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RESUMEN

Se empleé la modelaciéon hidrogeoquimica
para entender las diferencias entre los lixiviados
mineros y los extractos acuosos de sedimentos
de arroyo y de residuos sulfurosos de un distri-
to minero historico de San Luis Potosi. Tanto
en los lixiviados colectados en campo como en
los extractos acuosos obtenidos en laboratorio
predominaron las especies de Al, Ca, Fe, SO, y
Zn. La concentracion de estas especies acuosas
en los extractos de residuos fue mayor que en
los sedimentos. Los residuos se presentan en
dos tipos de condiciones: libres sin ningn tipo
de proteccién y semiconfinados. La concentra-
ci6n en los extractos de residuos expuestos a la
intemperie fue mayor que en los semiconfina-
dos. La DRX muestra la presencia de jarosita,
lo que se corresponde con los resultados de la
modelaciéon hidrogeoquimica en los extractos
acuosos y lixiviados. La reacciéon de la calcita
con los lixiviados produjo la disolucién-preci-
pitaciéon de los minerales: gibbsita Al (OH),,
yeso (CaSO,.2H,0), galena (PhSO), alunita
KAl (OH)(SO,), y melanterita FeSO :7H,0,
que es funcion de la cantidad de calcita pre-
sente y el pH de la solucién. En general, el Fe
existe como Fe™ y el S como SO, . Se modeld
la mezcla entre el lixiviado minero (pH < 3)
y agua de lluvia lo que produjo una solucién
con pH cercano al neutro. La evaporacion de
lixiviados forma sulfatos metalicos, principal-
mente yeso y melanterita. La evoluciéon del
agua del modelo fue de bicarbonatada calcica
hacia sulfatada calcica, probablemente debido
al efecto de i6n comun. Los extractos acuosos
mas contaminados provienen de los residuos
mineros, que se corresponden espacialmente
con los lixiviados, reflejando la capacidad limi-
tada de los sedimentos de arroyo para retener
metales. Este trabajo muestra la importancia
de complementar la caracterizacién de resi-
duos, en base a las normas ambientales vigen-
tes en México, con el fin de proponer planes de
remediacion mejor fundamentados.

Palabras clave: lixiviados mineros, San
Luis Potosi, caracterizacién de residuos
mineros, modelacion hidrogeoquimica.

ABSTRACT

A Hydrogeochemical modelling approach was
used lo understand differences between mine leach-
ates and aqueous extracls of stream sediments
and sulfide mine residues _from the historical mine
district of San Luis Potosi. In Both solutions,
leachates and aqueous extracts, Al, Ca, Fe, SO,
and Zn species predominate. Concentration of
these species was higher in mine residue extracts
than stream sediment extracts. Residues present
lwo lypes of conditions: free without prolection
and semi-confined. The concentration of aqueous
spectes from extracts of mine residues exposed lo
the weather was higher than semi-confined ones.
XRD mneralogical characterization indicates
the presence of jarosiles in aqueous extracts and
leachates. Configuration of reaction path reaction
as a ltration model shows dissolution-precipi-
lation of munerals: gibbsite Al (OH)., gypsum
(CaSO,2H,0), galena (PbSO ), alunite KA,
(OH) (S0,), and melanterite eSO :7H,0 oc-
curring, as a_function of the quantity of calcite
reacted and pH. In general, Fe exists as Fe** and
S as SO The use of a mix model, mine leach-
ate (pH < 3) vs rain waler solution, originat-
ed a near neutral pH solution. Fvaporation of
leachates produced metallic sulfates, gypsum and
melanterite, which were founded in mine residues
XRD analysis too. Water evolves from HCO*
-Ca lo SO7~Ca type, probably due to common
won ¢ffect. Moreover; the most contaminated waler
extracts come from mine residues, which corre-
spond 1o leachales spatially, reflecting the limited
capacity of stream sediments lo relain melals.
This paper shows the imporiance of complement
mine residue characlerization, based on current
environmental slandards in Mexico, in order lo
propose best basis remediation plans.

Keywords: mine leachates, San Luis
Potosi, mine residue characteriza-
tion, hydrogeochemical modeling.
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1. Introduccion

Los residuos de las operaciones minero-metaltrgi-
cas, son uno de los mas importantes generados por
la actividad humana, ya que por sus caracteristi-
cas quimicas y mineralogicas propias (presencia de
cantidades importantes de metales y metaloides y
compuestos asociados) y las del ambiente donde
se localizan (geohidrolégico, climatico, biologico,
quimico), tienen el potencial de dispersar sus com-
ponentes al medio ambiente, impactando el agua,
los sedimentos, suelos, asi como biota. Los proce-
sos que originan o modifican los residuos mineros
representan un fenémeno complejo que primero
debe comprenderse y después atenderse, analizan-
do diversas alternativas de remediacion (Razo et
al., 2007; Armienta y Segovia, 2008; Nordstrom,
2011; Lottermoser, 2011; Simate y Ndlovu, 2014;
Nordstrom 2015; Gutiérrez et al., 2016).

El disenio de un programa de caracterizacion de
un sitio minero-metalirgico contempla la toma
de muestras de sedimentos, lixiviados, residuos,
jales, agua superficial y/o subterranea, incluso
muestras biologicas, y su analisis en el laborato-
rio (Castro-Larragoitia et al., 1997; Santos-Jallath
et al., 2013; Carrillo-Chavez et al., 2014; Luis et al.,
2015; Root et al., 2015). Los estudios de laborato-
rio y campo sobre residuos minero-metalargicos
son diversos e incluyen aspectos de caracterizacion
mineralogica: (Moreno ef al., 2012; Salas, 2014;
Jamieson et al., 2015), geoquimica (Lindsay et al.,
2015; Klunk et al., 2015), fisica e hidrologica (San-
chez-Espana y Diez-Ercilla, 2008; Sracek et al.,
2013; Schaider et al., 20145 Amos et al., 2015), asi
como la caracterizacion de sus efluentes, que en el
caso de residuos conteniendo sulfuros pueden lle-
gar a ser los denominados Drenaje Acido de Roca
(DAR) por sus siglas en inglés (Nordstrom, 2011).

Con el fin de comprender el comportamiento
ambiental de residuos historicos y recientes que
generan DAR, se han desarrollado diferentes
estrategias. Entre los estudios hidrogeoquimi-
cos enfocados a caracterizar la atenuacién natu-
ral del DAR, estan el realizado por Berger et al.
(2000) y que revelan el efecto de la diluciéon con

agua de rio o la capacidad de atenuacién de las
rocas carbonatadas; Quispe et al. (2013) explican
la disolucion y precipitacion de fases minerales
causadas por eventos estacionales de lluvia-estia-
je vy Corrales-Pérez y Romero (2013) estudiaron el
proceso natural de atenuacion de un drenaje acido
de mina (DAM), en el que la disolucion de calizas
favorece la precipitacion de sulfatos como yeso y
ademas de fases secundarias de hierro (jarosita).
Cuando los lixiviados se intentan neutralizar es
posible emplear diversos materiales adsorbentes:
compositos de magnesita-bentonita (Masindi ez al.,
2015), oxidos de hierro y aluminio (Otero-Farifia
et al., 2015), cenizas volcanicas (Madzivire et al.,
2014) etc.

Una de las preocupaciones principales asociadas
a los depositos de residuos minero- metaltrgicos
no controlados, es la magnitud del impacto de sus
efluentes en la calidad del agua superficial y subte-
rranea. Una vez caracterizados tanto los residuos
como el entorno geolégico, es posible aplicar una
metodologia que considera la modelacion hidro-
geoquimica de las reacciones quimicas entre el lixi-
viado y los materiales geologicos con los que esta
en contacto, lo que permite comprender su evolu-
cion y en todo caso atenuacion. Para describir un
modelo de esta naturaleza, se debe analizar el pro-
blema a resolver, las bases de datos y cédigos de
computadora geoquimicos disponibles y los proce-
sos de interaccién roca-agua identificados a partir
de la evidencia experimental disponible (Cardona
et al., 2008; Nordstrom y Gampbell, 2014). Otro
enfoque incluye la utilizacién de mediciones de
campo (Eh y pH) y analisis de laboratorio (As, Zn,
Ca, Fe, S, I C, AL, Mn) de muestras de DAR, para
elaborar diagramas de estabilidad de minerales y
especies acuosas predominantes en sitios conta-
minados (Kinniburgh y Cooper, 2004). En otro
caso de estudio, presentado por Sanchez-Espana
y Diez-Ercilla (2008) se realiz6 la modelacion hi-
drogeoquimica de una salmuera hipersalina acida
que drenaba a un depésito de pirita y formaba
depésitos acuosos muy concentrados de sulfuros
metalicos, con lo que determinaron el estado de
equilibrio de la melanterita (Fe,SO, ‘7H,0) con la
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solucion.

Otro tipo de enfoque considera la realizacion de
métodos experimentales. La prueba de extraccion
de constituyentes toxicos (PECT), metales y meta-
loides (MM), descrita en la NOM-141-SEMAR-
NAT-2003 (Semarnat, 2004), permite identificar
concentraciones en lixiviados sintéticos generados
a partir de residuos mineros. Las concentraciones
son comparadas con los limites maximos estableci-
dos en la Norma Oficial Mexicana NOM-052-SE-
MARNAT-2005 (Semarnat, 2006), lo que permite
evaluar su peligrosidad. Corrales-Pérez (2014),
utilizo este enfoque para la evaluacion de movi-
lidad de As, Cd, Pb (entre otros) a partir de de-
positos de jales y una obra minera inactiva en el
municipio de Taxco de Alarcédn, en el estado de
Guerrero, México.

El objetivo del presente estudio es contribuir a la
comprension del comportamiento ambiental de
unos residuos mineros historicos con estudios de
evolucién hidrogeoquimica, comparando quimi-
camente los compuestos lixiviados por la prueba
de laboratorio (extracto acuoso) con los que se
generan en campo (condiciones naturales). Adi-
cionalmente, la evaluacién contempla realizar
modelacién hidrogeoquimica para el disefio de la
atenuacion de los lixiviados empleando: 1) calcita,
11) la dilucion con agua de lluvia y 1i1) precipitacion
de fases secundarias por concentracion generada
por procesos de evaporacion.

2. Descripcion del sitio

2.1. LOCALIZACION

Los residuos mineros histéricos denominados Te-
rreros Victoria (T'V), se ubican en la microcuenca
Cerro San Pedro, al sureste de la capital del mu-
nicipio de Cerro de San Pedro, a 20 km al noreste
de la ciudad de San Luis Potosi (Figura 1). La mi-
crocuenca forma parte de la Region Hidrologica
37 El Salado, Cuenca RH37G Presa San José-Los
Pilares y Otras, Subcuenca RH37Gb Presa San

José, clasificada como de tipo endorreico (Razo
et al., 2007; Vazquez, 2012).

2.2. CARACTERISTICAS AMBIENTALES

La microcuenca se encuentra en el limite de las
Provincias Fisiograficas Mesa Central y Sierra
Madre Oriental por lo que predomina clima seco,
arido y templado, con lluvias en verano, extremo-
so con oscilacién anual de las temperaturas medias
mensuales entre 7 y 14 °C, con escasas lluvias en
invierno. De acuerdo con los registros meteorolo-
gicos analizados (1921-2013), la temporada seca se
presenta de noviembre a abril (precipitacion total
promedio del orden de 75 mm), mientras que la
temporada de lluvias es de mayo a octubre (pre-
cipitacion total promedio del orden de 325 mm).
Las temperaturas medias son una maxima de 27
°C y una minima de 12 °C. La tnica poblacién
ubicada en la microcuenca Cerro San Pedro es la
cabecera municipal, otras comunidades principal-
mente rurales en los alrededores incluyen a Cues-
ta de Campa, Monte Caldera, Portezuelo, entre
otras. Forma parte de una serie de sierras bajas
con orientacion general NW-SE, constituidas por
una serie de plegamientos que afectan rocas sedi-
mentarias del Cretacico, coronados en ocasiones
por rocas volcanicas. Se identifican escurrimientos
de tipo efimero ¢ intermitente de caracter torren-
cial, la microcuenca tiene una pendiente media de
26 %, y una integral hipsométrica de 43 %, lo que
indica que esta en estado de madurez en cuanto a
la erosion se refiere. Tiene drenaje de tipo dendri-
tico a subdendritico, con orden de corrientes de
4, densidad de drenaje de 2.51 km/km? y tiempo
de concentraciéon de 1.6 horas, por lo que es una
microcuenca disectada y bien drenada, ademas de
que su respuesta a los escurrimientos es muy rapi-
da (Rodriguez-Leon, 2014).

Las unidades geologicas existentes en la micro-
cuenca incluyen rocas sedimentarias del Mesozoi-
co: 1) Formacion La Penia, 11) Formacion Cuesta del
Cura, que constituyen el complejo basal o basa-
mento (Aranda, 1989) y una cubierta Cenozoica
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que incluye: 1) Formacion Cenicera, i1) Porfido San
Pedro, 1i1) Andesita Casita Blanca, 1v) Ignimbrita 2.3. ORIGEN DE LOS RESIDUOS MINEROS

Santa Maria, v) Latita Portezuelo, vi) Ignimbrita
Panalillo (Labarthe y Tristan, 1978). Asimismo,
también se incluyen extensos depositos de gravas
del Pleistoceno. La mineralizacion de Cerro de
San Pedro consiste en vetas, chimeneas y man-
tos presentes en las calizas adyacentes al porfido
(monzodioritico) San Pedro. Asi mismo este cuer-
po presente una mineralizaciéon diseminada tipo
stockwork. La zona superior de oxidacion presenta
una diseminacion de Au-Ag asociada con 6xidos
de Fe secundarios y es subyacida por una mine-
ralizacion de sulfuros de Au-Ag-Zn y Pb (SGM,
2008).

HISTORICOS

En la microcuenca Cerro San Pedro, a lo largo de
mas de 400 afos han existido diferentes periodos
de actividad minera, los principales elementos de
interés econdomico del yacimiento mineral, han
sido Au, Ag, Zn y Pb; algunas de las principales
bonanzas se desarrollaron en diferentes épocas
1592-1870, 1870-1895, 1895-1948 y 1948 a la
fecha. El presente estudio se limita a los residuos
mineros histéricos Patio Victoria (PV), que provie-
nen del beneficio de sulfuros (pirita, galena, arse-
nopirita, entre otros), y que estuvieron ubicados
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a lo largo de la margen derecha del arroyo San
Pedro (actualmente el PV ha sido reubicado a un
sitio controlado). Cuando se estudio, el PV tenia
una longitud de 559 m y una altura promedio de
12 m (sobre el nivel del arroyo), estd compuesto
por material de granulometria heterogénea (grava
a arenas finas). Por sus caracteristicas en superficie
y el tiempo desde que los residuos fueron deposi-
tados, el PV fue sido clasificado en dos zonas: 1) se-
miconfinado (mas de 350 afios) y 11) expuesto (£70
anos) (Vazquez, 2012). Se diferencia de otros de-
positos que existen en la subcuenca (terreros, esco-
rias, calcinas, etc.) por el alto riesgo de movilidad
de los elementos potencialmente téxicos que con-
tiene (Razo et al., 2007). E1 PV sobreyace a rocas
sedimentarias calcareas de la Formacion La Pena,
su mineralogia esta constituida por: 1) calcita, ii)
cuarzo, iii) yeso, iv) muscovita, v) caolinita y vi) ja-
rosita, ademas de sulfuros como pirita, arsenopiri-
ta, y galena principalmente (Martinez, 2015). Se
ha estimado que contenia 150000 toneladas de re-
siduos con un volumen de 120000 m*(Razo et al.,
2007), mediciones recientes sefialan un volumen

del orden 98000 m* (Montes, 2016).

3. Metodologia

3.1. TOMA DE MUESTRAS Y MEDICIONES DE CAMPO

De acuerdo con estudios previos (Razo et al., 2007,
Vazquez, 2012; Martinez, 2015) y observaciones
de campo derivadas de la presente investigacion,
se ha identificado que el PV present6 generacion
de DAR. En base a esta condicién, dimensiones
del PV, zonas identificadas, y la NMX-AA-132-
SCFI-2006 (Secretaria de Economia, 2006) para
la seleccion de los sitios de muestreo de residuos, se
establecié un programa de muestreo usando el cri-
terio a Juicio del experto. Para esta investigacion, se
tomoé una muestra compuesta de residuo en cada
una de las zonas del PV (muestra 2S que represen-
ta la zona expuesta y muestra 4S que representa la
zona confinada); cada una de estas muestras con-
sideré un composito de 3 muestras simples, obte-

nidas de forma que fueran representativas de cada
zona del PV (Figura 1). Cada muestra simple se
obtuvo del material colectado en un canal (15 cm
ancho x 5 cm profundidad x largo variable entre
10-12 m) a lo largo de la pendiente en direccion
al cauce. La cantidad total de muestra compuesta
colectada (més de 100 kg), se cuarte6 en campo
separando la fracciéon menor a 2 mm, que poste-
riormente se homogenizo y cuarte6 hasta reducir
a | kg de muestra compuesta, que fue la porcién
que se considero para los analisis.

Alo largo del tiempo, los residuos del PV han sido
dispersados a lo largo del cauce del arroyo San
Pedro por la erosion fluvial, generando modifica-
ci6én en la composicién quimica de los sedimentos
de arroyo. Se clasificaron 3 zonas para la toma de
muestras de sedimento de arroyo: 1) Zona A “aguas
arriba” (control negativo), ii) zona B “intermedia”
(impacto directo) y 1ii) zona C “aguas abajo”, que
representa el efecto del impacto ocasionado por la
dispersion fluvial del material de PV, aunado a la
dilucién natural de los sustratos geologico y suelo
en la microcuenca (Figura 1). Los sitios especifi-
cos en cada zona fueron seleccionados con criterio
de muestreo dirigido (NMX-AA-132-SCFI-2006;
Secretaria de Economia, 2006). La muestra de
la zona A (1S) se colecté en el vaso de un bordo
colector de agua, que presenta una importante
acumulaciéon de sedimentos captados del arroyo
principal y un gran nimero de tributarios (Figura
1) se obtuvo en un area de 1 m? hasta una profun-
didad de 5 cm. En la zona B (muestras 35S y 55) se
distribuyeron los puntos en forma equidistante a
partir del inicio del PV, estas muestras representan
el sedimento a lo largo de un canal transversal (10
cm de ancho x 5 cm profundidad) definido para la
totalidad de la zona activa del cauce del arroyo. En
la Zona C (muestras 65, 7S, 8S, 9S) la distribucion
de los sitios de muestreo se establecié con base en
las observaciones de campo, tomando la muestra
(mismo procedimiento zona B) cuando se identi-
ficé presencia notoria en el cauce de sedimentos
derivados del PV.

Para la colecta de agua de precipitacion que tiene
interaccion con el PV y sedimentos de arroyo se
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establecio el siguiente criterio: 1) tomar la muestra
antes de contacto con el PV (agua de lluvia), y ii)
después de contacto con el PV y acumulamiento
sobre el sedimento de arroyo (lixiviado o DAR).
Para colectar el agua de lluvia, se colocéd una esta-
ci6n que incluye un recipiente de plastico (20 L de
capacidad) tomando la muestra después de cada
evento de lluvia (LL) evitando que fuera afectada
por la evaporacion. Para la toma de muestras de
DAR, mediante recorridos de campo se identifi-
caron 3 sitios de acumulamiento de DAR después
de los eventos de lluvia en cauce del arroyo: 1) en
la zona semi-confinada (muestra 5R), i) en la por-
cion central de la zona expuesta (muestra 1R) y 1ii)
al final de la zona expuesta (muestra 2R). Otras
dos muestras de DAR (3R y 4R) se tomaron de
acumulamientos identificados durante los reco-
rridos de campo en la parte superior del deposito
expuesto. La muestra 3R se tomé en una obra mi-
nera (cata o cueva) sobre la roca caliza, mientras
que la 4R se tomd en zonas de acumulamiento de
DAR producidos por bordos del mismo residuo.
Para las muestras de lluvia y DAR, se midieron en
campo parametros como temperatura y pH. Para
las determinaciones de laboratorio se obtuvieron
muestras filtradas (0.45 pm) sin acidificar (aniones
mayores) y acidificadas (pH ~ 2) (metales mayores,
menores y traza, NO,), los frascos de polietileno
de alta densidad se almacenaron a una temperatu-
ra de 4 °C para su transporte al laboratorio.

3.2. ANALISIS DE LABORATORIO

Con el fin de cuantificar la movilidad de PECT
y MM, se realiz6 una prueba de extraccién
de acuerdo con los criterios establecidos en la
NOM-141-SEMARNAT-2003 (Semarnat, 2004),
que estd basada en la prueba ASTM 3987-55.
Consiste en lixiviar jales con agua desionizada
y obtener una solucién acuosa para analizar los
compuestos lixiviados. La prueba considera que
el agua de lluvia, baja en sales minerales, entra
en contacto con un residuo minero localizado en
una region arida. A las muestras de sedimentos y

residuos (1S a 9S) se les practicaron extracciones
con agua desionizada para determinar la fraccion
soluble. Después de que fueron homogeneizadas y
cribadas, se pes6 1 g de muestra que se mezcld con
20 mL de agua desionizada en un tubo de fondo
conico, manteniéndolo en agitacién por 18 horas
en un agitador orbital. Después de la extraccion
se permitio la sedimentacion de las muestras, de-
terminando el pH del sobrenadante. Los extractos
se filtraron empleando un filtro de 0.45 pm. La
cuantificacion de los cationes (Al, As, Ca, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Pb, Si, Zn) del extracto se determin6
en el espectrofotometro 6ptico ICP modelo iCAP
7400 Duo marca Thermo Scientific y los aniones (Cl,
SO,) por métodos analiticos Estdndar de labora-
torio. En el caso de la muestra de agua de lluvia
y las 5 muestras de lixiviado la cuantificaciéon de
la concentracion de especies acuosas se realizo en
el espectrofotometro ICP para cationes y por mé-
todos Estandar de laboratorio para aniones. Las
muestras de sedimento (1S), y residuo (25) y (4S)
se prepararon (cribado y homogeneizaciéon) para
realizar analisis por difraccion de polvo de rayos X
en un equipo marca Bruker D8 Advance.

Para el proceso de modelacion se calculd tanto la
evolucion de las familias hidrogeoquimicas como
el proceso de atenuacion, empleando el codigo de
computadora “Geochemist’s Workbench” (GWB) ver-
sion 11.0 (Bethke, 2008). Para elaborar el diagra-
ma de Piper se diseni6 una hoja de céalculo con la
aplicacion GSS que se ligd al programa Giplot; para
calcular la saturacion mineral (()/K) de las mues-
tras se emple6 la aplicacion Spec£8; los diagramas
de Eh-pH se elaboraron con la aplicacion Act2; el
proceso de atenuacion con calcita con la aplica-
cion React, el de dilucion de las muestras con agua
de lluvia con la aplicacion GSS'y el de la evapora-
cion por eliminaciéon de agua y formacion de fases
minerales secundarias con la aplicacion React. Las
aplicaciones anteriores, GSS, specES, Act2 y React,
se ligaron a la aplicacion Giplot para la elaboracion
de las graficas.
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4. Resultados y discusion

Los resultados muestran que existen diferencias
significativas entre la mineralogia del sedimento
de arroyo y los residuos mineros en TV (Figura 2).
En todas las muestras se identifico el cuarzo, pero
en la muestra de sedimento se encontraron calcita
(CaCO,), albita (NaAlSi,O,) y montomorilonita
CaO,(Al, Mg),51,0, (OH),.H,O, mientas que en
los residuos se encontraron yeso (CaSO,.2H,O)
y jarosita KFe,(SO,),(OH).. Los resultados ante-
riores coinciden con los encontrados por Marti-
nez (2015) y pueden estar indicando el efecto de
atenuacion natural por reaccion de los minerales
ricos en calcio, como la calcita y montomoriloni-
ta, para formar fases secundarias ricas en sulfatos
€omo yeso y jarosita.

Es posible generar un drenaje acido sintético, a
partir de un residuo o sedimento, que se hace re-
accionar con agua por un tiempo y relacion soli-
do-solucion definidos. La solucion formada es el
extracto acuoso que contiene las especies acuosas
disueltas al final de la prueba. En los extractos
acuosos obtenidos predominaron el Al, Ca, Fe,
SO, y Zn. Las concentraciones maximas de espe-
cies acuosas fueron mayores de la extraccion de
los residuos que la encontrada en los sedimentos:
Al (34.47 mg/L vs 1.89 mg/L), Fe (145 mg/L vs
0.29 mg/L), SO, (3900 mg/L s 1450 mg/L), Zn
(51.41 mg/L vs 0.23 mg/L) probablemente debi-
do a la presencia de yeso y jarosita en los residuos
(Figura 2). A pH acido (< 4) el aluminio se mueve
en el agua superficial, pero si el pH aumenta se hi-
droliza y se hace insoluble (Nordstrom et al., 2015).
Este comportamiento de concentracion de alumi-
nio se observa en los residuos y los extractos de
sedimentos de arroyo. Los resultados se muestran
en la Tabla 1. Las fases minerales secundarias de
las muestras solidas, enriquecidas en hierro como
la jarosita y en sulfatos como el yeso se disuelven
mas facilmente que las fases primarias y como
consecuencia el agua subterranea contiene altas
concentraciones de Fe, SO,, Ca, Na, K y Al El
pH (< 2.7) de los extractos de los residuos mineros
favorecio la disolucion de las jarositas y explica la

alta concentracién de SO,* y Fe en estos extractos.
La evolucion de las familias hidrogeoquimicas,
de bicarbonatada calcica hacia sulfatada calcica,
se muestra en el diagrama Piper (Figura 3), que
es probablemente debido al efecto de i6n comun,
que permite que la calcita se haya precipitado y
el yeso disuelto; ambas fases minerales contienen
calcio, siendo el yeso mas soluble que la calcita.
En los lixiviados mineros, tomados de la superficie
de los charcos frente a los residuos de TV, predomi-
nan las especies de Al, Ca, Fe, SO, y Zn de mane-
ra similar a como ocurre con los extractos acuosos
de laboratorio. Las concentraciones maximas de
especies acuosas fueron mayores de los charcos
localizados enfrente de los residuos expuestos que
del charco enfrente de los residuos confinados: Al
(499.01 mg/L vs 402.97 mg/L), Ca (629.05 mg/L
vs 952.75 mg/L), Fe (9128.57 mg/L vs 3008.58
mg/L), SO, (28271.34 vs 14457.39 mg/L), y Zn
(2086.06 mg/L vs 1287.51 mg/L). El haber con-
finado los residuos con el muro de mamposteria
permitié controlar mejor no solo la disolucién sino
la dispersion de los residuos mineros conducidos
por el agua superficial del arroyo San Pedro. En
un modelo de interaccion residuo-agua el agua de
lluvia disuelve parcialmente a los minerales que
estos contienen y los incorpora al agua que escurre
en el arroyo. Los resultados del analisis de mues-
tras de agua de lluvia y lixiviados se muestran en la
Tabla 2. Nordstrom et al. (2015) emplean el térmi-
no drenaje acido de roca (DAR) para referirse de
forma general a un drenaje con las caracteristicas
de este estudio.

5. Proceso de modelacion

5.1. COMPARACION HIDROGEOQUIMICA ENTRE
EXTRACTOS ACUOSOS Y LIXIVIADOS

Las concentraciones de SO,, As, Zn, Ca y Fe de
los extractos acuosos se compararon con los obte-
nidos en los lixiviados. Los analisis de los lixivia-
dos muestran altas concentraciones de sulfatos (>
5000 mg/L) y calcio (> 440 mg/L) asi como pH
acido (< 3) (Tabla 2); los andlisis de los extractos
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Tabla 1. Concentraciéon de especies acuosas (mg/L) de los resultados de la Prueba de movilidad con agua meteérica en muestras de ;

sedimentos de arroyo (1S, 3S, 5S, 6S, 7S, 8S, 9S) y residuos mineros (2S, 4S). 8

ﬂ--------- :

|_

-

=

7.46 2.55 8.13 8.04 8.14 8.34 E
Al 0.60 34.47 1.89 31.17 0 0 0.19 0.32 0.81
As 0.02 0.51 0.01 0.19 0 0 0 0 0
Ca 21.84 238.9 9.42 2373 257.2 45.22 21.38 10.87 10.08
Cu 0.01 0.48 0.01 0.29 0 0 0 0 0.003
Fe 0.08 145 0.29 48.77 0.19 0.04 0.04 0.09 0.18
Mg 0.40 6.67 0.30 3.34 8.81 0.59 0.23 0.15 0.16
Mn 0.009 1.83 0.02 33 0.04 0.01 0.01 0.02 0.05
Pb 0 0.06 0 0.22 0 0 0 0 0.05
SO, 135 3900 45 1700 1450 162.5 45 245 27
Si 4.37 0.22 3.31 0.26 0.72 0.92 1.16 1.04 1.31
Zn 0.02 51.41 0.12 28.79 0.14 0.04 0.041 0.11 0.23
Cl 4.82 2230 4.82 301.35 7.23 36.16 9.64 24.11 4.82
K 3.04 0 1.03 0 0.72 1.53 0.9 0.72 0.84
Na 0.91 0.001 0.71 0.001 0.001 1.08 0.001 0.001 0.001
HCO;, 65.44 0 76.35 0 76.35 54.53 76.35 141.8 65.44

Simbologia

@ Extracto acuoso
A Lixiviado
™ Lluvia

S0,*

60
40

20

Ca2+ 80 60 40 20 Na*+ K" HC03.+C032. 20 40 60 80 CI

A'DIF-WER Diagrama de Piper para las muestras de extracto acuoso, lluvia y lixiviado.
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Tabla 2. Concentracion de especies acuosas (mg/L) de muestras de agua de lluvia (LL) y de lixiviados (R).

7.03 2.17
Al 0.09 340.59
As 0.02 19.92
Ca 19.58 580.17
Cu 0.02 9.21
Fe 0.21 2236
Mg 0.48 364.19
Mn 0.005 144.85
Pb 0.004 0.47
SO, 21.89 15035
Si 2.28 6.35
Zn 0.27  2086.06
K 2.23 6.85
Na 4.71 6.79

acuosos de los residuos también muestran altas
concentraciones de sulfatos (> 1700 mg/L) y cal-
cio (> 230 mg/L) y pH acido (< 3); sin embargo,
las concentraciones de los extractos acuosos de los
sedimentos de arroyo en sulfatos (< 165 mg/L) y
calcio (< 250 mg/L) son menores que las de los
residuos y lixiviados. Los extractos acuosos mas
contaminados son los de los residuos mineros que
se corresponden espacialmente con los lixiviados,
reflejando la capacidad limitada de los sedimentos
de arroyo para retener metales. (Figura 1; Tabla
1 y 2). El rango de concentraciéon de arsénico
para extractos de residuos y lixiviados (0.19 — 123
mg/L) es mucho mayor que para sedimentos (<
0.02 mg/L); las concentraciones de zinc para ex-
tractos de residuos y lixiviados (> 20 mg/L) son
superiores que las encontradas en los extractos de
sedimentos (< 0.2 mg/L). Estos resultados mues-
tran claramente que el zinc y arsénico en el agua
proviene de la disolucion de los residuos (Tablas
1-2). Las diferencias entre extractos acuosos y lixi-
viados se deben a las diferentes condiciones de
muestreo y los mecanismos de disolucion de las

130.07
7.08
441.64
4.36
786
116.06
41.97
0.38
5311
5.81
612.28
4.49
4.27

2.55 2.32 2.32
157.18 499.01 402.97
6.05 123.67 45.67

570.44 629.05 552.76
4.66 15.35 10.60
820 9129 3009
140.82 108.47 115.79
44.24 45.21 74.88
0.75 1.81 1.89
8126 28271 14457
2.92 1.85 4.97
687.04  1264.42  1287.51
0.43 0.23 3.71
0.70 0.21 4.11

especies acuosas. Las familias hidrogeoquimicas
de los extractos evolucionaron de tipo HCO,-Ca
hacia SO -Ca, de acuerdo al diagrama Piper (Fi-
gura 3), probablemente debido al efecto de i6n
comun; la calcita es menos soluble que el yeso y
la disolucion de yeso aporta grandes cantidades de
Ca*lo que fue  rzala precipitacion de calcita y
la reduccién de la concentraciéon de bicarbonatos

(Sracek et al., 2013).

5.2. CALCULOS TERMODINAMICOS

En la Figura 4 se identifican las muestras de ex-
tracto acuoso de sedimento (1S, 35S, 4S, 5S, 6S y
75), extracto acuoso de residuo (2S y 45) y lixivia-
dos (#R). La saturacion mineral (QQ/K) para estos
tres grupos de sistemas acuosos en cuanto a yeso
CaSO,.2H,0 fue 0.0039, 0.08 y 1 (en equilibrio);
anglesita PbSO,: ausente, 0.06 y > 1 (en equili-
brio), calcita CaCO,: < 1 (en equilibrio), ausente,
arseniatos metalicos M™ (AsO,),(c): ausente, > 10.
Las muestras que estan subsaturadas, (Q/K) < 1,
se estan disolviendo, las que estan sobresaturadas
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(Q/K) > 1 se estan precipitando y las que estan
en equilibrio tienen un (Q/K)= 1. Los resultados
anteriores indican que el yeso en los lixiviados
esta sobresaturado y se confirma con la presencia
de yeso detectada por DRX de los residuos que
provienen del mismo sitio; la saturaciéon de yeso
controla la concentraciéon de sulfatos en el agua
(Romero et al., 2007; Huisamen y Wolkersdorfer,
2016). Los procesos de disolucion y precipitacion
de fases minerales en cada sistema acuoso son
completamente diferentes; en el extracto acuoso
de sedimento de arroyo se disuclve calcita y en
menor proporcién yeso, en el extracto acuoso de
residuo se disuelven sulfatos, principalmente de
calcio y plomo, mientras que en el lixiviado se al-
canzan el equilibrio de disoluciéon-precipitacion
de los sulfatos de calcio y plomo, se disuelven los
sulfatos de hierro y se precipitan los arseniatos
metalicos. Los resultados anteriores son compa-
rables con los reportados por Sanchez-Espana y
Diez-Ercilla (2008) y Frau et al. (2011).

En la Figura 5 se muestran los diagramas de
Eh-pH para el extracto acuoso del residuo expues-
to 285 (Figura 5.a) y el lixiviado 4R (Figura 5.b). De
acuerdo al pH de estas muestras (linea vertical para
pH 2.3 y 2.5) las especies acuosas predominantes

1R 2R 3R 4R 5R

msmuracién mineral (Q/K) para las muestras de extracto acuoso de residuo, lluvia y lixiviado.

son sulfatos, y las fases minerales son: jarosita, real-
gar, esfalerita y arsenopirita. El Eh es variable y el
pH fijo, marcado con lineas verticales, de 2.55 y
2.33, 2S y 4R, respectivamente. Los logaritmos de
actividad para 25 y 4R son: SO, (-1.518 y -1.954),
Fe™ (-1.707 y -3.231), Zn™" (-2.737 y -3.828 ),
H,AsO,- (-3.828 y -5.681), CGa™ (-2.795 y -2.93)),
respectivamente. En ambos graficos, las zonas de
estabilidad de las fases acuosas de sulfatos ocurren
principalmente para pH 4acido-neutro (entre 0 y
10) y condicion oxidante (Eh = -0.30 a 1.1 volts).
La actividad de Fe es mayor en los lixiviados que
en los extractos acuosos de residuos, el exceso de
Fe disuelto corresponde a la coloracion roja ocre
de los lixiviados, e indica que la fase acuosa en el
sistema es FeSO,. El pH del agua acido y una con-
dicion oxidante favorecen la precipitacion de jaro-
sita. Los resultados estan de acuerdo con Quispe

etal.,2013.

5.3. PROCESO DE ATENUACION

5.3.1. ATENUACION CON CALCITA

Tanto el extracto acuoso de residuo (25) como
el lixiviado (4R), ambos cercanos espacialmente
entre si, reaccion con 4 g de calcita, cantidad pro-
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("]
(]
—
()
£
£
7]
(=)
©
k:
>
E
(Y]
©
(1]
=
E
=
(o3
o
v
(=]
(]
1
bl
£
=
.
(9]
s
(%
o
o
£
>
=
.
9]
(]
N
=
()
-
(9}
(o]
LS.
(0°]
(9]




PROCESO DE MODELACION

wn
(]
Y
v
£
£
v
(=]
©
k-
>
X
(%
©
[0}
=
E
=
(=2
o
()
(=)}
(]
S
b
=
<
0
(9}
=
v
=]
o
£
>
<
0
(9}
(o]
N
=
(]
e
(9]
[0
S
(1}
(9}

| Boletin de la Sociedad Geoldégica Mexicana | 2017

Eh (Volts)

(a)

1.0}

\\\

e
3]
r

Jarosita-K

\ {mgar

Esfalerita

Arsenopirita
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Eh (Volts)

e
”

o

Arsenopirita ——S_
L Il p Il

6 8 10 12 14
pH

m Diagramas de Eh-pH de extracto acuoso del residuo 2S (a) y del lixiviado 4R (b). El sistema S-Fe-Zn-As-K-Ca-Na-H,0 asume una
temperatura de 25 °Cy 1 atm de presiéon. Se muestran los campos de influencia de los sulfatos metalicos en fase acuosa (azul) y de las

jarositas (café) en fase sélida para condiciones oxidantes (Eh > 0).

puesta en el patron de reaccion, incrementando
el pH del sistema acuoso, como se observa en la
Figura 6. Para la muestra 2S (Figura 6, a y b) el
incremento fue de 2.5 a 8.7 y para la muestra 4R
(Figura 6, c y d) de 2.3 a 6.2. Los cambios de pH
coinciden con la precipitacion de las fases minera-
les secundarias, principalmente hidréxidos metali-
cos, que se muestran en los graficos de saturacion
mineral (QQ/K). Este comportamiento coincide
con el propuesto por Sracek et al. (2013) y Corra-
les-Pérez y Romero, (2013). Asi mismo, se obser-
van las fases minerales sobresaturadas (Q/K) > 1
que precipitan en al agua como gibbsita Al (OH),
y alunita K Al, (OH)(SO,),, smithsonita ZnCO,
y arseniatos de zinc Zn,(AsO,),. Bajo condiciones
alcalinas la goethita se vuelve la fase secundaria
predominante (Nordstrom et al., 2015). En el lixi-
viado se precipitan a la vez carbonatos, arseniatos,
sulfatos e hidroxidos metalicos. La precipitacion
de alunita K Al, (OH)(SO,),
secuencia de la disolucién de la anglesita PbSO,.

en el agua es con-

Bajo condiciones de pH acido (2.5), la jarosita K
Fe, (SO,),(OH),; es un mineral estable capaz de

mnmovilizar algunos de los metales liberados en el
lixiviado. En condiciones de pH mayores (> 2.5) la
jarosita se vuelve inestable y libera metales al agua
(Gasparon et al., 2007) en forma de arseniatos de
Ca, Zn y Mn (Figura 6).

5.3.2. ATENUACION CON AGUA DE LLUVIA

En el modelo de atenuacién el agua de lluvia (pH
7) se mezcla primero con el extracto acuoso de re-
siduo (2S) y después con el lixiviado (4R). La so-
lucién-mezcla incrementa gradualmente su pH,
en funcion de la relacion de mezcla (Figura 7); El
pH inicial de ambos sistemas acuosos fue de 2.5 y
alcanza un valor de 6 y 4.9 cuando la relacion es
1:1000. Este comportamiento demuestra el efecto
de dilucién con agua de lluvia. De manera similar
se puede producir un efecto de atenuacioén natural
de un lixiviado con agua de rio (Berger et al., 2000).

5.3.3. ATENUACION POR EVAPORACION

Las muestras de extracto acuoso de residuo (25)
y lixiviado (4R) siguiendo un patréon de evapora-
ci6én, redujeron su volumen de agua de 1000 a
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1 gramo y forzaron la precipitacion de fases mi-
nerales secundarias (Figura 8). En el proceso de
evaporacion se precipitan diversas fases minerales,
para el extracto (25) las fases minerales fueron yeso
(CaSO,:2H,0), anglesita (PbSO ) y cuarzo (Si0,)
mientras que para el lixiviado se obtuvo melante-
rita (FeSO,:7H,O), epsomita (MgSO :7H,0O), yeso
(CaSO,:2H,0), cuarzo (Si0,), mercalita (KHSO,)
y anglesita (PbSO,). I

fases minerales precipitadas es 2 6rdenes de mag-

.a variedad y cantidad de

nitud mayor en el lixiviado que en el extracto
acuoso de residuo. Cuando la oxidacion de sul-
furos se combina con evaporaciéon puede generar
un drenaje excesivamente acido con altisimas con-
centraciones de sustancias disueltas que precipitan
cuando la muestra acuosa pierde agua. La preci-
pitacion de fases secundarias de melanterita puede
estar favoreciendo la atenuaciéon natural de Pb
en los lixiviados de la mina (Romero et al., 2007;
Lindsay et al., 2015). La formacién de fases mine-
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rales secundarias de Fe y de sulfato como jarosita,
yeso y melanterita, se han observado en materiales
de relleno en minas a cielo abierto bajo condicio-
nes oxidantes (Huisamen y Wolkersdorfer, 2016).
En los recorridos de campo se observan en el area
de estudio, especialmente en épocas de intenso
calor, costras de residuos (hardpans) que se forman
por procesos de evaporacion (Meima et al., 2007) y
en los mismos sitios la presencia de charcos de lixi-
viados con la tipica coloracién ocre de los drenajes

acido de mina en épocas de lluvia.

6. Conclusiones

Las concentraciones de especies acuosas de Al,
Ca, Fe, SO,, As y Zn fueron mayores en los lixi-
viados de los residuos historicos Terreros Victoria
(TV), localizados al sureste del poblado de Cerro
de San Pedro en el estado de San Luis Potosi, que

en los extractos acuosos, producidos mediante la
prueba de extraccion de elementos potencialmen-

te toxicos (EPTs), de los residuos y sedimentos del
mismo sitio. Los sedimentos de arroyo de Cerro
de San Pedro contienen cuarzo, calcita, albita y
| montomorilonita, mientas que los residuos presen-
= tan cuarzo, yeso y jarosita. La evolucion del agua,
de bicarbonatada calcica en el extracto acuoso de
sedimento a sulfatada célcica en los residuos, pro-
= bablemente se deba al efecto de 16n comtn. Mien-
tras que el extracto acuoso de sedimento de arroyo
se disuelve calcita en el lixiviado se disuelven sul-
fatos de hierro y se precipitan los arseniatos meta-
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la gibbsita, de Pb como la anglesita y de sulfato
como el yeso y la melanterita. La atenuacion por
reacciéon con calcita, y por evaporacion resultod
ser mayor en los lixiviados que en los extractos
acuosos de residuos o sedimentos. Los estudios
de modelacién hidrogeoquimica generan posibles
escenarios de atenuaciéon que complementan la
prueba de extraccion de residuos mineros de la

NOM-141-SEMARNAT-2003.
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