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RESUMEN

El método D3987-85 es uno de los procedimientos de lixiviacién
utilizados en el mundo para evaluar la peligrosidad de los jales de
minas. El método ha sido oficializado en México en la Norma Oficial
Mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003; y durante su aplicacion se
han reportado inconsistencias que podrian traer graves repercusio-
nes en la salud humana y en el ambiente. En el presente estudio se
realizaron modificaciones al tiempo de agitacion y relaciéon de mezcla
indicados en el método D3987-85. Adicionalmente, se implementaron
técnicas eficientes de muestreo para representar mas acertadamente la
peligrosidad de los antiguos residuos depositados en la presa de jales
El Fraile, localizada en Taxco, estado de Guerrero, México. Los jales
se caracterizan por presentar concentraciones totales (mg/kg) de ele-
mentos potencialmente toxicos (EPT) en los siguientes intervalos: As
(1,719.0-3,412.1), Ag (27.8-55.7), Ba (152.1-527.3), Cd (15.6-49.7),
Cu (89.7-204.5), Mn (243.6-2,195.5), Pb (3,084.9-4,930.1), Zn
(449.0-5,558.7), v la presencia de las siguientes fases minerales, en
orden de abundancia: cuarzo, yeso, jarosita potasica, filosilicatos, he-
matita, feldespatos potdsicos tipo sanidina. Asi mismo, de las presas
de jales se colectaron tres muestras de efluentes acidos (pH: 2.0-2.6),
que registraron concentraciones (mg/L) de SO,* (3,509.3-12,249.9),
Fe (459.3-1,505.0) y EPT (As: 0.7-1.3, Cd: 2.8-12.3, Cu: 6.1-23.7, Mn:
76.4-316, Zn: 334.5-1,262.5), y fueron comparadas con la composi-
cién quimica de las suspensiones de jales en agua (SJA) preparadas en
laboratorio mediante el método D3987-85. Los efluentes dcidos son
clasificados como peligrosos con base en las concentraciones de Cd
disuelto (>1.0 mg/L), ya que sobrepasaron el limite maximo permisible
regulado en la Norma Oficial Mexicana 141. Sin embargo, cuando se
comparo la peligrosidad de las SJA preparadas mediante el método
D3987-85 (18 + 0.25 h y relacién sdlido-extractante de 1:20), resultd
que no son peligrosos, ya que las SJA presentaron concentraciones
de Cd disuelto que oscilan entre 0.2 a 0.4 mg/L. No obstante, cuando
se realizaron modificaciones al método D3987-85 que consistieron
en aumentar los tiempos de agitacion (24 + 0.25 h, 48 + 0.25 h,
72 +0.25 h, 192 £ 0.25 h) y disminuir las relaciones de mezcla (1:10,
1:3), se obtuvieron concentraciones de Cd disuelto que oscilan entre
0.3 a2.4mg/L. De esta forma, se logré demostrar que las SJA obtenidas

con el método modificado representan mejor la composicién geoqui-
mica de los efluentes acidos colectados en campo, lo cual contribuye a
evaluar la peligrosidad de los jales de forma mads rigurosa y confiable.

Palabras clave: jales (relaves); efluentes acidos; suspensiones de jales
en agua; peligrosidad.

ABSTRACT

The method D3987-85 is one of the leaching procedures used
worldwide to assess the hazardousness of mine tailings. In Mexico, this
method has been made official in the Norma Oficial Mexicana NOM-141-
SEMARNAT-2003. During its implementation, some inconsistencies have
been reported, which could have significant impacts on human health and
the environment. In the present study, we carried out modifications to the
stirring times and mixing ratios stated in method D3987-85. In addition,
efficient sampling strategies were designed to represent more appropriately
the hazardousness posed by old mining waste deposited in the tailing
ponds, at El Fraile, in Taxco, Guerrero, Mexico. The characterization
of these tailings shows total concentrations (in mg/kg) of potential
toxic elements (EPT) in the following ranges: As (1,719.0-3,412.1), Ag
(27.8-55.7), Ba (152.1-527.3), Cd (15.6-49.7), Cu (89.7-204.5), Mn
(243.6-2,195.5), Pb (3,084.9-4,930.1), Zn (449.0-5,558.7); and it also
shows the occurrence of the following mineral phases, in decreasing
order of abundance: quartz, gypsum, potassic jarosite, phyllosilicates,
hematite, potassic feldspars (sanidine). Furthermore, three samples of
acid effluents (pH: 2.0-2.6) were collected in the tailings, which reported
concentrations (mg/L) of SO/ (3,509.3-12,249.9), Fe (459.3-1,505.0)
and potentially toxic elements (As: 0.7-1.3, Cd: 2.8-12.3, Cu: 6.1-23.7,
Mn: 76.4-316, Zn: 334.5-1,262.5 ). The chemical composition of the acid
effluents was compared to that of the synthetic leachates (SJA) prepared
in the laboratory using the method D3987-85. According to the NOM-
141-SEMARNAT-2003, the acid effluents are considered hazardous
when the concentration of dissolved Cd exceed the maximum permissible
limit (>1.0 mg/L). However, the synthetic leachates prepared according
to the method D3987-85 (18 + 0.25h and solid-extractant ratio of 1:20)
are not considered hazardous because the concentrations of dissolved

Corrales-Pérez, D., Francisco Martin-Romero, F, 2018, Adecuaciones para mejorar la aplicacion del método D3987-85 en la extraccion de EPT de los antiguos

residuos mineros El Fraile, Guerrero, México: Revista Mexicana de Ciencias (}e()l(')gicas, v. 35, num. 1, p. 1-17.

DOI: http://dx.doi.org/10.22201/cge0.20072902e.2018.1.536



Corrales-Pérez y Martin-Romero

Cd ranged from 0.2-0.4 mg/L. Nevertheless, when changes were made
to the method D3987-85, by increasing the stirring times (24 + 0.25 h,
48 £ 0.25 h, 72+ 0.25 h, 192 + 0.25 h) and decreasing the mixing ratios
(1:10, 1:3), the concentrations of dissolved Cd increased and ranged from
0.3-2.4 mg/L. Therefore, it was proved that the synthetic leachates
obtained by the modified method better represent the geochemical
composition of the acid effluents collected in the field, thus contributing
to a more rigorous and accurate hazardousness assessment of the tailings.

Key words: mine tailings; acid effluents; synthetic leachates; hazardousness.

INTRODUCCION

El principal problema de indole ambiental ocasionado por la
industria minera en el mundo, es la generacién de drenaje 4cido de
minas (DAM), derivado principalmente de la oxidacién de la pirita
(FeS,), contenida en los desechos de minas (Salomons, 1995; Lin, 1997).
No solamente en condiciones de acidez pueden derivarse problemas
ambientales, ya que también se ha reportado que el drenaje neutro
puede ser peligroso por la presencia de As, Mo, Mn, U (Nordstrom,
2011). En la literatura cientifica se ha reportado la contaminacién de
suelos, rios y acuiferos como consecuencia del DAM (Filipek et al.,
1987; Gray, 1998; Groudev et al., 2008; Reglero et al., 2008; Heikkinen
y Réisénen, 2009). Por lo tanto, evaluar la peligrosidad de los residuos
mineros es una tarea de mucha importancia que deben de emprender
las industrias y regular los gobiernos para fomentar y promover
el manejo adecuado de los residuos mineros, principalmente los
denominados jales. Los residuos generados durante el procesamiento
del mineral, son denominados en México como “jales’, y en otros
paises de Ameérica Latina son conocidos como “colas” y “relaves”.
La peligrosidad de los jales puede ser evaluada mediante varios
procedimientos de lixiviacion. Entre los mas importantes y comunes
se destacan: procedimientos de lixiviacion de precipitacion sintética,
procedimientos de lixiviacion de caracteristicas toxicas, prueba de
lixiviacion en campo del Servicio Geolodgico de los Estados Unidos. De
igual modo, la American Society for Testing and Materials ha propuesto
el método D3987-85 (ASTM, 1985). Las particularidades de las
pruebas en cuanto al tiempo y método de agitacion, relacion de mezcla
solido-extractante, tipo de extractante entre otros aspectos analiticos
pueden revisarse en USEPA (2004), Hageman y Briggs (2000), y
ASTM (1985). Recientemente se ha reportado una comparacion
entre la composicién quimica de suspensiones acuosas generadas
de residuos mineros utilizando diferentes pruebas de lixiviacién que
fueron complementadas con andlisis mineraldgicos (Hageman et al.,
2015). El método D3987-85 ha sido establecido en el anexo normativo
1 de la Norma Oficial Mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003, para
evaluar la peligrosidad de los residuos mineros generados durante el
procesamiento mineral, con la salvedad que se utiliza agua destilada
en equilibrio con CO, en condiciones estdndar. El método D3987-85 es
un procedimiento de lixiviacion de constituyentes inorganicos a partir
de desechos sdlidos, donde se agita durante 18 + 0.25 h un volumen
conocido de sélido con agua tipo IV (ASTM, 2001), utilizando una
relacion de mezcla de 1 (s6lido):20 (extractante). En México se ha
reportado que la composicion quimica de suspensiones de jales en
agua (SJA) preparadas en laboratorio con el método D3987-85 presenta
muchas discrepancias con la obtenida para efluentes colectados en
campo, que se forman de la interaccion del agua de lluvia con los jales
(Romero et al., 2011), lo cual puede significar graves repercusiones
sobre la salud humana y el ambiente, cuando no se evalia de forma
acertada y precisa la peligrosidad de los residuos mineros. Los jales
son de naturaleza geoquimica heterogénea (mineralogia, composicién

quimica, caracteristicas fisicas etc.) y se distinguen por presentar una
dinamica compleja (solubilidad, estabilidad, reactividad, etc.) por
lo tanto, se deberian de utilizar técnicas eficientes de muestreo, que
contribuyan a garantizar la representatividad de las muestras colectadas
en campo y de esta manera complementar la evaluacion eficaz de la
peligrosidad de residuos mineros (Ramos-Arroyo y Siebe-Grabach,
2006; Hudson-Edwards et al., 2011; Dold, 2017).

En las presas El Fraile en Taxco, Guerrero, se depositaron 5.4x10° t
dejales que, por suimportancia ambiental y social, han sido estudiados
por varios autores (Armienta et al., 2003; Talavera-Mendoza et al.,
2005; Talavera-Mendoza et al., 2006; Romero et al., 2007; Romero et
al., 2011; Corrales-Pérez y Romero, 2013). En la revision bibliografica
de los trabajos realizados en la presa El Fraile, se identificé que las
concentraciones de elementos potencialmente toxicos (EPT) detectadas
en los efluentes y los jales son muy heterogéneas.

En la presente investigacion se plantea modificar la relacion de
mezcla y tiempo de agitacién propuesta en el método D3987-85 y, por
otro lado, utilizar estrategias de muestreo que permitan identificar y
diferenciar residuos de la presa de jales El Fraile fuertemente oxidados
(pH 4cidos) y no oxidados (pH neutro y pH alcalino) y con altas con-
centraciones de As, Ag, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn. De tal forma, se
busca contribuir a evaluar con mayor precision la peligrosidad de los
residuos mineros. Por lo tanto, se han planteado los siguientes objetivos:
i) Evaluar si las relaciones de mezclas 1:3 y 1:10 permiten mejorar la
extraccion de EPT de los jales El Fraile con respecto a la relacion 1:20
establecidas en el método D3987-85. ii) Evaluar el efecto del tiempo
de agitacion 24 + 0.25 h, 48 + 0.25 h, 72 + 0.25 h, sobre la lixiviacion
de EPT de los jales El Fraile. iii) Proponer estrategias de muestreo que
contribuyan a identificar sitios en la presa El Fraile que representen
mayor peligrosidad por la capacidad de generacién de drenaje acido.

MATERIALES Y METODOS

Localizacion del area de estudio

Las presas de jales El Fraile norte (Fn) y El Fraile sur (Fs), objeto de
estudio, se localizan en el poblado de Taxco, Guerrero, México, entre las
coordenadas geograficas 18°31'33" a 18°31'16" latitud norte y 99°38'48"
a99°37'57" longitud oeste (Figura 1). Las presas de jales tienen un area
de 20 ha, y han estado expuestas a la atmdsfera durante 50 afios sin
ningun tipo de medida de control ambiental (Romero et al., 2007).

El clima en Taxco es muy variable y se clasifica como semicélido y
subhumedo y, de acuerdo con la clasificacion de Képpen, es denomi-
nado como tropical lluvioso (INEGI, 1999). Las precipitaciones medias
anuales oscilan entre 1,100 mm y 1,400 mm y las temperaturas medias
anuales entre 18 °Cy 32 °C (SMN, 2010).

Los yacimientos minerales caracteristicos del distrito minero
Taxco-Guerrero son de tipo epitermal de sulfuracion intermedia. La
forma de mineralizacion corresponde a un sistema complejo de mantos
y vetillas con mineralizacién de sulfuros de Ag, Pb y Zn (Camprubi
y Albinson, 2006), y estan emplazados en rocas sedimentarias de la
Formacién Mezcala, Formacion Morelos y en rocas metamorficas de
la Formacion Esquistos de Taxco (Talavera-Mendoza et al., 2005).

De acuerdo a los trabajos reportados por Armienta et al. (2003) y
Talavera-Mendoza et al. (2005) en los jales El Fraile, se han identificado
minerales de mena como esfalerita (ZnS), galena (PbS), arsenopirita
(FeAsS), calcopirita (CuFeS,), proustita (Ag,;AsS;), piragirita (Ag,;SbS;),
polibasita (Ag,Cu),,Sb,S,;), y los minerales de ganga pirita (FeS,), cuarzo
(Si0,), calcita (CaCOs), barita (BaSO,), epidota (Ca,Al, ,FeSi;013),
y hematita (a-Fe,O;). Los jales El Fraile fueron generados a partir del
procesamiento mineral de Au y Ag, mediante la técnica de flotacion
selectiva (COREMI, 1999).
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Figura 1. a) Localizacion del drea de estudio; b) localizacion de sitios de muestreo de jales y efluentes en las presas de jales El Fraile; c) disefio de muestreo en zigzag.

Muestreo

Colecta de jales

De la parte inferior del talud de las presas El Fraile, se colectaron
muestras simples de jales, superficialmente a una profundidad entre 10
cma 15 cm (Figura 1b). Las muestras se recolectaron con herramientas
manuales hasta completar ~3 kg y fueron empacadas en bolsas plésticas
herméticas para el traslado al Laboratorio de Geoquimica Ambiental
del Instituto de Geologia de la Universidad Nacional Auténoma de
México (UNAM). El disefio de muestreo que se utiliz6 fue en zigzag y
cada muestra simple de jales se colectd de un drea de ~ 625.0 m?* segiin
se observa en la Figura lc.

Colecta de efluentes en los jales

En época lluviosa, sobre la superficie de las presas de jales fluye
escorrentia superficial, y un volumen considerable se acumula en la
parte inferior del talud. El agua de lluvia impacta sobre los jales y los
lixiviados naturales generados y transportados por escorrentia se han
denominado como “efluentes”. En la base del talud fueron colectadas
por duplicado tres muestras de efluentes N, N,, S, (Figura 1b). Las
muestras de efluentes fueron almacenadas en recipientes plasticos de
un litro y preservadas con acido nitrico concentrado para el analisis
de EPT. Las muestras de efluentes destinadas para el analisis de iones
mayoritarios (IM) no fueron preservadas.

Caracterizacion de los residuos mineros

Pardmetros generales en jales

Las muestras de jales colectadas fueron secadas a temperatura
ambiente y mezcladas por el método de cuarteo; seguidamente tri-
turadas y pulverizadas en mortero de dgata. Una vez homogenizadas
las muestras, para la medicién de pH se prepararon suspensiones de
jales con agua destilada en relacién 1:5 (sélido-liquido), con base

en el protocolo descrito en el método 9045C (USEPA, 1995). En las
mismas soluciones fueron medidos la conductividad eléctrica (CE)
y potencial de 6xido-reduccién (POR) con respecto al electrodo
normal de hidrégeno. Las mediciones fueron realizadas con equipos
de la marca Hanna Instruments (HI-98185, HI-99301), previamente
verificados con soluciones tampén de pH 2.01, 4.01 y 7.01 y solucién
de calibracion CE 1,413 uS/cm.

Elementos potencialmente téxicos (EPT) y elementos mayoritarios
(EM) en jales

Se determinaron las concentraciones totales de EPT utilizando
la técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX). Las concentraciones
de arsénico (As), bario (Ba), cadmio (Cd), cobre (Cu), manganeso
(Mn), plata (Ag), plomo (Pb), silicio (Si), y zinc (Zn) se determinaron
con base en el método estandarizado 6200 (USEPA, 1980) utilizando
un equipo de FRX portatil Niton XL3t (Thermo Scientific). Los ele-
mentos mayores (SiO,, TiO,, AL,Os, Fe,0st, MnO, MgO, CaO, Na,0O,
KO, P,0s) se cuantificaron con un espectrometro secuencial de FRX
Siemens SRS 3000. La calidad de los resultados de los analisis quimicos
se control6 a través del andlisis de muestras duplicadas (precision del
método) y andlisis del material de referencia para jales mineros RTS-3
del “Canadian Certified Reference Materials Project” (exactitud del
método). Los andlisis de las muestras duplicadas indicaron que el
error de la reproducibilidad varia entre 3% y 8 %, mientras que el
porcentaje de error entre las concentraciones reportadas del material
de referencia y las determinadas en este estudio varia entre 8% y
10%.

Identificacion de fases minerales en jales

Se utilizo la técnica de difraccion de rayos X (DRX), para identificar
las fases minerales en las muestras compuestas de jales (R}, R,, R3), con
un difractémetro automatico Shimadzu XRD-6000 del Instituto de
Geologia de la UNAM. El rango de lectura utilizado fue 4° a 70° (20),

RMCG | v. 35 | nim. 1 | www.rmcg.unam.mx | DOI: http://dx.doi.org/10.22201/cge0.20072902e.2018.1.536 3



Corrales-Pérez y Martin-Romero

en dos modos de escaneo (continuo y por pasos). Para la identificacién
de los filosilicatos, se separd la fraccién < 2 um y después se prepara-
ron muestras orientadas para los respectivos analisis (sin tratamiento,
glicolada, calentada a 450 °C -550 °C).

Pardmetros generales en efluentes

Al momento de la colecta de las muestras de efluentes se realizaron
mediciones de pH con un medidor Checker Hi 98103 de la compaiiia
Hanna, para verificar que los efluentes presentaran valores de pH
dcidos. De igual modo, en el laboratorio fue medido el pH y adicio-
nalmente la conductividad eléctrica y el potencial de 6xido-reduccion
fueron medidos con respecto al electrodo normal de hidrégeno.
Las mediciones fueron realizadas con equipos de la marca Hanna
Instruments (HI-98185, HI-99301), previamente verificados con
soluciones tampdn de pH 2.01, 4.01 y 7.01 y solucién de calibracién
CE 1,413 pS/cm.

Iones mayoritarios (IM) y EPT en efluentes

La fraccion disuelta en los efluentes fue separada de la fracciéon
particulada con un filtro de tamafio de poro 0.45 p. Las concentraciones
de EPT fueron determinadas mediante la técnica de espectrometria de
emision dptica con plasma inductivamente acoplado (ICP-EOS-Perkin
Elmer, Optima 4300 DV). Los limites de deteccion (ug/L) de la técnica
de analisis fueron: As (1.1), Ag (0.02), Al (0.01), Ba (0.01), Cd (0.10),
Cu (0.10), Fe (0.04), Mn (0.05), Pb (0.30), Si (500), Zn (0.01). De igual
modo, en los efluentes se determinaron las concentraciones de iones
mayoritarios “IM” (Na*, K*, Ca*, Mg*" SO,*) utilizando la técnica
de cromatografia iénica (cromatégrafo modelo 883 Basic ICplus).
Ademas, se cuantificaron las concentraciones de HCO; por titulacién
volumétrica y se determind Fe**y Al** por el método colorimétrico, con
un espectrofotémetro de longitud de onda visible (Thermo Scientific
Genesys 20). La calidad de los datos es analiticamente aceptable dado
que el balance de cargas fue menor o igual al 7%.

Peligrosidad de los residuos mineros in situ

Para evaluar la peligrosidad de los residuos mineros se determiné
el potencial de generacion de drenaje 4cido, derivado principalmente
de la oxidacién de la pirita (FeS,), que genera como productos iones
de sulfato, hierro y protones (Lin, 1997). Asi mismo, se cuantifico la
concentracion total y la fraccion soluble de EPT liberada de los jales,
que es conocido como geodisponibilidad (Plumlee et al., 1999). De
igual modo, las concentraciones geodisponible de EPT detectadas en
los efluentes El Fraile, fueron comparadas con los datos reportados
por otros investigadores para el area de estudio (Armienta et al., 2003;
Talavera-Mendoza et al., 2005; Romero et al., 2007), para valorar la
distribucion espacial y temporal de las concentraciones geodisponibles
y concentraciones totales de EPT.

Prueba para valorar la peligrosidad de residuos mineros

Conformacion de muestras compuestas de jales

Las muestras simples de jales fueron caracterizadas previamente en
el laboratorio con base en el pH, conductividad eléctrica (CE), color y
concentracion total de EPT. Posteriormente se realizd una seleccion de
las muestras simples de jales que presentaron valores de pH mas acidos
(color café amarillento) y pH casi neutros (color gris), altos valores de
CE y mayores concentraciones totales de EPT, para conformar muestras
compuestas de jales (R,, R, Rs). Es decir, que conforme a los criterios
establecidos y variabilidad espacial de la composicion geoquimica de
los jales El Fraile, se formaron dos muestras compuestas de jales acidos
de color café amarillento (R;, R;) y una muestra compuesta de jales
neutros de color gris (R,).

Preparacion de suspensiones de jales en agua (SJA) con el método
D3987-85

El método D3987-85 (ASTM, 1985) es utilizado para extraccion
de constituyentes toxicos y para el procedimiento de lixiviacién o pre-
paracion de suspensiones de jales en agua, se estipula una relacion de
mezcla sélido-liquido de 1:20 y un tiempo de agitacién de 18 £0.25 h.
Las SJA fueron obtenidas mediante la utilizacion de pruebas en lotes,
que consisten en depositar y mezclar en recipientes plasticos de 250
ml, un volumen conocido de muestra sélida y liquida. La solucién
extractante utilizada fue agua desionizada Milli-Q. Posteriormente
las mezclas fueron agitadas en un agitador orbital a 2400 rpm + 2
rpm y se decantaron. Por centrifugacion y filtrado se separaron la fase
liquida de la s6lida (NOM-141-SEMARNAT-2003). La concentracién
geodisponible de EPT detectados en las SJA fue comparada con los
limites maximos permisibles de As (5.0 mg/L), Ag (5.0 mg/L), Ba
(100 mg/L), Cd (1.0 mg/L) y Pb (5.0 mg/L) establecidos en la Norma
Oficial Mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003, para determinar la
peligrosidad de los residuos mineros. Se prepararon SJA a partir de
jales oxidados (R;, Rs) y jales no oxidados (R,).

Adecuaciones de las relaciones de mezclas y tiempos de agitacién
propuesta en el método D3987-85

Para los propositos de la presente investigacion inicialmente se
utilizaron tiempos de agitacién de 192 + 0.25 h y cada 24 h se midio
el pH, para determinar el equilibrio con las sales disueltas. Durante
el experimento se identificé que al tercer dia (72 + 0.25 h) se obtuvie-
ron los valores de pH mis dcidos. Posteriormente, con la finalidad
de evaluar nuevamente el efecto de los tiempos de agitacién sobre
el pH de las SJA, se definieron los siguientes tiempos de agitacion:
24+0.25h,48+0.25h,72£0.25 h. Por otro lado, se utilizaron relacio-
nes de mezclade 1:3 (10 g: 30 ml), 1:10 (10 g: 100 ml), incluyendo 1:20
(10 g: 200 ml) que esta estipulado en el protocolo del método D3987-
85. Las relaciones de mezcla sélido (jales) - liquido (agua destilada)
fueron definidas considerando que en la literatura se ha reportado su
influencia en la quimica de las suspensiones de jales en agua (Doye y
Duchesne, 2003; Talavera-Mendoza et al., 2005; Romero et al., 2007;
Romero et al., 2011). A partir de las muestras compuestas de jales (R,,
R, R;) se generaron SJA (LR, LR,, LR;). Se obtuvieron nueve tipos
de SJA de cada muestra compuesta de jales, con base a tres relaciones
de mezcla (1:3, 1:10, 1:20) y tres tiempos de agitacién (24 + 0.25 h,
48 +0.25h,72 +0.25h,). Las SJA obtenidos con tres tipos de mezclas
y tiempos de agitacion de 72 + 0.25 h, fueron caracterizados con base
enel pH, IMyEPT.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los jales

Pardmetros generales

Las suspensiones acuosas generadas a partir de las muestras com-
puestas de jales El Fraile (R;, R,, R;), presentaron valores de pH que
oscilan entre 2.2-5.9, con CE que van desde 900 uS/cm hasta 3200 uS/
cmy POR desde 257.0 mV hasta 390.0 mV (Tabla 1). Los valores de pH
permitieron clasificar las muestras en jales oxidados (R;, R;) y jales no
oxidados (R,). Los jales oxidados (JO) registraron pH dcidos (2.2-2.5),
y coloracién café-amarillenta, mientras los jales no oxidados (JNO) se
caracterizaron por registrar pH casi neutro (5.9) y coloracién gris (Tabla
1). Los JO presentaron un nivel de oxidacion avanzado, con respecto a
los JNO, en los que los procesos de oxidacion son nulos o incipientes.

Los colores que presentan los jales El Fraile son indicativos del
grado de alteracion a que han sido sometidos durante la exposicion
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Tabla 1. Parametros generales y concentracién total de elementos potencialmente toxicos en muestras compuestas de los jales El Fraile.

Jales El Fraile As Ag Ba Cd Cu Mn Pb Zn pH CE POR
(mg/kg) (unidad)  (uS/cm) (mV)
R, 3,412.1 27.8 5273 <Id 89.7 243.6  3,084.9 449.0 22 900.0 390.0
R, 2,234.0 55.7 467.7 49.7 204.5 2,1955  4,930.1 5,558.7 5.9 2,400.0 257.0
R, 1,719.0 355 152.1 15.6 114.1 450.1 4,321.7 1,305.1 2.6 3,200.0 374.0
Minimo 1,719.0 27.8 152.1 15.6 89.7 243.6  3,084.9 449.0 22 900.0 257.0
Méximo 3,412.1 55.7 527.3 49.7 204.5 2,1955  4,930.1 5,558.7 5.9 3,200.0 390.0
Mediana 2,234.0 35.5 467.7 32.7 114.1 450.1 4,321.7 1,305.1 2.6 2,400.0 374.0
D.E. 867.9 14.4 201.6 24.1 60.5 1,072.3 940.3 2,736.6 2.0 1,200.0 72.6
LD (mg/kg) 7.0 10.0 84.0 12.0 50.0 70.0 3.7 50.0 na na na

Simbologia: CE: conductividad eléctrica, POR: Potencial de 6xido-reduccion, <ld: menor al limite de deteccion, D.E.: desviacion estandar, na: no aplica, LD:
limite de deteccion.

a)

Figura 2. Caracteristicas fisicas-geoqui-
micas reconocidas durante la colecta de
muestras de jales El Fraile. a) Talud de la
presa de jales El Fraile, b) sales eflores-
centes, c) neoformacion de minerales,
d) jales oxidados de color café, e ) jales
no oxidados de color gris.
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a la intemperie (Figura 2). De igual modo, reflejan la ocurrencia de
procesos geoquimicos que pueden ser de utilidad durante el muestreo
de jales, para inferir la mineralogia y capacidad de formacion de dre-
naje acido en residuos mineros manejados sin ningun tipo de control
ambiental (Gutiérrez-Ruiz et al., 2007; Figueroa et al., 2010; Sima et al.,
2011; Dold, 2017). La coloracion de las diferentes fases minerales de
hierro que existen en la naturaleza ha sido reportada por Schwertmann
y Cornell (1991).

Elementos potencialmente téxicos (EPT) y elementos mayoritarios (EM)

En los jales se determinaron las concentraciones totales (mg/kg)
de EPT, las cuales oscilaron entre los siguientes intervalos (Tabla 1): As
(1,719.0-3,412.1), Ag (27.8-55.7), Ba (152.1-527.3), Cd (15.6-49.7),
Cu (89.7-204.5), Mn (243.6-2,195.5), Pb (3,084.9-4,930.1), Zn
(449.0-5,558.7). Con base en las concentraciones totales, los jales se
distinguen por presentar valores de mediana (mg/kg) en el siguiente
orden: Pb (4,321.7), As (2,234.0), Zn (1,305.1), Ba (467.7), Mn (450.1),
Cu (114.1), Ag (35.5), Cd (32.7). Los valores estadisticos de la desvia-
cion estdndar indican una alta dispersién de los datos con respecto a
la medianay por ende reflejan la heterogeneidad de la composicién de
los jales El Fraile con respecto a los contenidos de EPT. Los mayores y
menores valores de la desviacion estandar estan representados por el
Agy Cd, respectivamente. Otros cationes que presentan altos valores de
dispersion son: Zn, Mn, Pb y As (Tabla 1). Por otro lado, en la Tabla 2
se observa la concentracion de elementos mayoritarios (EM) en forma
de 6xidos que registraron los jales. Las concentraciones (%) de los EM
oscilan en los siguientes intervalos: Si: 43.1-57.8, Fe: 13.4-16.6, Ca:
6.1-10.7, Al: 2.1-2.2, K: 1.12-1.52, Na: 0.15-0.22. La quimica de los
EM en los jales compuestos se encontré dominada principalmente
por Si, Fe y Ca.

Identificacion de fases minerales

En las muestras compuestas de jales analizadas mediante la téc-
nica de difraccion de rayos X (DRX), no se identificaron diferencias
mineralogicas entre jales oxidados (R;, R;) y jales no oxidados (R;). Es
decir, que en todos los jales analizados se encontraron las mismas fases
minerales. Los minerales reportados en orden de abundancia fueron
los siguientes: cuarzo (SiO,), yeso (CaSO,.2H,0), jarosita potasica
(KFe;(SO,),(OH)q), filosilicatos (probablemente caolinita), hematita
(a-Fe,0;), feldespatos potasicos tipo sanidina (KNaAlSi;Oy). De todas
las fases solidas dos pertenecen al grupo de los minerales primarios
(SiO,, KNaAlSi;Os), y son estables bajo las condiciones ambientales
a las que se encuentran expuestos los jales El Fraile. Por otro lado,
las otras fases identificadas también son estables y pocas reactivas, y
pertenecen a los minerales secundarios, que fueron generados por pro-
cesos de oxidacion, precipitacion, disolucién y neutralizacién (Jambor
y Blowes, 1998; Romero et al., 2007). Durante el andlisis mineraldgico

realizado a las muestras compuestas de jales, no se identificaron fases
minerales que contengan As, Mn, Pb y Zn. Es probable que estos EPT
se encuentran en forma de impurezas en las fases solidas identificadas
o formando parte de minerales que no tienen una estructura cristalina
definida. Las concentraciones de elementos mayoritarios de Si, Fe y
Caen forma de 6xidos detectadas en las muestras compuestas de jales,
se asocian posiblemente a los minerales siguientes: cuarzo, hematita,
jarosita potdsica, yeso. De igual modo, la presencia de Al, Ky Na pueden
deberse a la presencia de jarosita potdsica y feldespatos potasicos tipo
sanidina identificadas por DRX. Desde el punto de vista ambiental, las
fases minerales comunes e identificadas en los studios de jales, han sido
de gran interés por la peligrosidad que representan para el ambiente y
salud humana (Nordstrom y Alpers, 1999; Bigham y Nordstrom, 2000;
Groudev et al., 2008; Reglero et al., 2008; Arcega-Cabrera et al., 2009;
Heikkinen y Réisdnen, 2009; Sarmiento et al., 2009).

Composicion geoquimica de efluentes

Pardmetros generales

Los efluentes (N}, N,, S;) colectados en las presas de jales El Fraile,
se distinguen por presentar una composicion geoquimica variable.
Existen diferencias entre los valores de pH, conductividad eléctrica
(CE), potencial 6xido-reducciéon (POR). En principio los efluentes
se caracterizaron por registrar valores de pH dcidos que oscilan entre
2.0-2.6, con CE que van desde 3,900 puS/cm hasta 9,200 pS/cm y POR
que varian entre 469.0 mV a 600.0 mV (Tabla 3, Figura 3a). De todos
los efluentes analizados, el N, presenté el pH mas dcido (2.0) y mayor
conductividad eléctrica (9,200 uS/cm). Las diferencias de CE detectadas
en los efluentes, se debieron principalmente ala abundancia de SO,> y
en menor medida ala presencia de Fe y Zn y otros metales y metaloides
(Cd, Cu, Mn, Si). La solubilidad de los metales aumenta en la medida
que disminuye el pH, por lo tanto, se esperaria que particularmente
en ambientes mineros, en el sentido que disminuye el pH aumente la
CE (Smith, 2007).

Iones mayoritarios y elementos potencialmente toxicos (EPT)

Los iones mayoritarios (IM) determinados en los efluentes (N,
N,, S,) registraron concentraciones (mg/L) que oscilan en los si-
guientes rangos: Na* (3.0-8.5), K* (110.1), Ca** (395.0-510.0), Mg*
(130.0-219.0), SO.* (3,509.3-12,248.9). Particularmente el Na* no
fue detectado en el efluente N, y K* no fue registrado en los efluentes
N, y N,. Los iones de Cl' y HCO; en los efluentes se encontraron por
debajo del limite de deteccion de la técnica de analisis (Tabla 3). La
ausencia de HCO5 es debido a que a pH 4cidos la especie carbonatada
que predomina es el H,CO; (pKa, del equilibrio H,CO;-HCO5™: 6.35).
Con base a la composicion quimica de los efluentes, los iones predo-
minantes son el Ca**, Mg?* y SO,?, por lo tanto, se clasifican como

Tabla 2. Concentracién de elementos mayoritarios muestras compuestas de los jales El Fraile.

Jales El Fraile SiO, TiO, ALO; Fe,Ost MnO CaO Na,O K,O0 P,0; PXC Suma
(%)
R, 43.1  0.12 22 16.1  0.02 10.7 129 152  0.03 9.8 849
R, 522 0.15 2.2 16.6  0.18 72 022 112 0.04 11.6 915
R; 57.8  0.16 2.1 134 0.04 6.1 0.15 1.25  0.04 1.8 92.8
Minimo 43.1  0.12 2.1 134 0.02 6.1 0.15 1.12 0.03 9.8 na
Maximo 57.8 0.16 22 16.6  0.18 107 1.29 1.52 0.04 11.8 na
Mediana 522 0.15 22 16.1  0.04 72 022 125 0.04 11.6 na
D.E. 74  0.02 0.0 1.7 0.09 24 064 020 0.01 1.1 na

Simbologia: PXC: pérdidas por calcinacion D.E.: Desviacion estandar, na: no aplica.
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Tabla 3. Composicion quimica de efluentes colectados en la presa de jales El

Fraile.

Tones LD LD Efluentes

(ng/L) (mmol/L) N, N, S
(mg/L)
EPT
As 1.10 1.33E-05 0.7 0.9 1.3
Ag 0.02 2.84E-03 <ld <ld <ld
Al 0.01 3.34E-03 446.3 85.7 363.0
Ba 0.01 5.13E-03 <ld <ld <ld
Cd 0.10 1.48E-03 12.3 2.8 5.6
Cu 0.10 1.41E-03 23.7 6.1 14.9
Fe’* 0.04 1.90E-03 1,505.0 459.0 696.0
Mn 0.05 1.33E-03 316.0 76.4 120.3
Pb 0.30 1.67E-03 <ld <ld <ld
Si 500.0 6.67E-02 50.2 20.4 53.3
Zn 0.01 1.58E-03 1,262.5 334.5 504.3
Iones mayoritarios

Na* 0.40 1.74E-02 8.5 <ld 3.0
K+ 0.30 7.67E-03 <ld <ld 110.1
Ca* 0.40 1.74E-02 497.0 395.0 510.0
Mg* 0.20 8.70E-03 219.0 130.0 130.0
SO 0.14 6.09E-03 12,249.0 3,509.0 6,388.0
HCO5 0.10 4.35E-03 <ld <ld <ld
Cl 0.07 3.04E-03 <ld <ld <ld
pH (unidad) na 2.0 2.6 2.4
CE (uS/cm) na 9,200.0 3,900.0 5,500.0
POR (mV) na 600.0 597.0 469.0

LD: limite de deteccion, < 1d: menor al limite de deteccién,na: no aplica,
CE: conductividad eléctrica, POR: Potencial de éxido-reduccion.

efluentes sulfatados célcicos magnésicos (Tabla 3). La diferencia en
el balance de carga reportado para los iones mayoritarios analizados
por cromatografia iénica fue menor del < 7 %. De igual modo, en la
Tabla 3 se puede observar que los efluentes se distinguieron por pre-
sentar altas concentraciones de EPT disueltos (mg/L): As (0.7-1.3),
Al(85.7-446.3), Cd (2.8-12.3), Cu (6.1-23.7), Fe (696.0-1,505.0), Mn
(76.4-316), Si(20.4-53.3), Zn (334.5-1,262.5) con respecto a las detec-
tadas en aguas naturales (Nordstrom, 2011). Los efluentes N, S, y N,
con base en como se presentan en el diagrama de Ficklin, registraron
concentraciones de elementos disueltos (Al+Cd+Cu+Fe+Mn+Si+SO*
+Zn), en el siguiente orden: 16,000 mg/L, 8,000 mg/L y 4,200 mg/L
respectivamente (Figura 3b). En este sentido, se observo el efecto del
pH sobre las concentraciones disueltas de EPT. La influencia del pH
en la composicion geoquimica de las aguas de minas y naturales puede
ser comprobada en el trabajo reportado por Plumlee et al. (1999). Las
concentraciones de Al, Cd, Cu, Fe, y Zn en la fraccién disuelta de la
muestra de efluente N, son mayores con respecto a las detectadas en
N, y S, (Figura 3b, Figura 4a, Figura 4b, Figura 4c). Por el contrario,
el efluente S, presenté las mayores concentraciones de As (1.3 mg/L),
en comparacion con las registradas en los efluentes N, (0.7 mg/L) y N,
(0.9 mg/L) (Tabla 3, Figura 4a). La carga de contaminantes o com-
posicién geoquimica de los efluentes depende de varios factores.
Particularmente de la naturaleza geoquimica de los jales (tipo de
yacimiento mineral - epitermal - sulfuros masivos vulcanogénicos -
porfidos cupriferos, efc., mineralogia, forma de la mineralizacion, etc.)
y las condiciones geoquimicas (temperatura, pH, condiciones redox),
solubilidad de los minerales, el tamafo del grano (Plumlee et al.,
1999; Nordstrom y Alpers, 1999). Asi mismo, influyen las condiciones
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Figura 3. Distribucién de los valores de pH y CE en efluentes El Fraile (a)

y su relacién con la concentracion elementos potencialmente téxicos (EPT)
disueltos (b).

ambientales a las que se encuentran expuestos los residuos mineros.
El método y técnica de procesamiento mineral es un factor adicional
que determina la presencia de EPT en los jales (Romero et al., 2008;
Meza-Figueroa y Maier, 2009; Dold, 2017).

Peligrosidad de los residuos mineros in situ

La composicion geoquimica de los efluentes coincidié con las
caracteristicas que presentaron los jales depositados en las presas El
Fraile. Los valores de pH, POR y CE detectados en los efluentes, indican
condiciones 4cidas, oxidantes y de alta salinidad, y sugiere que en los
jales, actualmente, existen condiciones para la formacién de drenaje
acido de minas (Tabla 3). De hecho existen diferencias entre los jales
analizados, los jales oxidados tienen potencial de generacion de drenaje
acido de minas (DAM), no obstante, en los jales no oxidados (RNO)
no se detectd pH dacido, y por lo tanto, se descarta la formacién de
DAM. De igual modo, el pH de 5.9 registrado en la muestra de JNO
(R,) no implica drenaje neutro, ya que los jales no se encuentran
alterados y oxidados. Asi mismo, las concentraciones disueltas de EPT,
no representan riesgos a la salud humana y ambiente. Por lo tanto, se
descarta la peligrosidad por generacién de drenaje neutro, segin lo
reportado en la literatura cientifica (Desbarats y Dirom, 2007; Lindsay
et al., 2009). Por otro lado, la alta carga de EPT reflejada en términos
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de concentracion total en base seca (Tabla 1), representa un peligro
para el medio abidtico circundante, si se toma en cuenta que los jales
El Fraile se encontraron oxidados, expuestos a la dispersion por efectos
de erosion hidrica y edlica, y depositados sin considerar ningun tipo
de control ambiental que evitara su dispersién y movilidad al entorno.
Los jales El Fraile han sido estudiados por varios autores (Armienta
et al., 2003; Talavera-Mendoza et al., 2005; Talavera-Mendoza et al.,
2006; Romero et al., 2007; Romero et al., 2011). En los jales El Fraile
no se identificaron sulfuros metélicos y carbonatos, que son las fases
minerales més relevantes que determinan la capacidad y potencial de
formacion del drenaje dcido de minas (Lin, 1997). No obstante, a pesar
de la ausencia de los sulfuros metélicos hay generacion de aguas 4cidas,
segun lo confirman los valores de pH en efluentes (Tabla 3). Por otro
lado, la formacién actual de DAM en los jales El Fraile en ausencia

de sulfuros metdlicos, ha sido reportada por Romero et al. (2007)
y Romero et al. (2011), quienes ultimamente sugieren que las fases
ausentes fueron agotadas por la ocurrencia de reacciones de oxidacién y
acido-neutralizacion. Los carbonatos, especialmente calcita, aragonita,
magnesita, brucita y dolomita, son muy reactivos (Jambor y Blowes,
1998). La generacion de DAM se debe a la oxidacién de la FeS,. Sin
embargo, adicionalmente depende del balance entre minerales que
generan acidez y otras fases solidas que producen alcalinidad. De hecho,
el DAM también se genera por la oxidacién de arsenopirita, esfalerita
y calcopirita (Nordstrom y Alpers, 1999; Bigham y Nordstrom, 2000).
No obstante, existe evidencia de que ocurrié la oxidacion de sulfuros
metalicos en los jales El Fraile, sulfuros que anteriormente fueron
reportados por Armienta et al. (2003) y Talavera-Mendoza et al.
(2005). En una primera etapa, la oxidacion de pirita (FeS,) genera iones
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Tabla 4. Distribucion de elementos potencialmente toxicos (EPT) en suspensiones obtenidas con diferentes relaciones solido-extractante y con tiempo de agitaciéon
de 72 + 0.25 h a partir de muestras compuestas de jales oxidados (LR, y LR;) y no oxidados (LR,) de El Fraile.

Suspensiones de jales As Ag Ba Pb Al Ca Cd Cu Fe Mg Mn Si Zn pH*
en agua (ng/L) (mg/L) (unidad)
LR, (1:20) <ld 125 26 251 29 3585 02 0.2 5.6 15 19 48 6.8 2.8
LR, (1:10) 2.1 16.0 3.0 302 59 4664 0.3 05 132 2.7 3.6 5.1 13.0 26
LR, (1:3) <ld <ld <Id 257 213 5064 09 1.6 756 96 127 713 46.7 23
LR, (1:20) 57  16.1 13 219 <Ild 3552 03 <Id <WM 70 111 49 55.1 6.2
LR, (1:10) 45 235 08 254 <Id 4959 03 <Ild <Id 139 214 44 80.2 6.4
LR, (1:3) 42 300 0.7 37  <Id 4809 04 <Id <Id 429 477 45 94.5 6.6
LR; (1:20) 28.7 8.8 22 384 92 3364 04 06 158 6.6 82 47 374 2.8
LR; (1:10) 335 4.9 03 360 191 4569 08 13 445 135 162 5.1 73.1 2.5
LR, (1:3) 121.9 <ld <Id 422 594 4396 24 41 1701 418 472 78 2044 23
LMP-NOM-141(mg/L) 5.0 50 100.0 50 na na 1.0 na na na na na na na
Minimo 2.1 4.9 0.3 3.7 29 3364 02 0.2 5.6 1.5 1.9 44 6.8 23
Maiximo 1219 300 30 422 594 5064 24 41 1701 429 477 78 2044 6.6
Mediana 57 160 13 257 92 4569 04 09 302 96 127 49 55.1 2.8
D.E. 43.1 8.6 1.0 113 204 655 0.7 14 624 158 172 12 59.0 1.9
LD (ug/L) 1.1 0.02 001 03 0.0l 211.0 0.1 0.1 0.04 200.0 0.05 500.0 00l na

Simbologia: *: pH obtenido después de 72 h de agitacion, < ld: menor al limite de deteccion, na: no aplica, LMP-NOM-141: limite maximo permisible de acuerdo
con la NOM-141-SEMARNAT-2003, D.E.: desviacion estdndar, LD: limite de deteccion.

sulfato (SO,*), ferroso (Fe**) y protones (Ecuacion 1). Posteriormente
en la segunda etapa se oxida el Fe?* a Fe**, segtin se observa en la
Ecuacion 2.

1:esz+H20+§o2 < Fe’+2807+2H" 1)

1 1
Fe*+—0,+H" <> Fe*+-H,0 ®)
4 2

En los efluentes colectados en la presa de jales El Fraile se detecta-
ron altas concentraciones de hierro y sulfatos. El hierro en los efluentes
se encontro es su estado de oxidacién mayor como hierro férrico (Fe**),
por lo tanto, se favorece la precipitacion de jarosita (KFe;(SO,),(OH),)
y hematita (Fe,0;), ambas identificadas en los jales El Fraile y repor-
tadas por otros autores (Talavera-Mendoza et al., 2005; Romero et al.,
2011). Por lo tanto, el cardcter dcido de los efluentes fue originado por
la hidrolisis del i6n férrico, que precipita como jarosita y hematita,
segun puede observarse en la estequiometria de las Ecuaciones 3 y 4.

3Fe” +K+2SO7 +6H, O <> KFe,(SO,),(OH), +6H" (3)
3Fe’+3H,0 <> Fe,0,+6H" (4)

Asi mismo, ambas fases minerales son las responsables de regular
y controlar la movilidad de los iones férrico y sulfato liberados de los
jales El Fraile. De igual modo, la presencia de yeso en los jales El Fraile
regula la movilidad de los iones de Ca*" y SO*.

Las condiciones actuales que prevalecen en las presas de jales El
Fraile y su composicion geoquimica y grado de alteracién, hacen su-
poner que en los efluentes deberia de existir concentraciones disueltas
de As y Pb, parecidas a las concentraciones totales de estos mismos
elementos en los jales (As: 1,719.0 - 3,412.1 mg/kg, Pb: 3,084.9 — 4,930.1
mg/kg). Sin embargo, se observé mediante un analisis comparativo
entre las concentraciones detectadas en muestras sélidas y liquidas,
que las concentraciones de As y Pb en el DAM que fluye en las presas
de jales El Fraile son relativamente bajas y evidencian que en los jales
prevalecen procesos de atenuacién natural. Alguna incidencia de

atenuacion natural puede ocurrir con respecto a la estabilidad de las
fases minerales que contienen al Al, Ba y Fe (Tabla 1, Tabla 3). En los
jales El Fraile se ha reportado que la beundantita [PbFe;(AsO,)(SO,)
(OHgy)] regulala movilidad del Pb y As (Romero et al., 2007). En la lite-
ratura cientifica se han reportado casos donde los residuos mineros no
representaron un peligro en funcion de la capacidad de generar DAM
y movilidad de constituyentes inorganicos, debido a la ocurrencia de
procesos de atenuacion natural de EPT, donde prevalecen fases mine-
rales que precipitan durante las reacciones de acido-neutralizacién y
que por su alta superficie de contacto y procesos de sorcion retienen
metales y metaloides (Blowes et al., 1991; Fukushi et al., 2003; Moncur
et al., 2005; Alakangas y Ohlander, 2006; Graupner et al., 2007). E1 pH
es una variable que determina en gran medida la sorcién de los metales
y por ende la movilidad de EPT (Smith, 2007).

Variabilidad espacial y temporal de los residuos mineros

La variabilidad espacial y temporal de los EPT entre los jales El
Fraile norte y El Fraile sur se observé en los trabajos realizados por
Corrales-Pérez y Romero (2013). Las concentraciones totales de EPT
reportadas por Armienta et al. (2003); Talavera-Mendoza et al. (2005);
Romero et al. (2007); Romero et al. (2011) y Corrales-Pérez y Romero
(2013) presentan cierta similitud con los contenidos reportados en el
presente estudio. Sin embargo, los limites maximos de concentracion
de Cd, Mn, Pb y Zn reportados por los autores que han trabajado en
el area de estudio son mayores que los descritos en la presente inves-
tigacion. De tal forma que las diferencias en las concentraciones de
EPT indican la heterogeneidad o variabilidad de los jales, que proba-
blemente corresponde con las caracteristicas fisicas-geoquimicas de
los jales El Fraile reconocidas en el campo (Figura 2). Las diferencias
en las concentraciones totales de EPT, sugiere que los metales han sido
liberados al ambiente por el lavado de los jales por el agua de lluvia y
por lo tanto, las concentraciones pueden variar con el tiempo. Es decir,
que en los jales puede ocurrir un empobrecimiento, particularmente
para el caso del Cd y Zn, que son muy solubles en ambientes acidos
(Corrales-Pérez y Romero, 2013).

La distribucion de las concentraciones totales de EPT reportadas
para los jales El Fraile difiere entre las diferentes investigaciones que
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se han realizado en el drea de estudio. Existe una tendencia en cuanto
a que los contenidos de EPT disminuyen con el tiempo, si se toma
como punto de partida los trabajos reportados por Armienta et al.
(2003) y Talavera-Mendoza et al. (2005) con respecto a posteriores
investigaciones. Asi mismo, en la revisién de la mineralogia reportada
por otros autores se distingue que inicialmente Armienta et al. (2003)
reportaron sulfuros metalicos y carbonatos, sin embargo Romero et
al. (2007) ya no reportan la presencia de los dos grupos de minerales,
lo cual se interpreta como consecuencia de la ocurrencia de procesos
de oxidacion y agotamiento de los carbonatos. La mineralogia de los
yacimientos minerales de tipo epitermal de sulfuracién intermedia y
el analisis de la mineralogia de los jales El Fraile, reportada por otros
autores (Armienta et al., 2003; Talavera-Mendoza et al., 2005) sugieren
que la peligrosidad de los jales en funcion de la movilidad de EPT
puede variar en el tiempo, ya que la formacién de DAM depende en
gran medida del balance entre la oxidacién de sulfuros metalicos y la
capacidad de neutralizacion de los carbonatos. Es decir, que el potencial
de formacién del DAM es influenciado por la geologia del depésito
mineral y su relacidon con los jales, el tiempo que estan expuestos los
jales a la intemperie y los minerales que se forman por procesos de
neoformacion.

Por otro lado, la estrategia de muestreo utilizada por Armienta et
al. (2003) y Talavera-Mendoza et al. (2005) para el estudio geoquimico
y mineraldgico de los jales El Fraile, a pesar de no estar bien definida,
refleja la heterogeneidad de los residuos. Sin embargo, el disefio y
método de muestreo son aspectos técnicos importantes que deben
ser considerados para representar de forma confiable la geoquimica
y mineralogia de los jales y, consecuentemente, evaluar de forma mas
acertada la peligrosidad de los residuos mineros. En otro sentido, ellos
reportan diferentes procedimientos de extraccion parala obtencién de
SJA que no estan bien definidos y analizan unicamente jales oxidados
o alterados. Se considera que la metodologia de muestreo propuesta en
la presente investigacién puede contribuir a valorar con mayor rigor la
peligrosidad de los jales El Fraile. En la literatura ya se han reportado
estrategias de muestreo para identificar el riesgo ambiental que gene-
ran los jales en Guanajuato, México (Ramos-Arroyo y Siebe-Grabach,
2006). En otro particular, las concentraciones disueltas de As, Cd, Fe,
Mn y Zn en efluentes, reportadas en este trabajo, se encuentran en los
rangos de concentracién definidos por otros autores para la misma
area de estudio (Talavera-Mendoza et al., 2006; Romero et al., 2011).
En los efluentes, algunos metales de interés ambiental (Ag, Ba, Pb) se
encuentran por debajo del limite de deteccion de la técnica de anlisis.
Sin embargo, se observo que las concentraciones de EPT disueltos en
los efluentes, incluyendo las del presente estudio, varian en dependencia
del sitio de muestreo y con respecto a las reportadas por otros autores
(Armienta et al., 2003; Talavera-Mendoza et al., 2005; Romero et al.,
2007; Corrales-Pérez y Romero, 2013), en cuanto a la liberacion de EPT
al ambiente y el caracter dcido de los efluentes El Fraile. En este sentido,
se tiene que considerar que los flujos de escorrentia superficial hidrica
interaccionan con jales de naturaleza heterogénea durante su recorri-
do sobre las presas, un factor que puede determinar la composicion
geoquimica de los efluentes. La seleccion del sitio para la colecta de los
efluentes puede ser un aspecto que puede interferir en la evaluacion
de la peligrosidad de los jales, por la propia heterogeneidad. En otro
sentido, la parte plana del limite inferior del talud de la presa de jales
El Fraile, define el sitio donde se almacenan los efluentes y por lo tanto,
la composicion geoquimica de los efluentes colectados en estos sitios
no deberia ser representativa para evaluar la peligrosidad de los jales.
Por consiguiente, se destaca la importancia de utilizar estrategias de
muestreo eficientes, que permitan evaluar el potencial de peligrosidad
de los jales rigurosamente, y ain mds en regiones mineras donde se
dificulta la colecta de efluentes.

Discrepancias al preparar suspensiones de jales agua con el
método D3987-85

En el anexo normativo 1y 5 de la Norma Oficial Mexicana NOM-
141-SEMARNAT-2003 se propone el método D3987-85 para evaluar la
peligrosidad de los residuos mineros. En el anexo normativo 5 se esta-
blece utilizar agua en equilibrio con CO, y en condiciones estandares.
Asi mismo, se definen las limitaciones y aplicaciones del método, y se
resalta que en ningtiin momento se pretende simular el tipo de efluente
que se produce en campo. En las suspensiones de jales en agua (SJA)
obtenidas con el método D3987-85 (ASTM, 1985) se detectaron dife-
rencias en los valores de pH y concentraciones de iones mayoritarios.
Los valores de pH en SJA obtenidos de jales oxidados (JO) oscilan
entre 2.5-3.1 y, con base al sistema de carbonatos, no predominan
los iones de bicarbonatos (Appelo y Postma, 2005). Los bicarbonatos
fueron detectados tinicamente en la suspension de jales en agua LR,
(50.0 mg/L), generada de los jales no oxidados (R,), que present6 un
pH de 6.1. Por otro lado, los iones de Na* y K* no fueron detectados
en ninguna de las SJA. En cuanto a los EPT detectados en las SJA
obtenidos de muestras de JO, se encontraron Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn,
mientras en las SJA generados de muestras de JNO, el Al, Cd, Cuy Fe
se encontraron por debajo del limite de deteccién. De tal forma que a
pH 6.1, los metales no son solubles y consecuentemente el efecto del
pH se reflejé en la ausencia de estos elementos en las SJA. Los valores
de pH medidos en los efluentes fueron muy similares a los detectados
en los SJA obtenido a partir de jales oxidados. Sin embargo, cuando
se compararon las concentraciones disueltas de EPT detectados en los
efluentes con respecto a las registradas en las SJA, se observé que la
composicién quimica de las SJA no reproduce la quimica de los efluen-
tes colectados en el campo (Figura 4). La relacion de mezcla (1:20) y el
tiempo de agitacion (18 + 0.25 h) propuesta en el método D3987-85,
pueden ser factores limitantes que inciden en las inconsistencias, ya que
el factor de dilucion para la interaccién con los jales puede limitar la
concentracién geodisponible de los EPT. Por otro lado, con un tiempo
de 18 £ 0.25 h, no se completa la disolucién de sales o transicion de
la solucién de poro (Martycak et al., 1994; Doye y Duchesne, 2003;
Romero et al., 2007; Aguilar et al., 2007).

De todos los metales listados en la NOM-052-SEMARNAT-2005,
solamente el Cd se encontro presente en las SJA. Las concentraciones
varian entre 0.1 - 0.6 mg/Ly, con base en el limite maximo permisible
regulado enla NOM-052-SEMARNAT-2005 (Cd: 1 mg/L), los jales no
son peligrosos. Sin embargo, en los efluentes las concentraciones de
Cd oscilaron entre 2.8 - 12.3 mg/L y, de acuerdo con la NOM-052-
SEMARNAT-2005, los jales El Fraile son clasificados como peligrosos.
En este sentido, surge una contrariedad con respecto a la valoracion de
la peligrosidad de los jales El Fraile, en cuanto a que las SJA preparadasa
partir de muestras de jales (R;, R, R;) mediante el protocolo establecido
enlaNOM-141-SEMARNAT-2003 no son peligrosos, mientras que los
efluentes, generados sobre la presa de jales El Fraile en época humeda si
representan un peligro. Es importante destacar que en caso de no haber
colectado efluentes y solamente haber procedido a utilizar el método
D3987-85, sin ninguin tipo de estrategia de muestreo y adecuaciones,
se hubiera valorado que los residuos de la presa El Fraile no representa
peligro, cuando en realidad en condiciones de campo son peligrosos.

En el presente trabajo se han comprobado las limitantes del méto-
do D3987-85 atn con las modificaciones (caracteristicas del agua de
extraccion) que se han propuesto en el anexo normativo 5 (NOM-141-
SEMARNAT-2003). En este sentido, el analisis quimico de los jales y
efluentes colectados en la presa El Fraile y la comparacion con los datos
reportados por otros autores (Armienta et al., 2003; Talavera-Mendoza
et al., 2006; Romero et al., 2007; Romero et al., 2011) han permitido
identificar la complejidad de intentar reproducir la composicién de los
efluentes en el laboratorio, teniendo en cuenta las propias diferencias
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que existen en la composicién quimica de los efluentes colectados en
campo y en correspondencia con la variabilidad espacial y temporal
registrada en los jales El Fraile. Es decir, que la evaluacién de la pe-
ligrosidad de los jales utilizando el método D3987-85 no representa
realmente lo que sucede en campo.

En principio para la realizacion del presente estudio se considera-
ron las limitaciones y aplicaciones establecidas en el anexo normativo
5, en funcion de proponer adecuaciones al protocolo del método
D3987-85, que pudieran mejorar la evaluacion de la peligrosidad por
toxicidad de EPT contenidos en los jales.

Adecuaciones al protocolo establecido en el método D3987-85

Efecto de las relaciones de mezcla y tiempos de
agitacion sobre el pH y la CE

En un primer momento se prepararon SJA con relaciéon sélido-
extractante de 1:20 y con tiempos de agitacion de 192 + 0.25 h para
identificar el equilibrio en las suspensiones de jales en agua (SJA) y
determinar el tiempo en que se registraba el pH mas acido. En suspen-
siones mas acidas se esperaria mayor lixiviacion de EPT disueltos, por
efecto del pH en la solubilidad de metales y metaloides (Smith, 2007).

Los valores de pH medidos diariamente en SJA obtenidos a partir
delas muestras de jales oxidados (JO) indicaron que son muy similares
entre si con una variacion de + 0.3. La similitud de los valores de pH
en cada SJA (LR,, LR;) pueden obedecer a la estabilidad alcanzada
con el tiempo de 192 + 0.25 h, aunque se alcanz6 una tendencia de
equilibrio después del tercer dia, ya que en los dias anteriores se ob-
servaron fluctuaciones y posteriormente los valores del pH de las SJA
se mostraron estables. De igual modo, la conductividad eléctrica (CE)
present6 minimas variaciones (+ 0.2 mS/cm) similar a la distribucion
de los valores de pH. Por el contrario, la suspension de jales en agua
LR,, obtenida de jales no oxidados (JNO) no alcanzo el equilibrio, y
mads bien presento un ascenso significativo en los valores de pH. En el
primer dia de agitacion se midié un pH de 6.05 y el ultimo dia registro
un pH de 7.4. Es decir, que a mayor tiempo de agitaciéon aumentan
los valores de pH. En cuanto a la cinética de las SJA con respecto a las
mediciones del pH, se mostraron diferencias en funcién de la natura-
leza de la muestra de jales (oxidada-no oxidada). El efecto del tiempo
de agitacion sobre el pH de las suspensiones fue mejor definido en
las suspensiones preparadas a partir de JNO, que con respecto a las
suspensiones preparadas de JO.

De manera general, se observo que los experimentos realizados
en las SJA obtenidos de JO (R;, R;) y JNO (R;) con relacion 1:20 y
tiempos de agitacion de 18 £ 0.25 h y 192 + 0.25 h, no reflejaron un
efecto significativo en el aumento de las concentraciones de EPT
disueltos, a pesar de las pequeiias variaciones en el pH y la conducti-
vidad eléctrica (CE) por efecto del tiempo de agitacion. Una vez que
se identificé el tiempo de agitacién donde se alcanzé el pH mas acido
(72 £ 0.25 h), se procedié a disefiar otro experimento con tiempos
de agitacion de 24 £ 0.25 h, 48 £ 0.25 h y 72 + 0.25 h y se consideré
disminuir las relaciones de mezcla de 1:20 (10 g : 200 ml) a 1:10
(10 g: 100 ml) y 1:3 (10 g : 30 ml) y nuevamente se obtuvieron SJA
(LR}, LR,, LR;) a partir de las muestras de jales (R;, Ry, Rs).

Los nuevos resultados experimentales de las SJA obtenidas de JO,
presentaron valores de pH que oscilan entre 2.28-3.14. Los valores de
pH obtenidos con relacién 1:10 y 1:3, registraron pH mas acidos que
los obtenidos con relacién 1:20. Asi mismo, los pH alcanzados con
tiempos de agitaciéon de 48 + 0.25 h y 72 + 0.25 h fueron menores,
que los obtenidos con tiempo de 24 + 0.25 h. El pH de las SJA regis-
tr6 minimas variaciones entre tiempos de agitaciéon de 48 + 0.25hy
72 + 0.25 h (Figuras 5a y 5¢). Los valores de pH en SJA obtenidas de
JO con tiempos de agitacion de 72 + 0.25 h y relacién de mezcla 1:3,

disminuyeron en 0.9 unidades con respecto al valor inicial de pHa
las 24 + 0.25 h (Figuras 5a y 5¢). La influencia de las relaciones de
mezcla y tiempos de agitacion de SJA de jales oxidados generados
de la explotacion de depdsitos minerales de Cu-Zn se reporta en el
trabajo realizado por Doye y Duchesne (2003). Ellos reportaron que a
menor relacién de mezcla sélido-liquido, el pH aumenta de 2 a 3. Por
otro lado, indican que el tiempo de agitacion (52 semanas) incide en
el descenso de los valores de pH en SJA, preparadas con relacion de
mezcla de 1:6 y 1:20. El comportamiento de las suspensiones de jales en
agua observado por Doye y Duchesne (2003) difiere de los resultados
obtenidos en el presente estudio, y las diferencias pueden deberse al
origen geoldgico y mineralogia de los jales.

En otro sentido, en las SJA obtenidas de muestras de JNO El Fraile
se observé que los valores del pH son influenciados mds significati-
vamente por el tiempo de agitacion y las relaciones de mezcla que las
suspensiones preparadas de JO. Por ejemplo, en las SJA preparadas a
partir de JNO con una relacion 1:3 se observo que el pH ascendié de
4.62 alas 24 + 0.25 h hasta 6.56 después de 72 + 0.25 h de agitacién,
un aumento de ~ 2 unidades de pH (Figura 5b). De igual modo, para
tiempos de agitacion de 48 + 0.25h y 72 £ 0.25 h se observé un aumento
de ~0.5 unidades de pH al disminuir la relacién de mezcla de 1:20 a
1:3 en SJA obtenidas de JNO (Figura 5b).

Una relacién de mezcla de 1:3 ha sido propuesta por Martycak et
al. (1994) y Lin (1997) para la obtenciéon de suspensiones a partir de
muestras de depositos minerales y suspensiones de jales en agua (SJA).
El método se basa en el supuesto de que las SJA se generan de soluciones
diluidas que interaccionan con solidos desintegrados. La transicion
completa de la solucion de poro en lixiviados se indica mediante la
estabilizacion del pH del agente de extraccion.

Efecto de las relaciones de mezcla y tiempos de agitacién sobre la
geodisponibilidad de EPT

En la Tabla 4 se puede observar que las SJA obtenidas con diferentes
relaciones solido-extractante (1:3, 1:10, 1:20) y con tiempo de agitacion
de 72 + 0.25 h, presentan concentraciones trazas (jg/L) de EPT en las
siguientes concentraciones: As (2.1-121.9), Ag (4.9-30.0), Ba (0.3-3.0),
Pb (3.7-42.2). Las concentraciones de EPT en las SJA fueron bajas con
respecto a la concentracién total de estos elementos en los jales (Tabla
1). En ambientes dcidos se esperaria un aumento en la solubilidad de
metales y metaloides (Plumlee et al., 1999; Smith, 2007), sin embargo,
la atenuacién natural en los jales El Fraile controla la movilidad del As,
Ag, Bay Pb. No obstante, la presencia de EPT en niveles de traza en las
SJA podria ser favorecida por procesos de oxidacién y disolucién de
fases minerales que contienen a estos metales y metaloides.

El efecto del tiempo de agitacion en la preparacion de SJA de carac-
ter acido podria ser irrelevante cuando ocurre la atenuacion natural en
los desechos de minas. Se utilizaron pruebas de lixiviacion para evaluar
la oxidaci6n de sulfuros metalicos y la influencia de la atenuacion sobre
la retencién de As y metales traza en residuos mineros de una mina
de Wolframio en Korea. Los resultados reportados indicaron, que los
tiempos de agitacion no ejercieron ningtin efecto sobre la extraccién de
As, Cu, Pby Zn con respecto a la concentracién total de estos mismos
EPT en los desechos (Lee et al., 2005).

Por otro lado, se cuantificaron otros metales y metaloides en
mayores concentraciones (mg/L) que los anteriores, los cuales oscila-
ron en los siguientes intervalos: Al (2.9-59.4), Ca (336.4-506.0), Cd
(0.2-2.4), Cu (0.2-4.1), Fe (5.6-170.1), Mg (1.5-42.9), Mn (1.9-47.7),
Si (4.4-7.8), Zn (6.8-204.4). En general las mayores concentraciones
de metales se observaron en la muestra LR, (Tabla 4). Por otro lado,
en las SJA generadas de jales oxidados (pH dcidos) se determiné la
presencia de los siguientes metales disueltos: Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn.
El Al, Cd, Cu y Fe no fueron detectados en las suspensiones de jales

RMCG | v. 35 | nim. 1 | www.rmcg.unam.mx | DOI: http://dx.doi.org/10.22201/cge0.20072902e.2018.1.536 1



Corrales-Pérez y Martin-Romero

en agua LR,, que fue generada de la muestra de jales no oxidados (pH
casi neutro). Existen otros metaloides y metales (As, Ag, Ba, Pb) en
las SJA que no fueron detectados al aumentar el tiempo de agitacién
¥, con excepcion de As, tampoco fueron determinados en los efluen-
tes. En cuanto a la no deteccién de Ag, Ba y Pb en las SJA, es posible
que puedan formar parte de fases minerales estables en condiciones
de acidez, que probablemente por la poca abundancia y estructura
cristalina indefinida, no fueron detectadas por DRX. En todo caso,
los procesos de disolucién de fases minerales que contienen a estos
metales no fueron influenciados por los tiempos de agitacién de 18 +
0.25hy192+0.25h.

La relacion de mezcla incidi6 en el pH de las SJA y el efecto se
observé en la distribucién de las concentraciones de Mn, Mg, Ni, Zn,
Al, Cu, Cd, y Fe detectadas en las SJA (LR, LR;) obtenidas a partir de
los jales oxidados (R, R;). El pH es un pardmetro que controla la solu-
bilidad de la mayoria de compuestos metélicos (Smith, 2007). Las SJA
registraron mayores concentraciones en la medida que disminuyeron
las relaciones de mezcla (1:3 > 1:10 > 1:20). Las suspensiones de jales
en agua LR, preparadas con relaciones 1:3, 1:10, y 1:20, presentaron
mayores concentraciones de los metales descritos, que los detectados
en la suspension de jales en agua LR,. Los valores de pH vy las carac-
teristicas de alteracion no ejercen una influencia en las diferencias
en la composicion geoquimica de las suspensiones de jales en agua
detectadas en LR, y LR, (Figura 6, Tabla 4). Por otro lado, la diferencia
entre LR; y LR, en la concentracién de Cu, Mn, Pb y Zn disueltos se
debe a la concentracion total de estos mismos metales en los R; y R;.
Es decir, que a mayor concentracion total de estos metales en los jales,
se obtiene un mayor contenido en las suspensiones de jales en agua
(Figura 7). Sin embargo, el As tiene un comportamiento diferente, ya
que hay mayor concentracion de As en las SJA generadas de jales con
menor concentracion total de As. La muestra de jales R, registré una
concentracion total de arsénico de 1719 mg/kg y en la suspension ge-
nerada LR; presentd una concentracion de arsénico disuelto de 121.9
ug/L. Por otro lado, la muestra de jales R, registré una concentracién
total de arsénico de 3412 mg/kg y la SJA LR, presentd una concen-
tracién disuelta de arsénico menor al limite de deteccién de 1.1 pg/L.
Por lo tanto, se puede destacar que la concentracion total en base seca
en los jales no determina la geodisponibilidad del As (Tabla 1, Tabla
4, Figura 6).

La concentracién aumentdé gradualmente en la medida que
descendié la relacion de mezcla y el pH (Tabla 4). El efecto de la
relacion de mezcla en el pH de las SJA y consecuentemente la influencia
en los contenidos de Mn, Mg, Ni, Zn, Al, Cu, Cd, y Fe, no son los
unicos factores influyentes. La mineralogia puede ser un elemento
adicional que incidié en las concentraciones de metales y metaloides
detectados en las SJA, la cual no puede ser comprobada en el presente
trabajo. Los jales (R;, Ry, R;) no mostraron diferencias mineraldgicas,
probablemente porque la abundancia de las fases minerales en los jales
El Fraile limité la identificacién de otras fases menos abundantes. De
igual modo, fases minerales secundarias reportadas por Talavera-
Mendoza et al. (2005) que se formaron por procesos de neoformacién
en los jales El Fraile, se distinguen por ser precipitados amorfos, sin
estructura cristalina definida y no pudieron ser identificadas por la
técnica de DRX.

En laliteratura cientifica se ha reportado el efecto de las relaciones
de mezcla ylos tiempos de agitacion en la composicion geoquimica de
las SJA, y la representatividad de la quimica de los efluentes colectados
en campo (Doye y Duchesne, 2003; Aguilar et al., 2007). De acuerdo
con Doye y Duchesne (2003), se evaluaron la neutralizacion del dre-
naje dcido con diferentes materiales industriales. En los jales oxidados
mezclados con agua en relacion 1:3, 1:6 y 1:20, se obtuvieron mayores
concentraciones de Al, Ca, Mg, Na, K, Fe, Cuy Zn en fraccién disuelta,

B 48 horas 4 72 horas

® 24 horas

3.2
3.0
2.8
pH
2.6
2.4
LR,
2.2
1:20 1:10 1:3 1:20 1:10 1:3 1:20 1:10 1:3
'@ Relacion de mezcla
6.5
6.0
pH
5.5
5.0
LR,
is ./.\.
1:20 1:10 1:3 1:20 1:10 1:3 1:20 1:10 1:3
@ Relacion de mezcla
3.2
3.0
2.8
pH
2.6
2.4
LR,
2.2
1:20 1:10 1:3 1:20 1:10 1:3 1:20 1:10 1:3

Relacion de mezcla

Figura 5. Distribucion de los valores de pH en suspensiones de jales en agua
(SJA) obtenidas con diferentes relaciones solido-extractante (1:20, 1:10, 1:3) y
tiempos de agitacion (24 + 0.25 h, 48 + 0.25 h, 72 + 0.25 h). a) Distribucién de
valores de pH en LR, b) Distribucién de valores de pH en LR,, ¢) Distribucién
de valores de pH en LR;.

cuando se utilizaron relaciones de mezclas bajas (1:3) y con tiempos de
agitacion de 100 dias aproximadamente. En el caso de Cu, K, Mgy Zn,
las concentraciones disueltas aumentaron hasta los 100 dias, después
disminuyeron con mayores tiempos de agitaciéon. En cuanto al Ca
disuelto detectado en las SJA, se obtuvieron mayores concentraciones
con relaciones menores de mezcla (1:10, 1:3), sin influencia del tipo de
jales (JO, JNO) y el valor de pH. Las concentraciones de Ca obtenidas
con relaciones de mezclas 1:10 y 1:3 no son bien definidas. Sin em-
bargo, las diferencias se observaron mejor cuando se compararon las
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Figura 6. Concentraciones de elementos potencialmente téxicos (EPT) disueltos en suspensiones de jales en agua (SJA; LR,, LR, LR;) obtenidas con una relacién
solido extractante de 1:3, en funcion de la concentracidn total de EPT en jales oxidados (R, R;) y jales no oxidados (R,).

concentraciones de Ca en funcidn de la relaciéon de mezcla (Figura 7).

De todos los metales analizados en las SJA, el Ca** es el elemento
que se encuentra en mayores concentraciones. En todo caso, lo que
puede estar ocurriendo es que la disolucion del yeso (CaSO,.2H,0)
presente en los jales controla la movilidad de los iones Ca**. Por otro
lado, puede notarse que existen elementos (Al, Cu, Cd, Fe y Si) en las
SJA generados a partir de JNO, que no presentaron ninguna influencia
por efecto de la relacion de mezcla y los valores del pH (Figura 7).
De manera general, en las SJA generadas de JO y JNO se detectaron
concentraciones de As, Ag, Ba, Ca y Pb en fraccion disuelta, que no
registraron una tendencia bien definida (Figura 7).

Consideraciones técnicas para mejorar la evaluacion de la
peligrosidad de los jales

Es preciso mencionar que en el presente estudio se consideraron
estrategias de muestreo eficientes, que en combinacion con las ade-
cuaciones al método D3987-85, contribuyeron a evaluar de forma maés
confiable la peligrosidad de los jales El Fraile. Por ejemplo, las concen-
traciones de Cd que fueron determinadas en las suspensiones de jales
en agua preparadas con el método D3987-85 no resultaron peligrosas
segtin los limites maximos permisibles del Cd (1.0 mg/L) establecidos
en la NOM-141-SEMARNAT-2003. Sin embargo, cuando se hicieron
adecuaciones al protocolo del método y se utilizaron estrategias de
muestreo que consideraron la variabilidad espacial de los jales El Fraile,
fue posible realizar una evaluacién mas exhaustiva de la peligrosidad
de los jales. En este sentido, la valoracion de la peligrosidad del Cd en
las SJA result6 ser igual a la detectada en los efluentes colectados en
campo (Tabla 4). Por otro lado, la revision de estudios previos del area,
el reconocimiento en campo de las caracteristicas morfologicas, fisicas y
geoquimicas de los jales, la medicién de pH en suspensiones en campo,
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el tipo y sitio de muestreo, la conformacién de muestras de jales, altos
contenidos de EPT como criterio para la seleccion de muestras, asi
como la determinacién y comparacion de las concentraciones de EPT
en muestras de jales simples y jales compuestos, son algunas de las estra-
tegias de muestreo que permitieron colectar muestras representativas
de jales, para evaluar con mayor precision la peligrosidad de los resi-
duos mineros. Las caracteristicas de los jales compuestos permitieron
representar mas acertadamente el riesgo a la salud humana y ambiente
y consecuentemente medir con mejor precision la peligrosidad de los
jales. La utilidad de las pruebas de lixiviacion para la evaluacion de la
peligrosidad de los residuos mineros mediante la movilidad de EPT,
es de suma importancia, ya que permiten considerar medidas de re-
mediacién y garantizar la proteccién de la salud humana y ambiente.
Por otro lado, sirven de guia para orientar la busqueda de alternativas
de solucién y posteriormente disefar los planes de remediacion de las
minas. La practica de evaluar la peligrosidad de los residuos mineros
en paises de tradicion minera es comtn y mas atin en regiones donde
se localizan antiguas minas, que depositaron grandes volimenes de
residuos al ambiente sin ningun tipo de control y prevencion. En los
ultimos afos en México muchos autores han aplicado una diversidad
de métodos para preparar suspensiones de jales en agua y mediante la
movilidad de EPT, evaluar la peligrosidad de los jales (Manz y Castro,
1997; Armienta et al., 2003; Talavera-Mendoza et al., 2005; Romero
et al., 2007; Romero et al., 2011; Ramos-Gdmez et al., 2012; Labastida
et al., 2013; Corrales-Pérez y Romero, 2013). Otro aspecto de rele-
vancia que debe de considerarse al momento del muestreo de campo
es la coloracion de los jales y su relacion con el grado de alteracion.
En todo caso se pudiera utilizar la tabla Munsell (Ramos-Arroyo y
Siebe-Grabach, 2006), y comparar con los colores de fases minerales
de hierro, que son de gran importancia en ambientes mineros donde
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se genera DAM (Schwertmann y Cornell, 1991). Asi mismo, el estudio
mineralégico de los jales es otro factor que ayuda a complementar
la evaluacion de la peligrosidad de los desechos (USEPA, 2003). Las
técnicas novedosas de identificacion mineraldgica que existen en la
actualidad son herramientas que deben ser aprovechadas para evaluar
de manera mads confiable la peligrosidad de los residuos (Jamieson,
2011). La facilidad de los equipos portitiles de fluorescencia de rayos
X para trabajar en campo, técnica no destructiva, la aplicabilidad para
estudios mineros, el costo bajo y la precision de los analisis, (Higueras
et al., 2012; Quiroz-Jiménez y Priyadarsi, 2017), puede ser de mucha
utilidad para identificar la variabilidad espacial de las concentraciones
de EPT en residuos mineros, de tal manera, que puedan servir para
orientar y disefiar los muestreo de forma representativa y eficaz y que
contribuya a evaluar rigurosamente la peligrosidad de los residuos. Las
estrategias de muestreo establecidas para identificar el riesgo ambiental
dejales, reportadas por Ramos-Arroyo y Siebe-Grabach (2006), pueden
ser aspectos complementarios para determinar de forma mas confiable
la peligrosidad de los residuos mineros. En zonas hiimedas se deberia
combinar la utilizaciéon del método D3987-85 con las adecuaciones
propuestas en el presente trabajo y la seleccion estratégica de sitios para
la colecta de muestras de jales y efluentes. Se debera tener presente que
la colecta de efluentes sin ningun criterio, no garantiza la representativi-
dad delas muestras en términos de la movilidad de EPT. Por lo tanto, las
campaifias de muestreo para valoracion de peligrosidad de jales deben
planificarse en funcion de los registros pluviométricos de la zona de
estudio. En este particular, el monitoreo perioédico de la composicion
quimica de los jales y efluentes podria contribuir a evaluar con mds
confiabilidad la peligrosidad de los residuos. Sin embargo, en las zonas
secas se deberdn considerar las técnicas de muestreo utilizadas en el pre-
sente estudio, de tal manera que contribuyan a disminuir las limitantes
dela aplicacion del método D-3987-85. En la Norma Oficial Mexicana
NOM-141-SEMARNAT-2003, no se encuentran enlistados EPT como
Al, Cu, Mn y Zn, los cuales se encontraron en concentraciones altas
en los efluentes y, de acuerdo con las normas internacionales USEPA
(1986) y CCME (2008), son perjudiciales para la fauna acudtica. Por lo
tanto, a partir de la toxicidad para la biota acudtica, en las evaluaciones
de la peligrosidad de residuos mineros deberian ser considerados de
relevancia para diagnosticar y consecuentemente valorar de manera
mas rigurosa la peligrosidad de los residuos mineros.

CONCLUSIONES

Las adecuaciones en cuanto a las relaciones de mezcla y tiempo de
agitacion propuestas al método D3987-85 y las estrategias de muestreo
para evaluar con mayor precision la peligrosidad de los jales El Fraile,
contribuyeron a que las suspensiones de jales en agua representen mejor
la composicién geoquimica de los efluentes colectados en campo. En
las suspensiones de jales en agua se logré comprobar el efecto de la
relacion de mezcla (1:10, 1:3) y los tiempos de agitacion (48 + 0.25 h,
72 + 0.25 h) sobre los valores de pH. De igual modo, se demostr6 el
efecto de la relacion de mezcla en la lixiviacion de elementos potencial-
mente téxicos de los jales El Fraile, aunque el efecto fue mas notorio
para el Al, Cd, Cu, Fe, Mn, y Zn disuelto. La ocurrencia de atenuacion
natural en los jales El Fraile posiblemente incidi6 en reproducir de
forma mds efectiva la composicion quimica de los efluentes. La hete-
rogeneidad de los jales El Fraile en términos de la variabilidad espacial
y temporal de EPT, deberia ser un factor importante a considerar en
el disefio de muestreo, ya que puede incidir en la evaluacién errénea
de la peligrosidad de los residuos mineros. La aplicacién del método
D3987-85 sin adecuaciones, puede contribuir a elaborar diagnésticos
erréneos de la peligrosidad de los residuos mineros, que pueden

tener consecuencias en la salud humana y ambiente. La peligrosidad
de los jales relacionada con la movilidad de EPT, es posible que varie
temporalmente, y puede ser comprobada con estudios mineraldgicos.
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