de jales y de terreros agotados en pilas de
lixiviacion de la region de San Antonio. Asi mismo, realiz6 un muestreo a cada

kilbmetro, desde el lecho de nacimiento del arroyo San Antonio, hasta su
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desembocadura en Bahia La Ventana (donde colect6 también muestras de playa y
dunas). Finalmente, en la plataforma continental colecté 31 muestras de sedimento
superficial. El mapa de muestreo detallado de Posada-Ayala (2011) se puede
observar en la Figura 3.

24°13'12"N

24°1"12"N

La Trinchera

23°49'12"N

La Salecita

37'12"N

2, 110°12'W 110°W 109°48'W

23

Figura 3. Mapa de muestreo. Tomado de Posada-Ayala (2011).

En su estudio, Posada-Ayala (2011) concluye que las concentraciones de As en
los desechos de mineria y fundicion cercanos al poblado de San Antonio, estan muy
por arriba de las concentraciones de la corteza continental superior (2 mgkg™).
Asimismo, menciona que las concentraciones encontradas a lo largo del arroyo San
Antonio, evidencian que dentro de los primeros 7 km la planta de fundicion esta
impactando a los sedimentos con valores que van de 476 a 10,754 mgkg™' de As,
que comparados con las concentraciones de remediacion de As (22 mgkg™') para
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suelos contaminados de la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, pueden superan
entre 454 y 10,732 mgkg™' las concentraciones de referencia totales.

Menciona también que, en la época de huracanes y tormentas tropicales, los
sedimentos podrian viajar hasta 17 km rio abajo a lo largo del arroyo y depositarse
en la planicie de inundacion, hasta llegar a la plataforma continental de Bahia La
Ventana, donde las concentraciones encontradas van de 7.5 a 318 mgkg™' de As.
Posada concluye que segun los criterios de calidad sedimentaria (propuestos en
Long et al., 1995), el As, Hg y Cd encontrados en los sedimentos de los arroyos,
representan un riesgo para la biota. Por otro lado, en los sedimentos de la
plataforma continental las concentraciones de Cd representan el mayor riesgo para
la biota.

Recientemente, Shumilin et al. (2015), realizaron una investigacion enfocada a
estudiar la movilidad del arsénico y otros metales en la fraccion fina de los
sedimentos del arroyo San Antonio. Los autores concluyen que esta fraccion de los
sedimentos esta altamente contaminada por EPT. Los autores proponen un orden
de riesgo por elemento de mayor a menor potencial contaminante, como: As > Pb
> Cd > Zn > Cu. Proponen que el principal mecanismo de movilizacion de arsénico
es por la oxidacion de los sulfuros contenidos en los residuos mineros y desechos
de fundicion, cuando el As (lll) es convertido a As (V) por accion del oxigeno
presente en el aire. No obstante, los autores mencionan también que puede existir
un control mineralégico natural del arsénico, explicando que el As puede ser
atrapado en fases minerales menos solubles como la escorodita (FeAsO4*2H20) o
adsorbido en oxyhidroxidos de hierro (0 de manganeso) a lo largo de su trayecto
aguas abajo del arroyo San Antonio.

Por otro lado, y paralelamente a los estudios ambientales sobre los residuos
mineros del DM SA-ET, en la region se ha reportado la presencia de fuentes
geotérmicas que pueden aportar EPT a los acuiferos. En un estudio realizado por
Prol-Ledesma et al., (2004) se menciona que en el estado de Baja California existen
diversos sitios con ventilas hidrotermales, los cuales a su vez estan relacionados
con la actividad volcanica de la Dorsal del Pacifico Oriental. En dicho estudio se

menciona que el agua de las ventilas hidrotermales presenta un enriquecimiento en
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SiO2, HCOg', K, Ca, Li, B, Ba, Rb, Fe, Mn, As y Zn, en comparacion con el agua de
mar. Mencionan también que los minerales hidrotermales mas abundantes son la
pirita y el yeso, y que los depdsitos metaliferos estan enriquecidos en As, Hg, Sb y
TI.

Por otro lado, Wurl et al. (2014) realizaron un estudio a detalle en la cuenca de
San Juan de los Planes para averiguar si el aporte geotérmico de As al agua
subterranea podia ser distinguido de la contaminacion de origen antropogénico,
relacionado con las actividades y residuos mineros de la region. Encontraron que el
15 % de las muestras que recolectaron, presentaban concentraciones elevadas de
boro, fluor y valores alcalinos, tipicos de agua hidrotermal. Sin embargo, debido a
que las concentraciones de arsénico en las muestras son relativamente bajas, no
pueden concluir que exista un impacto significativo en el area de estudio debido a
fluidos hidrotermales.

Finalmente, en los ultimos cuatro anos se han realizado estudios que evaluan el
impacto de los EPT en la poblacién. Colin-Torres et al. (2014), determinaron
diferentes especies de arsénico (tanto inorganicas, como metabolitos mono y di-
metilados), en la orina de 275 habitantes que viven en los alrededores del DM SA-
ET. Encontraron que las muestras de orina contenian una concentracion total de
arsénico que variaba de 1.3 a 398.7 ngmL™', indicando que el 33 % de los habitantes
excedian el indice de exposicion biolégica (IEB = 35 ngmL"), el cual es el limite
permisible para exposicion ocupacional.

Los autores concluyen que los residentes de la Peninsula de Baja California Sur
estan expuestos a altos niveles de arsénico inorganico y mencionan que las
concentraciones de arsénico en orina pueden ser atribuidas a la contaminacion del
agua subterranea debido a las fuentes geogenéticas y antropogénicas.

Con base en los resultados que encontraron, los autores mencionan que
actualmente se requiere una intervencion ambiental para atender la potencial
problematica de salud que existe en el DM SA-ET. Con lo cual, puede observarse
que una evaluacion sistematica de los procesos geoquimicos que gobiernan la

movilidad del arsénico y metales pesados en la region debe ser una prioridad.

-17 -



Antecedentes

6.3 PROCESOS DE MOVILIZACION Y RETENCION DE EPT

La movilizacion de metales y metaloides por procesos geoquimicos pueden
impactar los diferentes reservorios naturales y causar afectaciones en la salud de
las poblaciones. En la mayoria de los ambientes y en particular en las aguas
naturales, la concentracion de metales y metaloides esta controlada principalmente
por procesos de sorcidon y coprecipitacion.

Las aguas naturales que han sido contaminadas con DAM, comunmente
presentan una amplia variedad de elementos quimicos. Algunos en concentraciones
menores como As, Pb, Cd, Zn, y otros en concentraciones mayores como son Fe,
Al, Mn, Ca, Na, etc., los cuales pueden formar rapidamente precipitados en medida
que el pH se incrementa de acido a basico. Algunos de los precipitados mas
comunes que se forman en estos ambientes son los oxihidroxidos e hidroxisulfatos
de Fe, Al, Mn dependiendo de las condiciones quimicas de las aguas impactadas
por DAM (Lee et al., 2002).

Varios trabajos han investigado la retencion de metales pesados por fases
minerales secundarias o por materia particulada suspendida, asi como por algunos
minerales en sedimentos de lagos y acuiferos (Johnson, 1986; Karlsoon et al.,
1988). Estos estudios han documentado la retencion y la redistribucion de metales
pesados entre la fase solida y la fase acuosa mediante procesos de sorcion y
coprecipitacion.

No obstante, a pesar de que hasta el momento hay varios trabajos que investigan
el comportamiento de los metales pesados en sistemas naturales impactados por
DAM (Johnson & Hallberg, 2005; Fu & Wang, 2011; Skousen et al., 2017), el tener
un conocimiento de los mecanismos geoquimicos, empezando por simulaciones
dentro del laboratorio, es importante para entender los procesos de retencidén y
movilidad de los metales pesados y algunos metaloides en los sistemas de

tratamiento pasivo.

6.4 FENOMENOS DE SORCION
La sorcion de metales y metaloides en particulas y minerales, es un proceso que
puede detener la dispersion de estos EPT hacia otros reservorios ambientales, tales
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como las aguas superficiales, aguas subterraneas, suelos y sedimentos, por lo cual,
se dice que dicho proceso puede atenuar naturalmente la contaminacién los
diferentes recintos ambientales (Asta et al., 2009).

No obstante, la estabilidad de los fendmenos de sorcidn (que incluye adsorcion,
absorcion e intercambio idnico) depende altamente de las condiciones ambientales
(principalmente oxidoreductoras y de pH), por lo cual, el destino final y por lo tanto
el riesgo potencial de contaminacion por elementos toxicos, dependen crucialmente
de los equilibrios “sorcion-desorcion” de los EPT con las superficies, de la dinamica
de los elementos con las particulas y materiales donde estan depositados, y de
cdmo estos equilibrios cambian en respuesta a las variaciones en las condiciones
ambientales.

En este sentido, desde hace algunos afios ha crecido el interés en desarrollar
investigaciones enfocadas en estudiar estos equilibrios “sorcion-desorcion”, los
cuales, en su mayoria estan basados en la naturaleza de los materiales sorbentes
(Jiang, 2013; Shaheen, 2013). Derivado de algunas de estas investigaciones, se
sabe que los componentes de los sedimentos que comunmente pueden retener a
los metales y metaloides, son la materia organica, los minerales de arcilla, los 6xidos
e hidroxidos de Fe, Al y Mn, y los compuestos sulfurados. Con base en resultados
de diversos estudios (p. ej., Evangelou, 1995; Johnson, 2003; Johnson & Halberg,
2005), se sabe que las principales propiedades que influencian los procesos de
sorcion, son el pH, el potencial redox (Eh), la capacidad de intercambiar cationes
(CIC), el tamanio de particula, asi como el contenido de materia organica, de arcillas
y de oxihidroxidos de Fe, Al y Mn de los suelos o sedimentos.

De tal forma, dependiendo de las caracteristicas fisicoquimicas, composicion y
textura, un material puede tener alta o baja capacidad de retener una especie en
particular de un contaminante potencial.

Por ejemplo, el pH de los materiales, suelos o sedimentos influye directa o
indirectamente en los procesos quimicos que gobiernan la movilidad de los EPT vy,
en consecuencia, también en el comportamiento de los metales en disolucién. La
permanencia en disolucion de la mayoria de elementos (los que normalmente

ocurren como cationes solvatados), generalmente aumenta conforme disminuye el
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pH, por el contrario, la retencidén de la mayoria de los iones metalicos se incrementa
con el aumento del pH. Dicha retencidn comunmente sucede por mecanismos de
sorcion de complejos de superficie, por precipitacion y/o por reacciones
multinucleares.

Las propiedades fisicas de las superficies de los minerales y de las particulas de
los suelos y sedimentos, también son factores de suma importancia que definen la
capacidad de sorcion de un material. En este contexto, la textura y el tamafo de
particula son factores cruciales en la retencion o liberacién de los contaminantes. A
grandes rasgos, un sedimento de grano grueso presenta una menor capacidad para
sorber metales que un sedimento de grano fino. Lo anterior se puede explicar
porque la fraccion fina de los sedimentos contiene particulas que representan una
mayor area superficial efectiva y por lo tanto, una mayor reactividad de la superficie.
Lo anterior se puede observar facilmente en los materiales formados por arcillas,
oxihidroxidos de hierro o manganeso, o por materia organica (Goldani et al., 2013;
Diagboya et al., 2015). Por su parte, las arcillas son una de las fuentes mas
significativas de particulas finas en suelos y sedimentos, pero al mismo tiempo,
también una fuente de superficies cargadas negativamente, por lo que estos
materiales también son una fuente substancial de intercambio i6nico en los
sedimentos.

Se sabe que las superficies de los minerales y particulas tienen la capacidad de
atraer aniones o cationes dependiendo de las condiciones del medio. Grosso modo,
los minerales pueden desarrollar la capacidad de retener aniones cuando el pH del
medio es menor que el pH de su punto de carga cero (pHrcc) (la superficie del
mineral se carga positivamente) y de retener a los cationes cuando el pH del medio
es mayor que su pHpecc (la superficie del mineral se carga negativamente). En la
mayoria de las aguas subterraneas (donde el pH puede variar de 6 — 8), las
superficies de las arcillas se pueden cargar negativamente (ya que su pHpcc es ~ 2
a 4), teniendo la capacidad de atraer cationes. La afinidad de las arcillas por estos
iones, ha sido estudiada por diversos investigadores (Usman, 2008).

No obstante, diversos trabajos reportan la sorcion de aniones en minerales

arcillosos, tal y como los que forma el arsénico en disolucion (AsOs*, HAsO4Z,
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H2AsOs y AsOs*, HAsO3%, HAsOgs) (Ghorbanzadeh et al., 2015; Manning and
Goldberg, 1997). Los autores mencionan que a pesar de que el pHpcc de los
minerales de arcilla es muy bajo (~2 a 4) y de que en presencia de aguas con pH
cercanos a 5 (0 mayores) se cargan negativamente, los grupos Al(OH)s en estos
minerales los hacen capaces de atraer aniones conforme aumenta el pHpcc de las
capas superficiales. En dichos estudios se propone como principal mecanismo de
retencion, la quimisorcion o intercambio de ligantes, dada principalmente por
remplazo de grupos funcionales y/o de otros aniones, como boratos o fosfatos.
Ademas del tamano de particula y de la carga superficial de las arcillas, el tipo y
estructura mineral de ellas también es de gran importancia. Por ejemplo, algunas
arcillas como la montmorillonita, la vermiculita, ilita y/o algunas alofases amorfas (p.
ej., Al(OH)3) presentan alta capacidad para enlazar y atrapar cualquier tipo de iones
y moléculas (comunmente por la expansion de la distancia que hay entre sus

laminas de silicatos debido al mecanismo hidratacion-deshidratacion).

6.5 SISTEMAS DE TRATAMIENTO PARA LA REMEDIACION DE SITIOS
IMPACTADOS POR DRENAJE ACIDO MINERO

Como se menciono en capitulos anteriores, la redistribucion de los EPT a partir
de residuos mineros principalmente se lleva a cabo por intemperizacion acida,
debido a la exposicidon al medio ambiente de los materiales (esencialmente sulfuros
metalicos) que componen los residuos.

Actualmente existen una gran cantidad de estudios sobre los sistemas de
tratamiento para la remediacion de sitios afectados por este tipo de drenajes. Estos
sistemas de remediacion se pueden dividir inicialmente en bioldgicos y abidticos,
los cuales a su vez se subdividen en sistemas activos y pasivos, dependiendo del
modo en que se realiza el tratamiento.

A lo largo de las ultimas dos décadas, se han reportado una gran variedad de
sistemas activos y pasivos para el tratamiento de DAM. No obstante, se ha
observado que los sistemas de tratamiento activo pueden ser muy costosos y en
ocasiones poco viables para aplicarse a gran escala (entendiéndose, en campo y
no pruebas piloto) y/o por periodos de tiempo largos (Younger, 2009; Pamo et al.,
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2002). Por estas razones, actualmente se ha preferido optar por estudiar los
sistemas de tratamiento pasivo con diferentes tipos materiales ya sea naturales o
sintéticos.

Recientemente, se han desarrollado una amplia variedad de sistemas de
tratamiento pasivos, los cuales no requieren de una alimentacion continua de
reactivos quimicos y tienen la ventaja de requerir muy poco mantenimiento en
comparacion con los sistemas de tratamientos activos (Johnson & Halberg, 2005).
Los principales tipos de sistemas de tratamiento pasivo para el tratamiento de DAM
incluyen la construccion de humedales, drenajes de roca caliza andxicos, sistemas
sucesivos de produccion de alcalinidad, estanques de roca caliza y canales de roca
caliza al aire libre. El principio quimico comun de este tipo de sistemas de
tratamientos es el uso de materiales calcareos para la neutralizacion del DAM, lo
cual pretende favorecer la precipitacion de especies insolubles de cationes
metalicos (Pamo et al., 2002). En este contexto, cabe mencionar que la mayoria de
los sistemas pasivos usualmente se enfocan en la eliminacién de metales pesados
(p- €j., Pb, Cd, Cu, etc.), sin embargo debido al alto riesgo ecolégico que pueden
causar algunos metaloides de amplia distribucién en la zonas mineras de México
(p- €j., As), existe una gran necesidad de desarrollar métodos de tratamiento pasivo
para remediar sitios impactados por drenaje acido provenientes de residuos mineros
con mezclas complejas de metales y metaloides (en el presente trabajo se utilizara
la palabra “metal(oid)es” para agrupar las palabras metales y metaloides).

6.6 MATERIALES SORBENTES

Con el proposito de disefiar sistemas de tratamiento eficientes para remediar
sitios impactados por DAM, en la ultima década se han estudiado diversos
materiales para evaluar su capacidad para retener elementos contaminantes. En
este contexto, el material mas estudiado ha sido la roca caliza (tanto para
tratamientos pasivos como activos), ya que se observo que este mineral podia
reducir en gran medida la solubilidad de muchos metales y metaloides en disolucién
(lakovleva et al., 2015; Tripathy, 2014).
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Derivado de estos estudios, se sabe que cuando el DAM entra en contacto con
la caliza se incrementa su pH (desde pH < 2 — 3 hasta pH 7 — 8) disminuyendo con
esto la movilidad de los metales pesados (lii y Trahan,1999). Ademas, al producir
especies ionicas en disolucién, como carbonato (CO3)* y bicarbonato (HCO3)",
incrementa la posibilidad de formar carbonatos o bicarbonatos de metales o
metaloides, los cuales pueden precipitar o empezar a ser insolubles a pH’s altos.
Asi mismo, conforme aumenta el pH los metaloides como As y Sb, pueden
coprecipitar junto con carbonatos metalicos (p. €j., carbonatos de Co, Cd, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Sr, Uy Zn) y ser incorporados en su estructura.

Ademas de retener metal(oid)es mediante precipitacion y coprecipitacion, los
carbonatos también presentan otros procesos de retencion, como el intercambio de
ligantes o quimisorcidn. Por ejemplo, se ha observado que aniones como los
arseniatos o boratos pueden ser retenidos a un pH menor que 10 en las superficies
de los carbonatos (Manning y Goldberg, 1997). Asi mismo, McBride (1980) y Cowan
et al. (1991) han reportado que algunos carbonatos (como la calcita CaCO3) pueden
ser buenas superficies para adsorber especies cargadas negativamente (p. ej.,
Se03% y PO*) y positivamente, como algunos cationes metalicos (p. ej., Cd?*, Cu?*,
Pb?*, Zn?*). Sin embargo, la sorcion de aniones en la superficie de estos minerales
disminuye a pH mayores que 10 (arriba de su pHpcc~ 9), debido a que su superficie
se carga negativamente.

Por otro lado, Mahuli et al. (1997) han reportado que otras especies calcicas
como el Ca(OH)., presentan una buena eficiencia para la adsorcion de arseniatos.
Lo anterior se explico por la formacion del grupo Ca—OH?, tal y como sucede con la
superficie de la calcita cuando interacciona con el agua (Stipp y Hochella, 1991).

No obstante, algunos autores remarcan que a pesar de que en la literatura se
reporta que la presencia de calcita reduce considerablemente la cantidad de As
disuelto en el agua, aun se especulan los mecanismos por los cuales se lleva a cabo
esta reduccion (Myneni et al., 1998). En este contexto, Bothe y Brown (1999) y
Martinez-Villegas et al. (2013), afirman que la retencion de As en presencia de
calcita o en ambientes ricos en calcio, se lleva a cabo por mecanismos de

precipitacion de arseniatos de calcio Cas(AsOas)2. Sin embargo, Van Cappellen et al.
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(1993), presentan un modelo de complejacion de superficie en minerales
carbonatados y concluyen que los carbonatos pueden adsorber tanto especies
positivas como especies negativas por la formacién de complejos de superficie. Con
esto, se puede observar que aun se discute sobre cuales son los mecanismos
geoquimicos que ocurren en este tipo de materiales.

A pesar de que durante mucho tiempo los carbonatos fueron considerados como
el material ideal para tratar sitios impactados por drenaje acido minero, actualmente
la mayoria de autores convergen en que la capacidad de neutralizacion de la roca
caliza disminuye al poco tiempo de estar en contacto con el DAM. Esta disminucion
se debe a que minerales secundarios precipitan en su superficie (principalmente
hidroxidos de iones metalicos). Dicha precipitacion, forma una especie de cobertura
alrededor de los granos de calcita disminuyendo la superficie de contacto, lo cual
impide que puedan seguir actuando como neutralizantes (Johnson & Halberg,
2005).

En este contexto, los oxidos e hidroxidos de algunos iones metalicos (Fe, Al y
Mn) son otro tipo de minerales que son capaces de retener eficientemente los EPT.
Estos minerales, comunmente ocurren mas como una “cobertura parcial” de otros
minerales (ya sea silicatados o carbonatados) que como minerales bien
cristalizados. Esta caracteristica, les permite extender su actividad quimica casi
directamente proporcional a como aumente su concentracion en el medio (Dzombak
y Morel, 1990). Es por esto que los oxidos e hidroxidos de Fe, Al y Mn (“[Fe/Al/Mn]-
Ox”) juegan un papel importante en la sorcion de metal(oid)es en un medio
contaminado. Los mecanismos de sorcion en este tipo de materiales, ocurre
mediante reacciones de quimisorcidon, enlazando a los iones por coordinacion con
los oxigenos de la superficie de los 6xidos o hidroxidos. Cabe mencionar que estos
procesos de quimisorcion, son menos reversibles que los procesos de sorcion que
se dan por interacciones de afinidad o electrostaticas (los cuales dependen mas del
pH).

Otros mecanismos de sorcion de los [Fe/Al/Mn]-Ox, son la sustitucion isomorfica
de cationes divalentes o trivalentes por elementos como Fe, Al o Mn de la estructura,
asi como el intercambio de los cationes ligados. Los oxihidréxidos de Fe ([Fe]-Ox)
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tienen un pHpcc que puede variar de 7 a 10 (dependiendo de la especie mineral), y
debido a que en ambientes mineros el pH de los sedimentos es generalmente menor
que 5, se espera que las superficies de los [Fe]-Ox se encuentren cargadas
positivamente, lo cual favorece la sorcién de aniones. Se ha observado que la
sorcion de aniones ocurre principalmente por intercambio de grupos hidroxilos (de
la superficie de los [Fe/Al/Mn]-Ox), por aniones como arseniatos (AsO4*), arsenitos
(AsOs*), boratos (BOs3%*), molibdatos (MoO4%>) y cromatos (CrOs*). De este
conocimiento, se puede entrever que el mecanismo mas comun para la retencion
de metaloides (principalmente aniones de As) en oxihidroxidos de hierro, involucra
procesos secuenciales. Inicialmente ocurre la precipitacion de minerales
secundarios de hierro en las superficies de los carbonatos o particulas (como
arcillas u otros aluminosilicatos) como consecuencia del aumento del pH.
Posteriormente ocurre la sorcion de aniones en dichas superficies cargadas
positivamente y mas libres que otras particulas.

Durante los ultimos 6 afos, se han incrementado las investigaciones de diversos
materiales para ser utilizados en sistemas de tratamiento pasivo. Por ejemplo, Kwon
et al. (2010) estudiaron la remocion de arsénico y metales pesados (Cd, Cu, Pby
Zn) en disolucion utilizando escoria volcanica como sorbente. Kwon et al.,
encontraron que este tipo de material presentaba una eficiencia de remocion del 94,
70, 63, 59 y 14 %, para Cd, Cu, Pb, Zn y As, respectivamente, y que el principal
mecanismo de control era la precipitacion de hidroxidos de los metales pesados y
la coprecipitacion de As al incrementar el pH.

Oftro tipo de materiales naturales que recientemente se han estudiado para la
retencion de metal(oid)es son los sedimentos rioliticos y los desechos de la industria
metalurgica (Martinez et al., 2012). Los primeros, al ser ricos en cuarzo y minerales
de arcilla parecen ser efectivos para la remocion de Cd, pero pobremente para la
remocion de As. Por el contrario, los residuos metalurgicos compuestos
principalmente de amoniojarosita y K-jarosita, muestran ser eficientes para la
retencion de As (V) y As (Ill). No obstante, a pesar de que en este estudio Martinez
etal. (2012), muestran las cantidades de remocion de arsénico por estos materiales,
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no se aporta evidencia contundente del mecanismo geoquimico que debe de ocurrir
para la retencién de los elementos toxicos.

Por otro lado, en los ultimos 7 afos Martin-Romero et al. (2011) evaluaron el
potencial de las lutitas calcareas para la remediacion de sitios impactados por DAM.
Al tener un alto contenido de CaCOs3, estar compuestas por cuarzo y minerales
aluminosilicatados (como albita, moscovita y montmorilonita), este tipo de
materiales ofrecen ser una fuente de neutralizacién y precipitacion de metales
pesados. Los autores mencionan que el mecanismo geoquimico que controla la
remocion de metal(oid)es parece ser la precipitacion de oxi-hidroxidos de Fe
(cuando el pH se incrementa desde condiciones acido-oxidantes a condiciones
circum-neutrales, por la disolucion moderada de CaCOQOs), lo cual promueve la
adsorcion de As, Cu, Cd, Pb y Zn. Los autores también mencionan que bajo dichas
condiciones (circum-neutrales y con OH" en disolucidon), se promueve la
precipitacion de hidréxidos de Cu y Zn, lo cual puede ser otro mecanismo de
retencién para estos metales.

Al afo siguiente, Litter et al. (2012) y un aino mas tarde Labastida et al. (2013),
estudiaron la retencion de As mediante lutita calcarea proveniente de la formacion
Soyatal en Zimapan, Hidalgo. En dicho estudio se menciona la efectividad de este
material para remover As de aguas contaminadas con alto contenido de este
metaloide y discuten sobre los mecanismos de retencion de As. Ellos sugieren la
ocurrencia de co-precipitaciéon de complejos de arseniato de calcio, la adsorcion de
As en los granos de calcita o la retencidn de As por las arcillas.

Entonces, a pesar de que se tiene un avance sustancial en el estudio de diversos
materiales para ser utilizados en los sistemas de tratamiento de DAM, los materiales
geoldgicos naturales aun no son considerados como herramientas indispensables
para el tratamiento de residuos mineros, a pesar de que comunmente estos
materiales son generados en abundancia al momento de realizar una exploracion o
explotacion minera.

De tal forma se demuestra entonces, la necesidad que existe en estudiar
directamente los fendbmenos geoquimicos que determinan la eficiencia de la

retencion del As y otros elementos potencialmente toxicos por nuevos materiales
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geoldgicos naturales, con el objetivo de ser considerados una herramienta
fundamental para el tratamiento de residuos mineros antiguos y de nueva

generacion.
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7. METODOLOGIA

Como se menciond en capitulos anteriores, se estima que existen mas de
800,000 toneladas de residuos mineros en la zona del Distrito Minero SA-ET
(Carrillo, 1996), sin embargo, hasta el momento no se ha realizado un inventario
detallado de los residuos mineros ni la cantidad especifica de cada uno de ellos,
tampoco se han caracterizado geoquimica y mineralégicamente, ni evaluado su
peligrosidad y toxicidad. De tal forma, con la finalidad no solo de inventariar y
caracterizar los residuos, sino también de estudiar los mecanismos geoquimicos
qgue controlan la movilidad de los elementos potencialmente toxicos, se realizé el

plan de muestreo como se detalla a continuacion.

7.1 MUESTREO Y TRATAMIENTO PREVIO A LOS ANALISIS

En el periodo del 01 al 10 de septiembre de 2012 se colectaron un total de 46
muestras con las siguientes caracteristicas: 40 terreros, 1 jal minero y 5 residuos de
chimeneas (cenizas). En la Figura 4 se puede observar la localizacion de los sitios

de muestreo.

LAPAZ

SAN ANTONIO

LEYENDA
Y CAPITAL DEL ESTADO
~ O POBLADO
TRIUNFO @ RESIDUOS MINEROS (Jal y Terreros)
N @ Cenizas de chimenea (piroclasticos)

23°52'N

[ GRANODIORTIA
I casro
I cranimo
I csousto

] maTeRIAL ALUVIAL

23°50'N

6 Km

\Jer TriUNFO “gi 3
3 i

110°08'0 110°04'0 110°00'0

Figura 4. Sitios de muestreo.
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Se recolectd aproximadamente 1 kg de cada muestra, las cuales fueron
colocadas en bolsas de plastico y selladas herméticamente para minimizar la
contaminacién durante su transporte a los laboratorios. En la Figura 5 se pueden

observar imagenes de las actividades de muestreo.

Una vez en los laboratorios, las muestras colectadas se dejaron secar a
temperatura ambiente por 24 horas. Posteriormente, se disgregaron, cuartearon,
homogeneizaron y se tamizaron por malla #10 (2 mm). Después, 15 g de la fraccién
fina se molieron hasta malla #60 (0.250 mm) en un molino de bolas marca SPEX-
CertiPrep, modelo Mixer/Mil 8000. La muestra molida se almacendé en bolsas de
plastico selladas para su analisis.

a)

o T

Figura 5. Recoleccion de muestras. a) Terreros agotados; b) jal minero; c) y d) cenizas de antiguas
camaras de beneficio.

-29.



Metodologia

7.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS RESIDUOS HISTORICOS DE
LA REGION

Se determinoé el pH, la CE y el potencial redox (Eh) de cada muestra, como se
describe a continuacion: en 50 ml de agua destilada se suspendieron 10 g de la
fraccion fina (malla #10) en una relacion 5:1 agua — sdlido. Asi dispuestas, las
muestras fueron agitadas durante 1 h a 220 rpm de acuerdo con el método US-EPA
9045C. Posteriormente, se midid el pH con un potenciometro marca HANNA,
modelo HI-98185. Una vez que se midio el pH, la misma suspension se dejo reposar
y se centrifugd. La conductividad eléctrica (CE) se mididé en la fase acuosa con un
conductimetro portatil marca Nova Analytics Corning Electrochemistry modelo HI-
9930-1, de acuerdo con el método descrito por Klute (1986). El potencial eléctrico
(E) se midioé con electrodo de referencia Calomel (Ag/AgCl) y para poder realizar
comparaciones facilmente, los valores fueron convertidos a valores equivalentes al
electrodo estandar de hidrégeno (Eh), sumando el factor de correccion (207 a 25°
C), (Kolling 2000).

7.3 POTENCIAL DE NEUTRALIZACION Y POTENCIAL PARA GENERAR
DRENAJE ACIDO DE RESIDUOS HISTORICOS

Para poder valorar la capacidad de generacién de drenaje acido (DA), se realizd
la prueba de balance acido-base, utilizando el protocolo propuesto por Lawrence,
denominado “Prueba Modificada de Balance Acido-Base (PM-ABA)” y como se
sefala en la NOM-141- SEMARNAT-2004 (norma para jales mineros). Dicha prueba
consiste en determinar el Potencial de Neutralizacion (PN), que esta dado por la
presencia de minerales que contienen carbonatos, principalmente calcita; y el
Potencial de Acidez (PA), que esta dado por la presencia de minerales que
contienen azufre, principalmente pirita (FeS>).

El Potencial de Neutralizacion de las muestras seleccionadas, se determind
tratando el material disuelto con un exceso de HCI (tal que el pH ~ 2) y titulando
reversamente con [NaOH] = 102 mM, el acido que no fue consumido por el material.
El PN se expresa como kg de CaCOs / tonelada de material. Ademas, ya que la
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prueba de Balance Acido Base solamente toma en cuenta la cantidad de azufre que

se encuentra en forma de sulfuro, el PA se calcula aplicando la siguiente ecuacion:

PA = [%S?] x 31.25

Donde el [%S?%] = [% Azufre total - % azufre como sulfato (%S¢*)]

En la NOM-157-SEMARNAT-2009, se sefala que si la relacion PN/PA es < 3, los
residuos se deben considerar “potenciales generadores de drenaje acido”. Por otro
lado, en la norma para jales mineros (NOM-141-SEMARNAT-2003) se menciona
que el PN/PA debe ser < 1.2, para que los jales sean considerados “potenciales
generadores de drenaje acido”.

En este estudio, se utilizo el criterio PN/PA < 3 para terreros y cenizas, y el criterio
de PN/PA < 1.2, para el jal minero.

7.4 CARACTERIZACION QUIMICA Y MINERALOGICA DE RESIDUOS
HISTORICOS

A partir de los 15 g que se obtuvieron de la molienda (malla # 60), se realizo la
caracterizacion quimica elemental mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX) con
un analizador marca Thermo Scientific, modelo NITONXL3t, utilizando el método
fuente EPA 6200.

Por otro lado, para caracterizar las fases minerales en los residuos mineros se
realizaron analisis de Difraccion de Rayos-X (DRX) en la fraccion mas fina (malla
#200). Las muestras fueron analizadas con un difractémetro SHIMADZU, operado
a un voltaje de 40kV y una corriente de 40 mA con monocromador y tubo de Cu.
Las mediciones se realizaron a un angulo 26, de 4 a 70° utilizando una velocidad
de barrido de 1°/min.

Asi mismo, las muestras fueron analizadas mediante Microscopia Electrénica de
Barrido Acoplado a Espectroscopia de Energia Dispersa (MEB-EDS) en un
microscopio marca JEOL, modelo: JXA-8900R. Las muestras solidas fueron
montadas y pulidas utilizando papeles abrasivos de malla 400 a 600. La pelicula
delgada fue cubierta con carbén y las muestras fueron medidas a 20 kV y un haz
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ionico de 20 nA, durante 30 segundos. Los analisis de FRX, DRXy MEB-EDS fueron
llevados a cabo en los Laboratorios del Instituto de Geologia de la UNAM.

7.5 LIXIVIACION DE LOS RESIDUOS CON AGUA METEORICA Y
CARACTERIZACION QUIMICA DE LIXIVIADOS

La lixiviacion de las muestras solidas se realizé siguiendo el procedimiento
ASTM-D-3987-85. Dicho procedimiento se utiliza para simular una lixiviacién de un
solido con agua metedrica “H20-CO2” (agua en equilibrio con CO3) la cual tiene un
pH de 5.5, aproximadamente.

La fraccion fina de la muestra solida se mezcl6 con “H20-CO2” en una relacion
1:20 y se dejoé en lixiviacion con agitacion continua durante 18 h, a temperatura
ambiente. La fase acuosa se separd por filtracidn y posteriormente se analiz6
mediante Espectrometria de Emision Optica con Plasma Inductivamente Acoplado
(ICP-OES), en un espectrometro marca Thermo Scientific modelo iCAP 6500 series

y siguiendo el método fuente EPA 6010C.

7.6 SELECCION DE MATERIALES SORBENTES

Con la finalidad de estudiar los procesos geoquimicos que gobiernan la movilidad
y retencion de EPT en un sistema de tratamiento pasivo, se probaron como
materiales sorbentes diferentes tipos de rocas provenientes de las cercanias a la
zona de estudio.

Ya que la empresa minera Pitalla S. A. de C. V. se encontraba realizando una
exploracion y prospeccion minera en la zona (abril del 2010), se pudo tener acceso
a los nucleos de perforacion que habian realizado durante ese periodo. El grupo de
nucleos estudiados se localiza al noreste de la zona de estudio, con direccion a la
cuenca San Juan de Los Planes (Figura 6).

Para este estudio, se tuvo acceso a 4 nucleos de perforacion: N1, N2, N3, N4; y
dos muestras de material aluvial: MA1 y MA2. Los cuatro nucleos de perforacion
fueron estudiados a lo largo de su perfil litolégico, tanto quimica como
mineraldgicamente. Se realizaron analisis de FRX a diferentes profundidades y se
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establecieron las secuencias de roca estéril y de roca mineralizada a lo largo del

perfil.

LAPAZ

SAN ANTONIO

[ cranoioRTIA LEYENDA
I crsro X CAPITAL DEL ESTADO
O POBLADO
Bl G © RESIDUOS MINEROS (Jal y Terreros)
Il ssouso @ Cenizas de chimenea (piroclasticos)

[ materiaLaLuviaL Y& Nucleos de perforacion (Minera Pitalla)

110°08'0 110°04'0

Figura 6. Localizacion de los nucleos de perforacion realizados por minera Pitalla.
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De cada nucleo de perforacion (con excepcion de N1), se colectaron dos
muestras de roca estéril, obteniendo 7 muestras. Con estas siete muestras, mas las
dos de material aluvial (MA1 y MA2) se obtuvieron un total de nueve muestras de
material geoldgico. Dichas muestras fueron cuarteadas, molidas, tamizadas por
malla #30 y caracterizadas fisicoquimica y mineralégicamente.

7.7 CARACTERIZACION QUIMICA, pH, POTENCIAL DE NEUTRALIZACION,
MINERALOGIA Y PUNTO DE CARGA CERO DE MATERIALES SORBENTES
Después del pretratamiento de las muestras de material geoldgico, se realizé la
determinacién del pH de las nueve muestras siguiendo el procedimiento descrito en
el apartado 7.2. Asi mismo, el PN se obtuvo siguiendo el procedimiento descrito en
el apartado 7.3. Por otro lado, la caracterizaciéon quimica y mineralégica mediante
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FRX'y DXR, respectivamente, se realizd siguiendo el mismo procedimiento descrito
en el apartado 7.4.

La determinacién del pHpcc se realizé preparando 10 disoluciones de cada
muestra con agua destilada, para lo cual, en vasos de precipitado se colocaron 50
mL de agua destilada y se agregaron 0.1 g de muestra molida y tamizada (malla
#30). Posteriormente, se fijé el pH desde 2 hasta 11, aumentando una unidad de pH
por cada vaso de precipitado preparado (utilizando adiciones de HCI o de NaOH,
ambos enconcentracion 0.1 M).

Después de obtener las 10 disoluciones a los pH determinados, se midié el
Potencial Z (en mV) de cada disolucion en un medidor de Potencial Z modelo Zeta-
Meter System 3.0. Posteriormente, con ayuda de una grafica “Potencial Z Vs pH” se
obtuvo el punto isoeléctrico (pH al cual la carga eléctrica del material es “cero”), que
es el punto déonde dicha curva, cruza con el eje X (pH al que Potencial Z = 0 mv).

7.8 PRUEBAS DE RETENCION DE As (lll), As (V) Y Cd (Il) EN ROCA ESTERIL
Y ALUVION

Se prepararon disoluciones individuales de As (lll), As(V) y de Cd (ll). Las
disoluciones de As se prepararon a partir de trioxido de arsénico solido (As203), en
el caso de la disolucion de As (V), el As203 se oxidé completamente burbujeando
un flujo de aire por 24 h, debido a que no se realizaron analisis de especiacion, se
asumio que todo el As (lIl) se oxidd a As (V). La disolucién de Cd, se preparo a partir
de un estandar individual marca High Purity de concentracion certificada de 1000
mg/L. Las concentraciones de las disoluciones finales fueron: 54.77 mg As (V) /
Laisol, 47.18 mg As (lll) / Laisol (@sumiendo que todo el As (lIl) se oxidé a As (V)) y de
50 mg Cd / Ldisol. LOS pHs de cada disolucion se fijaron con HCI 0.1 M en pHas (v) =
2.06, pHas any = 2.05 y pHcd 1y =1.68, todos fueron medidos con un potenciémetro
marca HANNA, modelo HI-98185.

Para realizar las pruebas de retencion, se colocaron en botes de polipropileno
4 g de cada submuestra y 80 mL de cada disolucion, con la finalidad de tener una
relacion solido-liquido de 1:20 (lakovleva, 2015). En el caso de As trivalente, los

ensayos se realizaron en atmosfera de nitrégeno para prevenir la oxidacion del
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arsénico. Todos los experimentos se realizaron por duplicado y se dejaron en
agitacion rotatoria por un periodo de 18 horas (registrando el pH al inicio y al final
de los experimentos), asi mismo, se corrieron blancos de método para cada
elemento.

Terminando el tiempo de agitacion, el solido fue separado del liquido
mediante filtracion con malla 0.45 um. Cada sobrenadante fue analizado mediante
ICP-OES determinando las concentraciones de As y Cd. Dichos analisis fueron
realizados en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental del Instituto de Geologia de
la UNAM. Cabe mencionar que el As (lll) en disolucion se determiné como arsénico
total, ya que una vez que ha terminado el experimento y sin atmosfera de No, el As
no retenido se oxidara gradualmente a As (V) sin afectar las concentraciones en

disolucion, por lo cual no se requirieron analisis de especiacion.

Muestreo de residuos Seleccion de materiales geoldgicos para
histéricos utilizarlos como materiales sorbentes
[

[ | | |
[Terrerosﬂ H Jal H [ Cenizas H “ Roca estéril ” “ Aluvion H
[ | I I I
I [

Caracterizacion Caracterizacion

fisicoquimica (pH, CE y Eh) fisicoquimica (pH)

Potencial de Neutralizacién

Potencial de Neutralizacion

y de Acidez
Caracterizacion quimica Caracter.izacié’n guimica
— (FRX) y mineralogica (DRX) (FRX) y mineralogica (DRX)
peligrosidad segun | |
normatividad
Lixiviacion de residuos con pH de Punto de Carga Cero
agua metedrica

W | || Caracterizacion quimica de Pruebas de retencion de As (lll), As
Eh Vs pH lixiviados (ICP-OES) (V) y Cd (Il) en roca estéril y aluvién

Figura 7. Resumen ilustrativo de la metodologia utilizada en este estudio.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

Durante la campafna de muestreo, se pudo observar que en el DM SA-ET existen
tres tipos de residuos: 1) terreros agotados, 2) jales oxidados y 3) cenizas dentro de
las antiguas plantas de beneficio. Durante las visitas, se pudo constatar que los
residuos mas abundantes en la region son los terreros agotados y los polvos de las
antiguas camaras de beneficio, siendo los primeros, los mas abundantes. Como se
menciono anteriormente, se recolectaron 46 muestras (Fig. 4, Capitulo 7.1): 40
muestras de terreros agotados de diferentes sitios alrededor del DM SA-ET, 1 jal y
5 muestras de cenizas. Para facilitar la discusion de los resultados, se discutieron
en conjunto terreros y jal, e individualmente las cenizas de las antiguas camaras de

beneficio.

8.1 CARACTERIZACION QUIMICA Y MINERALOGICA DE LOS RESIDUOS
HISTORICOS

8.1.1 Terreros agotados

En la Tabla 1 se muestran las concentraciones totales de algunos Elementos
Potencialmente Toxicos determinadas mediante FRX, asi como el valor maximo,
minimo y promedio para cada elemento.

En dicha tabla, se puede observar que los terreros, estan caracterizados por
concentraciones significativas de arsénico, hierro, plomo y zinc. También, se puede
observar que los elementos mas abundantes en estos residuos, son Fe, As, y Pb,
con un contenido maximo de 35.8, 9.7 y 0.89 %, respectivamente. El orden de
abundancia general de EPT en estos residuos es: Fe > As > Pb > Zn > Mn > Cu >
Ni > Cd > Cr. A partir de estas observaciones, se pueden mencionar algunas fases
minerales que pudieran estar presentes en los terreros agotados y el jal minero
antes de observar los resultados de DRX. Estos son: pirita (FeSz2), arsenopirita
(FeAsS), galena (PbS), esfalerita (ZnS con trazas de Cd) y calcopirita (CuFeSy).
También, de la Tabla 1 se puede observar que Mn es el quinto elemento mas
abundante (posiblemente como MnO: o pirolusita), esto es importante de mencionar
por que la presencia de Mn podria favorecer condiciones oxidantes.
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Tabla 1. Concentraciones totales de EPT mediante FRX en terreros agotados.

As Fe Pb | Cd Cu Zn Mn Ni Cr
ID # % (mg/kg)

Terreros oxidados
Mendocefia T1 | 084 644  0.39 76 265 4371 785 90  <LDM
Santa Rosa T2 | 061 2029 0.39 44 82 2553 2868 176  <LDM
LaMarroquefia T-3 | 0.45  7.46  0.39 118 <LDM 10454 <LDM <LDM <LDM
Soledad 1 T4 | 118 2397 042 61 899 1936 <LDM <LDM <LDM
gedro yPablo 15 1168 505 053 40 163 3525 638 84  <LDM
Z’edro yPablo 15 1477 751 089 21 247 3212 854 <LOD <LDM
pedroyPeblo 17 1213 919 033 |<lDM 950 456 1401 172 <LDM
podroyPablo 1.4 1068 1047 027 |<DM 144 930 372 <LDM <LDM
':edro yPablo 19 1046 760 047 48 196 3645 493 <LDM <LDM
Tiro 96 -6 T-10 | 225 471 057 54  <LDM 27 473 <LDM <LDM
Tiro 96 -4 T-11 | 090 3582 0.37 99  <LDM 68604 <LDM <LDM <LDM
Tiro 96 -2 T-12 | 078 629  0.49 102 130 1024 600 <LDM <LDM
Tiro 96 -3 T-13 099 581  0.46 54 85 2732 974 <LDM <LDM
Tiro 96 -5 T-14 | 153 578  0.37 82 243 2507 805 <LDM <LDM
Tiro 96 -1 T-15 | 063 615  0.20 88 179 3325 760 <LDM <LDM
Humboldt 3 T-16 | 0.87 450  0.42 97 137 1346 357 <LDM <LDM
Humboldt 2 T-17 | 094 323  0.22 93 <LDM 28 199 <LDM 62
Humboldt 1 T-18 | 150 932  0.43 64  <LDM 3149 2006 <LDM <LDM
Espinocefia1  T-19 | 0.88 547  0.48 82 121 423 2027 86  <LDM
Espinocefia2  T-20 | 0.51 947  0.32 59 153 301 881 <LDM 65
Espinocefia3  T-21 | 168  6.16 045 | <LDM 153 2705 491 <LDM <LDM
El Ocote 1 T-22 | 068  9.06  0.22 48 104 35 538 113 46
El Ocote 2 T-23 | 156 1129 0.43 35 112 2495 2202 111 <LDM
Guasave 1 T-24 | 149 732 043 | <LDM 96 836 1124 <LDM <LDM

Valenciana 2 T-25 | 1.33 4.90 0.39 <LDM 149 3713 604 <LDM <LDM
Valenciana 1 T-26 | 0.57 5.82 0.37 <LDM 63 1156 495 <LDM <LDM

El Capricho T-27 | 0.36 9.79 0.09 42 <LDM 156 501 <LDM <LDM
La Reforma T-28 | 0.34 22.00 0.16 125 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Tajo San

Antonio T-29 | 0.45 7.74 <LDM | <LDM 50 1381 454 <LDM 99
San Gerénimo  T-30 | 0.58 6.52 0.00 <LDM 201 2863 672 <LDM <LDM
El Polvorin T-31 | 0.59 0.75 <LDM | <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 75

San Alberto T-32 | 1.72 10.64 0.03 <LDM 288 206 933 133 43
Las Palomas T-33 | 0.42 0.21 <LDM | <LDM  <LDM 5506 <LDM <LDM <LDM

233:“ del T-34 139 914 002 |<LDM 116 5118 3130 <LDM 121
La Cruz T-35 | 036 887  <LDM | <LDM 73 990 423 <LDM <LDM
Los Gavilanes T-36 | 0.62 917  0.12 34 174 994 423 <LDM <LDM
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San Cristobal ~ T-37 | 1.79 438 002 | <LDM 76 1119 314 <LDM 45
La Aurora T-38 | 053 768 000 |<LDM 148 1745 366 <LDM 271
San Isais T-39 (045 416  0.15 23 115 3076 623 <LDM <LDM
La Colpa T40 | 968 718 000 | <LDM <LDM 66 512 111 <LDM
Promedio 120 867 028 | 44 150 3718 765 54 36
Méximo 968 3582 089 | 125 950 68604 3130 176 271
Minimo 033 021 0.0010| 10 10 125 54 34 20
LDM 0.0014 0.0113 0.002 | 20 20 25 107 69 40

Para calculos estadisticos, los valores < LDM se consideraran como el LDM/ 2.

T: Terrero; J: Jal; LDM: Limite de Deteccion del Método.

8.1.2 Jal minero

En |la Tabla 2, se puede observar que el jal minero presenta concentraciones altas
de arsénico (8.9 %), hierro (6.59 %) y plomo (4.34 %), asi como concentraciones
significativas de cadmio, zinc y niquel. Cu, Mn y Cr se encuentran debajo del limite
de deteccidn. El orden de abundancia general de EPT en estos residuos es: As >
Fe > Pb > Ni > Cd > Zn. Algunas fases minerales que pudieran estar presentes en
el jal minero son: pirita (FeS>), arsenopirita (FeAsS) y los 6xidos de elementos como
Pb, Ni, Cd, y Zn.

Tabla 2. Concentraciones totales de EPT mediante FRX en jal minero.
‘ As Fe Pb | Cd Cu Zn Mn Ni Cr
ID # % (mg/kg)
Jal minero
La Columbina J-41 ‘ 8.91 6.59 4.34 ‘ 108 <LDM 42 <LDM 117 <LDM

LDM ‘0.0014 0.0113 0.002‘ 20 20 25 107 69 40

J: Jal; LDM: Limite de Deteccion del Método.

8.1.3 Cenizas en antiguas camaras de beneficio

En la Figura 8 se presentan graficas comparativas de las concentraciones totales
de EPT en terreros y en cenizas. En contraste con los terreros agotados y el jal
minero, las cenizas en las antiguas camaras de beneficio muestran una mayor
concentracion de arsénico que de hierro (Figura 8b). En las cenizas, el As presenta
una abundancia maxima de 48 % (Tabla 3) y el Fe de hasta 40 % (Tabla 3). Zn

presenta una abundancia maxima de hasta 3.9 %y el Pb una de hasta 5 %. El orden
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de abundancia general para los EPT en las cenizas es de: As > Fe > Pb > Zn > Mn
> Cu > Cr > Ni > Cd.

Concentraciones totales (mg/kg) de EPT en terreros a)

100,000

10,000

1,000

AS Fe Pb Cd Cu Zn Mn Ni Cr
Concentraciones totales (mg/kg) de EPT en cenizas b)
o
100,000
10,000
1,000
A Fe C C Zn Mn Ni Cr

Figura 8 Comparacion entra las concentraciones totales de a) terreros y b) cenizas.

Con base en este orden de abundancia y tomando en cuenta que dentro de las
antiguas camaras de beneficio se llevaban a cabo reacciones de fundicién o

‘rostizamiento” del mineral, se pueden mencionar que los compuestos que pudieran
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estar presentes en este tipo de residuos, son: 6xido de arsénico (As203) y 6xido de
hierro (Fe203) como mayores subproductos (derivados de la quema de pirita y
arsenopirita), seguidos de Oxidos de otros elementos como zinc, plomo y cobre
(derivados de la quema de esfalerita, galena y calcopirita), como productos
secundarios de la fundicion. En este contexto, se debe mencionar que, durante el
muestreo en las antiguas camaras de beneficio, solo se contemplaron los muros
internos y el techo de las bovedas, y no el piso de las camaras (para evitar posible
contaminacién), por lo cual, los productos que encontramos son productos de

sublimacion como componentes mayores.

Tabla 3. Concentraciones totales de EPT mediante FRX en cenizas de las antiguas plantas
de beneficio.

As Fe Pb Cd Cu Zn Mn Ni Cr
ID # % (mg/kg)
Cenizas de chimeneas de beneficio
Béveda La C-42 | 4421 1005 <LDM | <LDM 217 91 1145 251 153
Ramona
Ladrillos La
R o C43 | 4151 583 193 | <LDM 176 1473 485 <LDM 134
i?;/r}efs San C-44 | 4482 624 <LDM | <LDM 82 1579 1527 <LDM 181
Lad. Los San C-45 | 4801 801 503 | 316 190 3541 1304 <LDM <LDM
Juanes
Bév.SanJuan  C-46 | 4253 3998 009 | <LDM 3535 39642 <LDM <LDM 173
Promedio 4422 14.02 1.40 71 840 9265 903 78 132
Max. 48.01 3997 503 | 316 3535 39642 1527 251 181
Min. 4151 583 0.0010| 10 82 91 54 34 20
LDM 0.0014 0.010 0.002 | 20 20 25 107 69 40

Para calculos estadisticos, los valores < LDM se consideraran como el LDM/ 2.

C: Cenizas; LDM: Limite de Deteccion del Método.

Después de la caracterizacién quimica mediante FRX, se seleccionaron muestras
que representan a cada tipo de residuo (prefiriendo aquellas que exhibian las
mayores concentraciones de EPT) y se obtuvieron sus composiciones
mineralogicas mediante DRX. En la Tabla 4 se presentan los resultados para las
muestras seleccionadas: 3 muestras de terreros (T), el jal (J) y 2 muestras de
cenizas (C). En dicha tabla, se observa que los terreros y el jal minero presentan
una matriz silicatada como fase mineral primaria, asi como trazas de feldespatos
sédicos y calcicos.
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Algo importante de mencionar es la presencia de jarosita y yeso como fases
minerales secundarias en terreros y jales. Y debido a que la jarosita es un mineral
que se forma en depdsitos de mena dentro de un ambiente acido, promovido por la
oxidacion de sulfuros metalicos, se puede mencionar que la identificacion de jarosita

indica la existencia de un drenaje acido a partir de estos residuos mineros.

Tabla 4. Difraccion de rayos X para muestras seleccionadas.
Fases minerales identificadas As Fe
Tipo Primarias Secundarias %

T-6 | - Cuarzo: SiO2

- Filosilicatos de tipo mica-illita:
. KAI2Si3AlO10(OH)2 ) ) 77
736 Trazas de feldespato: Yeso: Ca(S04) H20 0.6 '

T-39 (Ca,Na)(SiAl)4Os 04 538

- Cuarzo: SiO2

J-41 | - Filosilicatos de tipo mica-illita: | - Jarosita: KFes (SO4)2(OH)s | 8.9 6.59

KAI2Si3AlO10(OH)2

C42 - Arsenolita: As203 442 02

C-44 448 0.7
T: terrero; J: jal; C: cenizas.

- Jarosita: KFes (SO4)2(OH)s 1.7 9.2

Asi mismo, la identificacion de yeso en terreros y jales indica que debieron haber
ocurrido procesos de neutralizacion por parte de minerales alcalinos (ya sea
feldespatos sédicos-calcicos o trazas de carbonatos) y la consecuente precipitacion
de minerales secundarios.

A pesar de que la abundancia de As y Fe en la mayoria de terreros y jales es
mayor al 1 % (Tabla 4), en la DRX no se detectaron fases primarias de pirita (FeS2)
ni de arsenopirita (FeAsS). Ademas, ya que el limite de deteccion de la DRX para
estos minerales es del 1 % (LD = 1%), se puede mencionar que en los casos donde
la concentracion total de arsénico es mayor que el 1 %, este elemento debe estar
asociado a otras fases minerales y no a los sulfuros metalicos.

En el caso de las cenizas de las antiguas camaras de fundicion, a pesar de que
mediante FRX se determinaron concentraciones considerables de elementos como
As, Fe, Pb o Zn (ver seccion 8.1.2), mediante DRX no se encontraron fases
minerales primarias presentes, lo cual puede deberse a que minerales sulfurados

como pirita, arsenopirita, galena vy esfalerita pudieran encontrarse en
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concentraciones trazas (< 1 %) o ultratrazas (< 100 ppb). No obstante, la DRX
permitio identificar arsenolita como fase mineral secundaria (Tabla 4), lo cual
concuerda con lo reportado por Carrillo y Drever (1998a y 1998b).

Por otro lado, junto con la DRX se realizaron analisis de MEB-EDS para conocer
las fases minerales a las cuales se encontraba asociado cada elemento. En la
Figura 9 se presentan los difractogramas y los analisis de la MEB-EDS de las
muestras seleccionadas de los residuos mineros. En la Figura 9A1 y 9A2 (terrero y
jal), se pueden observar los patrones de difraccion caracteristicos de cuarzo (SiO2),
jarosita (KFe3(SO04)2(OH)s), yeso (CaSOs * 2(H20) y de muscovita
(KAI2[SizAllO10(OH)2), que son las unicas fases minerales encontradas. Asi mismo,
en B1y B2 (Figura 9) se puede observar que en las particulas analizadas por MEB-
EDS se encuentran asociados K, Fe y S, lo cual se vincula perfectamente con la
jarosita observada mediante DRX. Pero, lo que es mas importante de sefalar es
que en la misma fase mineral observada en B1 y B2, se encontraron asociadas
particulas de As, lo cual, indica que el arsénico de terreros y jales del DM SA-ET se
encuentra asociado a minerales secundarios como jarosita.

Por otro lado, en la Figura 9A3 (cenizas), se observa que el unico patron
difractografico observado es el de la arsenolita (As203). Asi mismo, en la Figura 9B3
se pueden observar particulas con una estructura cristalina bien definida, la cual
corresponde a la estructura caracteristica del As>Os3. Esto hace suponer que, este
tipo de residuos esta formado practicamente por trioxido de arsénico.
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Figura 9. A1, A2 y A3: Difractogramas de residuos mineros seleccionados; abreviaturas en A1, A2 y
A3: M: muscovita; J: jarosita; Q: cuarzo; Gy: Yeso; A: Arsenolita.

Figuras B1, B2 y B3: Analisis de MEB-EDS en residuos mineros seleccionados. Los circulos en B1y
B2, indican arsénico ligado a particulas de K—Fe—S (identificadas como jarosita); Imagen dentro de
B3 muestra el patrén cristalografico caracteristico de arsenolita (As20s3).
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8.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS RESIDUOS HISTORICOS
DEL DM SA-ET

Después de la caracterizacidn quimica y mineraldgica se determinaron las
propiedades fisicoquimicas de los residuos mineros del DM SA-ET. En la Tabla 5,
se presentan los valores de pH y conductividad eléctrica (C.E.) para los tres tipos
de residuos colectados. De forma general, en la Figura 10 se observa que los
valores de pH de los terreros se encuentran entre 3.29 y 8.73, asi mismo, el jal
minero presenta un valor de 6.36 y para las cenizas los valores de pH se encuentran
entre 3.14 y 5.61. Después de estas observaciones, las muestras se pueden
clasificar en dos grupos: residuos acidos (pH < 5.9) y residuos neutros-basicos (pH
> 5.9). Bajo esta clasificacion, en la Figura 10b se puede observar claramente que
mas del 60% de los residuos son potenciales formadores de drenaje acido, mientras
que el otro 40 % (Figura 10a) podria considerarse formadores de drenaje neutro-
basico (en donde Cd y Zn pueden ser mas moviles).

Tabla 5. Valores de pH y conductividad eléctrica de residuos
mineros del DM SA-ET

ID pH C.E.  Eh ID pH CE. Eh
(nsem™) (V) (nsem™) (V)
T-1 353 1,970 0.485 T-25 3.46 214 0.318
T2 391 1,533 0.407 T-26 5.09 811 0.493
T-3 520 1,374 0.593 T-27 8.07 549 0.536
T-4 354 1,323 0.446 T-28 7.07 110 0.553
T-5 4.07 507 0.481 T-29 7.34 41 0.459
T-6  3.70 942 0.482 T-30 7.65  47.3 0477
T-7 411 1,270 0.455 T-31 6.57 12 0.619
T-8 535 1,168 0.369 T-32 6.20 31 0.420
T-9 417 766 0.373 T-33 7.18 15 0.631
T-10 3.94 1,919 0.482 T-34 873 43 0.574
T-11 572 460 0.473 T-35 6.89 12 0.604
T-12  6.90 625 0.374 T-36 3.30 1,041 0.444
T-13 556 1,265 0.348 T-37 6.27 933 0.415
T-14 629 1,402 0.435 T-38 6.70 200 0.589
T-15  6.94 958 0.354 T-39 329 1724 0.484
T-16 517 218 0.577 T-40 362 1315 0.489
T-17 5.53 682 0.620
T-18  4.61 366 0.567 J-41  6.36 435 0.604
T-19 613 1,318 0.602
T-20 564 229 0.551 C42 561 1519 0.361
T-21 4.1 322 0578 C43 3.70 1692 0.435
T-22 6.07 1,087 0.534 C-44 3.78 371 0.331
T-23 594 1,049 0.598 C-45 435 1549 0.382
T-24  4.40 567 0.596 C-46 3.14 1256 0.380

T: Terrero; J: Jal; C: Cenizas
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Debido a que mediante DRX no se detectaron sulfuros como fases minerales
primarias (Tabla 4), o a que estos pueden encontrarse en concentraciones traza, se
puede mencionar que el mineral responsable de fijar el caracter acido en estos
residuos mineros es la jarosita. Como los residuos en el Distrito Minero San Antonio
— El triunfo tienen mas de 200 anos, hubo tiempo suficiente para que mas del 99%
de los sulfuros (como pirita y arsenopirita) se oxidaran y propiciaran el ambiente
acido para que la jarosita precipitara y los hidroxilos (OH") de la superficie se
protonen. Actualmente, en un ambiente acuoso la jarosita es quien proporciona los

protones que fijan el caracter acido.
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Figura 10. pH de residuos mineros del DM SA-ET. a) Residuos formadores de drenaje acido.
b) Residuos formadores de drenaje neutro-basico.

Ademas de conocer el caracter acido-base, se debe conocer también que tipo de
iones son los que se encuentran en los lixiviados generados por los residuos
mineros y asi, poder estudiar los procesos geoquimicos que influyen en la movilidad
de los iones en disolucion.

En la Tabla 6 se presenta el contenido i6bnico de muestras seleccionadas de los

tres diferentes tipos de residuos (terreros, jal minero y cenizas), escogiendo las
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muestras de terreros que presentaban los pH mas bajos y las muestras de cenizas
con las mayores concentraciones (base seca) de As y Fe. En dicha tabla, se puede
observar que el cation mas abundante en los residuos mineros es Ca?* y el anion
mas abundante es SO4+%. Lo anterior concuerda con los resultados de DRX en
donde se identifico yeso (CaSOs * H20) como una de las principales fases
secundarias.

Asi mismo, en la Tabla 6 se comparan las concentraciones de los iones en
disolucion con la NOM-127-SSA1-1994 (la cual establece los limites maximos
permisibles (LMP) de calidad, para el agua de uso y consumo humano). Dicha
comparacion se realizo con la finalidad de contemplar un escenario en donde los

lixiviados de los residuos mineros se percolen y alcancen el acuifero.

Tabla 6. lones de los residuos mineros del DM SA-ET
Na* K* Ca* Mg? F Cl- NO3- S04
ID pH mg/L

T-1 353 <LDM 0.31 276.78 854 015 0.86 454 919.40
T-2 391 <LDM 0.86 28521 148 <LDM <LDM <LDM 812.55
T4 354 <LDM <LDM 12557 9.64 <LDM 0.71 4.64 623.04
T6 370 <LDM 044 7464 186 <LDM <LDM 0.40 217.18
T-10 3.94 <LDM 0.30 411.67 1.14 <LDM 0.08 0.33 1,108.49
T-25 346 045 074 6.36 210 <LDM 0.68 2.01 41.04

T-36 3.30 <LDM <LDM 58.70 24.84 <LDM 1.86 4.27 383.40
T-39 3.29 <LDM <LDM 7354 43.74 050 224 712 531.66
T-40 362 053 056 4.56 196 <LDM 042 048 31.59

J-41 6.36 17.45 221 5385 233 <LDM 1197 23.89 146.70

C-42 561 6.92 234 14542 1198 <LDM 0.37 0.24 450.58
C-44 378 2190 7.18 136.11 107.12 <LDM 4846 0.17 723.94
C-46 314 290 064 3273 539 796 2647 285 69.50

LDM 040 0.30 0.40 0.20 0.06 0.07 0.10 0.04
i él\'\/lﬂ-ﬁﬂ) 200 ND ND ND 15 250 10 400
T: Terrero; J: Jal; C: Cenizas

LDM: Limite de Deteccion del Método; LMP: Limite Maximo Permisible;
ND: No determinado.

De tal forma, en la Tabla 6 podemos observar que 7 muestras de los 13 residuos
mineros seleccionados rebasan el LMP para el ion SO4%, una (J-41) rebaza el LMP
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para NO3" y otra (C-46) el LMP para F-. Por lo cual se podria considerar que los
lixiviados provenientes de terreros, jales y cenizas, representan un riesgo potencial

para el acuifero.

8.3 POTENCIAL PARA GENERAR DRENAJE ACIDO y POTENCIAL DE
NEUTRALIZACION DE RESIDUOS HISTORICOS

En la seccion anterior se observo que mas del 60 % de las muestras colectadas
presentaban un pH < 5.8, por lo cual se consideran potenciales generadores de
drenaje acido. Asi mismo, se menciond que el otro 40 % restante podrian o no
generar un drenaje neutro-basico, ya que su pH en disolucidn es mayor a 6. Sin
embargo, para las muestras que presentan valores de pH > 6 el caracter acido-base
dependera de que minerales predominan, para lo cual, se realizé un balance entre
los minerales de caracter acido y los minerales de caracter basico.

Para realizar la prueba modificada de balance acido-base (anexo normativo 5,
seccion |l de la NOM-141-SEMARNAT-2004), se seleccionaron las tres muestras
con los valores de pH mas altos y el jal minero oxidado que presenta un valor de pH
cercano al neutro. En primer término, se realizé la medicién cualitativa de
carbonatos colocando las muestras en un vidrio de reloj y agregando un par de
gotas de HCl al 25 % y se clasific6 como nula, baja o moderada y fuerte el grado de
efervescencia de cada muestra. Después se determind el Potencial de
Neutralizacion y el Potencial de Acidez.

En la Tabla 7 se muestran los resultados del balance acido-base (ABA). Se puede
observar que en la prueba de efervescencia, todos los residuos seleccionados
resultaron con baja-moderada. También, en dicha tabla se puede observar que el
Potencial de Neutralizacién (PN) fue alto para todas las muestras, siendo el T-27 el
que presentd el mayor valor. Estos valores de PN indican alto contenido de
materiales con caracter neutralizador, lo cual, podia observarse desde su caracter
basico. Ademas, mediante la prueba de efervescencia se corroboro la presencia de
carbonatos. Por otro lado, el bajo Potencial de Acidez (PA) en los terreros indica
que la presencia de minerales con caracter acido es baja. No obstante, en el caso
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del jal minero el PA es alto, lo cual puede indicar mayor presencia de minerales con
caracter acido.

Los resultados del balance PN/PA fueron mayores que 1.2 para todas las muestras
de terreros seleccionadas, sin embargo, para el jal minero se observo un valor
menor que 1.2, lo cual indica que la cantidad de minerales con caracter acido en
esta muestra, es mayor que la cantidad de minerales con caracter neutralizador o
que los minerales neutralizadores son de una naturaleza menos reactiva que los
carbonatos (por ejemplo: feldespatos calcicos y sodicos), lo cual seria congruente
con la mineralogia observada mediante DRX (Capitulo 8.1, Tabla 4). Dicho valor de
PN/PA obtenido para el jal minero, indica que a pesar de tener un pH neutro, este
residuo es un potencial generador de drenaje acido, por lo tanto, este residuo debe

clasificarse como peligroso.

Tabla 7. Valores de la prueba de balance acido-base (ABA).

PN PA
ID pH Efervescencia [KgCaCOs/Ton] PN/PA
T-27 8.07 Baja 11253 7.14 15.77
T-30 7.65 Baja 30.62 0.34 90.73
T-34 8.73 Baja 35.11 3.21 10.94
J-41 6.36 Baja 42.38 37.10 1.14

Cuando PN/PA < 1.2 (NOM-141-SEMARNAT-2003), para jales mineros.

De los resultados de pH, se puede sehalar que de las 46 muestras colectadas, 17
presentan un pH mayor que 6 (incluyendo al jal minero), sin embargo, ya que con la
prueba ABA se determiné que el jal es un generador potencial de drenaje acido (a
pesar de su pH), se considera que so6lo 16 muestras del total (35 %), mantienen
condiciones neutro-basicas debido a la abundante proporcién de aluminosilicatos
(principalmente feldespatos, identificados por FRX y DRX).

De tal forma, el otro 65 % de los residuos mantienen condiciones acidas (ya que
presentan un pH menor que 6 o su PN/PA < 1.2), lo cual indica que el contenido de
aluminosilicatos y trazas de carbonatos, no es suficiente para neutralizar la acidez
generada por la jarosita y/o trazas de sulfuros. Por lo tanto, este porcentaje de

residuos mineros son considerados como peligrosos.
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8.4 EVALUACION DE LA PELIGROSIDAD DE LOS RESIDUOS MINEROS CON
BASE EN LAS NOMs 157-SEMARNAT-2009 y 141-SEMARNAT-2003

Para evaluar la peligrosidad de los residuos mineros, primero se clasificaron segun
la NOM-157-semarnat-2009 que establece los elementos y procedimientos para
instrumentar planes de manejo de residuos. Con base en esta norma, se puede
mencionar que en la zona de estudio se tienen 3 tipos de residuos: los terreros
(residuos provenientes del minado), las cenizas o polvos de hornos (residuos de los
procesos pirometalurgicos) y los jales de flotacién (residuos del beneficio fisico-
quimico).

Por otro lado, para evaluar la movilidad de los EPT y compararlas con los LMP del
extracto PECT, se seleccionaron las 9 muestras de terreros y las 3 muestras de
cenizas que presentan los valores mas acidos de pH y la mayor concentracion de
As (ver seccion 8.1, Tabla 1 y 2), ademas de la muestra de jal que presentaba el
mayor potencial de generar drenaje acido minero (ver seccién 8.3).

Los criterios para determinar la peligrosidad de los terreros y las cenizas fueron
los de la NOM-157-SEMARNAT-2009 y para el jal se siguieron los criterios de la
NOM-141-SEMARNAT-2003.

8.4.1 Peligrosidad de terreros

Segun la NOM-157-semarnat-2009 para evaluar la peligrosidad de un residuo
proveniente del “minado y tratamiento de minerales” se deben de caracterizar bajo
los siguientes criterios: a) concentraciones totales (base seca) de los elementos
toxicos; b) movilidad de los metales y metaloides presentes en el residuo y, c)
potencial de generacion de drenaje acido.

a) Por su concentracidn total (base seca) de EPT

En la Tabla 8 se muestran las concentraciones totales en base seca para los
terreros muestreados. En ella se puede observar que todos los terreros rebasan el
LMP establecido para la concentracion base seca de As, mas del 90 % rebasan el
LMP para Pb y mas del 50 % lo rebasan para Cd. Por lo cual, se debe evaluar la
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peligrosidad con base en las concentraciones moviles y compararla con el LMP para
el Procedimiento de Extraccion de Constituyentes Toxicos (PECT).

Tabla 8. Concentraciones totales de EPT en terreros comparadas con el LMP de la NOM-157-SEMARNAT-2009.

As Pb Cd Cr As Pb Cd Cr
# pH % (mg/kg) # pH % (mg/kg)

T-1 | 353 | Q84 0.39 6 <LDM T21 | 441 | L68 045 | <LDM  <LDM
T-2 391 0.61 0.39 44 <LDM T-22 | 6.07 0,68 022 48 46
T-3 | 500 | Q45 0.39 118 <LDM T-23 | 594 | 156 0.43 35 <LDM
T-4 3.54 118 0.42 61 <LDM T-24 | 4.40 1.49 0.43 <LDM <LDM
T-5 4.07 | 168 0.53 40 <LDM T-25 3.46 1.33 0.39 <LDM <LDM
T-6 | 370 | LIZ 0.89 21 <LDM T26 | 509 | Q5Z Q37 | <LDM  <LDM
T-7 | 411 | 213 0.33 <LDM  <LDM T27 | go7 | Q36 Q09 42 <LDM
T-8 | 535 | Q68 Q.27 <LDM  <LDM T-28 | 707 | Q34 0.16 125 <LDM
T9 | 447 | Q46 0.47 48 <LDM T29 | 734 | Q45 <LDM | <LDM 99
T-10 3.94 2.25 0.57 24 <LDM T-30 7.65 0.58 0.00 <LDM <LDM
T11 | 572 | 290 0.37 29 <LDM T31 | g57 | Q59  <LDM | <LDM 75
T-12 | g90 | QI8 0.49 102 <LDM T32 | g20 | LZ2 Q03 | <LDM 43
T-13 | 556 | 099 0.46 54 <LDM T33 | 718 | Q42 <LDM | <LDM  <LDM
T-14 | go9 | 153 0.37 82 <LDM T34 | g73 | 139  QQ2 | <LDM 121
T-15 | go4 | 063 0.20 88 <LDM T35 | ggo | Q36 <LDM | <LDM  <LDM
T-16 | 517 | Q8L 0.42 97 <LDM T-36 | 330 | Q62 012 34 <LDM
T17 | 553 | 094 022 93 62 T37 | go7 | LI9 Q02 | <LDM 45
T-18 461 | 180 043 64 <LDM T-38 6.70 0.53 0.00 <LDM 271
T-19 | .13 | Q88 0.48 82 <LDM T-39 | 309 | Q45 0.15 23 <LDM
T-20 564 | Q91 0.32 29 65 T-40 3.62 9.68 0.00 <LDM <LDM
LMP 0.010 0.010 20 100 LMP 0.010 0.010 20 100
LDM 0.0014 0.002 20 40 LDM 0.0014 0.002 20 40

LMP = Limite Maximo Permisible; LDM = Limite de deteccion

b) Por la movilidad de EPT presentes en terreros
En la Tabla 9 se presenta la comparacion de las concentraciones extraibles de
EPT con el LMP para el extracto PECT segun la NOM-157-SEMARNAT-2009. En
dicha tabla se pude observar que, ninguna concentracidon extraible en los terreros
supera los LMP para As, Pb ni Cr y solamente una (T-1) supera el LMP para Cd.
Por lo cual, a pesar de que para las concentraciones en base seca, todos los
terreros rebasan los LMP, solamente la muestra de terrero (T-1) podria considerarse
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como residuo peligroso bajo el criterio de la toxicidad asociada con la movilidad de
Cd como elemento potencialmente toxico. Asi mismo, algo que es también es
importante de sefialar, son las altas concentraciones extraibles de Zn, que a pesar
de que no esta dentro de la NOM-157, preocupa su alta movilidad.

Tabla 9. Concentraciones extraibles de terreros comparadas con
el LMP para el extracto PECT de la NOM-157-SEMARNAT-2009.

pH Eh As Pb Cd Zn Cr
# (V) mg/L
T-1 353 0485 0.013 0.02 118 51.96 <LDM
T-2 391 0407 0010 <LDM 0.38 17.72 <LDM
T-4 354 0446 <LDM <LDM 060 3455 <LDM
T-6 3.7 0482 <LDM 0.02 0.07 4.71 <LDM
T-10 3.94 0.482 0.15 <LDM 0.25 1049 <LDM
T-25 3.46 0.318 0.02 <LDM <LDM <LDM <LDM
T-36 3.3 0444 0.11 <LDM  0.70 37.22 <LDM
T-39 3.29 0.484 0.19 <LDM 0.57 28.75 <LDM
T-40 362 0489 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM

LMP PECT 5 5 1 N/A 5
LDM 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

LMP = Limite Maximo Permisible; LDM = Limite de deteccion

c) Diagramas de Pourbaix para terreros

Se realizaron diagramas de Pourbaix, para conocer la estabilidad de las especies
de los EPT en los lixiviados de los terreros. En la Figura 11 se muestran los
diagramas para As, Pb, Cd y Zn, para Cr no hubo ninguna concentracion extraible.
En el caso de arsénico la (Figura 11a), la unica especie presente fue H2AsOy, lo
cual es congruente con lo reportado en la literatura donde se menciona que bajo
condiciones oxidantes y a pH < 6.8 el oxianion mas abundante es H2AsOs
(Bundschuh et al., 2012).
En el caso de los metales pesados Pb, Cd y Zn (Figura 11b, 11c y 11d,
respectivamente), todos estan presentes como la especie cationica divalente (M?*),
lo cual es congruente bajo condiciones oxidantes y pH < 8, ya que a pH mayores
que 8, estos metales comienzan a hidrolizarse (MOH*, M(OH).), (Férstner vy
Wittmann, 2012).
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Figura 11. Diagramas de Pourbaix de EPT en muestras de terreros. Los circulos representan
las muestras analizadas. Diagramas realizados con el software Medus and Hydra

(Puigdomenech, 2004).

d) Por su potencial de generacion de DAM

En la seccidn 8.3 se realiz6 el balance acido-base (ABA) para las tres muestras de

terreros (T-27, T-30 y T34) que presentaban los valores mas altos de pH, para

determinar si estos residuos eran peligrosos, sin embargo, bajo el criterio de PN/PA

< 3 ninguno resulto peligroso. No obstante, al considerar el pH como un criterio de
peligrosidad mencionado en la NOM-157-SEMARNAT-2009, podemos comentar
que 9 muestras de terreros (T-1, T-2, T-4, T-6, T-10, T-25, T-36, T-39, T-40) son
peligrosos (pH menor o igual que 4).
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8.4.2 Peligrosidad de las cenizas o polvos de horno

De todos los residuos mineros observados en la zona, las cenizas dentro de las
chimeneas, fueron los segundos mas abundantes después de los terreros. Los
criterios para evaluar la peligrosidad de residuos resultantes de procesos
pirometalurgicos son: a) concentraciones totales; b) movilidad y, ¢) pH de la

disolucion del residuo en agua.

a) Por su concentracion total (base seca) de EPT

En la Tabla 10 se muestran las concentraciones totales en base seca para las
cenizas muestreadas. En ella se puede observar que todas rebasan por mas de tres
ordenes de magnitud el LMP establecido para la concentracion base seca de As,
tres de las 5 muestras analizadas rebasan el LMP para Pb, una lo rebasan para Cd
y 4 lo rebasan para Cr. No obstante, antes de establecer la peligrosidad de estos
residuos, se debe evaluar la peligrosidad con base en la movilidad de los EPT.

Tabla 10. Concentraciones totales de EPT en cenizas
comparadas con el LMP de la NOM-157-SEMARNAT-2009.

# As Pb Cd Zn Cr
pH % mg/kg

C-42 5.61 4421 <LDM | <LDM 91 153
C-43 3.70 | 41.51 1.93 | <LDM 1473 134
C-44 3.78 | 4482 <LDM | <LDM 1579 181
C-45 | 435 | 48.01 5.03 316 3541 <LDM
C-46 3.14 | 42.53 0.09 | <LDM 39642 173

LMP 0.010 0.010 20 NA 100
LDM 0.0014 0.002 20 25 40

LMP = Limite Maximo Permisible; LDM = Limite de deteccion

b) Por la movilidad de EPT presentes en cenizas

En la Tabla 11 se presenta la comparaciéon de las concentraciones extraibles para
las muestras de cenizas, contra el LMP para el extracto PECT. En dicha tabla se
puede observar que todas las muestras de cenizas rebasan el LMP para As y para
Cd (en caso de As, por mas de 3 6rdenes de magnitud). Para Pb y Cr, no se

observan concentraciones extraibles significativas y para Zn, a pesar de que las
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concentraciones de Zn en base seca eran altas, solamente una muestra (C-42)
presento una concentracion extraible considerable, sin embargo, hasta el momento
la legislacion no contempla al Zn como EPT. De tal forma, después de observar las
concentraciones extraibles, se puede decir que todas las muestras de cenizas
deben ser consideradas como residuos peligrosos bajo el criterio de la toxicidad
asociada con la movilidad de As y Cd.

Tabla 11. Concentraciones extraibles de cenizas comparadas con el LMP para
el extracto PECT de la NOM-157-SEMARNAT-2009.

pH Eh As Pb Cd Zn Cr
# V) mg/L
C-42 5.61 0.361 185.20 0.30 148 16.24 <LDM
C-45 4.35 0.382 16590 <LDM 1.31 <LDM <LDM
C-46 3.14 0.380 661.60 <LDM 6.11 <LDM <LDM
LMP PECT 5 5 1 N/A 5
LDM 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

LMP = Limite Maximo Permisible; LDM = Limite de deteccion

c) Diagramas de Pourbaix para cenizas

Al observar los diagramas Eh Vs pH para las cenizas, podemos observar que en
el caso de arsénico (Figura 12a) predominan dos especies: en los lixiviados de la
muestra de C-46 la especie predominante es el HzAsO3 y en las muestras C-45 y
C-42, la especie predominante es el H2AsO4.

La presencia de acido arsenioso (H3AsOs), es congruente ya que como se
menciono en el apartado 8.1.2 las cenizas en las antiguas plantas de beneficio estan
compuestas principalmente por arsenolita, por lo cual, sus lixiviados estaran
formados inicialmente por As (lll). No obstante, para las muestras C-45 y C-42 no
se pudo observar los mismo, ya que probablemente parte del arsénico contenido en
estos lixiviados pudo haberse oxidado durante el experimento, debido a que éste no
se realizd6 en atmoésfera de nitrogeno para prevenir la oxidacion. Augnue dicha
afirmacion se tendria que corroborar con analisis de especiacion de As (v) — As (ll1).

Por otro lado, en la Figura 12c, se puede observar que el cadmio esta presente

como la especie mas movil (Cd?*), siendo preocupante por su alta concentracion.
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Asi mismo, el Pb y Zn observado en los lixiviados de la muestra C-42 se encuentran

como la especies Pb?* y Zn 2* (Figura 12b y 12d, respectivamente).
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Figura 12. Diagramas de Pourbaix de EPT en muestras de cenizas. Los circulos representan
las muestras analizadas. Diagramas realizados con el software Medus and Hydra
(Puigdomenech, 2004).

d) pH de la disolucién de cenizas en agua

A pesar de haber observado que todas las muestras de cenizas se deben de

considerar peligrosas, en la Tabla 11 se puede observar que todas presentan un

valor acido de pH, aunque solo 3 de ellas estan en el criterio de un pH < 4.
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8.4.3 Peligrosidad de jal minero

De todos los residuos mineros localizados en la zona, los jales mineros fueron los
menos abundantes. En la NOM-157-semarnat-2009 se menciona que “cuando
existan normas oficiales mexicanas especificas para la caracterizacion de un
residuo, dichas pruebas se realizaran conforme a las especificaciones establecidas
en ellas”. De tal forma, para evaluar la peligrosidad del jal minero colectado se
deben utilizar los criterios establecidos en la NOM-141-SEMARNAT-2003. La cual
menciona que: a) se debe de aplicar la prueba de extraccion de los constituyentes
toxicos, de acuerdo con el método de prueba para realizar la extraccion de metales
y metaloides en jales, con agua en equilibrio con CO2 y compararlas con los LMP
para el extracto PECT de la NOM-052-SEMARNAT-1993; y b) se debe evaluar el
potencial para generar drenaje acido.

a) Por la movilidad de EPT presentes en el jal
En la Tabla 12 se presentan las concentraciones extraibles para el jal minero
colectado. Podemos observar que dichas concentraciones no rebasan los LMP para

ningun elemento.

Tabla 12. Concentraciones extraibles de jal comparadas con el
LMP para el extracto PECT de la NOM-052-SEMARNAT-2005.

pH Eh As | pb | cd | zn | cr
# (V) mg/L
J-41 | 636 | 0604 | 1.80 ‘ <LDM ‘ <LDM ‘ <LDM ‘ <LDM

LMP PECT 5 5 1 N/A 5
LDM 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

LMP = Limite Maximo Permisible; LDM = Limite de deteccion

d) Diagramas de Pourbaix para jal

A pesar de que As es el unico elemento que se pudo observar en los lixiviados del
jal minero, y de que éste no rebasa el LMP, podemos observar que la especie que
predomina en estos lixiviados es el H2AsOy, la cual es bastante movil pero debido

a su baja concentracion, no es preocupante.
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Figura 13. Diagramas de Pourbaix de EPT en muestra de jal. El circulo representa la muestra
analizada. Diagramas realizados con el software Medus and Hydra (Puigdomenech, 2004).

c) Por su potencial de generacion de DAM
En la seccion 8.3 se realizo el balance acido-base (ABA) para la muestra de jal,
obteniendo un valor PN/PA menor a 1.2, por lo cual se catalogd como residuo

peligroso.

8.5 CONCENTRACIONES EXTRAIBLES COMPARADAS CON LAS
CONCENTRACIONES TOTALES BASE SECA

Debido a que en este estudio la geodisponibilidad se enfoca en evaluar los
elementos toxicos disponibles por agua metedrica, la prueba de lixiviacion con agua
en equilibrio con CO2 atmosférico fue suficiente y no se requirié de una extraccion
secuencial con mezclas de otros acidos. Ademas, dicha prueba representa una
buena aproximacion de la actual interaccion entre los residuos mineros y el agua de
lluvia.

En el apartado anterior (Capitulo 8.4), se evaluo la peligrosidad y la movilidad de
los EPT, por lo cual, en este capitulo se compararan dichas concentraciones
extraibles con respecto a las concentraciones totales en base seca, con la finalidad
de establecer el porcentaje maximo geodisponible a partir de los residuos mineros
presentes en el DM SA-ET.
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8.5.1 Geodisponibilidad base seca de EPT en terreros

En la Tabla 13 se muestran las concentraciones geodisponibles convertidas a mg
del EPT por kg de residuo. Dichas concentraciones disponibles se expresaron de
esta forma, para que se pudiera realizar una comparacion directa con la

concentracion total obtenida mediante FRX (ver seccion 8.1, Tabla 1).

Tabla 13. Concentraciones geodisponibles base seca de los terreros del DM SA-ET.

pH As Fe Pb Cd Cu Zn Mn Ni Cr
mg/kg
Terreros oxidados

T-1 3.5 027 110 0.33 23.68 2.84 1,039.23 24572 344 <LD
T-2 39 020 09 <LD 764 154 354.43 8452 1.29 <LD
T-4 35 018 063 <LD 12.03 210 691.03 33572 4.00 <LD
T-6 37 <LD 121 036 139 1.52 94.11 12.31 0.15 <LD
T-10 39 292 091 <LD 499 387 209.83 2536 0.19 <LD
T-25 35 035 6.66 <LD <LD <LD <LD 13.94 <LD <LD
T-36 3.3 223 1494 <LD 1394 580 74443 17784 522 <LD
T-39 3.3 376 1557 <LD 11.42 8.52 575.03 208.32 550 <LD
T-40 36 <LD 2710 <LD <LD 1.14 <LD 054 <LD <LD

Promedio 1.11 767 0.10 8.35 3.04 41202 12270 2.20 0.03
Max 3.76 2710 0.36 23.68 852 1039.23 335.72 5.50 0.03
Min 0.03 057 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03
LD (mg/L) 0.05 0.005 0.05 0.05 0.05 0.05 0.01 0.05 0.05
Para calculos estadisticos, los valores < LDM se consideraran como el LDM/ 2.
T: Terrero; J: Jal; C: Cenizas; LD: Limite de deteccion

Asi mismo, en la Figura 14 podemos observar que los terreros, estan
caracterizados por altas concentraciones geodisponibles de Cd, Zn y Mn, y bajas
concentraciones disponibles de As, Fe, Cu y Ni, y que para Pb y Cr, no se observo
ninguna concentracion goedisponible significativa.

Al comparar las concentraciones totales promedio de Zn, Cd, Mn y Ni, contra las
concentraciones geodisponibles, estas representan el 29.89, 15.77,13.55y 2.16 %,
respectivamente.

En el caso de As y Fe, las concentraciones promedio geodisponibles (5.73 y 6.96
mg/kg, respectivamente; Tabla 13), representan el 0.041 y el 0.008 %, de la
concentracion total del EPT base seca en el terrero.

Cabe sefialar que, aunque se seleccionaron las muestras que presentaban las
mayores concentraciones totales de As y Fe, y el mayor potencial para generar

drenaje acido, mas del 99.9 % de la concentracion total de dichos elementos en los
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terreros no esta geodisponible. Por lo cual, se puede considerar la presencia de un
factor que controla la disponibilidad por agua metedrica de As y Fe. Basados en los
resultados de DRX 'y MEB-EDS, se puede decir que las fases minerales secundarias
de hierro (jarosita) identificadas (Figura 9A1, A2, B1 y B2,) son las responsables de
controlar la movilidad del arsénico en los terreros y jales del DM SA-ET.

Geodisponibilidad base seca de EPT en terreros

(mg/kg)
100,000 x
10,000 A
A A
1,000 A
(o]
A
100 o)
A A A
10 o o
© o
1 (o]
0 o) (o]
As Fe Pb Cd Cu Zn Mn Ni Cr

Figura 14. Concentraciones extraibles de terreros comparadas con sus concentraciones
totales base seca.

Los triangulos negros representan las concentraciones totales. Los circulos blancos
representan las concentraciones disponibles.

8.5.2 Geodisponibilidad base seca de EPT en jal

De la Tabla 14 y la Figura 15 podemos observar que el jal minero presenta bajas
concentraciones disponibles de As y Fe, y nulas concentraciones disponibles de Pb,
Cd, Cu, Zn, Mn, Ni y Cr. Asi mismo, al comparar las concentraciones totales de As
y Fe en el sdlido (89,116 y 65,984 mg/kg, respectivamente; seccidon 8.1, Tabla 2)
contra las concentraciones geodisponible de As y Fe (35.96 y 0.57 mg/kg,
respectivamente; Tabla 14), podemos observar que As representa el 0.040 y Fe el
0.0008 %, de la concentracién total del EPT en el jal. Observandose que mas del
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99.9 % de la concentracion total de dichos elementos en el jal, no esta
geodisponible.

Tabla 14. Concentraciones geodisponibles base seca del jal en el DM SA-ET.
pH As Fe Pb Cd Cu Zn Mn Ni Cr

mg’kg
Jal
J41 64 3596 057 <LD <ID <D <LD <LD <LD <LD
LD (mg/L) 0.05 0.005 0.05 0.05 0.05 0.05 0.01 0.05 0.05
J: jal; LD: Limite de deteccion
Geodisponibilidad base seca de EPT en jal
(mglkg)
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Figura 15. Concentraciones extraibles del jal minero comparadas con sus concentraciones
totales base seca.

Los triangulos negros representan las concentraciones totales. Los circulos blancos
representan las concentraciones disponibles.

8.5.3 Geodisponibilidad base seca de EPT en cenizas

En el caso de las cenizas (Tabla 15 y Figura 16), podemos observar altas
concentraciones geodisponibles de As, Cd y Zn, y bajas de Fe, Pb, Cu y Mn.
Mientras que para Ni y Cr, no se observaron concentraciones disponibles.

Al comparar las concentraciones totales promedio de As y Zn en el solido (442,200
y 9,265 mg/kg, respectivamente; seccidn 8.1, Tabla 3), contra las concentraciones
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promedio geodisponibles de As, Cd y Zn obtenida (6,751, 40.78 y 162.73 mg/kg,
respectivamente; Tabla 15), podemos observar que la concentracion geodisponible

de As, Cd y Zn representan el 1.5, 57.4 y el 1.8 % respectivamente, de la

concentracion total del EPT en las cenizas (Figura 16).

Tabla 15. Concentraciones geodisponibles base seca de cenizas del DM SA-ET.

pH As Fe Pb Cd Cu Zn Mn Ni Cr
mg’kg
Cenizas

C42 37 3,704 262 591 <LD 582 32483 9.82 <LD <LD
C44 38 3318 037 <LD <D <LD <LD 0.19 <LD <LD
C45 31 13232 1118 <LD 12220 116 <LD 0.73 <LD <LD
Promedio 6,751 4.72 1.99 40.75 234 10829 3.58 0.03 0.03

Max 13,232 11.18 5.91 12220 5.82 324.83 9.82 0.03 0.03

Min 3,318 0.37 0.03 0.03 0.03 0.03 0.19 0.03 0.03

LD(mg/L) 005 0.005 005 005 005 005 0.01 0.05 0.05

Para calculos estadisticos, los valores < LDM se consideraran como el LDM/ 2.

Geodisponibilidad base seca de EPT en cenizas
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o
(o]
Cd Cu
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Figura 16. Concentraciones extraibles de cenizas comparadas con sus concentraciones

totales base seca.

Los tridngulos negros representan las concentraciones totales. Los circulos blancos
representan las concentraciones disponibles.
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En el caso de Fe y Cu, las concentraciones geodisponibles representan el 0.4 y el
0.003 %, respectivamente. Finalmente, para Pb sb6lo se observé un valor, el cual
representa 0.026 % de la concentracion total de este elemento en las cenizas.

Cabe sefnalar que las muestras de cenizas seleccionadas, presentaban las
concentraciones mas altas de As y Fe, y un gran potencial para generar drenaje
acido minero, con lo cual, puede decirse que el arsénico en las cenizas es
parcialmente soluble, mientras que el hierro no lo es. Dicha observacion concuerda
con la presencia de arsenolita como fase mineral primaria y 6xidos de hierro en
concentraciones traza, observado mediante DRX y MEB-EDS. Ademas, lo anterior
coincide con que la arsenolita es moderadamente soluble en agua (20 g/L a 25° C)

mientras que los 6xidos de hierro son practicamente insolubles.

8.6 CONCENTRACIONES ACUOSAS GEODISPONIBLES COMPARADAS CON
LA NORMA DE AGUA POTABLE

Con la finalidad de prever un escenario en donde los lixiviados generados por los
residuos mineros pudieran llegar a percolarse y alcanzar los acuiferos o norias
cercanas a la poblacion, las concentraciones acuosas geodisponibles de EPT se
compararon con la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 (que habla de los
limites maximos permisibles de calidad del agua para uso y consumo humano;
Diario Oficial de la Federacion, modificacion 2000).

En la Figura 17a podemos observar que para arsénico, casi todas las
concentraciones acuosas geodisponibles rebasan el LMP (0.025 mg/L). Por
ejemplo, en los terreros T6, T17, T19, T20 y el jal J41 (circulos negros, Figura 17a),
la concentracion acuosa disponible supera en uno y dos o6rdenes de magnitud al
LMP, respectivamente. No obstante, como se mencion6 en el apartado 8.4.1, la
especie que predomina en los lixiviados de este tipo de residuos es As (V) en su
forma fue H2AsOg4, por lo que esta especie podria ser retenida en superficies
cargadas positivamente a pH mayores que 4.
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Figura 17. Comparacion de concentraciones acuosas geodisponibles con NOM-127
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En el caso de las cenizas C42, C44 y C46 (circulos blancos, Figura 17a) la cantidad
de As acuoso geodisponible supera hasta en 4 6rdenes de magnitud el LMP.
Ademas de la alta concentracién acuosa geodisponible de As en las cenizas, la
preocupacion mayor radica en la naturaleza de este tipo de lixiviados, ya que como
se pudo observar en el apartado 8.4.2, la especie mas abundante derivada de estos
residuos es principalmente As (lll) en su forma H3AsOg, la cual ademas de ser la
especie mas toxica del arsénico, es una especie que al no tener una carga neta, es
dificil de retener por mecanismos de sorcion, por lo tanto podra movilizarse
mayormente bajo condiciones ambientales comunes e impactar aguas subterraneas
y superficiales.

Para Cu (Figura 17e) ninguna concentracién geodisponible supero6 el LMP (2 mg/L)
y para Pb (Figura 17c) solo se registraron 3 concentraciones acuosas que superan
el LMP (0.01 mg/L), correspondientes a dos muestras de terreros (T1 y T6) y una
muestra de cenizas (C42). Ademas, en el apartado 8.4.1 y 8.4.2 se observo que la
especie de Pb predominante era la especie catidénica Pb?*, la cual podria ser
retenida por especies cargadas negativamente a pH menores de 8 o comenzar a
ser precipitada a pH mayores que 9.9 (pH correspondiente a una disolucion
saturada de Pb(OH)z2).

Las concentraciones acuosas de Cd y Zn (Figura 17d y 13f), parecen tener un
patron de comportamiento similar entre si, lo cual se puede explicar debido a que
ambos elementos pueden tener origen en sulfuros como la esfalerita con trazas de
Cd. Asi mismo en las Figura 17d y 13f, se observa que la mayoria de las muestras
superan el LMP para ambos elementos, no obstante, para Cd algunas
concentraciones acuosas geodisponibles superan por dos érdenes de magnitud el
LMP (p. ej., T1, T19, T20 y A42, A44 y A46), lo cual, es preocupante ya que como
se observo en las secciones 8.4.1 y 8.4.2 |la especies predominante de Cd hasta pH
menores que 9.45 (pH correspondiente a una disolucion saturada de Cd(OH)2), es
Cd?*, la cual sera movil a los pH que exhiben sus respectivos residuos en disolucion.

En el caso de hierro, solamente 4 muestras de terreros superan el LMP (T12, T17,
T19, T20; Figura 17a). Dichas concentraciones geodisponibles pueden responder a
la presencia de las trazas de sulfuros de hierro como pirita y arsenopirita. Ademas,

- 64 -



Resultados y discusion

si se observa el diagrama de Pourbaix para las diferentes especies de hierro (Figura
18a), podemos observar que la especie predominante es la especie Fe?*, la cual
dependiendo del pH y Eh, podra precipitar como Fe>O3 o permanecer en disolucion.

Finalmente, para las concentraciones acuosas geodisponibles de Mn, se observa
que de las 13 muestras, 9 superan el LMP (0.15 mg/L), y son los terreros quienes
presentan las mayores concentraciones disponibles (Figura 17g). Ademas, al
observar el diagrama de predominio de especies para Mn (Figura 18b), se puede
observar que la especie predominante es Mn?*, por lo cual, no se puede esperar
que la presencia de Mn (Il) en disolucién pueda oxidar las especies de As (lll) en

los lixiviados de las cenizas.
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Figura 18. Diagramas de Pourbaix de Fe y Mn en muestras de lixiviados de terreros y
cenizas. Los circulos representan las muestras analizadas. Diagramas realizados con el
software Medus and Hydra (Puigdomenech, 2004).

En general, a partir de las graficas de la Figura 17 se puede concluir que la
naturaleza de los lixiviados que se generan a partir de los terreros, jal minero y
cenizas, es de caracter peligroso por sus altas concentraciones acuosas de As, Cd
y Zn, en comparacion con la norma de agua potable.

No obstante, en proporcion total, con respecto al contenido inicial de cada EPT las
concentraciones geodisponibles totales en terreros y jales, fueron muy bajas
(observandose que mas del 99.9 % del As queda retenido, ver apartado 8.5). Esto
indica que terreros y jales podrian ser tratados en forma adecuada para remediar el
impacto ocasionado por este tipo de residuos.
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En el caso de las cenizas, preocupan las altas concentraciones acuosas de As
(1), que pueden ir desde 185 a 661 mg/L, pero también, que la geodisponibilidad
es alta (> 1 %, ver apartado 8.4), por lo cual para este tipo de residuos seria

inadecuado proponer un método de tratamiento o remediacion.

8.7 SELECCION DE MATERIALES SORBENTES

Como se menciono en el apartado 6.5, existen diferentes métodos de tratamiento
para sitios afectados por DAM, ademas de que desde hace varios afios métodos los
mas utilizados son los sistemas de tratamiento pasivo abidticos y, que actualmente
hay una tendencia incipiente por utilizar materiales sorbentes de origen natural en
ellos.

Por otro lado, derivado de los experimentos de geodisponibilidad se observé que
mas del 99.9 % del arsénico queda retenido en las fases minerales presentes en
terreros y jal, lo que sugiere que el material geoldgico de la zona tiene el potencial
de retener algunos EPT.

De tal forma, con el objetivo de aprovechar las miles de toneladas de tepetates
que se generaran en el proximo proyecto de explotacion de minera Pitalla, se opt6
por realizar experimentos de retencion de EPT utilizando el material geologico de
los nucleos de exploracién que la empresa Minea Pitalla ha realizado en la zona.

Para realizar dichos estudios de retencion, se tuvo acceso a 4 nucleos (N1, N2,
N3, N4) y a dos muestras de material aluvial MA1y MA2, cuya localizacion se
presentd en la Figura 6 de la seccion 7.6.

8.7.1 Caracterizaciéon quimica del material geolégico de los nucleos de
perforacion

Para poder seleccionar adecuadamente los materiales sorbentes se caracterizé
quimica, fisicoquimica y mineralégicamante, el material sin valor economico de los
nucleos de perforacion, asi como las muestras de material aluvial.

En la Tabla 16 se muestran las concentraciones totales para EPT obtenidas
mediante FRX para los tepetates contenido en los nucleos de perforacion y para el

material aluvial reciente colectado en la zona de estudio.
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Lo primero que se puede observar en dicha tabla, es que las concentraciones de
As para la mayoria de las muestras seleccionadas son menores que el LD y que las
concentraciones de Fe son bajas (del 2 al 6 %), esto coincide con la geologia
presentada en el apartado 5.1, en donde se menciona que el oro se encuentra
diseminado en los sulfuros metalicos como en pirita y arsenopirita. Por lo tanto,
donde no hay presencia de metales de interés econdmico, no encontramos
presencia significativa de sulfuros metalicos.

Asi mismo, las concentraciones de Zn observadas son bajas (Tabla 16) y también
coinciden con la seccion que no tiene interés econdmico, confirmando la baja o nula

presencia de trazas de sulfuros de Zn (esfalerita).

Tabla 16. Concentraciones totales de EPT en nucleos y material aluvial mediante FRX.

Nicleo | Profundidad | As | Fe |[Mn| ca | K [ zn [z | Ti | Ba
(m) (mg/kg) Mineral

N1 | a)114.91 <L.D. | 21,325 | 352 | 20,019 | 9,198 | 44 | 1713110 809 E
\p 29205 <L.D. | 39,644 | 765 | 33,076 | 12,255 | 104 | 142 | 4,022 | 752

b) 345.01 <L.D. | 43,450 | 612 | 40,278 | 16,502 | 46 | 116 | 4,530 | 1,229
22827 69 | 38668 | 895 | 51,353 | 12,285 | <L.D. | 133 | 3,503 | 890

b) 109.5 <LD. | 39,772 | 596 | 28,119 | 8,875 | <L.D. | 84 | 3,715 | 494
w2853 <LD. | 26,791 | 374 | 27,093 | 8,588 | <L.D. | 150 | 3,302 | 808

b) 117.20 <L.D. | 62,290 | 805 | 26,127 | 9,419 | <L.D. | 177 | 5,682 | 839

MA1 16 1,2567 | 267 | 30,275 | 8,445 37 84 | 1,928 | 949 aluvial
| | 16 | 12507 | 267 [ 30275 | 6445 | 37 | o4 | 1,928 949 |

MA2 | | 26 | 1,8354 | 308 [ 43349 [ 10,718 | 30 |110] 2671 862 | aluvial

E: Roca estéril = tepetate; aluvial: material aluvial reciente

8.7.2 Mineralogia y punto de carga cero de nucleos de perforaciéon

Después de la caracterizacion quimica mediante FRX, se observé que las
secciones de interés econdmico mineral se encontraban vinculadas con altas
concentraciones de arsénico, mientras que las secciones de roca estéril no lo
estaban. Por lo cual, se opto por seleccionar muestras del material geologico de los
nucleos en donde las concentraciones de arsénico fueran bajas o no detectables,

gue corresponden a secciones estériles o tepetate.
-67 -




Resultados y discusion

Para el analisis mineralogico se seleccionaron las 7 muestras de roca estéril: N1-
a), N2 (ayb), N3 (ayb), N4 (ayb); ylas 2 muestras material aluvial (MA1 y MA2).
De tal forma, en la Tabla 17 se pueden observar las fases minerales identificadas
mediante DRX para las muestras de roca seleccionadas. Asi mismo, se pueden
observar el ensayo de efervescencia, el potencial de neutralizacion y el pH del punto
de carga cero (pHpcc) para las muestras de material geoldgico seleccionadas.

En la Tabla 17 se puede observar que las rocas estériles y el material aluvial
presentan la misma composicion mineraldgica, la cual esta dominada por una matriz
silicatada, trazas de feldespatos y clorita como fases minerales primarias. Ademas,
todas las muestras presentan una efervescencia moderada debido a la presencia
de las trazas de CaCOs. Por otro lado, las muestras 4-a) y 4-b) son las unicas que
presentan fases minerales secundarias de hierro, lo cual podria favorecer la

retencidn de arsénico por los mecanismos que se discutieron en el apartado 8.4.

Tabla 17. Caracterizacion fisicoquimica y mineralogica de tepetates y material aluvial
seleccionados.

Roca Ensavo Fases minerales PN H
y Primarias* Secundarias (kg CaCOs/Ton)  Priece
N1-a) - Cuarzo: SiO2 57.8 24
N2-a) Efervescencia 53.9 2.4
N2-b) Moderada - Clorita: 45.1 2.4
N3-a) (Si,Al)4010(OH)s 93.4 ND
N3-b) 49.4 24
. - Feldespato: FeO(OH) 3.6
N4-a) | Efervescencia (Ca.Na)(SiANOs | FeSOs * 4H,0 64.0
N4-b) |  Moderada Fe2(SO4)s * H20 44.1 3.6
MA1 | Efervescencia | - Trazas de 93.4 ND
MA2 Moderada | CaCOs 49.4 ND

ND: No se pudo determinar experimentalmente
* Las fases minerales primarias estuvieron presentes en todas las muestras

En la Tabla 17, también podemos observar que solamente las muestras N3-a) y
MA1 presentan un alto potencial de neutralizacion (PN) en comparacion con el resto,
esta caracteristica puede ser de gran importancia si se considera que mas del 60 %
de los residuos existentes en el DM SA-ET presentan un alto potencial para generar
drenaje acido minero.

Con respecto al pH del punto de carga cero (pHpcc) mostrado en la Tabla 17,
podemos observar que todas las muestras presentan un pHpcc bajo (2.4 a 3.6) el
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cual es caracteristico de arcillas y aluminosilicatos, o que corresponde bien con las
fases minerales identificadas en todas las muestras analizadas por DRX. Por otro
lado, las muestras provenientes del nucleo 4 (Tabla 17) son las que presentan el
mayor pHpcc (3.6), esto podria explicarse por la presencia de los hidroxidos e
hidroxisulfatos de hierro identificados mediante DRX (que indica una abundancia
mayor al 1 %), los cuales comunmente presentan un pHpcc de 7 a 10.

Con base en estas observaciones y considerando los tipos de lixiviados que son
producidos por los residuos mineros existentes en el DM SA-ET (ver seccion 8.2),
se puede mencionar la posibilidad de dos escenarios generales:

1) Caso hipotético 1: Lixiviados acidos en contacto con tepetates y material
aluvial

Cuando las rocas estériles se encuentren en un medio acuoso de caracter acido
(pH < 5), las fases de carbonatos y aluminosilicatos como la clorita comenzarian a
neutralizar el caracter acido de los lixiviados, llegando a un pH de 6 o 7. Con estos
valores de pH, las fases de arcilla (con pHpcc de 2 a 4) se cargarian negativamente
(ya que su pHpcc estaria por debajo del pH del medio), promoviendo la atraccion y
retencion de cationes. Ademas, las fases secundarias de hierro (con pHpcc de 7 a
10) presentes en algunas muestras, tenderian a cargarse positivamente (ya que su
pHpcc estaria por arriba del pH del medio) favoreciendo la atraccion de aniones (por
ejemplo: arsenitos y arseniatos).

2) Caso hipotético 2: Lixiviados neutros-basicos en contacto con tepetates y
material aluvial

Cuando las rocas estériles se encuentren en un medio acuoso de caracter neutro
a basico (pH > 6), las fases de carbonatos comenzarian a elevar el pH de los
lixiviados (pH > 8 a 9) promoviendo la precipitacion de hidroxidos de metales
pesados como Cd, Pb y Zn. También, las superficies de las arcillas estarian
cargadas negativamente, atrayendo y reteniendo cationes metalicos. Por otro lado,
la presencia de iones de carbonato y bicarbonato en disolucion podrian formar
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carbonatos de metales, ademas, la abundancia de iones Cay el pH basico, podrian
promover la precipitacion de arseniatos de calcio Caz(AsOa4)o.

Asi mismo, algunas superficies de oxihidroxidos de Fe ([Fe]-Ox) podrian cargarse
positivamente ya que estas superficies presentan un punto de carga cero que puede
ir de 7 a 10. Esta propiedad podria atraer y retener especies cargadas
negativamente (p. €j., arsenitos y arseniatos).

Con base en estas observaciones, resulta atractivo la realizacion de los
experimentos de sorcidn utilizando como material sorbente las rocas sin interés
econdmico y que seran generadas en abundancia con las siguientes explotaciones

mineras.

8.8 PRUEBAS DE RETENCION DE As (lll), As (V) Y Cd (Il) EN ROCA ESTERIL
Y EN MATERIAL ALUVIAL

Con la finalidad de seguir estudiando los procesos geoquimicos que gobiernan la
movilidad de As (lll) y (V), y Cd (Il) en un sistema de tratamiento pasivo, se
seleccionaron 2 muestras de tepetates y 2 muestras de material aluvial para ser
probados como materiales sorbentes.

Los criterios de seleccion de las muestras fueron: “N3a” y “MA1” (por su alto
potencial de neutralizacion), “N4b” (por su contenido de fases secundarias de hierro)
y “MA2” (por su alto pH). Dichos materiales fueron probados individualmente con
cada disolucion sintética (tres disoluciones por cada material), simulando un sistema
de tratamiento pasivo con una entrada inicial de un lixiviado acido sintético (pH = 2),
con 50 mg/L de As (V), de As (lll) y de Cd?*.

En la Figura 19 se presentan las concentraciones de As (V), As (lll) y Cd?
retenidas en cada material después de los experimentos de sorcién. En dicha figura
se puede observar que, las muestras de roca estéril Nucleo 3 (pH = 8.1) y Nucleo 4
(pH = 7.9), retuvieron las mayores concentraciones de As pentavalente (20.71 y
13.19 mg/L, respectivamente), las cuales representan el 37.8 y 24.1 % retenido,
considerando la concentracion de 50 mg/L colocada en la disolucién de entrada.

Para As trivalente, las muestras que presentaron mayor retencién fueron Nucleo 3
(pH =7.7), Aluvial 2 (pH = 6.5) y Nucleo 4 (pH = 8.0), reteniendo 7.68, 7.53 y 3.11
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mg/L, respectivamente. Dichos valores representan el 16, 7.7 y 6.6 %, de la
concentracion inicial en disolucion.

En el caso de Cd?, todos los materiales sorbentes presentaron una buena
retencion, aunque las muestras Nucleo 4 (pH = 8.6), Aluvial 1 (pH = 8.7) y Nucleo 3
(pH = 7.7) retuvieron 48.05, 48.00 y 30.05 mg/L, lo cual representa el 96, 96 y 61 %

de la concentracion inicial.

- Conc. inicial de As (V), As (lll) y Cd
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Figura 19. Concentraciones absolutas retenidas por los materiales sorbentes y pH’s finales
de cada disolucion.

Con base en estos resultados, se puede decir que las muestras Nucleo 3a y Nucleo
4b de roca estéril, parecen tener las mejores caracteristicas para retener Cd?*, As
pentavalente y As trivalente, ya que, al contener una matriz de arcillas vy
aluminosilicatos, un bajo contenido de feldespatos calcicos, presencia de
carbonatos y al menos el 1% de minerales de hierro, pudo promover la
neutralizacion paulatina del caracter acido de los lixiviados sintéticos. Dichas
reacciones de neutralizacion establecieron un pH neutro-ligeramente basico (de 7.7
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a 8.6), en el cual, las superficies de arcilla se habrian cargado negativamente,
teniendo la capacidad de atraer cationes metalicos (como Cd?*). Por otro lado, si

consideramos los pH’s mas altos (8.6 y 8.7), tenemos el siguiente equilibrio:

Cd(OH)2 ppdo. < > Cd#* + 20H"
50 mg/L apH8.7
=4.4 x10* M [OH] = 5x10° M*

* si la constante de disociacion del agua
Kw = 10" = [H*] * [OH]

Entonces, pOH = pKw — pH,
pOH=14-87=53

pOH = -log [OH]

por lo tanto [OH] = 10°%%=5x 10° M

Con lo que, el Producto lonico (Qs) es:
Qs = [Cd**] *[OH]? = (4.4 x 10*) * (5 x 10%)? = 1.10 x 10714,

Por lo tanto, si sabemos que Kpscdqonz = 7.2 x 10" (tomado del sitio

https://www.periodni.com/es/constantes _del producto de_solubilidad.html), entonces

tenemos que:

Qs > Kpscd(oH)2

Lo cual indica que tenemos una disolucion sobresaturada y
por lo tanto el hidréxido de cadmio comenzara a precipitar.

Asimismo, a este pH las fases minerales de hierro presentes en los tepetates
pudieron estar cargadas positivamente, lo cual, pudo promover la sorcion de
especies de As pentavalente (H2AsO4 y HAsO4%) y en menor proporcion, especies
de As trivalente (H2AsOz"). Cabe mencionar que, la especie HzAsOs no pudo ser
retenida por estos mecanismos, ya que no tiene carga.

En el caso de las muestras de Material Aluvial (1 y 2), el contenido de una matriz
silicatada, y de trazas de CaCOs3 pudo promover la neutralizacion de los lixiviados
acidos y aumentar el pH en disolucion (6.3 a 8.7). Esto pudo promover la
precipitacion de Cd(OH). y/o la sorcion de Cd?* en las fases arcillosas, por los
mismos mecanismos que se mencionaron anteriormente. No obstante, al observar
que el Material Aluvial 1 puede retener casi el 100% de Cd?* y que el Material Aluvial
2 pudo retener menos del 30 % de Cd?* (Figura 19), se puede concluir que, esto
puede deberse al bajo potencial de neutralizacion del Material Aluvial 2 que se
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observé en la Tabla 17. En tales condiciones de pH, los iones de Cd no pudieron
comenzar a ser insolubles como Cd(OH).. Sin embargo, a este pH las fases
arcillosas debieron estar cargadas negativamente con la capacidad de retener una
baja proporcién de Cd?*.

Contrariamente, debido a la baja presencia de hierro identificado por FRX y DRX
en las muestras de material aluvial (Tabla 16 y Tabla 17), se presume que no habia
fases minerales secundarias de hierro que se pudieran cargar positivamente para
que los aniones de As (V) y (Ill) pudieran ser retenidos. No obstante, la retencion de
As (pentavalente) observada en Material Aluvial 1, y (penta y trivalente) observada
en Material Aluvial 2, puede deberse a que bajo ciertas condiciones, los minerales
aluminosilicatados pueden atraer aniones mediante los grupos AI(OH)z en
superficie. Tal y como se menciond en el apartado 6.4, existen estudios que reportan
la retencion de aniones de arsénico, boro y fosforo en arcillas (Ghorbanzadeh et al.,
2015; Manning y Goldberg, 1997), las cuales, a pesar de estar cargadas
negativamente pueden retener aniones por mecanismos de quimisorcion o por
remplazo de grupos funcionales y/o de otros aniones previamente sorbidos en ellas.

Sin embargo, para tener evidencias de la ocurrencia de los mecanismos antes
mencionados, se tendrian que realizar estudios de superficies como Espectroscopia
de Absorcion de Estructura Fina de Rayos X (EXAFS) o Espectroscopia de
Absorcion de Estructura Fina de Rayos X extendida a una superficie (S-EXAFS), lo
cual ya no es un alcance del presente trabajo.
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9. CONCLUSIONES

Los residuos mineros abandonados en el Distrito Minero San Antonio — El Triunfo
se encuentran en un lugar potencialmente riesgoso debido a la cercania a areas
habitadas y a los sistemas de agua subterranea, los cuales son de gran importancia
para la poblacion y para las actividades agricolas.

Durante este estudio, se pudo observar que a lo largo de 200 afios de exposicion
al ambiente, en estos residuos se logré desarrollar una atenuacion natural del
arseénico, lo cual se puede resumir en que la precipitacion de jarosita durante la
oxidacion de los sulfuros metalicos, ocasion6é que el arsénico liberado por estos
desechos, se pudiera retener en sus superficies, ya que a los pH’s que establecian
las trazas de carbonatos y las reacciones de neutralizacion con los aluminosilicatos,
las superficies de jarosita se encontraban cargadas positivamente. A este pH,
ademas de la neutralizacion del caracter acido y de la retencion de As observada
en estos residuos, se pudo promover la insolubilizacion de hidroxidos de cadmio y
zinc, evitando que se siguieran dispersando en el ambiente.

A pesar de que el grupo de terreros agotados y jales oxidados del DM SA - ET
parecen representar una baja amenaza para los alrededores, al compararseles
directamente con las regulaciones nacionales para residuos mineros, el criterio
preocupante es su caracter acido, lo cual representa una amenaza actual para el
medio ambiente. Aun mas, si se considera que las toneladas de este tipo de
residuos, se encuentran dispersas por toda la zona y que muchas veces, estan
préximas a pozos o norias, 0 a sitios con agua potable, entonces, dichos residuos
deben de ser considerados peligrosos por las concentraciones acuosas
geodisponibles que representan un riesgo para los cuerpos de agua en la region.
De tal forma, derivado de este estudio se puede concluir que, terreros y jales
mineros pueden ser tratados de forma adecuada considerando su alto potencial de
generar drenaje acido y su moderada geodisponibilidad de As, Fe, Cd y Zn.

Por otro lado, las cenizas en las antiguas plantas de fundicion, representan un
peligro urgente para la region, ya que al poder ser transportadas grandes distancias
debido a su forma compacta y deleznable (mediante escorrentias torrenciales y

eventos edlicos), y al contener mas del 50 % de arsénico en masa y presentar una
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alta geodisponibilidad de As (lll), Cd?* y Zn?*, pueden contaminar facilmente los
sedimentos, los suelos, las aguas superficiales de la regién. Por lo tanto, estos
residuos deben ser considerados toxicos y peligrosos, y deben de confinarse pronto,
de una forma respetuosa de la legislacion mexicana para minimizar su interaccion
con el ambiente circundante.

Hablando de la evaluacion de los materiales geoldgicos como materiales
sorbentes para el tratamiento de los lixiviados de los residuos mineros del DM SA-
ET, se pudo constatar que las rocas estériles o tepetates provenientes de los
nucleos de perforacidn, presentan caracteristicas fisicas, quimicas y mineralogicas
favorables, para neutralizar el caracter acido de los lixiviados mineros, asi como
para retener el arsénico (penta y trivalente) y los cationes metalicos divalentes como
Cd y Zn. Gracias a que estas rocas estériles, contienen una matriz
aluminosilicatada, hidroxidos y sulfatos de hierro, y trazas de carbonatos, entonces
pueden neutralizar la acidez y retener a los diferentes cationes metalicos mediante
mecanismos de precipitacion y de sorcion en arcillas, y a los diferentes aniones de
arsénico, mediante mecanismos de sorcién en superficies de hidréxidos de hierro.

Por otro lado, a pesar de que en las pruebas de retencion no se utilizaron lixiviados
derivados de los residuos mineros, sino disoluciones sintéticas con los EPT y pH’s
de mayor preocupacion, se puede concluir que, los tepetates de las exploraciones
mineras podrian neutralizar un drenaje acido con un contenido medio de arsénico
(de hasta 20 mgasv/L y 7 mgasan/L) y un contenido considerable de cationes
metalicos, como Cd?* y Zn (hasta 40 mg/L, en total).

Finalmente, una ultima ventaja intrinseca de estos materiales que también debe
de considerarse, es su gran abundancia y pronta disponibilidad, ya que como se
menciono anteriormente, los proyectos de explotacion de minerales en esta zona,
estan pendientes de autorizacion por las autoridades ambientales y préximos a
realizarse, por lo que un estudio como este, podria ser tomado como criterio para
destinar las miles de toneladas de tepetates generadas durante la explotacién, a ser
utilizadas como materiales con potencial de remediacién tanto para los actuales
residuos mineros existentes en la zona, como para los futuros residuos generados

por la siguiente explotacion minera.
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