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Resumen

En este trabajo se acoplaron la caracterizacién por microscopia electronica (SEM) y el balance acido-base para estudiar el potencial
generador de &cido de mina en jales mineros de Sombrerete Zacatecas. Los resultados mostraron que los jales mineros tienen un pH de
7.2, es decir, contiene baja concentracion de fases alcalinas para atenuar el &cido de mina generado. Ademas, se determind que la
concentracién de elementos potencialmente toxicos (EPT’s) tales como Cu, Zn, As, Cd y Fe, fue superior a los limites establecidos por
lanorma SEMARNAT (2004), por lo que representan un riesgo para el medio ambiente. A partir del balance 4cido-base (PN/PA =0.24)
se puede decir que los jales mineros tienen un alto potencial generador de acido de minay como consecuencia, promover la disolucién
de EPT’s. Ademas, el 3.7% de pirita presente ocluida en la ganga (silicatos), sugiere que esta fase de sulfuro no podria oxidarse
facilmente por el oxigeno y humedad, y, por lo tanto, no ocurrira la produccién de acido de mina.
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Abstract

In this work, the characterization by electron microscopy (SEM) and the acid-base balance were coupled to study the generating
potential of mine acid in mine tailings from Sombrerete Zacatecas. The results showed that the mining tailings have a pH of 7.2, that
is, they contain a low concentration of alkaline phases to attenuate the generated mine acid. In addition, it will be reduced that the
concentration of potentially toxic elements (EPT's) such as Cu, Zn, As, Cd and Fe, was higher than the limits established by the
SEMARNAT standard (2004), which represents a risk for the environment. medium environment. From the acid-base balance (PN/PA
=0.24) it can be said that mining tailings have a high potential to generate mine acid and, as a consequence, promote the dissolution of
EPT's. Furthermore, the 3.7% pyrite present occluded in the gangue (silicates), suggests that this sulfide phase could not be easily
oxidized by oxygen and moisture, and therefore the production of mine acid will not occur.
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con Araya et al. (2020, 2021) a nivel mundial la industria minera
genera alrededor de 10 billones de toneladas de jales mineros por

1. Introduccion

La mineria es una de las principales actividades que ha
contribuido en el desarrollo econémico, no obstante, dicha
actividad es la responsable de la generacion de residuos de roca, y
jales mineros. Los residuos de roca corresponden a la cantidad de
suelo removido en los yacimientos previo a la explotacion de los
minerales de interés, mientras que los jales mineros corresponden
a aquellos residuos solidos resultantes del procesamiento de
minerales después de recuperar los valores de interés comercial
como Cu, Pb, Zn, Ag, Au, etc(Nwaila et al;2021a y b). De acuerdo
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afio, con la tendencia a duplicar esta cantidad para el afio 2035.

Entre los principales problemas asociados a los residuos de rocay
jales mineros destacan la generacién de drenaje acido de roca y
drenaje acido de mina. Ambos tipos de drenajes son el resultado
de la oxidacion de los minerales tipo sulfuro presentes en algunos
yacimientos minerales. La oxidacion de los sulfuros es promovida
principalmente por la actividad microbiana (Thiobacillus
ferrooxidans), la humedad y el oxigeno (Nwaila et al; 2021avy b).
El 4cido generado (H*) en la oxidacion de los minerales tipo
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sulfuro facilita la disolucion de otras fases mineraldgicas
presentes, las cuales contienen elementos potencialmente toxicos
(EPT’s) tales como: Cr, Pb, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Fe, Al, Se, Te,
Mo y Hg. Generando de esta manera, afectaciones al medio
abidtico (agua y suelo, principalmente mantos acuiferos) y a la
salud de los organismos vivos (seres humanos y animales) que
habitan en los limites de los depdsitos. Afortunadamente, el acido
generado puede ser neutralizado por la presencia de silicatos,
hidréxidos y carbonatos, fases mineraldgicas presentes en algunos
yacimientos mineros (Remon et al.,2005; Hernandez-Mendiola et
al., 2016; Gémez-Bernal et al., 2017; Salas-Luévano., 2017,
Flores de la Torre et al.,2018).

Como se mencion6 anteriormente, la generacion de &cido resulta
de la oxidacion de minerales tipo sulfuros como la pirita, pirrotita,
covelita, calcopirita, enargita, entre otros. Pero, la abundancia de
pirita con respecto a los otros sulfuros es la razon principal por la
que la pirita se toma como mineral para representar las reacciones
quimicas de tal proceso. En ese sentido, la reaccion 1 representa
la oxidacién de la pirita debido al oxigeno y la humedad, mientras
que la reaccion 2 indica la inmediata oxidacion del ion ferroso
por el oxigeno mismo. Si el pH establecido en el lugar de depdsito
es mayor a 2, entonces se promueve la precipitacion de una parte
del ion férrico producido en la reaccion 2, dando lugar a la
generacion de 3 moles de H* (reaccion 3). Por lo tanto, el proceso
global (reaccion 4) para la oxidacion de la pirita dar lugar a un
maximo 4 mol de H*.

+2HY g (1)
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Por otro lado, si el pH es menor a 2, el ion férrico obtenido en la
reaccion 2 actla como un agente oxidante y potencializa la
oxidacion de la pirita, generando de esta manera 16 moles de acido
(reaccion 5).

FeS,, + 14Fe®* (40 + 8H,0 — 15Fe? (40 + 250, %~ + 16H* (4 (5)

(a0)

La produccién méxima de é&cido a partir de la oxidacion de
sulfuros es conocido como potencial &cido (PA), mientras que la
cantidad de &cido que puede neutralizarse (reacciones 6y 7) por
los silicatos, hidroxidos y carbonatos se denomina potencial de
neutralizacion (PN).
CaC0s sy + H* (a) = Ca** (4¢) + HCO3™ 4, (6)
CaSiOss) + 2H (a) + Hy0 > Ca** (g¢) + HySi04 @)

La determinacion del PN se realiza a través de la neutralizacion
con &cido clorhidrico (reaccion 8), mientras que la estimacion del
valor de PA se puede determinar a partir del porciento de sulfuro
en forma de pirita (Eq. 1).

CaC0s 5y + 2HClae)y — CaCly,y + Hy0 + +C0z (8)
PA = (%5*7)*31.25 (Eq.1)

De acuerdo con la NOM-141-SEMARNAT (2003) una relacién
PN/PA < 1.2 significa que el jale minero no tiene la suficiente
cantidad atenuadores de &cido, por lo que existe un alto potencial
generador de drenaje &cido e inmediata disolucién de EPT's, la
cual puede prevenirse agregando agentes neutralizantes como
CaCO;3, Ca (OH),, CaO, Al (OH)3;, Na,CO3; 0 NaOH (Park et al.,
2019). En cambio, una relacion de PN/PA>1.2 indica la
abundancia de atenuadores de 4cido de mina y, por lo tanto, un

bajo potencial de generacidn de drenaje cido, lo que implica un
casi nulo riesgo en la disolucion de EPT’s, respectivamente.

El problema sobre la generacion de drenaje acido de roca o drenaje
4cido de mina en los jales mineros es muy importante desde el
punto de vista ambiental, no obstante, la granulometria, la
presencia de arcillas, asi como la considerable concentracion de
metales base como por ejemplo Pb, Zn o Cu, y metales preciosos
como Au y Ag en este tipo de residuos, abre la posibilidad de
considerar a este tipo de residuos como materia prima de valor
agregado para la industria minera e industria de la construccion,
para el establecimiento de procesos metal(rgicos que permitan la
recuperacion de valores (Nwaila et al; 2021la y b) y en la
fabricacion de materiales de construccion (Kuranchie et al, 2015),
respectivamente.

Por otro lado, el estudio de la generacidn de drenaje acido de mina
en jales mineros del norte de México (Flores de la Torre et
al.,2018; Ramos-Arroyo y Siebe-Grabach, 2006; Gémez-Bernal
etal.,2017; Herndndez Mendiola et al., 2016; Flores de la Torre et
al., 2018; Armienta et al.,2016) se ha estudiado a través del
balance &cido-base como lo establece la norma NOM-141-
SEMARNAT (2003), no obstante, los valores obtenidos para la
relacion PN/PA bajo esta metodologia no son suficientes para
analizar la generacidn del drenaje &cido debido a que no se solicita
un anélisis mineraldgico sobre la liberacion y asociacion (con la
ganga) de los minerales tipo sulfuros , los cuales al oxidarse dan
lugar al drenaje acido.

Por lo antes mencionado, en este trabajo se presenta un estudio
sistematico para evaluar el potencial generador de drenaje acido
de los jales mineros proveniente del Estado de Zacatecas y su
posible aprovechamiento como materia prima para la
recuperacion de metales base(Pb, Cu y Zn), estableciendo para
ello la determinacion del balance A&cido-base, la extraccion
secuencial, pardmetros fisicos y quimicos , porciento total de pirita
y la liberacion/ asociacion de pirita con la ganga.

2. Desarrollo Experimental

La muestra de jales mineros utilizados para este estudio proviene
de Sombrerete Zacatecas. El muestreo de dicha muestra se realizd
mediante la técnica coneo y cuarteo, obteniéndose de esta manera
una muestra representativa de aproximadamente 12 kg. El total
de la muestra se separd por tamafio usando tamices con nimero
40, 80, 100, 150, 200 y 300, respectivamente. De las fracciones
obtenidas se tomaron aproximadamente 0.2 gramos para su
digestion con agua regia (75% HCI y 25% HNOg). Los licores
obtenidos en las digestiones se analizaron mediante
Espectrometria de Absorcién  Atémica (AAS, Varian
SpectrAA220fs) o Espectrometria de Emision Atdmica acoplada a
Plasma generado por microondas (MP-AES, Agilent 4210).

Por otro lado, aproximadamente 100 gramos de jales mineros se
molieron cuidadosamente en un mortero de agata hasta obtener
un tamafio de particula menor a 38um (malla 400) para analizarlos
en el equipo portatil Olympus Delta XRF Analyzer, utilizando el
método Geochem.

Aproximadamente 5 gramos de la muestra de jale minero
proveniente del anélisis de XRF se compact6 firmemente en un
portamuestra de acrilico para analizarse en un difractometro D8
Advance en el intervalo 4°-90° para el angulo 26, a una velocidad
de 8°/min. La identificacion de las fases mineraldgicas se llevé a
cabo en el software Diffrac. Eva 5.0. Otros 5 gramos de jale
minero proveniente del analisis de XRF se mont6 sobre una
probeta cilindrica de resina epdxica de baja densidad. La probeta
se pulié con lijas de carburo de silicio con diferente tamafio de
grano (200, 800 y 1200) en presencia de agua, hasta la obtencion
de un acabado tipo espejo, el cual fue recubierto con grafito para
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aumentar sus propiedades conductoras. El analisis se llevé a cabo
en un Microscopio electrénico XL30 Phillips acoplado a un
sistema de microandlisis con Energy Dispersive Spectroscopy
(EDS), haciendo uso de la técnica de electrones retrodispersos.
Las condiciones del andlisis fueron 20kV, SS50 y WD 10mm.

En un vaso de precipitado de 500 mL se agregaron 30 g de jale
minero con la cantidad de agua desionizada suficiente para
obtener una densidad de pulpa igual a 100 g/L. La lechada se
mantuvo a una velocidad de 400 rev/min mediante una propela
marina (para bajos caudales) de acero inoxidable durante 10
minutos e inmediatamente después se filtré cuidadosamente. En
el filtrado obtenido se determind el pH y la conductividad eléctrica
usando el equipo Orion® Star A215 Benchtop pH/conductivity
meter previamente calibrados.

0.2 gramos de muestra de los jales mineros fue digerida con agua
regia. Un gramo adicional de la misma muestra fue digerido
Unicamente con HCI concentrado. Los licores de estas digestiones
se analizaron por AAS. La diferencia entre las lecturas de
concentracién para hierro se atribuye al hierro proveniente de la
pirita. Para comparar esta prueba, se realiz6 el mismo
procedimiento utilizando un gramo de concentrado mineral con
aproximadamente 35% de hierro en forma de pirita y 65% de
hierro como calcopirita.

El potencial de neutralizacion se determindé mediante la prueba
modificada de balance Aacido-base (PM-ABA) sugerida por
Lawrence y Wang (1997), la cual se describe en la NOM-141-
SEMARNAT-2003. Para ello se tomaron 1.5 gramos de muestra
y se pusieron en contacto 4 gotas de HCI al 25% v/v sobre un
vidrio de reloj, observando el grado de efervescencia como nulo,
bajo, moderado o fuerte. Después se coloraron 2 gramos de
muestra en un matraz de 250 mL con 90 ml de agua desionizada
y agitacion constante de 400 rpm mediante un agitador magnético.
En el matraz se agregaron las cantidades de HCI 1N en el
momento indicado de acuerdo con la Tabla 1. Después de 22 horas
se ajustd el pH y la agitacion se mantuvo durante dos horas mas,
finalizando el experimento con la titulacion del exceso de HCI 1N
usando para ello NaOH 0.1N. El valor de NP (g de CaCOs/kg) se
determiné a partir de los moles de HCI consumidos en el
experimento y la estequiometria correspondiente a la reaccién 6.

Tabla 1. Adicion de HC para la determinacion de PN.

Grado de Volumen de HCI 1IN (mL)
efervescencia "o 2p 22h
Nulo 1 1 Si el pH de la solucién es mayor
Bajo 2 1 a 2.5, entonces se ajusta a un
Moderado 2 2 valor de 2. Pero si el pH es
menor a 2, entonces es necesario
Fuerte 3 2

repetir la prueba

3. Resultadosy discusion
Granulometria y composicion

En las Figuras la y 1b se muestra la granulometria
correspondiente a la muestra de jales mineros estudiado en este
trabajo. Como se puede observar, el 18.2% de los jales mineros
tiene un tamafio de particula menor a 50um, mientras que el
17.17%, 19.19% y 17.4% corresponde a tamafios de +50 pm,
+75um y +94 um, respectivamente. Asimismo, el 27.96% de los
jales mineros contiene particulas con tamafio en el intervalo de
150 pm - 600 um. Con base en la granulometria se estimaron los

tamafios promedio Psp =90 um y Pg =170 um (Figura 1b),
correspondientes al paso del 50% Yy 80% de los jales mineros,
respectivamente. La granulometria (Figura 1a y 1b) confirma que
la muestra de los jales mineros representa un problema para la
salud de los seres humanos debido a que el 20% son particulas
finas de facil transporte por el viento a las vias respiratorias al
cuerpo humano, ingresando de esta manera los EPT’s.

a) 94um
17.4%

150um
8.49%

75um 177um
19.19% 13.2%
425m
6.27%
20um
17.47% <30um
18.28%
Figura la. Tamafio de particula en los jales mineros.
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Figura 1b. Ps y Pgo para los jales mineros.

Las Figuras 1c y 1d muestran el contenido de Cu, Pb, Zn, As, Fe
y Ca en los jales mineros. Estos resultados muestran de jales
mineros es altamente heterogéneo, por lo que no hay una
correlacion directa entre el contenido metélico y el tamafio de
particula. Cabe sefialar que el contenido de Cu, Pb, Zn, Asy Fe en
cada una de las fracciones supera las concentraciones limite
establecidas en la NOM-141-SEMARNAT-1993, confirmado de
esta manera que los jales mineros representan un riesgo a la salud
por EPT’s: No obstante, es importante mencionar que las
concentraciones mostradas en las Figuras 1c y 1d se obtienen
Unicamente si condiciones en el depdsito fueran similares a un
agua regia. En ese sentido, el grado de disolucion de los EPT’'s
dependerd de las condiciones quimicas establecidas por el
oxigeno, la humedad y los microorganismos en el deposito.

La distribucion de la concentracion total de metales (Figura 2)
muestra que el aproximadamente el 80% de Cu, Pb 'y Zn estan
distribuidos en particulas con tamafio menor a 177um, lo cual
representa una ventaja para la industria minera debido a que el jale
minero no necesita de una molienda en el caso que se busque
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recuperar los metales antes mencionados. Por su puesto, que para
valorizar los jales mineros también es necesario conocer las fases
minerales en la que se encuentran el Cu, Pb y Zn, para evaluar el
tipo de proceso hidrometallrgico para su recuperacion.
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Figura 1c. Contenido de cobre, plomo, zinc y arsénico en los jales
mineros.
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Figura 1d. Contenido de hierro y calcio en los jales mineros.
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Figura 2. Distribucién del contenido total de Cu, Fe, Pb, Zn, Ca
y As en los diferentes tamafios de particula para los jales mineros.

Caracterizacion fisica y quimica

El difractograma de la Figura 3 muestra la presencia de cuarzo
(SiOy), andradita (CasFe(SiO4)s) y microclina (KAISi;Os), como
las fases minerales en mayor abundancia, las cuales aportan en
mayor medida el Fe, Cay Si, obtenidos por XRF (Tabla 2 6). En
el digractograma no se encontraron las fases minerales que
aportan el contenido de Cu, Pb, As y Zn, probablemente porque
tales fases se encuentran en un porcentaje menor al 5%, limite de
deteccion de XRD.

R s 5
08 VN AV N4 Mvete

L Pl R e

A

| Ll lJ. L'. ,.A 1L

Mem
Figura 3. Difractograma correspondiente a la muestra de jale
minero.

Tabla 2. Contenido metélico puntual mediante XRF.

Elemento Contenido metdlico, mg/kg
Cu 6332
Fe 198500
Pb 1350
Ca 83000
Zn 7415
As 1425
Si 36200
Al 4600
Mn 1325

P 1000

Las micrografias de SEM (Figuras 4 y 5), confirman en primer
lugar la heterogeneidad en el tamafio de particula (Figura 1a), la
abundancia de hierro (color rojo), silicio (color verde) y azufre
(color azul), asi como la presencia de fases complejas en las cuales
probablemente se encuentran ocluidas las fases minerales que
aportan Zn, Ca, Fe, As (Spectrum 22).
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Figura 4. Micrografias de SEM y mapeo en los jales mineros.
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Figura 5. Micrografia de EDS para los jales mineros

El valor de pH pH=7.26 y la baja conductividad (463 uS/cm)
indican la poca presencia de fases alcalinas capaces de atenuar

&cido, no obstante, es muy interesante observar que el 3.7% de
pirita (Tabla 3) en los jales mineros se encuentra ocluida en la
abundancia de fases complejas ( spectrum 16, Figura 6). Por lo
gque a pesar de que relacion de PN/PA=0.24 sugiera un alto
potencial generador de drenaje acido y riesgo de disolucion de los
EPT’s presentes. La nula liberacion de la pirita permite establecer
que en realidad los jales mineros ubicados en Sombrerete
Zacatecas podrian no generar drenaje acido por lo que no existe
riesgo de disolucién de EPT’s.

Por otro lado, es importante mencionar que los jales mineros
analizados en este estudio contienen concentraciones importantes
de Cu, Zn y Pb (Tabla 2), por lo que este tipo de residuos se
pueden considerar como una fuente secundaria para la
recuperacion de este tipo de elementos. En especial, el cobre
puede ser el elemento méas a tractivo debido a que su
concentracion de 6 kg/tonelada de jales mineros es similar a los
procesos metaldrgicos conocido como lixiviacion en terreros.

Tabla 3. Algunos pardmetros fisicos y quimicos en los jales
mineros estudiados en este trabajo.

Pardmetro Valor

pH 7.26+0.02
Conductividad eléctrica (uS/cm)  463+1.8
Contenido de pirita (%) 3.7

PN (g CaCO4/kg jal) 14.75+0.68
PA (g CaCOg/kg jal) 61.5+0.5
PN/PA 0.24

Electron Image 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

ull Scale 1326 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 6. Mineral de pirita en el jale minero.

Conclusiones

La caracterizacion por SEM en conjunto con el balance acido-base
(PN/PA) permitieron un mejor andlisis sobre la generacion de
drenaje &cido en la muestra de jales mineros.
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Con base en la relacién PN/PA , los jales mineros estudiados en
este trabajo se pueden considerar como generadores de drenaje
acido. No obstante, la pirita ocluida en la ganga no est4 totalmente
disponible para ser oxidada por el oxigeno, humedad y los
microrganismos en el lugar de dep6sito.

Por el bajo potencial generador de drenaje acido en el jale minero,
la concentracion importante de Cu, Pb y Zn, le otorga la
posibilidad de ser considerado como materia prima para la
recuperacion de estos metales a través de un proceso metaldrgico
y/o para el uso en la fabricacion de concreto para la construccion
debido a la alta concentracidn de silicio (36200 mg/kg jal), que
sugiere la abundancia de arcilla.

La metodologia de la caracterizacién por SEM y el balance acido-
base utilizada en esta investigacion se puede aplicar a otros jales
mineros localizados en el norte de México.
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