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RESUMEN GENERAL

RESUMEN GENERAL

Las actividades minero metalargicas representan una de las principales fuentes antrépicas de
emision de metales y metaloides al ambiente dentro de los cuales se encuentra el mercurio,
elemento considerado de prioridad ambiental debido a su persistencia y toxicidad. En el
estado de San Luis Potosi se localizan dos municipios con un pasado histdrico minero
metalurgico asociado al mercurio. El primero de ellos es Guadalcézar considerado uno de los
principales productores de mercurio primario a nivel nacional especialmente durante la
segunda guerra mundial, mientras que el segundo municipio corresponde a Cedral, donde se
llevaron a cabo actividades de beneficio de plata por amalgamacioén con mercurio durante los
siglos XVIII y XIX, asi como actividades de produccidn secundaria de mercurio a partir del
reprocesamiento de jales de amalgamacion durante finales del siglo XX. Actualmente en
estos municipios se encuentran monticulos de residuos al aire libre generados por las
actividades de produccion primaria (terreros y calcinas), amalgamacion (jales de
amalgamacion) y produccion secundaria (jales reprocesados) y que pueden contribuir al

aporte de mercurio a suelos y sedimentos aledafios.

Debido a ello se realiz6 una evaluacion de los niveles de mercurio en residuos representativos
de cada actividad minero-metallirgica, y en suelos potencialmente afectados. A continuacion
se evaluo el comportamiento del mercurio en residuos y suelos a través de pruebas de
solubilidad con agua metedrica y bioaccesibilidad in vitro emulando condiciones gastricas.
Finalmente y de forma complementaria, en la evaluacion del comportamiento del mercurio
en las diferentes matrices (residuos y suelo) pertenecientes a los diferentes escenarios, se

llevé a cabo un ensayo de extraccion secuencial selectiva.

Respecto al municipio de Guadalcéazar los residuos generados por la produccion primaria de
mercurio presentaron concentraciones entre 9.8 mg/kg y 828.0 mg/kg, siendo evidente el
impacto negativo sobre los suelos aledafios a las zonas mineras donde se registraron valores
de 8.8 mg/kg a 1 243.2 mg/kg. Se determinaron bajas concentraciones de mercurio soluble
en agua meteorica (0.01 mg/kg — 0.04 mg/kg), lo cual se asocia a la presencia de HgS
evidenciado por un analisis de microscopia electronica de barrido. En el caso de los suelos

las concentraciones de mercurio soluble resultaron ser similares a las determinadas en

1
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residuos (0.01 mg/kg — 0.06 mg/kg). El analisis de bioaccesibilidad indic6 una mayor
liberacion de mercurio a diferencia de la solubilidad con valores entre 0.3 mg/kg y 86.6 en
residuos y entre 0.2 mg/kg y 106.6 mg/kg en suelos. La extraccion secuencial selectiva indico
que el mercurio se asocia principalmente a la fracciéon operacionalmente definida como

sulfuro.

En el caso del municipio de Cedral las concentraciones totales de mercurio en residuos
variaron entre 8 y 548 mg/kg, mientras que en suelos las concentraciones se presentaron en
un rango entre 1 y 466 mg/kg. En relacion al mercurio soluble en residuos las concentraciones
se determinaron entre <0.004 y 0.32 mg/kg vy, entre 0.004 y 0.012 mg/kg para suelos. Por
otra parte las concentraciones de Hg bioaccesible se determinaron entre 0.4 y 60 mg/kg en
residuos; y entre 0.1 y 17.2 mg/kg en suelos. Respecto al fraccionamiento del mercurio en

residuos, se determind la mayor proporcion en la fraccion asociada a sulfuros.

El estudio confirmo que las actividades de produccion primaria, amalgamacion y produccion
secundaria generaron residuos con elevadas concentraciones de mercurio, los cuales a la
fecha representan potenciales fuentes de emision antropica de mercurio, ademas se evidencio
que los procesos de tostacién en la produccioén primaria y lixiviacion en la produccion
secundaria, favorecen cambios en la especiacion del mercurio, reflejado en un incremento de
la solubilidad y bioaccesibilidad en los residuos generados en estas etapas, ademas de ligeros

cambios en la distribucion del mercurio asociado a las diferentes fracciones del medio.
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ABSTRACT

Mining activities represents one of the main anthropogenic sources of metal and metalloid
emissions to the environment, as mercury. Nowadays mercury is an element considered of
environmental priority due to its persistence and toxicity. In the state of San Luis Potosi are
located two municipalities with a metallurgical history associated with mercury. The first of
these is Guadalcazar, considered one of the main producers of mercury at the national level
e during second world war, and the second municipality corresponds to Cedral, where silver
amalgamation using mercury were carried out during the eighteenth and nineteenth centuries,
as well as secondary mercury production activities from the reprocessing of amalgamation
tailings were carried out during the late twentieth century. Currently in these municipalities
are abandoned dumps of waste generated by mercury primary production activities (waste
rocks and calcines), amalgamation (amalgamation tailings) and mercury secondary
production (reprocessed tailings) and that can contribute to mercury pollution in soils and

sediments.

A mercury levels assessment was made in representative wastes of each mining-metallurgical
activity, and in potentially affected soils. The environmental mercury behavior in wastes and
soils was then evaluated through solubility test with meteoric water and a bioaccessibility
test, emulating gastric conditions. Finally, in addition to the evaluation of the environmental
mercury behavior in the different wastes and soils from the different scenarios, a selective

sequential extraction test was carried out.

Respect to Guadalcazar, the wastes generated by mercury primary production presented
concentrations between 9.8 mg / kg and 828.0 mg/kg, being evident the negative impact on
the surrounding soils to the mining areas where values of 8.8 mg/kg. 243.2 mg/kg were
registered. Low concentrations of mercury soluble in meteoric water were determined (0.01
mg/kg - 0.04 mg/kg). The low mercury solubility could be explained by the presence of HgS
as main mercury mineral phase evidenced by a scanning electron microscopy analysis. The
bioaccessibility analysis indicated a higher release of mercury compared to water solubility

with values between 0.3 mg/kg and 86.6 mg/kg in residues and between 0.2 mg/kg and 106.6
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mg/kg in soils. Selective sequential extraction indicated that mercury is primarily associated

with the fraction operationally defined as sulfide.

In the case of Cedral, total mercury concentrations in wastes ranged from 8 mg/kg to 548
mg/kg, while in soils the concentrations ranged from 1 mg/kg to 466 mg/kg. In relation to
soluble mercury, in metallurgical wastes the concentrations were determined between <0.004
and 0.32 mg/kg and, between 0.004 mg/kg and 0.012 mg/kg for soils. On the other hand, the
concentrations of bioaccessible mercury were determined between 0.4 mg/kg and 60 mg/kg
in wastes; and between 0.1 and 17.2 mg/kg in soils. Regarding the fractionation of the

mercury in residues, the main predominance in the fraction associated with sulphides.

The study confirmed that the activities of mercury primary production, amalgamation and
mercury secondary production generated residues with high mercury concentrations, which
nowadays represent potential sources of anthropogenic mercury emission, in addition it was
evidenced that the roasting processes in primary production and leaching in secondary
production favor changes in mercury speciation, reflected in an increase in solubility and
bioaccessibility in wastes generated in these stages, as well as slight changes in the mercury

distribution associated with the different fractions of the medium.
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INTRODUCCION

Desde tiempos de la época Colonial, la mineria ha sido una de las principales actividades
econdmicas en México. Sin embargo, debido al desarrollo industrial y al agotamiento de los
yacimientos, los métodos rudimentarios de extraccion de los minerales fueron desplazados
dejando en estado de abandono numerosas minas, instalaciones, depositos de residuos
mineros, areas de talleres, parques de maquinaria, etc., representando en la actualidad
escenarios de riesgo para la seguridad y la salud de las personas y el medio ambiente. A estos
elementos se les denomina Pasivos Ambientales Mineros (PAM), entre los que destacan los
depositos de residuos que fueron abandonados sin medidas que previnieran la dispersion de
los elementos potencialmente toxicos que generalmente contienen (As, Pb, Cd, Hg, Mn, entre
otros) ocasionando la pérdida de cobertura vegetal, erosion edlica e hidrica con la
consecuente liberacion al ambiente de sustancias toxicas, y la generacion de acidez al

exponer a los minerales sulfurosos a un ambiente oxidante.

En el caso particular del beneficio de los minerales de plata, durante todo el siglo XVIII la
amalgamacion fue intensamente aplicada, particularmente mediante el método llamado
“Proceso de Patio” o “Beneficio de Patio”, en el cual se empleaban el cloruro de sodio, sulfato

de cobre y mercurio para la obtencion de plata y oro considerados de baja ley en esa época.

Como resultado de las grandes cantidades de mercurio empleadas durante la época Colonial
con un consumo estimado de 30 943.22 toneladas (Lang 1977; Herrera 1990; Langue 1999;
Romero 2000), el beneficio de patio representd una importante fuente de contaminacién ya
que durante las etapas de adicién de mercurio al polvo mineral, el lavado de la amalgama y

su desazogado, se liberaba mercurio a la atmoésfera, suelo y cuerpos de agua.

Por otra parte los terreros y calcinas generados durante la produccion primaria de mercurio,
asi como los residuos del reprocesamiento de jales de amalgamacion para la produccion
secundaria de este metal, pueden contener concentraciones de relevancia ambiental del
elemento debido a la ineficiencia de los procesos de recuperacion, lo que les convierte en

importantes fuentes potenciales de contaminacion.
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En México existe poca informacion referente a la contaminacion por mercurio ocasionada
por la disposicion y abandono de residuos e instalaciones provenientes de las actividades
tanto de beneficio por amalgamaciéon como de produccién primaria o secundaria
desarrolladas desde el periodo Colonial. Sin embargo, ademas de evaluar los niveles de
mercurio residual en estos escenarios, es necesario llevar a cabo estudios de especiacion de
mercurio en estos escenarios, ya que la especiacion del mercurio es un factor determinante
de su toxicidad, ademds de que condiciona su transporte y reactividad dentro de cada
compartimento ambiental. Se denomina “especies” a las formas orgéanicas e inorganicas de
mercurio, y “especiacion” es el término que se emplea para el proceso de identificacion y

cuantificacion de las formas quimicas de un mismo elemento en una muestra dada.

Con base en lo anterior y considerando que el mercurio estd catalogado como uno de los
elementos mas toxicos, surge la necesidad de evaluar la situacion actual de sitios en los cuales
se llevaron a cabo actividades de beneficio por amalgamacion, la extraccion de minerales de
mercurio al igual que el reprocesamiento de jales de amalgamacion; por lo que con el presente
trabajo se espera contribuir en el conocimiento del comportamiento de este elemento en cada
uno de los escenarios anteriores, asi como en la comprension de los factores involucrados en

el control de su movilidad y biodisponibilidad.
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OBJETIVO GENERAL

Evaluar los niveles de mercurio en los principales residuos minero-metalirgicos generados por
actividades de produccion primaria, produccion secundaria de mercurio y de amalgamacion, asi como
en suelos aledafios a los residuos en el estado de San Luis Potosi, que en conjunto con su
caracterizacion y la evaluacion de su disponibilidad ambiental, contribuyan a la comprension del

comportamiento geoquimico del mercurio en este tipo de escenarios.

OBJETIVOS PARTICULARES

1.- Identificar escenarios de produccion primaria, secundaria y/o beneficio por amalgamacion

representativos de la potencial contaminacion por mercurio.

2.- Analizar las concentraciones totales de mercurio en suelo, residuos y/o sedimentos en los

diferentes escenarios de contaminacion.

3.- Evaluar la movilidad y bioaccesibilidad del mercurio presente en suelo, residuo y/o

sedimento en los diferentes escenarios de contaminacion.

4.- Determinar las especies de mercurio presentes en suelo, residuo y/o sedimentos en los

diferentes escenarios de contaminacion.
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“Pesado como la roca, fluye como el agua”

Andénimo

El mercurio representa un constituyente natural de la corteza terrestre con una concentracion
promedio de 0.07 mg/kg (Kabata-Pendias 2010). La mayor abundancia se encuentra en
sedimentos arcillosos, seguido de rocas sedimentarias (0.01 a 0.04 mg/kg) y finalmente en

rocas igneas (0.004 a 0.08 mg/kg) (Kabata-Pendias 2010).

Dentro de sus caracteristicas fisico-quimicas el mercurio presenta una coloraciéon blanca-
plateada en su estado elemental y es el unico elemento en estado liquido a condiciones
normales de temperatura y presion. Cuenta con tres estados de oxidacién: a) elemental (Hg?);
b) monovalente o mercuroso (Hg2*") y; c) divalente o mercurico (Hg?>") (ATSDR 1999;
Syeversen y Kaur 2012; Garcia-Sanchez y cols. 2009). En la Tabla 1.1 se presentan las

caracteristicas fisico-quimicas de las especies de mercurio con mayor relevancia.
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Tabla 1. 1.- Caracteristicas fisicas y quimicas de especies inorganicas de mercurio (ATSDR 1999).

Sulfuro mercurico

Caracteristica /

Mercurio metalico

Cloruro mercurico

Cloruro mercuroso

Especie Quimica
Formula quimica Hg° HgCl Hg2Cla HgS
Peso molecular 200.59 271.52 236.09 232.68
Estado fisi L = L L . L Lo Sélido cristalino (cubico o
stadao 1isico Liquido Sélido cristalino (rombico) Sélido cristalino (rombico)
hexagonal)
Transicion de rojo a negro 386°C,
Punto de fusion -38.87°C 277°C sublima a 446°C (negro), y sublima a Sublima entre 400-500°C
583°C (el rojo)
Punto de ebullicion 356.72°C 302°C 384°C Sin Dato
7.55-7.70 g/em? 8.06-8.12
5.4 g/em® a 25°C 6.99-7.15 g/em & Cmg/(:;%m) y

Densidad

13.534 g/cm? a 25°C

Insoluble en agua, soluble en agua
regia con emision de S, soluble en

Solubilidad en agua

0.28 pmol/L a 25°C

48 ¢/100mL a 100°C, 6.9
g/100 mL a 20°C

1 g/200 mL CeHe, 22 mL de

2.0 x10* g/ 100 mL a 25°C

HCI caliente con formacion de HoS

Solubilidad en

solventes organicos

Soluble en H2SO4 en ebullicion,
soluble en HNO3, insoluble en
HCI, soluble en pentano 2.7 mg/L

éter, 12 mL de glicerol, 40
mL de CH3COOH, acetona,
CH30H; 33 g/100 mL de
alcohol a 25°C

1 mm Hg a 136.2°C

Insoluble en alcohol y éter

Insoluble en alcohol

Presion de vapor

2x10 mm Hg a 25°C
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Tabla 1.1.- Caracteristicas fisicas y quimicas de especies inorganicas de mercurio (ATSDR 1999) (continuacion)

Caracteristica / Especie

Acetato mercurico

Cloruro de metilmercurio

Dimetil mercurio

Quimica
Férmula quimica HgC4HeO4 CH3HgCl (CH3):Hg
Peso molecular 318.70 251.1 230.66
Estado fisico Sélido cristalino Sélido cristalino Liquido
Punto de fusion 178-180°C 170°C Sin dato
Punto de ebullicion Sin dato Sin dato 92°C
Densidad 3.28 g/lem? 4.0 g/ecm? a 25°C 3.18 g/em? a 20°C

Solubilidad en agua

25 g/100 mL a 10°C, 100 g/100 mL a 100°C

<0.1 mg/mL a 21 °C

Insoluble

Solubilidad en solventes organicos

Soluble en alcohol, 4acido acético

10-50 mg/mL C2HsOH a 27°C, 100

mg/mL acetona a 27°C

Soluble en alcohol

Presion de vapor

Sin dato

0.0085 mm Hg a 25°C

Sin dato
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El mercurio ha sido un elemento ampliamente usado desde la prehistoria, ya que represent6d uno
de los principales componentes de las pinturas rupestres, como pigmento ornamental por los
romanos o tinte de vestiduras de los patricios (descendientes de los primeros padres de Roma);
también se empled para producir bermellén, pigmento de color rojo-anaranjado oscuro
producido a partir de la molienda del cinabrio. Durante la Edad Media los alquimistas lo
utilizaron en la busqueda de la piedra filosofal, con la creencia de la transmutacion de los
metales en oro (Martinez-Coronado 2012). En el periodo comprendido entre los siglos XVIy
XVIII se empled como antiséptico y medicamento en el tratamiento de la sifilis (Leitner y cols.
2007). En la industria minera para el afio de 1557 se comenzd a emplear en el beneficio de plata
aprovechando sus propiedades de amalgamacion, mientras que para 1643 Torricelli construy6
el primer barometro de mercurio y finalmente en 1714, Fahrenheit elabord el termémetro de

mercurio (Nriagu 1994; Martinez-Coronado 2012).

1.1. EL MERCURIO EN EL AMBIENTE
1.1.1. Fuentes naturales de emision de mercurio

Dentro de las fuentes de emision de mercurio al ambiente se encuentran los procesos naturales,
es decir, aquellos en los cuales no hay intervencion del hombre (Gaffney y Marley 2014). Las
principales fuentes naturales de emision de mercurio son los océanos y lagos, de los cuales se
ha estimado un aporte de 2 778 t/afio (54 % del aporte total global natural), seguido de los suelos
con un aporte de 1 336 t/afio (26 %) y en tercer sitio la combustion de biomasa, la cual se estima

en cerca de 675 t/ano (13 %) (Pirrone y cols. 2010; Mason y cols. 2012).

1.1.2. Fuentes antropogénicas de emision de mercurio

Ademas de las fuentes naturales, las emisiones de mercurio pueden ser de origen antropogénico
dentro de las que destacan la produccion artesanal de oro y plata (410 a 1 040 t/afio), la
elaboracion de lamparas fluorescentes, baterias, material de medicion (23.7 a 330 t/afio) y la
industria cloro-alcalina (10.2 a 54.7 t/afio); la quema de combustibles fosiles (304 a 678 t/afio),
la obtencion de Al, Pb, Cuy Zn (82 a 660 t/afio), produccion de cemento (65.5 t/afio a 646 t/aio)
y, produccion de metales ferrosos (20.5 a 241 t/afo). Los aportes totales de mercurio por estas
fuentes se estiman alrededor de 1 010 a 4 070 t/afio (AMAP/UNEP 2013). Por otra parte los
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principales paises de acuerdo al inventario presentado por el Programa de Naciones Unidas para
el Media Ambiente (UNEP por sus siglas en inglés) en 2010 con los mayores aportes de
mercurio a la atmoésfera fueron Estados Unidos (55.6 t), Australia (21.6 t), Japon (19.6 t),
Meéxico (20.52 t) y Polonia (14.85 t) (UNEP 2013).

1.2. MERCURIO EN LA ATMOSFERA

El mercurio emitido a la atmoésfera por fuentes naturales y antropogénicas puede asociarse a las
tres fases disponibles: gaseosa, acuosa y solida, donde es sometido a una serie de procesos de
oxido-reduccion, complejacion, interaccion con la superficie de los aerosoles, nubes, nieve y
hielo que favorecen el cambio de una especie de mercurio a otra, mientras que los mecanismos
fisicos como el arrastre eodlico e hidrico, la deposicion seca y humeda, transportan las especies
de mercurio tanto reducidas como oxidadas de un lugar a otro (Pirrone y cols. 2010; Subir y

cols. 2011).

Mas del 95% de mercurio presente en la atmodsfera se encuentra como mercurio gaseoso
elemental (MGE) (0.01 y 10 ng/m®) y, a consecuencia de su baja velocidad de deposicion y
elevada presion de vapor (2x10~° mm Hg a 25°C) presenta tiempos de residencia atmosféricos
que oscilan entre 0.5 y 1.5 afios (Fitzgerald y Lamborg 2003). Esta caracteristica favorece el
transporte de MGE a grandes distancias a partir de la fuente de emision. Por otra parte, el 5%
del mercurio atmosférico restante se compone de mercurio gaseoso reactivo y mercurio
particulado (MRG y MP) (< 10 pg/m®) que a diferencia del MGE, presentan tiempos de
residencia mas cortos que pueden ir de minutos a horas, gracias a ello pueden ser removidos de
la atmdsfera rapidamente a través de procesos de deposicion humeda y seca (Fitzgerald and

Lamborg 2003; AMAP/UNEP 2013).

1.3. MERCURIO EN SISTEMAS ACUATICOS

Dentro de los procesos naturales involucrados en la entrada de mercurio al medio acuatico se
encuentran principalmente la deposicion atmosférica, los procesos geogénicos y de erosion
(AMAP/UNEP 2013), mientras que los aportes de origen antropico provienen de descargas
directas de residuos, o bien de descargas indirectas generadas por el arrastre de particulas de

residuos, suelos y sedimentos contaminados con mercurio (UNEP 2013).
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De acuerdo al reporte presentado por el Programa de la Naciones Unidas para el Ambiente
(UNEP por sus siglas en inglés) y el Programa de Evaluacion y Monitoreo del Artico (AMAP,
por sus siglas en inglés) (2013), la liberacion anual de mercurio a los sistemas acuaticos
corresponde principalmente a la mineria artesanal de oro (881 t/afio), seguida de la mineria de
cobre, zinc, aluminio y plomo (92.54 t/afio) y en menor grado la industria cloro-alcalina (2.84

t/afio).

El mercurio en el medio acudtico, constituido por agua, sedimento, fauna y flora acuatica, esta
sujeto a una amplia gama de procesos y transformaciones quimicas y bioquimicas que

condicionan su especiacion y transporte (Gworek y cols. 2016).

En aguas dulces superficiales procedentes de sitios no contaminados las concentraciones de
mercurio se presentan en un rango entre 1 y 20 ng/L, distribuido en fase coloidal, particulada y
disuelta (Morel y cols., 1998). Las variaciones entre éstas dependen de los cambios estacionales,
la profundidad batimétrica, la presencia de organismos vivos como fitoplancton y bacterias que

forman una suspension organica (Boske y cols. 2002).

El mercurio disuelto comprende el mercurio elemental acuoso Hg%ac), una especie volatil pero
ligeramente reactiva, especies mercuricas (Hg?") y especies organicas de mercurio (CxHyHg,)
(Morel 1998). En sistemas estratificados las concentraciones de Hg® son superiores en las
regiones superficiales donde se presenta un mayor intercambio de oxigeno entre la atmdsfera y
los cuerpos de agua, mientras que las especies orgdnicas predominan en zonas cercanas a los

sedimentos (Morel 1998).

En el caso del Hg?" éste no se presenta como ion libre, sino como una mezcla de hidroxi- y
cloro- compuestos entre los que se mencionan Hg(OH)", Hg(OH)2, Hg(OH)3", HgCl1", HgCIOH,
HgCl2, HgCls", HgCls* cuya proporcion depende principalmente del pH y la concentracion de
iones Cl" (Morel 1998; Boszke y cols, 2002).

A pesar de que los hidroxi y cloro compuestos de mercurio son las especies predominantes,
también es posible la presencia de sulfuros de mercurio en aguas superficiales a concentraciones
nano molares considerando que una de las caracteristicas del mercurio es su afinidad por el
azufre dada su naturaleza calcofilica, propiedad que rige su comportamiento principalmente en
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aguas anoxicas ricas en sulfuros, por lo que es posible determinar bajo estas condiciones,

especies como HgS2Ha, HgS>H ™y HgS2>*" y CH3HgS™ (Morel y cols. 1998).

Otros de los parametros que regulan la predominancia de especies de mercurio en los cuerpos
de agua son las condiciones de oxido-reduccion, pH y contenido materia organica disuelta

(MOD) (Boszke y cols. 2002; Ravichandram 2004).

La metilacion de mercurio consiste en la transferencia de un grupo metilo proveniente de un
compuesto organico al ion metéalico (Gu y cols. 2011). El metil mercurio (CH3Hg") representa
la forma mas comun de mercurio orgénico y se considera la especie mas toxica de éste elemento
(Gworek y cols. 2016). Se ha reportado que la metilaciéon de mercurio puede ocurrir tanto en
condiciones aerobias como anaerobias, bidtica y abidticamente (Batrakova y cols. 2014). La
metilacion es un procesos que se ve afectado por condiciones de pH, temperatura, concentracion
de sulfatos, disponibilidad de carbono organico y salinidad (Batrakova y cols., 2014; Gworek y
cols. 2016).

1.4. MERCURIO EN SUELOS

El mercurio es un constituyente natural de la corteza terrestre con una abundancia promedio de
0.07 mg/kg (Kabata-Pendias 2010). En los suelos, el contenido de mercurio alrededor del mundo
se encuentra entre 0.58 y 1.8 mg/kg con un promedio de 1.1 mg/kg, siendo los histosoles y

cambisoles, los suelos con mayor contenido de mercurio (Kabata-Pendias 2010).

La contaminacién de los suelos por mercurio esta principalmente relacionada con la industria
minera del propio elemento, asi como de minerales de Cu, Zn, Fe, la mineria artesanal de oro,
la industria cloro-alcalina y la agricultura debido al uso de fungicidas que contienen mercurio

en su formulacion (Kabata-Pendias 2010).

1.4.1. Fase solida del suelo

La fase solida del suelo se compone de minerales originados directamente del material parental
(minerales primarios) que dio origen a los diferentes tipos de suelo debido a procesos de
intemperizacion, de minerales secundarios generados por procesos de intemperizacion de los

minerales primarios, asi como de material organico procedente de la descomposicion de material
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vegetal y microbiano (Yaron y cols. 2012). Las concentraciones totales de Hg>" en la fase solida

se han determinado en el rango entre 50 a 500 ng/g (Skyllberg y cols. 2006).

En esta fase del suelo los procesos de sorcion representan los mecanismos mas importantes que
rigen la retencion de metales y metaloides como el mercurio. La sorcidon involucra la
internalizacion de un catioén parcialmente hidratado a la estructura mineral, lo cual se denomina
absorcion, asi como la interaccion de la superficie mineral con un cation o un anion, a lo que se
conoce como adsorcion (Bauer y Velde 2014). En éstos procesos la fraccion mineral, la fraccion
organica, la capacidad e intercambio catidnico, el pH, las condiciones de 6xido reduccion, la
concentracion de iones Cl'y del mismo mercurio, determinan la capacidad de los suelos en la
adsorcion del elemento (Gabriel y Williamson 2004; do Valle y cols. 2006; Ramalhosa y cols.
2006; Jing y cols. 2007; Acosta 'y cols. 2011).

1.4.1.1. Fraccion mineral

En la fase sélida del suelo, hablar de los componentes mayoritarios se refiere a aquellos cuya
concentracion es superior a 100 mg/kg, mientras que los otros elementos se denominan
elementos traza (Sposito 2008). Los elementos mayoritarios en la superficie terrestre al
combinarse con el oxigeno llegan a formar fases minerales especificas como silicatos, 6xidos e

hidroxidos, carbonatos, fosfatos y sulfatos (Bauer y Velde 2014).

Los silicatos representan la fase mineral predominante en la superficie terrestre, cerca del 90%,
los cuales se caracterizan por presentar una estructura covalente de un atomo de silicio y cuatro
dtomos de oxigeno (Si04*), lo que les confiere la caracteristica anionica. A esta fase mineral se
asocian principalmente elementos como el Al, Na, K, Ca, Fe y Mg. (Yaron y cols. 2012; Bauer
y Velde 2014). Este tipo de minerales pueden ser alterados por intemperismo y quimico dando
lugar a una serie de minerales primarios alterados, denominados minerales secundarios como

las arcillas (Yaron y cols. 2012).

Los 6xidos e hidroxidos representan las condiciones ambientales de formacion de los suelos, los
cuales varian en estructura, composicion y grado de cristalinidad. La formacion de los diferentes
tipos de 6xidos e hidréxidos depende de factores ambientales como son la temperatura,
condiciones de humedad, contenido de materia organica, pH y las condiciones de oxidacion y
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reduccion del medio. Los 6xidos de mayor abundancia en los suelos son aquellos que contienen
Fe y Mn en su estructura, ademas de que pueden presentarse como oxihidroxidos en la fase

acuosa del suelo (Sposito 2008; Bauer y Velde 2014).

El tercer tipo de minerales son los carbonatos, la forma mas estable de carbono inorganico. Este
tipo de fase mineral generalmente se encuentra asociado a elementos como el Na, K, Sr y Ca.

En la naturaleza existen alrededor de 170 diferentes minerales de este tipo (Bauer y Velde 2014).

Los fosfatos representan las sales del acido fosforico cuya estructura se basa en un atomo de
fosforo y cuatro dtomos de oxigeno (PO4>). En promedio los suelos contienen entre 5 000 y 1
000 mg/kg de fosforo, ya sea de origen orgénico o inorgdnico. Respecto al fésforo orgénico su
principal fuente en los suelos corresponde al humus y otro tipo de material organico, mientras
que el fosforo inorganico proviene de los procesos biologicos desarrollados por los organismos
del suelo. El fosfato al presentar carga negativa reacciona facilmente con cationes de Fe, Al y
Ca (Bauer y Velde 2014). En la naturaleza existen 391 minerales de fosfato lo cual indica una

gran variedad de sustituciones cationicas y estructuras cristalinas (Huminicki y Hawthorne

2002).

Los sulfatos representan las sales del dcido sulfurico, estando constituidos de un &tomo de azufre
y cuatro atomos de oxigeno (SO4>). Los minerales de sulfato predominantes son los asociados

a Na, K, Cay Mg (Bauer y Velde 2014).

De esta variedad de fases minerales para el caso del Hg?" se ha reportado que las arcillas, 6xidos
amorfos, hidréxidos, oxihidréxidos de Fe, Mn y Al, asi como el FeS amorfo, constituyen los
principales adsorbentes inorganicos (Gabriel y Williamson 2004). En el caso de la capacidad de
adsorcion de Hg?* por arcillas se ha determinado que es illita > montmorillonita > caolinita, y
para especies organicas de mercurio, la capacidad de adsorcion de arcillas es montmorillonita >

alofana > caolinita (Adriano 2001).

La sorcion de mercurio a la fraccion mineral depende del tipo de esfera que se origine en el
proceso de adsorcidn, es decir que para especies con carga, como el ion Hg?", su asociacién a
complejos de esfera externa estara dada por fuerzas electrostaticas, mientras que a complejos de
esfera interna serd a través de enlaces covalentes o enlaces i6nicos. En el caso de especies de
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mercurio neutras o sin carga, se presentaran fuerzas Van der Waals, interacciones dipolo o bien,

puentes de hidrégeno (Adriano 2001; Gabriel y Williamson 2004; Bengtsson y Picado 2008).

El tamafio de grano de los minerales del suelo es otro de los parametros que afecta la adsorcion
de mercurio, siendo las particulas pequefias las que presentan una mayor resistencia a procesos
de desgaste o intemperizacion asi como una elevada capacidad de intercambio cationico (CIC),
siendo éste parametro el que ejerce una importante influencia en la adsorcion de la mayoria de
los metales en suelo, el cual a su vez se ve afectado por las condiciones de pH para el desarrollo
de cargas positivas y negativas (Fukue y cols. 2006; Bengtsson y Picado 2008). Aunado a lo
anterior las particulas pequenas ofrecen una mayor area superficial por unidad de peso a

diferencia de particulas de mayor tamano (Bengtsson y Picado 2008).

La capacidad de intercambio cationico (CIC) de un suelo se define como la suma total de
cationes intercambiables que pueden ser adsorbidos a un valor de pH determinado, y es una
medida de la cantidad de sitios cargados negativamente que pueden retener iones cargados
positivamente mediante fuerzas electrostaticas (Bauer y Velde 2014). En los suelos la MO y las
minerales de arcilla (originados a partir de silicatos) a valores de pH cercanos a la neutralidad
presentan una elevada CIC, no asi a condiciones de pH acidas, lo que indica que la CIC se ve
afectada por las condiciones de pH del suelo (Bauer y Velde 2014). Los minerales que presenten
en su superficie grupos OH, al igual que la MO, son capaces de liberar protones a pH elevados
por lo que la carga de la fase mineral tiende a ser negativa resultando en un incremento en la
CIC, mientras que a valores de pH bajos son capaces de aceptar protones, la carga tiende a ser

positiva disminuyendo asi la CIC (Bauer y Velde 2014).

El pH como se ha observado es otro factor importante en la capacidad de adsorcion del suelo al
verse disminuida con un descenso en los valores de éste pardmetro ya que en condiciones acidas,
los iones H' tienen la capacidad de desplazar a los iones Hg?* de la superficie mineral de acuerdo

a la Ecuacionl. 1.

Ecuacion 1.1:

Si — OHg?* + H* > Si — OH + Hg**
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Mientras que si se genera un incremento en el pH del medio se favorece la retencion de iones
Hg** debido a una alteracion de la superficie del mineral, como se muestra en las Ecuaciones
1.2y 1.3. En este caso, el enlace entre el mercurio y el 6xido de aluminio representa un complejo

de esfera interna (Gabriel y Williamson 2004).

Ecuacion 1.2:
Al—OH + OH™ - AlO™ + H,0
Ecuacién 1.3:
AlO~ + Hg*t* - Al — OHg?**

En un estudio realizado por Anderson (1979) se determindé que en suelos que presentan
condiciones de pH neutras a alcalinas, los minerales son los componentes con mayor capacidad
de adsorcion debido a la presencia de iones hidroxilo y al resultante formacion de HgOH" y
Hg(OH)2, mientras que en suelos acidos, el material orgénico es el componente clave en dichos

Procesos.

La concentracion de iones CI” representa otro factor que reduce la adsorcién de Hg?" en suelos
debido a la formacién de especies solubles como HgCl,, HgCly y HgCls* afectando
negativamente la interaccion de las especies de mercurio con los sitios de adsorcion de las fases

minerales del suelo (Gabriel y Williamson, 2004; Jing y cols. 2007; Acosta y cols., 2011).

1.4.1.2. Fraccion organica

La materia orgéanica natural en los suelos representa una mezcla de compuestos resultantes de
procesos y transformaciones de origen quimico y biologico, siendo las sustancias himicas los

principales componente de la materia organica (Sposito 2008; Yaron y cols. 2012).

Las sustancias humicas a su vez se dividen de acuerdo a su solubilidad en acidos falvicos, acidos
htmicos y huminas (Boszke y cols. 2003). Los 4cidos fulvicos son solubles en un rango amplio
de pH, los acidos humicos unicamente son solubles bajo condiciones alcalinas mientras que las
huminas son insolubles en un amplio rango de pH (Boszke y cols. 2003). Las diferencias de
solubilidad de estos componentes de la materia organica del suelo se deben principalmente a

que los 4cidos fulvicos poseen pesos moleculares bajos, seguidos de los acidos humicos y

19

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

finalmente las huminas, las cuales presentan mayores pesos moleculares (Boszke y cols. 2003;

Gabriel y Williamson 2004).

Otros de los componentes de la fraccion orgéanica de los suelos son los polisacaridos, péptidos

y proteinas, taninos, lipidos, carbon y musilago (Yaron y cols. 2012).

Asi mismo, la MO disminuye la adsorcion del mercurio en los minerales del suelo debido a la
formacion de complejos como consecuencia de la elevada afinidad entre ambos o bien, por una
competencia entre los sitios de adsorcion superficiales de los minerales del suelo (Bengtsson y
Picado 2008; Yang y cols. 2007). La unién de Hg*" a la materia organica se da gracias a la
presencia de S en los grupos funcionales como tioles (R-SH), disulfuros (R-S-S-R) o disulfanos
(R-S-SH) (Xia y cols. 1999). Ademas del sulfuro, el oxigeno y nitrégeno presente en la MO
pueden formar enlaces con mercurio pero en menor proporcion (Hesterberg y cols. 2001;

Skylberg y cols. 2006; Kwaansa-Ansah y cols., 2012).

1.4.2. Fase acuosa del suelo

El contenido de agua en el suelo proviene de la precipitacion atmosférica asi como del subsuelo,
cuyas contribuciones al contenido de humedad en el suelo dependeran de las condiciones
climatoldgicas del sitio asi como de los balances hidricos existentes entre la atmdsfera y el

sistema planta-suelo (Mirsal 2008).

Los principales constituyentes de la solucién acuosa del suelo son sales disueltas en forma ionica
(Ca*", Na', K, NH4*, NO3", PO4>, S*, CI') (Mirsal 2008). Las concentraciones de cada uno de
estos componentes en la solucion acuosa del suelo dependeran de las condiciones de pH del
suelo, las condiciones de oxidacion y los procesos de afinidad como la adsorcion, precipitacion
y desorcion. Uno de los principales factores que determinan el pH del suelo es el contenido de
CO2 a consecuencia de la formacion de acido carbonico (Mirsal 2008). Respecto a las
concentraciones totales de Hg?" en la fase acuosa, se ha reportado se encuentran en el rango de

5a 100 pM (Skyllberg 2006).

En esta fase de suelo, el Hg** puede estar formando compuestos con iones Cl"y OH" debido a

su abundancia y estabilidad dando lugar a Hg(OH)2, HgCl> y HgOHCI (Kim y cols. 1997;
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Gabriel y Williamson 2004, Bollen y cols. 2008). Ademas de ello el COD y el S* representan
los segundos ligandos mayoritarios en esta fase, por lo que de acuerdo a Jackson (1998) también
es posible determinar las especies HgS>?", Hg(SH)2, HgSH*, HgOHSH y HgCISH, las cuales
dependen principalmente del potencial 6xido-reduccion, ya que generalmente lo suelos
presentan condiciones oxidantes, sin embargo en las zonas saturadas u horizontes profundos
prevalecen las condiciones reductoras, en las cuales el mercurio se encuentra como Hg?" y la

presencia de iones S* se incrementa (Gabriel y Williamson 2004).

Por otra parte el Hg>* que no se encuentra formando complejos es susceptible a la metilacion
por accion microbiana bajo condiciones aerobias o anaerobias (Gabriel y Williamson 2004). El
metil mercurio (CH3Hg") y el dimetil mercurio ((CH3)2Hg) son las formas mas comunes de
mercurio metilado, sin embargo el (CHs3)2Hg es insoluble en agua y altamente volatil, a
diferencia del CH3Hg" que cuenta con una elevada solubilidad en agua y que puede existir
asociado a diferentes ligandos inorganicos (CH3HgCl, CH3HgOH y CH3HgSH) asi como con
ligandos orgénicos (Schliiter 2000).

1.4.3. Fase gaseosa del suelo

La fase gaseosa del suelo representa una mezcla de gases que se movilizan a través de los poros
del suelo que no han sido ocupados por agua intersticial y cuya composicion difiere de la mezcla

de gases atmosféricos, lo cual se presenta en la Tabla 1.2.

Tabla 1. 2. Principales gases constituyentes del aire atmosférico y de suelo (Mirsal 2008).

Composicion (%)
Sistema
Nitrégeno Oxigeno Di6xido de
carbono
Gases atmosféricos 78 21 0.03
Gases suelo 78 15-20 0.25-5.0

Las diferencias observadas en la composicion del aire de los diferentes compartimentos

ambientales son responsables de la generacion de gradientes de presion entre ambos sistemas, y
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por ende un flujo de gases en el sistema suelo. Otros gases que pueden encontrarse en esta fase

son el CO, CHa4, H2S, NH3 y vapor de agua (Mirsal 2008).

En ésta fase se presentan ademas especies volatiles de mercurio responsables de importantes
contribuciones a la atmodsfera (AMAP/UNEP 2013). La desgasificacion de mercurio en suelos
se ve favorecida por eventos de precipitacion e irrigacion, ya que las emisiones de mercurio
posteriores a un evento de lluvia pueden ser hasta cinco veces superiores a lo emitido previo al
evento (Song y Van-Heyst 2005; Lin y cols. 2011). Los procesos que posiblemente controlan
ésta emision son el desplazamiento de aire intersticial que contiene Hg® debido a la infiltracién
del agua de lluvia y el incremento en las reacciones de reduccion asociadas con los horizontes
saturados donde generalmente se presentan condiciones anoxicas o reductoras (Schliiter 2000;

Song and Van-Heyst 2005; Lin y cols., 2011).

Varios estudios han reportado que las emisiones de Hg’ a partir de los suelos estan
correlacionadas de forma positiva con la temperatura del ambiente, la temperatura del suelo y
la radiacion solar, resultando en patrones diurnos con tasas maximas de emision durante la tarde,
que a su vez estan correlacionadas negativamente con la humedad relativa y la humedad del
suelo (Wallschldger y cols. 1999; Gabriel y cols. 2005; Song y Van Heyst 2005; Rinklebe y
cols. 2013).

1.5. YACIMIENTOS MINERALES DE MERCURIO

El mercurio representa aproximadamente el 8.5x10° % en peso de la corteza terrestre (Morales-
Avila 2008). De acuerdo a la Comisién de Nuevos Minerales, Nomenclatura y Clasificacién
(CNMNC) de la Asociacion Mineraldgica Internacional (IMA por sus siglas en inglés) se han
identificado 104 minerales de mercurio que incluyen minerales nativos, aleaciones, haluros,
sulfuros, arsenuros, selenuros, antimoniuros, teluros, sulfosales, 6xidos, carbonatos y sulfatos,
los cuales pueden estar presentes en diferentes ambientes magmaticos e hidrotermales, asi como
en lugares donde se presentan procesos de erosion (Pohl 2011; Hazen y cols. 2012; IMA 2017).

De todos los minerales enlistados, los que cuentan con importancia industrial son el cinabrio (o-
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HgS), meta cinabrio (B-HgS), mercurio nativo (Hg?), shvatsita ((Hg,Cu)12Sb4S13), livingstonita
(HgSbaS7), corderoita (Hg3S2Cl2) y calomel (Hg2Cl2) (Vasallo 2008).

Los depositos explotables de mercurio pueden ser del tipo Silico-carbonatado, Hot-Spring y

Almadén (Rytuba 2003; Morales-Avila 2008).

1.5.1. Depésito Silico-Carbonatado

Se encuentran ampliamente distribuidos alrededor del planeta, explotados ampliamente en
América del Norte. Estos yacimientos se asocian con serpentinitas alteradas a una asociacion de

carbonatos y silicatos (Rytuba 2003).

La serpentinita comunmente se encuentra emplazada en zonas de falla donde su
impermeabilidad relativa contribuye a localizar fluidos ricos en didéxido de carbono a partir de
los cuales se formaron los depodsitos de mercurio (Rytuba 2003). Como principales minerales
metalicos se encuentran el cinabrio y shvatsita ((HgCu)12SbaS13), teniendo una mineralizacion

entre 150 y 250°C (Vasallo 2008).

1.5.2. Depésito Hot-Spring

Se encuentran localizados en regiones de volcanismos terciario y moderno, asi como en areas
donde se presentan manifestaciones termales, siendo las andesitas-riolitas, las rocas asociadas a

este tipo de yacimientos (Rytuba 2003; Vasallo 2008).

Los principales minerales de mercurio presentes en estos yacimientos corresponden al cinabrio
(HgS), metacinabrio (B-HgS) y mercurio nativo (Hg"), ademas en algunas ocasiones se han

encontrado minerales de calomel (HgCl) y corderoita (Hg3S2Cl2) (Rytuba 2003).

En menas ricas el contenido de mercurio varia entre 3 y 5%, mientras que en menas pobres se
tiene un maximo de 0.2%. El intervalo de mineralizacion en estos yacimientos es a temperaturas
entre 70°C y 190°C (Vasallo 2008). Un ejemplo caracteristico de los yacimientos

volcanogénicos es Monte Amiata en Italia.
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1.5.3. Deposito Tipo Almadén

Se consideran los yacimientos mas grandes del planeta, y se localizan en la parte central de
Espafia, y solo algunos pequeios depositos de este tipo se localizan fuera de este sistema
(Rytuba 2003). Los yacimientos tipo Almadén constituyen diseminaciones estrato-ligadas en

la llamada Cuarcita de Criadero (entre el limite Ordovicico-Silurico) (Higueras y cols. 2012).

Una caracteristica de estos yacimientos es la presencia de roca piroclastica mafica, propias del
magmatismo freatomagnético, formada principalmente por clastos de basaltos olivinicos, lo que
indica un ascenso rapido desde el manto de magma primario poco diferenciado (Higueras y cols.

2010).

Otra particularidad del tipo Almadén es que las mineralizaciones son monomineralicas como
las vetas de cinabrio que presentan pirita de forma minoritaria y trazas esporadicas de calcopirita
o estibina; también llegan a ser monoelementales, donde desde el punto de vista elemental, el
mercurio es el tnico elemento quimico que presenta esta caracteristica (Higueras y cols. 2010).
La mineralizacion se presenta entre los 105°C y 220°C, donde las leyes de mercurio en vetas

ricas son de 10 a 12%, y de 1.5 a 3% en vetas pobres (Vasallo 2008)

1.5.4. Meteorizacion de yacimientos

La meteorizacion de los yacimientos se produce desde el momento en que quedan sometidos a
la accion de los agentes meteoroldgicos externos como es la erosion de minerales supra-
yacentes. Por otra parte la explotacion minera de los yacimientos aumenta el grado de
exposicion a los agentes atmosféricos, tanto en las labores superficiales como en las
subterraneas en las que penetra el aire que se renueva constantemente al infiltrarse hacia las

labores (Higueras y cols. 2010).

Algunos de los estudios que se han realizado en el distrito de Almadén indican ciertos efectos
de la meteorizacion como es la alteracion de la pirita y del cinabrio. La pirita es el primer sulfuro
a meteorizarse a través de su oxidacion que puede ser acelerada mediante actividad microbiana,

generando la formacion de Drenaje Acido de Mina, pero debido a la accién de los carbonatos
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presentes en el yacimiento, el pH de las aguas permanece cercano a la neutralidad (Higueras y

cols. 2012).

En cuanto a la alteracion del cinabrio, mineral quimicamente estable, en algunos sitios de
Almadén donde se tiene ausencia de drenaje acido se ha podido observar compuestos
supergénicos de mercurio. Higueras y cols. (2003), describieron la presencia de un sulfato de
mercurio, schuetteita (Hg3(SO4)O2), mientras que Esbri y cols., (2010) y Gray y cols., (2010)
determinaron la presencia de calomel (Hg:Cl2), corderoita (HgsS2Cl2), montroidita (HgO),
kleinita (HgaN(CIL,SO4)-n(H20)), terlinguaita (Hg2ClO) y gianellaita (Hga(SO4)N2) (Higueras y
cols. 2010).

1.6. MINERIA Y METALURGIA DEL MERCURIO

Los principales yacimientos productores de mercurio se ubicaron en Almadén, Espafia; Idrija,
Eslovenia; Monte Amiata, Italia y Huancavelica, Peru, sin embargo existen otros paises como
China, Republica Checa, Estados Unidos y México, donde se han localizado y explotado

yacimientos de mercurio.

El yacimiento de Almadén se ubica entre las provincias de Ciudad Real, Badajoz y Cordoba,
Espafia (Mansilla-Plaza e Iraizoz-Fernandez 2012). Este yacimiento fue explotado desde el siglo
IV a.C. y hasta el 2002. De acuerdo con datos histdricos en esta region se produjeron entre 304
666 y 400 000 toneladas de mercurio entre 1501 y el 2000, lo que correspondi6 a un tercio de
la produccioén historica mundial (Hylander y Meili 2003; Oyarzun-Muioz y cols. 2014).

Por otra parte, el yacimiento ubicado en Idrija, Eslovenia, se encuentra en las inmediaciones de
las fronteras con Italia y Austria. Idrija es la inica mina en el mundo que contiene mercurio
nativo y cinabrio para su explotacion (Giumlia-Mair 2007). En un periodo comprendido entre
1510 y 2005, se registré una produccion total de 107 311 toneladas de mercurio (Hylander y
Meili 2003; Puche-Riart y Mazadiego-Martinez 2003).

Los yacimientos de mercurio de Monte Amiata se componen de un conjunto de minas en
Abbadia San Salvatore, Le Bagnore, Monte Labbro, Solforate, Morone, Catabbio, Satturnia,

Cerreto Piano y Zolfiere (Hylander y Meili 2003). La produccion de mercurio en Monte Amiata
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fue disminuyendo como consecuencia de la baja en el precio del metal con una produccion total

de 104 473 toneladas en un periodo comprendido entre 1851 y 1982 (Hylander y Meili 2003).

En América la produccion de mercurio inicié en 1564 en el yacimiento localizado en
Huancavelica, Peru, que abastecido en menor medida las haciendas de beneficio de la Nueva
Espafia (Puche-Riart y Mazadiego-Martinez 2003). La produccion de mercurio en Huancavelica

alcanzo las 57 962 toneladas (Hylander y Meili 2003).

1.6.1. Produccion primaria de mercurio

La produccion primaria consiste en la explotacion del cinabrio (HgS), el principal mineral de
mercurio, el cual es triturado y llevado a tostacion a temperaturas que oscilan entre los 600°C y
700°C. A ésta temperatura el cinabrio se descompone liberando didéxido de azufre (SO2) y
vapores de mercurio elemental de acuerdo a la Ecuacién 1.4 (Tejero-Manzanares y cols. 2014;

Blesa y Castro 2015).
Ecuacionl.4:
HgS(s) + Oa(g) = Hlg) + SO2(g)

Posteriormente estos vapores son canalizados a cdmaras de condensacion donde el mercurio
elemental es recuperado en estado liquido por condensacion (Tejero-Manzanares y cols. 2014).
Este método no representa un proceso eficiente en la recuperacion de mercurio ya que se han
encontrado residuos de la tostacion (calcina) con elevadas concentraciones de mercurio (160 a

34 000 mg/kg) (Bernaus y cols. 2006; Stetson y cols. 2009; Lopez-Anton y cols. 2010).

A lo largo de la historia se han desarrollado diversos sistemas para la obtencion del mercurio,
originandose principalmente en Espafia, Eslovenia e Italia, que con el pasar de los afios y las
necesidades de abastecimiento, fueron evolucionando en busca de un mayor rendimiento en la

recuperacion del elemento.

Hylander y Meili (2003) reportaron la produccion primaria total global de mercurio en el periodo

1500-2000, la cual se presenta de forma resumida en la Tabla 1.3.
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Tabla 1. 3. Produccion mundial de mercurio de 1500 al afio 2000.
Modificada de Hylander y Meili (2003).

REGION PAIS O DCICITIN IS % GLOBAL
(Toneladas)
Espaiia 304 666 33.0
Eslovenia 107 311 11.6
Europa Italia 104 473 11.3
Otros paises 11 588 1.3
TOTAL 528 038 57.2
A. Norte 137 230 14.9
América A. Central y Sudamérica 57 962 6.3
México 32250 3.5
TOTAL 227 442 24.7
Rusia 77 788 8.4
TOTAL 77 788 8.4
China 45978 5.0
Asia Otros paises 15268 1.7
) TOTAL 61 246 6.7
R TOTAL 28 298 3.1
paises

Con base en la tabla anterior se tiene una produccion total global de 922 812 toneladas, por otra
parte de acuerdo a los datos presentados por el Servicio Geologico de los Estados Unidos (USGS
por sus siglas en inglés), y a pesar de las restricciones en la produccion de mercurio primario
establecidas en el Convenio de Minamata entrado en vigor en Octubre de 2013, los registros de
produccién primaria de mercurio en el periodo de 2001 a 2016 asciende a 32 211 toneladas,
producidas principalmente por China, México, Pert, Kirguistan, Tayikistan, Argentina y Chile

(USGS 2017).

1.6.1.1. Produccion primaria de mercurio en México

En el caso de México, el Consejo de Recursos Minerales (COREMI) cuenta con el registro de
83 minas de mercurio ubicadas en los estados de Querétaro, Chihuahua, Durango, Estado de

México, Guanajuato, Guerrero, Zacatecas y San Luis Potosi (INEGI 2009; INE 2000).

En San Luis Potosi los yacimientos de mercurio corresponden a placeres aluviales formados por
detritos derivados de rocas igneas intrusivas y rocas volcanicas. El principal distrito minero de
mercurio es el de Guadalcazar donde se localizan las zonas mineralizadas de Villa de Reyes y

Guadalcéazar (SGM 2008). Respecto a la zona de Villa de Reyes, la mineralizacion de mercurio

27

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

esta dada por vetas y mantos de cinabrio con rumbo noroeste-sureste, echados al norte y
espesores de 0.90 a 1.34 m, encajonados en rocas rioliticas alteradas, siendo el cuarzo el mineral
de matriz. Las leyes del mercurio en esta zona mineralizada corresponden en promedio a un
2.5% (SGM 2008). En el caso de la region de Guadalcazar la mineralizacion de mercurio se
encuentra alojada en calizas formando chimeneas o cuerpos irregulares donde se han
determinado leyes de 0.0015% (SGM 2008). Dentro de la region de Guadalcazar se encuentra
la zona de La Tapona conformada por la Formacion El Abra-Tamasopo, del Cretacito superior,
Albiano-Santoniano, como la unidad més antigua que se compone de calizas en las cuales se

concentra el mercurio con un promedio de 6% a 8% (SGM 2008).

De acuerdo con CCA (2013), en México se produjeron un total de 18 532 toneladas de mercurio
de 1922 a 1967, y de acuerdo a los anuarios estadisticos del Consejo de Recursos Naturales no
Renovables y el Consejo de Recursos Minerales, de 1968 a 1994 se tuvo una produccion de
mercurio nacional de 11 285 toneladas (SGM 2017), sin embargo a pesar de que no existen
registros de produccion primaria en México posteriores a 1994, el Servicio Geologico de los
Estados Unidos indica que de 1995 al 2016 México tuvo una producciéon (considerando las
exportaciones) de 45 465.2 toneladas (USGS 2017), lo que hace un total de 75 282.2 toneladas

de mercurio primario en el periodo de 1922 al 2016.

Respecto a las posibles reservas de mercurio primario en México se estima que pueden oscilar
entre 42 000 y 500 000 toneladas principalmente en los estados de Zacatecas, Querétaro y San

Luis Potosi (CCA 2013).

1.6.2. Residuos asociados a la produccion primaria de mercurio

Durante el proceso de produccion primaria de mercurio se generan diferentes tipos de residuos,
uno de ellos son los denominados terreros, materiales que carecen de interés econdémico
provenientes de las actividades de exploracion y minado, constituidos principalmente de
material geologico heterogéneo cuyas caracteristicas fisicoquimicas dependen de la geoquimica
y mineralogia del yacimiento, lo que involucra la presencia de fases primarias y secundarias de
mercurio (Lottermoser 2007). En muestras de terreros pertenecientes a la comunidad de

Almadén y Asturias en Espafa, se han determinado concentraciones de 902 mg/kg y hasta 27
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350 mg/kg, siendo identificadas las especies HgCl> y Hg2Clz, los cuales pueden considerase
minerales secundarios debido a las caracteristicas de los yacimientos en Espafia tipo Almadén
(Esbri y cols. 2010). Por otra parte en California, Estados Unidos, las concentraciones de
mercurio en terreros se determino entre 188 mg/kg y 23 310 mg/kg, en esta caso las especies
identificadas fueron principalmente a-HgS (81% -100%) y Hg’ (9% -22%), como fases
minerales primarias y, B-HgS (19%) como fase mineral secundaria (Kim y cols. 2004). De igual
forma Yin y cols. (2013) en muestras de material no beneficiado en China, se cuantificaron
desde 2 400 mg/kg y hasta 46 000 mg/kg de mercurio, nuevamente siendo la fase mineral

primaria a-HgS la predominante (99 %), asi como B-HgS (1%).

Un segundo tipo de residuos son las calcinas, que representan al material generado por la
trituracion y tostacion del mineral durante el beneficio metalurgico del mercurio (Bernaus y
cols. 2006; Stetson y cols. 2009; Smith y cols. 2014). Las concentraciones de mercurio que han
sido determinadas en calcinas de China, Estados Unidos y Espafia, se encuentran en un margen
entre 40 mg/kg y 35 000 mg/kg, que a diferencia de los terreros, se identificaron una mayor
cantidad de especies de mercurio asociadas a los cambios de especie durante el beneficio del
mineral. Dentro de estas especies se encuentran B-HgS (33% - 89%), HgO (5% - 55%), a-HgS
(22% - 36 %), HgsOCI3(OH) (17% - 23%), HgSe (18%), Hg" (9% - 16%), HgCl2 (6%), asi como
otras especies de las cuales no se ha indicado su porcentaje como HgxClz, Hg3S2Cla,
HgoN(CLSO4)*H20, Hg2ClO, Hga(SO4)N2 (Kim y cols. 2004; Bernaus y cols. 2006; Stetson y
cols. 2009; Gray y cols. 2010; Jew y cols. 2011; Yin y cols. 2013).

Aunado a ¢éstos residuos solidos que pueden identificarse en las zonas mineras, existe ademas
la generacion de vapores y que son emitidos a la atmosfera, ya que de acuerdo con Hylander y
Meili (2003) por cada 1 500 toneladas de mercurio producido, se emitian a la atmosfera
alrededor de 10 toneladas de mercurio, lo que representa entre 215 y 237 toneladas de mercurio
emitidas inicamente en México y de 1 193 a 1 315 toneladas a nivel mundial (Ferrara y cols.

1998; Hylander y Meili, 2003; INEGI 2009; INE 2000; CCA 2013).

29

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.6.3. Produccion secundaria de mercurio

La produccion secundaria de mercurio comprende el tratamiento de productos de desecho de
mercurio, que de acuerdo a la Convencion de Minamata, se encuentran catalogados en tres
grupos: a) Mercurio o compuestos de mercurio recuperados de residuos que lo contenian; b)
Residuos que contienen mercurio o compuestos de mercurio como termémetros, baterias,
lamparas fluorescentes, etc.; y c¢) Residuos contaminados con mercurio o compuestos de
mercurio como los generados en las actividades mineras y de plantas de tratamiento

(UNEP/ISWA 2015).

La recuperacion del mercurio a partir de estos desechos se basa en tres etapas fundamentales:

pretratamiento, tratamiento térmico y purificacion (UNEP/ISWA 2015).

Con el pretratamiento se busca incrementar la eficiencia de las etapas subsecuentes removiendo
materiales distintos a los que contienen mercurio o bien, realizando un desmonte de los
diferentes componentes de un equipo, la deshidratacion de lodos procedentes de depuradoras,

una compactacion mecanica de lamparas fluorescentes, etc. (UNEP/ISWA 2015)

Posteriormente en el tratamiento térmico aprovechando la propiedad de punto de ebullicion del
mercurio (356.72°C), este es separado de los desechos en forma de vapores. Para llevar a cabo
este procedimiento se han implementado hornos rotatorios, hornos de compartimentos multiples

y secadores de vacio calentados indirectamente (UNEP/ISWA 2015).

Finalmente en la etapa de purificacion los vapores de mercurio son dirigidos a condensadores

refrigerados donde el mercurio se recupera en estado liquido (UNEP/ISWA 2015).

En México la produccion secundaria de mercurio a partir de jales de amalgamacion se inicid en
1890 con la implementacion de tres plantas de lixiviacion en el estado de Zacatecas, donde se
produjeron aproximadamente 408 toneladas de mercurio secundario en un periodo de 18 afios
(CCA 2013). Sin embargo, debido a la falta de informacion referente a la produccion de
mercurio secundario en las plantas de lixiviacion, se realiza una estimacion de la cantidad de
mercurio presente actualmente en jales de amalgamacion considerando datos de importacion,
produccion de plata por amalgamacion y produccion de mercurio (Tablas 1.8, 1.9 y 1.10),

teniendo un total de 30 943.22 toneladas de mercurio.
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periodo de 1556 a 1828

Tabla 1. 4. Cantidad de mercurio importado para la produccion de plata por amalgamacion en el

Cantidad Hg
Afio/Periodo Origen Importado Fuente
(Toneladas)
1556-1710 Espafia 17 500 Lang 1977
1572-1700 Peru 1 656 Lang 1977
1802-1804 Espafia 4 786.6 Herrera 1990
1809-1810 Europa 1 625.09 Romero 2000
1811-1816 Europa 807.60 Romero 2000
1819-1828 Espana 1927.48 Herrera 1990
TOTAL 28 302.7 Toneladas importadas

Tabla 1. 5. Cantidad de mercurio empleado en la produccion de plata por amalgamacion en el
periodo de 1785 a 1789.

Cantidad de Hg
Aio/Periodo | Plata producida requerido Fuente
(Toneladas)
7572762
1785-1789 2 608 Langue 1999
marcos
TOTAL 2 608 Toneladas empleadas

*Se requerian 12 onzas de mercurio por marco de plata producida. Una onza=28.7 g de mercurio.

Tabla 1. 6. Cantidad de mercurio primario producido en la Nueva Espaifia en un periodo de 1635

a 1696.
Mercurio
Afo/Periodo primario Fuente
(Toneladas)
1635-1696 32.52 Lang 1977
TOTAL 32.52 Toneladas producidas
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Entre las plantas productoras de minerales metalicos registradas en la Camara Minera de
Meéxico, se aprecia la existencia de cuatro plantas que se dedicaron a producir mercurio
secundario a partir del beneficio de jales de amalgamacion y que se ubicaron en los estados de
San Luis Potosi, Zacatecas y Durango (Yarto-Ramirez y cols. 2004). El beneficio de jales se
basdé en un proceso de lixiviacion utilizando hiposulfito de sodio como se describe a

continuacion.

En el primer paso los jales se colocaban en una pileta sobre la cual de adicionaba una solucion
de tiosulfato de calcio (CaS203), formada a partir del paso de didxido de azufre a través de una
solucion de CaO y azufre elemental. El mercurio presente en los jales entonces se solubilizaba
aproximadamente en un tiempo de dos semanas, generalmente en forma oxidada formando

complejos de tiosulfato (Hg (S203)2) (Ogura y cols. 2003; CCA 2013).

La solucién resultante era bombeada a otros tanques para favorecer la precipitacion de los
valores mediante la descomposicion de los complejos de tiosulfato por la adicion de cobre,
formando asi un lodo de sulfuros metalicos de mercurio, plata, oro e iones sulfato libres.
Posteriormente los lodos se destinaban a hornos de retorta a fin de eliminar el sulfuro y recuperar
el oro y la plata. Los vapores de mercurio se canalizan a una camara de enfriamiento donde se
condensan (Ogura y cols. 2003; CCA 2013). El proceso de lixiviacion no recuperaba
completamente el mercurio, por lo que los jales después de ser procesados llegaban a contener
hasta 46 gramos de Hg por tonelada (Ogura y cols. 2003). En México entre los afios 1969 y
2010, especificamente en Zacatecas y San Luis Potosi se produjeron 1 754 toneladas de

mercurio secundario a partir de jales de amalgamacion (CCA 2013).

1.7. TOXICOLOGIA DEL MERCURIO

La toxicidad del mercurio depende de la forma quimica, la dosis, el tiempo de exposicion y la
vulnerabilidad del individuo, ademés de ellos se puede hacer referencia a intoxicacion aguda e
intoxicacion cronica. Los compuestos organicos asi como los vapores de mercurio elemental
son considerados como los mas toxicos para los seres humanos (Bloom y cols. 2003; Mann y

cols. 2005; Ramirez 2008).
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1.7.1. Rutas de exposicion a mercurio y sus compuestos

Las principales rutas de entrada del mercurio y compuestos de mercurio al organismo humano

son la respiratoria, oral y cutdnea.

A través de la via respiratoria los vapores de mercurio elemental y de compuestos orgénicos
mercurio se disuelven en la mucosa de la membrana o en el fluido del tracto respiratorio superior
lo que ayuda que penetren con mayor facilidad el arbol bronquial, para posteriormente pasar a
la sangre donde se absorbe aproximadamente el 80% de la cantidad inhalada (ATSDR 1999;
Clarkson 2002; Cano 2006).

En el caso de la via oral la absorcion de los compuestos inorganicos de mercurio comprende
entre el 2% y 15% de la cantidad ingerida ya que depende de la solubilidad de la especie de
mercurio. La ingestion de especies inorganicas de mercurio ocasiona una accion caustica por la
formacion de albuminato soluble, el cual altera la permeabilidad del tracto gastrointestinal y por
lo tanto incrementa la toxicidad del mercurio. En ésta ruta la ingestion de especies organicas es
la mas peligrosa ya que la absorcion es del 95% de la cantidad ingerida (ATSDR 1999; Cano
2006).

Finalmente a través de la via cutdnea es muy posible que el mercurio elemental pueda ingresar
al organismo, sin embargo las especies organicas de mercurio son las mas comunes en utilizar

esa via (ATSDR 1999; Cano 2006).

1.7.2. Transporte y distribucion

Posterior a su ingreso al organismo el mercurio es transportado a los diferentes organos y
convertido a Hg>" el cual puede unirse a las proteinas a través de los grupos tiol presentes en los
aminoacidos cisteina, lisina y arginina, ademas de ello el Hg?" puede ser reducido a Hg? por
accion de la enzima catalasa en el citoplasma celular (Halbach y Clarkson 1978). En el caso de
los vapores de mercurio estos se absorben en los globulos rojos y son transportados a lo largo
de todo el cuerpo humano al igual que el metilmercurio que penetra en la membrana del

eritrocito uniéndose a la hemoglobina (Cano 2006).

33

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Respecto a la distribucion el Hg?" se deposita principalmente en rifiones e higado, los vapores
de mercurio presenta afinidad por el cerebro teniendo una localizacion selectiva en las células
de Purkinje y las neuronas del ntcleo dentado, mientras que las especies organicas presentan

una distribucion mas uniforme en todos los 6rganos del cuerpo (Cano 2006).

1.7.3. Fisiopatologia

La accion toxica del mercurio se debe principalmente a la inhibicion de los grupos sulthidrilo
de una gran cantidad de enzimas asi como a la precipitacion de proteinas, en especial las
sintetizadas por las neuronas, también disminuye la produccién energética celular, la actividad
mitocondrial, la actividad de las fosfatasas alcalinas en la células del rindén, ademas perturba los
sistemas de transporte de potasio y ATP-asa de las membranas. Aunado a lo anterior disminuye
el transporte activo de azucares, aminoacidos y precursores de acidos nucleicos en las proteinas

estructurales y enzimaticas provocando muerte celular (Cabafiero-Ortiz 2005; Cano 2006).

Dentro de los efectos toxicos generados de una exposicion a mercurio se encuentran infartos de
miocardio, autismo, fibromialgias, sindrome de fatiga cronica, lupus eritematoso sistémico,
demencia, mal de Parkinson, Alzheimer, esclerosis multiple, diversos cuadros metabolicos,

hormonales, renales, etc. (ATSDR 1999).

1.7.4. Intoxicacion aguda

La intoxicacion aguda por Hg se genera por una exposicion a concentraciones altas durante
corto tiempo a las especies de mercurio. En el caso de una exposicion aguda al vapor de
mercurio, sus efectos son debilidad, escalofrios, sabor metalico, nauseas, vomitos, diarrea, tos
y opresion toracica. Se adquiere una tonalidad grisacea de la boca, faringe e intestino debido a
la precipitacion de las proteinas de la mucosa por accion del Hg?". Se presentan dolores intensos
en el intestino por el efecto corrosivo del elemento, que conlleva a shock y muerte (Doadrio

2004).

1.7.5. Intoxicacion cronica

Este tipo de intoxicacion es ocasionada por la exposicion a bajas concentraciones de cualquiera

de las diversas especies del mercurio durante un tiempo prolongado. La intoxicacion se presenta

34

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

en dos fases. La primera de ellas corresponde a la fase de absorcidon o impregnacion, en la que
la sintomatologia es inespecifica como anorexia, astenia, pérdida de peso, cefaleas, vértigos,
insomnio, dolores y parestesias en miembros inferiores. La segunda fase es la de intoxicacion
caracterizada por alteraciones digestivas, siendo las mas significativa la denominada estomatitis
mercurial; alteraciones del sistema nervioso como trastornos psicoldgicos; y alteraciones renales

(Doadrio 2004).

1.8. NORMATIVIDAD INTERNACIONAL Y NACIONAL SOBRE EL MERCURIO

Como consecuencia del severo impacto del mercurio a la salud ambiental y humana,
principalmente a partir del desastre en Minamata, surgieron una serie de convenios que a través
de disposiciones y estrategias buscan disminuir y/o prohibir la fabricacion, distribucion y uso

de productos con mercurio.

El Plan de Accion Regional de América del Norte para el manejo del Mercurio (PARAN-
Mercurio) es una de las iniciativas surgidas a partir de la firma del Acuerdo de Cooperacion
Ambiental de América del Norte (ACAAN) entre Canada, Estados Unidos y México. El
Acuerdo dio origen a la Comision para la Cooperacion Ambiental (CCA) de 1995. El propdsito
del PARAN-Mercurio es proporcionar a los gobiernos de los paises participantes, una ruta a
seguir en los esfuerzos para reducir la exposicion de los ecosistemas de América del Norte al
mercurio, a través de la prevencion y reduccion de las emisiones antropogénicas al medio

ambiente de la region (CCA 2013b).

Puesto que el mercurio es un elemento que no puede ser eliminado del medio ambiente, reducir
sus fuentes antropogénicas o, buscar reducir la cantidad utilizada mediante el manejo de su ciclo
de vida cuando el uso de éste elemento sea necesario, de manera que no se rebasen las

concentraciones naturales del metal (CCA 2013Db).

En Octubre de 2013 un total de 92 gobiernos firmaron el Convenio de Minamata y 139 lo
adoptaron entre los cuales se encuentra México, el cual en Septiembre de 2015 presentd su
ratificacion ante la Convencion del Mercurio de Minamata. El convenio tiene por objetivo
“proteger la salud humana y del medio ambiente de las emisiones y liberaciones antropogenas

del mercurio y compuestos de mercurio” (PNUMA/ORPALC-CCCB/CRCE 2014).
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En este documento se reconoce el mercurio como producto quimico de preocupacién mundial
debido a su transporte a larga distancia en la atmosfera, su persistencia en el medio ambiente
tras su liberacion directa o indirecta por actividades humanas, su capacidad de bioacumulacién
en los ecosistemas y sus importantes efectos en la salud humana y el medio ambiente

(PNUMA/ORPALC-CCCB/CRCE 2014).

Este convenio involucra a las actividades relacionadas a la produccion primaria, la produccion
secundaria, emisiones, almacenamiento de mercurio y desechos de mercurio, por ello se
establece que ninguno de los paises participantes puede exportar o importar mercurio, y en
aquellos donde se presente produccion primaria contardn con quince afios para el cierre de minas
de mercurio a partir de la fecha de publicacion del convenio, ademas de que se prohibira la
fabricacion, importacion y exportacion de productos que contengan mercurio. En aquellas
regiones donde se desarrolle la mineria artesanal de oro adoptard medidas para reducir y cuando
sea viable eliminar el uso de mercurio y sus compuestos (PNUMA/ORPALC-CCCB/CRCE
2014).

En el caso de México, las dependencias encargadas del control y manejo del mercurio son la
Secretaria del Trabajo y Prevision Social, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos
Naturales, la Secretaria de Comunicaciones y Transportes y la Secretaria de Salud.
Adicionalmente, la Secretaria de Hacienda y Crédito Publico a través de la Administracion
General de Aduanas coordina el movimiento comercial de mercurio en las fronteras y mantiene

informacion sobre las importaciones y exportaciones de mercurio (Yarto-Ramirez y cols. 2004).
Las Normas Oficiales Mexicanas referentes al mercurio se describen a continuacion.

NOM-001-SEMARNAT-1996. Que establece los Limites Maximos Permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas o bienes nacionales, indica un
rango entre 0.005 mg/L y 0.01 mg/L de mercurio presente en las aguas descargadas sobre rios,

embalses naturales y artificiales, aguas costeras asi como humedales (DOF 1997).

NOM-002-SEMARNAT-1996. Que establece los Limites Maximos Permisibles de

contaminantes en las descargas de aguas residuales en sistemas de alcantarillado urbano o
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municipal, menciona un promedio mensual de 0.01 mg/L de Hg descargado y un valor

instantaneo de 0.02 mg/L (DOF 1998).

NOM-040-SEMARNAT-2002. Que regula losniveles maximos de emision a la atmdsfera de
procesos de fabricacion de cemento hidrdulico, establece como limite una emision de 0.07 mg
Hg/m?, debiéndose evaluar cada 6 meses para un nivel de cumplimiento 2 y cada afio para un
nivel de cumplimiento 3. Un nivel de cumplimiento corresponde a un procedimiento técnico
administrativo para calificar la incorporacion de combustibles formulados o de recuperacion a
los hornos de calcinacion Clinker. La utilizacion de combustibles formulados y/o de
recuperacion en los procesos de fabricacion de cemento hidrdulico debe contar con la

autorizacion de la Secretaria (DOF 2004).

NOM-052-SEMARNAT-2005, que establece las caracteristicas, el procedimiento de
identificacion, clasificacion y listado de residuos peligrosos, indica que dentro de los
constituyentes toxicos en un lixiviado de residuos obtenido mediante el procedimiento
establecido en la NOM-053-SEMARNAT-1993, no debe contener mas de 0.2 mg Hg/L. Dentro
de los residuos peligrosos de mercurio sujetos a condiciones particulares de manejo, la Norma
indica los lodos resultantes en la purificacion de salmuera donde la salmuera purificada separada
no se utiliza en la produccion de cloro (Proceso de celda de mercurio), los lodos del tratamiento
de aguas residuales en la produccion de cloro (Proceso de celda de mercurio), lodos del
tratamiento de aguas residuales de la produccion de mondmero de cloruro de vinilo en la que se
utilice cloruro de mercurio como catalizador en los procesos base acetileno. Dentro de los
residuos peligrosos resultado del desecho de productos quimicos fuera de especificaciones o
caducos (toxicos agudos) se mencionan el fenil-mercurio, acetato de mercurio, mercurio

fulminato (DOF 2006).

NOM-098-SEMARNAT-2002. Referente a las especificaciones de operacion y limites de
emision de contaminantes de la incineracidon de residuos, establece un maximo de emision de

0.07 mg Hg/m3, y cuya frecuencia de medicion corresponde a cada 6 meses (DOF 2004b).

NOM-127-SSA1-1994. Referente a la Salud Ambiental. Que establece los limites permisibles

de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion. Esta norma en
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referencia a mercurio indica una concentracion maxima de 0.001 mg/L en agua de consumo

humano (DOF 2000).

NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Que establece criterios para determinar las
concentraciones de remedicion de suelos contaminados por arsénico, bario, berilio, cadmio,
cromo hexavalente, mercurio, niquel, plata, plomo, selenio, talio y/o vanadio. Menciona que la
dispersion atmosférica asi como la disposicion inadecuada de residuos han generado la
contaminacion de suelos y que la biodisponibilidad de éstos elementos quimicos y su capacidad
de bioacumulacion pueden generar riesgos a la salud y al ambiente. Con base en ello, la Norma
establece una concentracion de referencia total para un suelo de uso agricola, residencial y/o
comercial de 23 mg Hg/kg suelo, mientras que para un suelo de uso industrial, la concentracion

maxima permisible es de 310 mg Hg/kg suelo (DOF 2007).

NOM-157-SEMARNAT-2009. Que establece los elementos y procedimientos para
instrumentar planes de manejo de residuos mineros. Indica una serie de pruebas a fin de
determinar la peligrosidad del residuo como la concentracion total de antimonio, arsénico, bario,
berilio, cadmio, cromo, mercurio, plata, plomo y selenio, asi como su movilidad, el potencial de
drenaje acido y el pH de la disolucién del residuo en agua. En cuanto al mercurio establece un

limite maximo permisible en el lixiviado del residuo de 0.20 mg Hg/L (DOF 2011).

38

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.9. REFERENCIAS

Acosta J.A., Jansen B., Kalbitz A.F., Matinez-Martinez S. (2011). Salinity increases mobility of
heavy metals in soils. Chemosphere. 85: 1318—1324.

Adriano D.C. (2001). Trace Elements in Terrestrial Environments: Biogeochemistry, Bioavailability
and Risk of metals. 2nd. Edition. Springer. 867 p.

ATSDR (1999). Toxicological profile for mercury. Agency for Toxic Substances and Disease Registry.
676 p.

AMAP/UNEP (2013). Technical Background Report for the Global Mercury Assessment. Artic
Monitoring and Assessment Program/United Nations Environmental Program. 263 pp.

Andersson A. (1979) Mercury in soils. In The Biogeochemistry of Mercury in the Environment. Nriagu
JO, ed. Amsterdam New York, Oxford: Elsevier/ North Holland Biomedical Press.

Batrakova N., Travnikov O., Rozovskaya O. (2014). Chemical and physical transformations of
mercury in the ocean: a review. Ocean Sci. 10: 1047-1063.

Bauer A., Velde B.D. (2014). Geochemistry at the Earth’s Surface. Movement of Chemical Elements.
Springer. 315 p.

Bengtsson G., Picado F. (2008). Mercury sorption to sediments: Dependence on grain size, dissolved
organic carbon, and suspended bacteria. Chemosphere. 73: 526-531.

Bernaus, A., Gaona, J., Esbri, J.M., Higueras, P.L., Alkenberg., G., Valiente, M. (2006). Microprobe
Techniques for Speciation Analysis and Geochemical Characterization of Mine Environments: The
Mercury District of Almadén in Spain. Environ. Sci. Technol. 40:4090-4095.

Blesa M. A., Castro G. (2015). Historia natural y cultural del mercurio. Buenos Aires-Asociacion
Argentina para el Progreso de las Ciencias. 130 p.

Bloom N., Preus E., Katon J., Hiltner M. (2003). Selective extractions to assess the biogeochemically
relevant fractionation of inorganic mercury in sediments and soils. Analytica Chimica Acta. 479: 233—
248.

Boszke L., Glosinska G., Siepak J. (2002). Some Aspects of Speciation of Mercury in a Water
Environment. Polish Journal of Environmental Studies. 11(4): 285-298.

Boszke L., Kowalski A., Glosinska G., Szarek R., Siepak J. (2003). Environmental Factors Affecting
Speciation of Mercury in the Bottom Sediments; an Overview. Polish Journal of Environmental Studies.
12(1): 5-13.

Cabaiiero Ortiz A.l. (2005). Acumulacion-Interaccion de especies de mercurio y selenio en tejidos
animales: Desarrollo de nuevas metodologias de analisis. Memoria presentada para optar al grado de
Doctor. Universidad Complutense de Madrid.

Cano S.E. (2006). Toxicologia del mercurio. Seminario Internacional sobre la Clinica del Mercurio.
Academia Nacional de Medicina. Colombia.

Clarkson T.W. (2002). The Three Modern Faces of Mercury. Environmental Health Perspectives. 110
(1): 11-23.

CCA (2013). Evaluacion de los suministros de mercurio primario y secundario en México. Comision
para la Cooperacion Ambiental. 119 p.

CCA (2013 b). Informe final del Plan de Accion Regional de América del Norte sobre Mercurio.
Comision para la Cooperacion Ambiental.
39

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Doadrio A.L. (2004). Ecotoxicologia y accion toxicologica del mercurio. Anal. Real Acad. Nac. Farm.
70:933-959.

do Valle C.M., Santana G.P., Windméller C.C. (2006). Mercury conversion processes in Amazon
soils evaluated by thermodesorption analysis. Chemosphere. 65(11):1966-75.

DOF (1997). Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996. Que establece los Limites
Maximos Permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas o bienes
nacionales. Diario Oficial de la Federacion.

DOF (1998). Norma Oficial Mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996. Que establece los Limites
Maximos Permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en sistemas de
alcantarillado urbano o municipal. Diario Oficial de la Federacion.

DOF (2000). Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994. Salud Ambiental. Agua para uso y
consumo humano-limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su
potabilizacion. Diario Oficial de la Federacion.

DOF (2004). Norma Oficial Mexicana NOM-040-SEMARNAT-2002. De Proteccion ambiental-
Fabricacion de Cemento hidraulico.-Niveles maximos de emision a la atmosfera. Diario Oficial de la
Federacion.

DOF (2004b). Norma Oficial Mexicana NOM-098-SEMARNAT-2002. Protecciéon ambiental-
Incineracion de residuos, especificaciones de operacion y limites de emision de contaminantes. Diario
Oficial de la Federacion.

DOF (2006). Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005. Que establece las caracteristicas,
el procedimiento de identificacion, clasificacion y listado de residuos peligrosos. Diario Oficial de la
Federacion.

DOF (2007). Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Que establece criterios
para determinar las concentraciones de remedicion de suelos contaminados por arsénico, bario, berilio,
cadmio, cromo hexavalente, mercurio, niquel, plata, plomo, selenio, talio y/o vanadio. Diario Oficial de
la Federacion.

DOF (2011). Norma Oficial Mexicana NOM-157-SEMARNAT-2009. Que establece los elementos y
procedimientos para instrumentar planes de manejo de residuos mineros. Diario Oficial de la Federacion.

Esbri, J.M.; Bernaus, A.; Avila, M.; Kocman, D.; GarciaNoguero, E.M.; Guerrero, B.; Gaona, X.;
Alvarez, R.; Perez-Gonzailez, G.; Valiente, M.; Higueras, P.; Horvat, M. y Loredo, J. (2010)
XANES speciation of mercury in three mining districts - Almadén, Asturias (Spain), Idria (Slovenia).
Journal of Synchrotron Radiation, 17 (2), 179-186.

Ferrara, R., Maserti B.E., Anderson M., Edner H., Ragnarson P., Svanberga S., Hernandez A.
(1998). Atmospheric mercury concentrations and fluxes in the Almadén District (Spain). Atmospheric
Environment. 32(22): 3897-3904.

Fitzgerald W.F., Lamborg C.H. (2003). Geochemistry of Mercury in the Environment. Treatise on
Geochemistry. Heinrich D. Holland and Karl K. Turekian Eds. Elsevier. 612 pp.

Fukue M., Yanai M., Sato Y., Fujikawa T., Furukawa Y., Tani S. (2006). Background values for
evaluation of heavy metal contamination in sediments. J. Hazard. Mater. 136: 111-119.

Gabriel M., Williamson D.G. (2004). Principal biogeochemical factors affecting the speciation and
transport of mercury through the terrestrial environment. Environmental Geochemistry and Health. 26:
421-434.

40

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Gabriel M.C., Williamson D.G., Brooks S., Zhang H., Lindberg S. (2005). Spatial variability of
mercury emissions from soils in a southeastern US urban environment. Environ Geol. 48: 955-964

Gaffney J.S., Marley N.A. (2014). In-depth review of atmospheric mercury: sources, transformations,
and potential sinks. Energy and Emission Control Technologies. 2:1-21.

Garcia-Sanchez A., Murciego A., Alvarez-Ayuso E., Santa-Regina L., Rodriguez-Gonzilez M.A.
(2009). Mercury in soils and plants in an abandoned cinnabar mining area (SWSpain). Journal of
Hazardous Materials 168:1319-1324.

Giumlia-Mair A. (2007). The history of mercury production in the mine of Idrija, Slovenia. 2nd.
International Conference-Archaeometallurgy in Europe. 11 pp.

Gray, O., Plumlee, G., Morman, S., Huigueras P.L., Crock, J., Lowers, H., Witten, M. (2010). In
Vitro Studies Evaluating Leaching of Mercury from Mine Waste Calcine Using Simulated Human Body
Fluids. Environ. Sci. 44: 4782—4788.

Gu B., Biana Y., Millera C.L., Dong W., Jiang X., Liang L. (2011). Mercury reduction and
complexation by natural organic matter in anoxic environments. Proccedings of the National Academy
of Sciences. 108(4): 1479-1483.

Gworek B., Bemowska-Kalabun O., Kijenska M. (2016). Mercury in Marine and Oceanic Waters—
a Review.Water Air Soil Pollut. 227: 371.

Halbach S., Clarkson T.W. (1978). Enzymatic oxidation of mercury vapor by erythrocytes. Biochim.
Biophys. Acta. 523(2): 522-531.

Hazen R.M., Golden J., Downs R., Hystad G. (2012). Mercury (Hg) mineral evolution: A
mineralogical record of supercontinent assembly, changing ocean geochemistry, and the emerging
terrestrial biosphere. American Mineralogist.97:1013—1042.

Hesterberg D., Chou J.W., Hutchison K.J., Sayers D.E. (2001). Bonding of Hg (II) to Reduced
Organic Sulfur in Humic Acid As Affected by S/Hg Ratio. Environ. Sci. Technol. 35 (13):2741-2745.

Higueras P., Oyarzun R., Biester H., Lillod J., Lorenzo S. (2003). A first insight into mercury
distribution and speciation in soils from the Almadén mining district, Spain. Journal of Geochemical
Exploration 80:95-104.

Higueras, P., Esbri, J.M., Oyarzun, R., Lorenzo, S., Llanos, W., Martinez-Coronado, A., Lopez-
Berdonces, M.A., Garcia Noguero, E.M. (2010). Mercurio en Almadén: desde su origen hasta su
incorporacion al medio ambiente. En Nuevos retos en la prospeccion e investigacion de los recursos
minerales. Libro Homenaje al Prof. Jestis Garcia Iglesias; J. Loredo (Ed.); Departamento de Explotacion
y Prospeccion de Minas, Universidad de Oviedo. 273-325.

Higueras, P., Esbri, J.M., Gonzalez-Corrochano, B., Lépez-Bgrnoneces, M.A., Garcia Noguero,
E.M., Martinez-Coronado, A., Llanos-Lazcano, W., Lorenzo-Alvarez, S. (2012). Consideraciones
Ambientales sobre el mercurio en el distrito minero de Almadén (Ciudad Real). De Re Metallica. 19:53-
65.

Huminicki D., Hawthorne F.C. (2002). The Crystal Chemistry of the Phosphate Minerals. Reviews in
Mineralogy and Geochemistry. 48(1):123-253.

Hylander L.D., Meili, M. (2003). 1. 500 years of mercury production: global annual inventory by
region until 2000 and associated emissions. The Science of the Total Environment. 304:13-27.

IMA (2017). The New IMA List of Minerals. International Mineralogycal Assosiation. 206 p.

INE (2000). Diagnéstico del mercurio en México. Instituto Nacional de Ecologia. 30 p.
41

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

INEGI (2009). Estadisticas Historicas de México. Capitulo 9 Mineria. Instituto Nacional de Estadistica
Geografia e Informatica.

Jew A.D., Kim C.S., Rytuba J.J.,Gustin M.S., Brown G.E. (2011). A New Technique for
Quantification of Elemental Hg in Mine Wastes and Its Implications for Mercury Evasion Into the
Atmosphere. Environ Sci Technol. 45(2): 412-417.

Jing Y.D., He Z.L., Yang X.E. (2007). Effects of pH, organic acids, and competitive cations on mercury
desorption in soils. Chemosphere. 69: 1662—1669.

Kabata-Pendias (2010). Trace Elements in Soils and Plants. 4th edition. Boca Raton, FL, USA: CRC
Press/Taylor & Francis Group. pp. 548.

Kim K.H., Hanson P.J., Barnett M.O., Lindberg S.E. (1997) Biogeochemistry of mercury in the air-
soil-plant system. Met. lons Biol. Syst. 34: 185-212.

Kim C.S., Rytuba J.J., Brown G.E. (2004). Geological and anthropogenic factors influencing mercury
speciation in mine wastes: an EXAFS spectroscopy study. Applied Geochemistry. 19: 379—393

Kwaansa-Ansah E.E., Voegborlo R.B., Adimado A.A. Ephraim J. H., Nriagu J. O. (2012). Effect
of pH, Sulphate Concentration and Total Organic Carbon on Mercury Accumulation in Sediments in
the Volta Lake at Yeji, Ghana. Bull Environ Contam Toxicol. 88(3): 418-421.

Leitner R.M.C., Korte C., Edo D., Braga M.E. (2007). Historia del tratamiento de la sifilis. Rev.
Argent. Dermatol. 88(1).

Lin C., Singhasuk P., Pehkonen S.0. (2011) Atmospheric chemistry of mercury. Advances in
Environmental Chemistry and Toxicology of Mercury. Cai, Yong, Liu, Guangliang, and O'Driscoll,
Nelson J. (eds). John Wiley & Sons.

Lopez-Anton M.A., Yuan Y., Perry R., Maroto-Valer M. (2010). Analysis of mercury species present
during coal combustion by thermal desorption. Fuel. 89: 629—634.

Lottermoser B. (2007). Mine Wastes: Characterization, Treatment, Environmental Impacts. Ed. 2A
Edition. School of Earth and Environmental Sciences. Springer Berlin Heidelberg New York. 297 p.

Mann J., Long S.E., Shuman C.A., Kelly W.R. (2005). Determination of mercury content in a
shallowfirn core from Greenland by isotope dilution inductively coupled plasma mass spectrometry.
Water, Air, and Soil Pollution. 163: 19-32.

Mansilla Plaza L, Iraizoz Fernandez J.M. (2012). Aproximacion al laboreo de minas y a la metalurgia
en las minas de Almadén (Ciudad Real). De Re Metallica. 19: 79-93.

Martinez-Coronado A. (2012). Mercurio Atmosférico en el distrito minero de Almadén. Comparacion
con otras areas. Tesis Doctoral. Universidad de Oviedo.

Mason R.P., Choi A.L., Fitzgerald W.F., Hammerschmidt C.R., Lamborg C.H., Soerensen A.L.
and Sunderland E.M. (2012). Mercury biogeochemical cycling in the ocean and policy implications.
Environmental Research. 119:101-117.

Mirsal I.A. (2008). Soil Pollution. Origin, Monitoring & Remediation. 2" Edition. Springer. 312 p.

Morales-Avila V.R.J (2008). Estudio de inclusiones fluidas de los yacimientos de mercurio en el
area de Guadalcazar S.L.P. Ingeniero Geologo. Facultad de Ingenieria. Universidad Auténoma de San
Luis Potosi. San Luis Potosi, México.

Morel F.M. (1998). The chemical cycle and bioaccumulation of mercury. Annu. Rev. Ecol. Syst.
29:543-566.

42

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Ogura T., Ramirez-Ortiz J., Arroyo-Villaseiior Z.M., Hernindez-Martinez S., Palafox-Hernandez
J.P., Garcia de Alba L.H., Fernando Q. (2003). “Zacatecas (México) companies extract Hg from
surface soil contaminated by ancient mining industries”. Water, Air and Soil Pollution. 148:167-177.

Oyarzun-Muiioz R., Lopez-Garcia J.A., Huigeras P., Esbri-Victor J.M., Martinez-Coronado A.,
Lilo-Ramos F.J. (2014). El distrito minero de Almadén: la mayor acumulacidon de mercurio en la Tierra.
Geoguias GEMM. Serie Distritos Minero 4.

Pirrone N., Cinnirella S., Feng X., Finkelman R. B., Friedli H. R., Leaner J., Mason R., Mukherjee
A. B., Stracher G. B., Streets D. G. and Telmer K. (2010). Global mercury emissions to the atmosphere
from anthropogenic and natural sources. Atmos. Chem. Phys., 10: 5951-5964.

Pohl W.L. (2011). Economic Geology: Principles and Practice. Wiley-Blackwell Eds. 655 pp.

PNUMA/ORPALC-CCCB/CRCE (2014). Convenio de Minamata sobre el Mercurio y su
implementacion en la Region de América Latina y El Caribe. Programa de las Naciones Unidad para el
Medio Ambiente/Oficina Regional para América Latina y El Caribe-Centro Coordinador Convenio
Basilea/Centro Regional Convenio de Estocolmo. 45 p.

Puche-Riart O., Mazadiego-Martinez L.F. (2003). Historical Metallurgy. CIM Bulletin. 96(1070):80-
82.

Ramalhosa E., Segade S. R., Pereira E., Vale C., Duarte A. (2006). Mercury cycling between the
water column and surface sediments in a contaminated area. Water Research. 40:2893-2900.

Ramirez A.V. (2008). Intoxicacion ocupacional por mercurio. An Fac Med. 69(1):46-51.

Ravichandran, M. (2004). Interactions between mercury and dissolved organic matter—a review.
Chemosphere. 55: 319-331.

Rinklebe J., Wennrich R., Laing G.D., Stirk H.J., Mothes S. (2013). Mercury emissions from flooded
soils and sediments in Germany are an underestimated problem: challenges for reliable risk assessments
and management strategies. E3S Web of Conferences.

Rytuba J.J. (2003). Mercury from mineral deposits and potential environmental impact. Environmental
Geology. 43:326-338.

Schliiter K. (2000). Review: evaporation of mercury from soils. An integration and synthesis of current
knowledge. Environmental Geology. 39: 249-271.

SGM (2008). Monografia Geologico-Minera del Estado de San Luis Potosi. Servicio Geolodgico
Mexicano. 273 p.

SGM (2017). Anuarios Histdricos. Coleccion de Anuarios Estadisticos de la Mineria Mexicana. [En
linea] http://www.sgm.gob.mx/Gobmx/productos/Anuarios-historicos.html 10/03/2017

Skyllberg U., Bloom P., Qian J., Lin C.M., Bleam W.F. (2006). Complexation of Mercury (II) in Soil
Organic Matter. Environ. Sci. Technol. 40: 4174-4180.

Song X., Van Heyst B. (2005). Volatilization of mercury from soils in response to simulated
precipitation. Atmospheric Environment. 39: 7494-7505.

Sposito G. (2008). The chemistry of soils. 2". Ed. Oxford University Press Inc. 234 p.

Stetson S.J., Gray J., Want R., Macalady D. (2009). Isotopic Variability of Mercury in Ore, Mine-
Waste Calcine, and Leachates of Mine-Waste Calcine from Areas Mined for Mercury. Environ. Sci.
Technol. 43:7331-7336.

43

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Subir M., Ariya P.A., Dastoor A.P. (2011). A review of uncertainties in atmospheric modeling of
mercury chemistry I. Uncertainties in existing kinetic parameters e Fundamental limitations and the
importance of heterogeneous chemistry. Atmospheric Environment. 45: 5664-5676.

Syversen, T., Kaur, P. (2012). The toxicology of mercury and its compounds. Journal of Trace Elements
in Medicine and Biology 26: 215— 226.

Tejero-Manzanares J., Garrido 1., Mata F., Rubio M.L. (2014). Metallurgy of mercury in Almadén:
from aludel furnaces until Pacific furnaces. Revista de Metalurgia. 50(4). 16p.

UNEP (2013). Global Mercury Assessment. Sources, Emissions, Releases and Environmental Transport.
United Nations Environment Programme. 44 p.

UNEP/ISWA (2015). Practical sourcebook on mercury waste storage and disposal. United Nations
Environment Programme-International Solid Waste Association. 88 p.

USGS (2017). Minerals Yearbook. Volume I.-Metals and Minerals. [en linea]
https://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/mercury/index.html#myb 08/03/2017

Vasallo, L.F. (2008). Yacimientos minerales metalicos. 4ta. Edicion. Centro de Geociencias, UNAM
Querétaro, México.

Wallschliger D., Turner R.R., London J., Ebinghaus R., Kock H.H., Sommar J., Xiao Z. (1999).
Factors affecting the measurement of mercury emissions from soils with flux chambers. J. Geophys. Res.
104(21):859-871.

Xia K., Skyllberg U.L., Bleam W.F., Bloom P.R., Nater E.A., Helmke P.A. (1999). X-ray Absorption
Spectroscopic Evidence for the Complexation of Hg (II) by Reduced Sulfur in Soil Humic Substances.
Environ. Sci. Technol. 33: 257-261

Yang Y., Zhang C., Shi X., Lin T., Wang D. (2007). Effect of organic matter and pH on mercury
release from soils. Journal of Environmental Sciences 19: 1349-1354.

Yaron B., Dror L., Berkowitz B. (2012). Soil-Subsurface Change. Chemical Pollutant Impacts.
Springer. 366 p.

Yarto-Ramirez M, Gavilan-Garcia A., Castro-Diaz, J. (2004). La contaminacién por mercurio en
Meéxico. Gaceta Ecologica. 72:21-34.

Yin R., Feng X., Wang J., Li P., Liu J., Zhang Y., Chen J., Zheng L., Hu T. (2013). Mercury
speciation and mercury isotope fractionation duing ore roasting process and their implication to source
identification of downstream sediment in the Wanshan mercury mine area, SW China. Chemical
Geology. 336:72-79.

44

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

CAPITULOII.- CASODE ESTUDIO
GUADALCAZAR

45

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

RESUMEN

En México durante el auge minero del mercurio en el siglo XX se explotaron yacimientos de
cinabrio, principal mineral de valor econémico de mercurio. El municipio de Guadalcazar
localizado al Noreste de la capital de San Luis Potosi fue uno de los principales productores de
mercurio a nivel nacional. Durante la mineria del mercurio se generaron grandes cantidades de
residuos conocidos como terreros, constituidos por material geoldgico y cobertura vegetal sin
interés econdmico. Posteriormente en la etapa de beneficio que consisti6 en la descomposicion
térmica del cinabrio, se generaban vapores de mercurio que después eran condensados para la
recuperacion del mercurio elemental. En esta etapa el material sometido al tratamiento térmico

una vez finalizado el proceso se convertia en residuo metalurgico denominado calcina.

Las minas de La Trinidad y San Antonio ubicadas al Noroeste de la cabecera municipal de
Guadalcézar fueron consideradas dos de las principales productoras de mercurio, que de acuerdo
a las caracteristicas de infraestructura y de cantidad de residuos minero metalurgicos presentes
en cada sitio, indican diferentes periodos de produccion siendo La Trinidad la mina que present6

instalaciones mas recientes.

Los terreros y calcinas presentes en La Trinidad y San Antonio representan fuentes potenciales
de contaminacion por mercurio ya que se determinaron concentraciones totales entre 39.0 mg/kg
y 82.1 mg/kg en terreros procedentes de La Trinidad y entre 9.8 mg/kg y 24.1 mg/kg en terreros
de San Antonio, mientras que en el caso de las calcinas las concentraciones de mercurio total
variaron entre 17.4 mg/kg y 58.5 mg/kg para La Trinidad y entre 42.4 mg/kg y 828.0 mg/kg
para San Antonio. Los suelos y sedimentos corresponden a receptores de contaminacion por
mercurio procedente de las actividades minero-metalurgicas, asi como del mercurio presente en
los residuos generados por dichas actividades. En este estudio se evidencio el impacto en estas
matrices ya que en muestras de suelos las concentraciones de mercurio total se determinaron
entre 20.0 mg/kg y 1 012.1 mg/kg en La Trinidad y entre 8.8 mg/kg y 1 243.2 mg/kg en San
Antonio. En el caso de los sedimentos recolectados en San Antonio dentro de un bordo de agua
llamado Laguna de Gerardo, el mercurio total varid entre 19.7 mg/kg y 115.4 mg/kg. Sin

embargo, el andlisis de las concentraciones totales de mercurio no es suficiente para la
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determinacion de la disponibilidad ambiental y toxicidad del mercurio, por lo que se realizaron

pruebas de solubilidad en agua metedrica y de bioaccesibilidad simulando condiciones géstricas.

En las muestras de terreros tanto de La Trinidad como de San Antonio no fue posible detectar
concentraciones de mercurio soluble, a diferencia de lo observado en las muestras de calcinas,
donde las concentraciones se determinaron entre 0.01 mgkg y 0.03 mg/kg para las
pertenecientes a La Trinidad y entre 0.01 mg/kg y 0.04 mg/kg para las de San Antonio. En el
caso de los suelos el mercurio soluble se present6 entre 0.01 mg/kg y 0.06 mg/kg en La Trinidad
y entre 0.04 mg/kg y 0.05 mg/kg para San Antonio. Los sedimentos de igual forma presentaron

bajas concentraciones de mercurio soluble con valores de 0.01 mg/kg a 0.02 mg/kg.

En relacion a la bioaccesibilidad se observé un incremento respecto a los datos de mercurio
soluble obtenidos en residuos, suelos y sedimentos en los dos sitios de estudio con valores entre
0.3 mg/kg y 0.6 mg/kg para muestras de terreros de La Trinidad y entre 0.6 mg/kg y 2.2 mg/kg
de igual forma en terreros de San Antonio. En calcinas las concentraciones de mercurio
bioaccesible fueron superiores respecto a los terreros, teniendo en La Trinidad valores de 0.1
mg/kg a 2.9 mg/kg, y en San Antonio de 0.8 mg/kg y 86.6 mg/kg. De igual forma que en los
residuos, los suelos y sedimentos presentaron concentraciones superiores de mercurio
bioaccesible respecto a lo determinado en la prueba de solubilidad, ya que los niveles en suelos
de La Trinidad variaron entre 0.2 mg/kg y 3.1 mg/kg, mientras que en San Antonio las
concentraciones fueron determinadas entre 1.2 mg/kg y 106.6 mg/kg y, finalmente en
sedimentos de La Laguna de Gerardo ubicado en San Antonio, el mercurio bioaccesible se

registro entre 0.6 mg/kg y 9.3 mg/kg.

Tanto la movilidad y la bioaccesibilidad dependen principalmente de la especiacion del
mercurio en el medio, por lo que se realizé un fraccionamiento de mercurio en los diferentes
tipos de muestras recolectadas de residuos, suelos y sedimentos de acuerdo a un protocolo que
identifica cinco diferentes fracciones: soluble en agua, soluble bajo condiciones gastricas,
organoquelado, elemental y sulfuros, siendo ésta ultima fraccion la que registr6 mayor
contenido de mercurio en todas las muestras analizadas y comprobada por un andlisis de

microscopia electronica de barrido donde se observo la presencia de cinabrio.
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“Del centro de la tierra, oyendo la sefial, los Lazaros metales subimos a danzar...”

2.1. MEDIO FiSICO

2.1.1. Localizacion y vias de comunicacion

El municipio de Guadalcazar se encuentra ubicado al Noreste de la Capital de San Luis Potosi
(Figura 3.1), comprende una superficie de 3 843.14 km? equivalente al 6.17% de la superficie
del estado. Colinda con los municipios de Ciudad del Maiz, Cerritos, Villa de Guadalupe y Villa

Hidalgo, San Luis Potosi, asi como con los municipios de Doctor Arroyo y Mier y Noriega,

Gabriela Mistral

Nuevo Ledn y Bustamante y Tula en Tamaulipas (SEGAM 2009; CEFIM 2015).
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Figura 2. 1. Mapa de localizacion del municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi y zonas de

estudio. Metadatos descargados del Catalogo de Metadatos geograficos de la Comision Nacional
para el Conocimiento de la Biodiversidad.
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La principal via de comunicacion que cruza el municipio es la Carretera Federal No.57 que
comunica con la frontera norte en las ciudades de Piedras Negras y Ciudad Acufia, Coahuila y

en Nuevo Laredo, Tamaulipas. (SEGAM 2009; CEFIM 2015).

2.1.2. Fisiografia

El municipio de Guadalcézar estd localizado en la Provincia Sierra Madre Oriental y dentro de
la Subprovincia Sierras y Llanuras Occidentales. La provincia estd representada por sierras con
una orientacion Noroeste-Sureste. En las partes bajas se encuentran llanuras y valles
intermontanos de origen fluvial y aluvial. La subprovincia de Sierras y Llanuras Occidentales
comprende el occidente de la Sierra Madre Oriental teniéndose rocas sedimentarias calcéreas
orientadas Norte-Sur; en el municipio la porcion centro y norte presenta llanuras cubiertas por
aluvion limitadas por sierras altas de laderas abruptas. El territorio de la subprovincia se extiende
y se distribuye entre los estados de San Luis Potosi, Coahuila, Nuevo Leon y Tamaulipas. Las
elevaciones montafiosas mas importantes se ubican en el Sur del municipio, siendo la mayor de
ellas el Cerro Las Comadres, en segundo lugar, el Cerro San Cristobal y la Sierra La Trinidad

ocupa el tercer lugar (INEGI 2009; SEGAM 2009; CEFIM 2015).

2.1.3. Hidrografia

La mayor parte del municipio estd ubicado dentro de la Region Hidrologica RH-37 denominada
El Salado (Fig. 2.2), con corrientes de poca importancia y cauce reducido (SEGAM2009;
CEFIM2015).
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Figura 2. 2. Mapa de Regiones Hidrograficas en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi.
Metadatos descargados del Catilogo de Metadatos geograficos de la Comision Nacional para el
Conocimiento de la Biodiversidad.

Las sub-cuencas hidrologicas presentes en el municipio de Guadalcazar son Arista-Matehuala,
El Costedio, Lazaro Cardenas, San Ignacio, San Rafael Matriz y Villa Judrez, las cuales se

presentan en la Figura 2.3.
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Figura 2. 3. Mapa de Sub-cuencas hidrologicas en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi.
Metadatos descargados del Catilogo de Metadatos geograficos de la Comision Nacional para el
Conocimiento de la Biodiversidad.

Complementan el contexto hidrolégico superficial varios arroyos intermitentes distribuidos en
el territorio del municipio de Guadalcdzar como son El Aguaje, San Antonio, La Verdolaga,
Surco de Las Palmas, Los Yugos, Cieneguillas, La Virgen, Las Calandrias, La Pifia y Charco
Blanco. En las zonas favorables del municipio, el agua subterrdnea forma acuiferos en material
aluvial, en tobas arenosas y en rocas volcanicas fracturadas que rellenan las fosas tectonicas, asi
como en las estructuras sinclinales de las rocas sedimentarias carbonatadas y en el

fracturamiento de las rocas volcanicas que sobreyacen a éstas (SEGAM 2009; CEFIM 2015).

Los acuiferos en rellenos aluviales son de tipo libre confinados localmente por horizontes
arcillosos. Los acuiferos en rocas calcareas y rocas volcanicas presentan flujo regional debido a

la carsticidad y fracturamiento interconectados, quedando entre los de tipo confinado y
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semiconfinado. La recarga de estos acuiferos ocurre principalmente por escurrimientos
provenientes de las sierras y lomerios que los circundan, por filtracion directa de agua de lluvia

y por flujo subterraneo (SEGAM 2009; CEFIM 2015).

2.1.4. Clima

El contexto geografico, la disposicion del relieve, la altitud y las condiciones atmosféricas
provocan que el tipo de clima predominante en el municipio de Guadalcazar sea seco semicalido
con lluvias en verano (Fig. 2.4) y algunas porciones del territorio municipal cuenten con climas

semiseco y templado (CONABIO 2008).
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Figura 2. 4. Mapa de Unidades Climaticas en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi.
Metadatos descargados del Catilogo de Metadatos geograficos de la Comision Nacional para el
Conocimiento de la Biodiversidad.
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De acuerdo a los datos obtenidos de las estaciones meteoroldgicas Buenavista (Clave 24168),
El Huizache (Clave 24022), Guadalcéazar (Clave 24032) y Presa de Guadalupe (Clave 24057)
del Servicio Meteorologico Nacional y la Comision Nacional del Agua, en el municipio de
Guadalcazar en el periodo comprendido entre 1951 y 2010, la temperatura maxima anual fue de
28.3°C mientras que la temperatura minima anual fue de 11.5°C, con una media de 19.9 °C
(SMN-CNA 2017), siendo los meses de Abril, Mayo y Junio los que presentaron las
temperaturas mas elevadas de acuerdo a la Figura 2.5 elaborada con los datos climatoldégicos de

dichas estaciones.

Respecto a las precipitaciones (Fig. 2.6) se tiene un promedio anual de 441.8 mm con
predominancia a partir del mes de julio, éste proceso se ve superado por el grado de evaporacion
en el municipio que de acuerdo a los datos de las estaciones meteoroldgicas, asciende a 1 794.5

mm coincidiendo con los meses con méximos de temperatura.

35
—e— T. MAXIMA
<ew-- T.MEDIA
30 T —a— T.MINIMA
25 1
~ | < g v..
8 R v Vg
® 20 t s e
S .
© - v
Pt v -
(o] v
S e
() r/ \l
ol P N
4 N
10 /// L
- ]
|
5 4
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
~ I "
e &8 &L LI L L Yy F L
¥y g i ¥ s 3 F @ 83
g @ S ¥ > G G R G @
L‘LU < KR O X O
g © £ a

Figura 2. 5. Temperaturas maximas, minimas y medias mensuales promedio en el periodo de
1951 a 2010 en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Figura 2. 6. Precipitacion y evaporacion mensual promedio en el periodo de 1951 a 2010 en el
municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi.

2.1.5. Edafologia

Los suelos en el municipio de Guadalcazar son de origen sedimentario, derivandose de rocas
calcéreas, lutitas y areniscas. Su modo de formacion es aluvial y coluvial. Presentan una
topografia variable al existir dreas planas al igual que cerros con pendientes (SEGAM 2009;
CEFIM 2015). Los principales tipos de suelo en Guadalcazar son Litosol y Xerosol gypsico
(Fig. 2.7) (INIFAP-CONABIO 2008).
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Figura 2. 7. Mapa de tipo de suelo en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi. Metadatos

descargados del Catalogo de Metadatos geograficos de la Comision Nacional para el

2.1.6. Flora y fauna

Conocimiento de la Biodiversidad.

El tipo de vegetacion en el municipio de Guadalcazar comprende matorral desértico, espinoso,

microéfilo, nopalera, izotal, cardonal y pastizal, mientras que la fauna se caracteriza por las

especies dominantes como: liebres, viboras de cascabel y aves silvestres. Algunas especies en

peligro de extincion como la vibora de cascabel, aguilillas y venado de cola blanca (CEFIM

2015).
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2.1.7. Geologia

El municipio de Guadalcéazar se localiza dentro de la provincia geoldgica Plataforma Valles-San
Luis Potosi (Morales-Avila 2008). Esta provincia geoldgica se origind por una trasgresion
marina durante el Mesozoico caracterizdndose por una secuencia de evaporitas de la Formacion
Guaxcama del Cretacico temprano y un banco arrecifal con desarrollo progresivo del Albiano
al Mastrichtiano con las formaciones El Abra, Tamasopo y Cardenas. Las rocas que afloran en
el municipio son rocas metamorficas de esquistos granjeno y filitas de edad Paleozoica
(Morales-Avila 2008). Los Esquistos Granjeno sobreyacen a los lechos rojos de edad Jurasico
Inferior-Medio, mientras que durante el Jurasico Superior se depositaron rocas de la Formacion
Huayacocotla, que se encuentra constituida por una secuencia de arenisca, cuarcita, pizarra,
lutita y limonita. Esta unidad estratigraficamente subyace a la Formacion El Abra. El Cretécico
Inferior presenta una secuencia evaporitica llamada Formacion Guaxcama, expuesta en la parte
central de la Plataforma Valles-San Luis Potosi y que se desarrolla hacia sus margenes un
ambiente arrecifal denominado Formacion El Abra. Secuencias calcareo-arcillosas se
depositaron en la region hacia finales del Cretacico Superior. Durante el Terciario-Oligoceno
cuerpos igneos en la porcion sur-occidente de la Plataforma Valles-San Luis Potosi emplazados
sobre una secuencia de fases granito-granodiorita-monzonita del Mesozoico. En el Cuaternario
los depositos fueron conglomerados polimicticos y arcillas ocasionalmente intercalados con

derrames basalticos, los cuales rellenaron fosas tectonicas (Morales-Avila 2008).

2.1.8. Yacimientos minerales

Existe en Guadalcazar mineralizacion de oro, plata, plomo y zinc dentro de franjas de contacto
caliza-intrusivo; dentro del granito se tiene manifestacion de estafio, fluorita, turmalina, agua

marina y berilio (SGM 2006).

En el caso del mercurio 18 minas que fueron explotadas por este elemento las cuales son San
Antonio, La Trinidad, El Gringo, Santa Maria, San Joaquin, Mano Poderosa, Jesus Maria, San
Rafael, La Constancia, Socavon del Refugio, La Trozada, El Refugio, Santo Tomas, Las
Animas, El Refugio de Los Patos, Mina El Escarabajo, Buenavista y Potrero Matancillas (CRM

2002). Por lo general las minas de mercurio de Guadalcazar estan dentro de calizas brechadas y
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silicificadas en la Formacion El Abra, y también en yesos o anhidrita de la formacion Guaxcama

(Morales-Avila 2008).

Los yacimientos son de tipo epitermales relacionados con rocas intrusivas de profundidad baja
a intermedia, encajonados en calizas y yeso, llenando cavidades en una faja de unos 4 km de
longitud y rumbo NW 30° SE, que principia en La Trinidad y termina San Antonio (Morales-
Avila 2008).

2.2. HISTORIA MINERA

En el afio de 1629 se multiplicaron los registros, denuncias y trabajos de mineria en el area de
Guadalcazar; como consecuencia de estos trabajos se establecieron 3 haciendas de beneficio
donde los minerales extraidos fueron tratados por el sistema de patio (CEFIM 2015). En 1727
se descubri6 la mina de San Rafael sobre la veta del mismo nombre que también era conocida
como Mina de Santo Domingo. Posteriormente en los afios de 1743,1748 y 1749 se hicieron en
Guadalcazar descubrimientos de minas que produjeron nuevas bonanzas, poco aprovechadas
por la impericia en la direccion de los trabajos y mala administracion (SGM 2006). Después de
que México se independiz6 de Espafia en 1821, se promovid el desarrollo de la extraccion
nacional de mercurio, siendo la ciudad de Guadalcézar en San Luis Potosi el primer lugar donde
se produjeron 92 toneladas del elemento (Lang 1977). Las principales minas en Guadalcazar
fueron San Agustin, Santa Lucia, San Antonio y La Trinidad, este ultimo dio la mayor
produccion de mercurio entre 1960 y 1970 cesando dicha actividad en 1973. Se estima que a
principios del siglo XX y hasta 1968 un total de 112 000 toneladas de mercurio fueron extraidas
con leyes en el orden del 0.3% en San Antonio y el 0.4% en La Trinidad (Morales-Avila 2008).

2.3. SITIOS DE ESTUDIO

En el municipio de Guadalcazar se seleccionaron dos areas de estudio, La Trinidad y San
Antonio debido a que representaron importantes zonas mineras productoras de mercurio en el

municipio. En la Figura 2.8 se presenta la ubicacion de las 4reas de estudio.
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2.3.1. La Trinidad

La zona minera de La Trinidad se encuentra localizada aproximadamente a 8§ km al Noroeste de
la cabecera municipal de Guadalcazar. Durante el recorrido se lograron apreciar catas de
exploracion (Figura 2.9), es decir perforaciones superficiales sobre el terreno empleadas en la
inspeccion y exploracion del sitio durante la bonanza del mineral de mercurio, actualmente

cubiertas por la vegetacion que se desarrolla en la region.

Figura 2. 9. Catas de exploracion en La Trinidad, Guadalcazar, San Luis Potosi.
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De igual forma durante el trayecto hacia la zona de estudio se pudo observar que especies de
cactaceas, lechuguilla, arbustos, mezquite y huizache, representaban la vegetacion
predominante (Fig. 2.10).

Figura 2. 10. Vegetacion predominante en La Trinidad, Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Una vez ubicada el area de estudio La Trinidad se identificaron vestigios de las que
antiguamente fueran consideradas haciendas de beneficio de mercurio (Fig. 2.11 y Fig. 2.12),
consistiendo en maquinaria, hornos de retorta, socavones de mina, tanques de almacenamiento

de agua, etc.

Figura 2. 11. Instalaciones de ex hacienda de beneficio de mercurio en La Trinidad,
Guadalcazar.

61

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Figura 2. 12. Socavén de mina, ex hacienda de beneficio de mercurio en La Trinidad,
Guadalcazar.

El método de beneficio de mercurio en La Trinidad, consistid en el uso de hornos retorta en los
cuales el mineral de mercurio (HgS) era sometido a temperaturas altas generando vapores de
mercurio, que posteriormente eran condensados a fin de recuperar el mercurio en estado
elemental. En esta zona se emplearon por lo menos dos diferentes tipos de horno retorta y que
debido a las caracteristicas de sus disefios se asocian a diferentes periodos de bonanza. Los
primeros de ellos presentados en la Figura 2.13, consistieron en construcciones semejantes a
pequetias habitaciones con techo de bdveda y altas chimeneas de ladrillo. El segundo tipo de
hornos retorta presentes en La Trinidad y que corresponden a un periodo de beneficio més
reciente se observan en la Figura 2.14. Estos hornos fueron disefiados a menor escala que los
primeros teniendo forma rectangular de no mas de 1.5 m de altura y longitudes entre 2.5 y 3 m.
En uno de los extremos contaban con una salida para los vapores de mercurio donde se

condensaban y recuperaba el mercurio.
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Figura 2. 13. Hornos antiguos y chimenea empleados en el beneficio de mercurio en La Trinidad,
Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Figura 2. 14. Hornos retorta modernos empleados en el beneficio de mercurio en La Trinidad,
Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Por otra parte, la maquinaria propia de las actividades mineras presente en el sitio, refleja la
necesidad que existio respecto al empleo de tecnologia a fin de cumplir los requerimientos de
produccion de mercurio durante el periodo de bonanza e incrementar la eficiencia de

recuperacion del elemento (Figura 2.15).

Figura 2. 15. Maquinaria empleada en la mineria del mercurio en La Trinidad, Guadalcazar,
San Luis Potosi.
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Ademas de lo anterior se observaron grandes cantidades de residuos abandonados generados en

ésta actividad como calcinas y terreros (Fig. 2.16).

Figura 2. 16. Depositos de (A) calcinas y (B) terreros en La Trinidad, Guadalcazar, San Luis Potosi.
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2.3.2. San Antonio

San Antonio se localiza aproximadamente 5 km al Noroeste de la cabecera municipal de
Guadalcazar. Al igual que en el caso de La Trinidad, en San Antonio se observaron vestigios de
las antiguas instalaciones de haciendas de beneficio de mercurio (Fig. 2.17), destacando
principalmente los hornos retorta semejantes a los primeros descritos en La Trinidad, es decir,
pequefas habitaciones con techos abovedados, por lo cual se presume que la mina de San
Antonio pertenece a un periodo anterior de bonanza respecto a La Trinidad. Aunado a lo anterior
también fue posible observar tiros de mina (Fig. 2.18), que son excavaciones verticales a fin de

permitir la entrada al yacimiento o bien conectar niveles de explotacion.
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Figura 2. 17. Antiguas instalaciones de haciendas de beneficio de mercurio en San Antonio,
Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Figura 2. 18. Tiro de mina ubicado en San Antonio, Guadalcazar, San Luis Potosi.

Nuevamente la vegetacion que predomina en la zona de estudio se compone de cacticeas,

lechuguilla y matorral (Fig. 2.19).

Figura 2. 19. Tipo de vegetacion en San Antonio, Guadalcazar, San Luis Potosi.
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En San Antonio se encuentra localizada un area correspondiente a un bordo de agua llamada
Laguna de Gerardo, la cual en temporada de estiaje se emplea para el pastoreo de ganado (Fig.

2.20).

Figura 2. 20. Laguna de Gerardo en San Antonio, Guadalcazar, San Luis Potosi.

2.4.- OBJETIVO

Determinar las concentraciones total, movil y bioaccesible de mercurio y evaluar su
fraccionamiento en residuos, suelos y sedimentos procedentes de las zonas mineras de San
Antonio y La Trinidad en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi, para proponer un
modelo del comportamiento geoquimico-ambiental del mercurio en sitios historicos de

producciodn primaria.
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2.5. METODOLOGIA
2.5.1. Muestreo

Se realiz6 un muestreo dirigido en antiguas haciendas de beneficio de mercurio localizadas en
las zonas mineras de La Trinidad y San Antonio, considerando muestras potenciales los residuos

minero-metaliirgicos abandonados en estas zonas, asi como suelos dentro de las instalaciones.

En la zona de La Trinidad se seleccionaron tres puntos de muestreo para la recoleccion de
muestras de residuos, asi como cuatro puntos de muestreo correspondientes a suelos. En la Tabla
2.1 se presenta la descricpcion de cada punto de muestreo asi como la clave de identificacion

dependiendo del tipo de muestra.

Tabla 2. 1. Puntos de muestreo pertenecientes a las zonas mineras de La Trinidad.

Tipo de muestra Caracteristica de la recoleccién Identificaciéon
Calcina Base inferior de pileta de calcinas. CLT-1
Calcina Base superior pileta de calcinas. CLT-2
Terrero Sobre el camino a la exHacienda TLT-1

Suelo Aguas abajo de la pileta de calcinas. SLT-1
Suelo Cercano a instalaciones de exHacienda de Beneficio de mercurio SLT-2
Suelo A un costado de hornos y chimeneas SLT-3y SLT-4

En el caso de la zona de San Antonio se eligieron cuatro puntos de muestreo correspondientes

a residuos, dos para suelos y uno para sedimentos (Tabla 2.2).
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Tabla 2. 2. Puntos de muestreo pertenecientes a las zonas mineras de San Antonio.

Tipo de muestra | Caracteristica de la recoleccion | Identificacion
Calcina Monticulos CSA-1aCSA-3
Terrero Dentro de una zona de minado TSA-1

Suelo Aledafio a intalaciones de beneficio SSA-1y SSA-2
Sedimento Bordo de agua en condiciones de estiaje SDSA-1

La localizacion espacial de cada punto de muestreo en La Trinidad se presenta en la Figura 2.21

y en la Figura 2.22 los puntos de muestreo en San Antonio.

En ambas zonas de estudio los diferentes tipos de residuos recolectados fueron considerados de
interés debido a las ineficiencias en los procesos para la obtencidon de mercurio elemental, por
lo cual éstos pudieran contener importantes concentraciones de mercurio, mientras que los

suelos pueden reflejar el impacto directo o indirecto de dicha actividad.
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Figura 2. 21. Mapa de localizacion de puntos de muestreo en la zona de estudio La Trinidad, Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Figura 2. 22. Mapa de ubicacion de puntos de muestreo en la zona de estudio San Antonio, Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Las muestras de terreros y calcinas se recolectaron desde la superficie y hasta 1 m de
profundidad mediante la excavacion de una zanja y seccionando cada 10 cm (Figura 2.23).
Cada una de las secciones de 10 cm representd una muestra de trabajo, teniendo un total de
10 muestras de terreros y 20 muestras de calcinas en la zona de La Trinidad, mientras que en

San Antonio se generaron un total de 3 muestras de terreros y 32 muestras de calcinas.

Figura 2. 23. Excavacion de zanja de muestreo y seccionado cada 10 cm. Fotografia
correspondiente a residuo tipo calcina (CLT-2).

Respecto a los terreros de La Trinidad, estos presentaron caracteristicas de cementacion

debido a los procesos de intemperizacion (Figura 2.24).
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Figura 2. 24. Efecto de cementacion en terreros en La Trinidad, Guadalcazar, San Luis
Potosi.

En relacion a los residuos tipo terreros localizados en el punto de muestreo TSA-1 en San
Antonio, se caracterizaron por presentar tonalidades naranjas asociandose a la presencia de

calcita roja presente en la Zona de San Antonio de acuerdo a un estudio realizado por

Morales-Avila (2008).

En el caso de los residuos tipo calcinas recolectadas en los puntos de muestreo CLT-1y CLT-
2 localizados en la base inferior y base superior respectivamente de una pileta de calcinas
abandonadas en La Trinidad (Fig. 2.16 A), presentaron tonalidades blanquecinas debido a la
presencia de calcita y yeso como materiales de ganga, ademas en el punto de muestreo

identificado como CLT-1, se observo la presencia de material con tonalidades rojizas (Fig.
76
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2.25), el cual pudiera asociarse a sulfuro de mercurio ya se ha reportado la presencia de
cinabrio en residuos tipo calcinas en zonas mineras de Espafia, Estados Unidos y China, en
el sistema de beneficio antiguo (Bernaus y cols. 2006; Stetson y cols. 2009; Gray y cols.
2010; Jew y cols. 2011; Yin y cols. 2013).

Figura 2. 25. Material encontrado en la pileta de calcinas en La Trinidad,
Guadalcazar.

La presencia de cinabrio en este tipo de residuos es debida a que el proceso de tostacion al
cual es sometido el material para la recuperacion de mercurio no es totalmente eficiente ya
que el cinabrio puede encontrarse encapsulado en el material de ganga, principalemnte cuarzo

y calcita, y por lo tanto no se ve afectado por el proceso de beneficio.

En el punto identificado como CSA-3 en San Antonio, los residuos tipo calcina presentaron
una tonalidad rojiza que puede deberse a la presencia de oxihidroxidos de hierro, asi como la

presencia de restos de carbon, el cual se adicionaba al proceso de tostacion (Fig. 2.26).
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Figura 2. 26. Trozos de carbdn en residuos tipo calcinas localizados en San Antonio,
Guadalcazar, San Luis Potosi.

Por otra parte, se observé la presencia de esferas de material compactado como se puede

apreciar en la Figura 2.27.

Figura 2. 27. Esfera de material compactado perteneciente a un depdsito de calcinas en San
Antonio, Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Debido a la forma que presentan estos materiales, se puede mencionar que eran adicionados
intencionalmente a los hornos retorta ya que la calcita es empleada como fundente en los
procesos metalurgicos.

Por otra parte, las calcinas ubicadas en el punto de muestreo CSA-2 de igual forma en San
Antonio, presentaron una franja de tonalidad blanquecina que pudiera considerarse un efecto

de concentracién de sales debido a la evaporacion de agua (eflorescencia) (Fig. 2.28).

Figura 2. 28. Monticulo de residuos tipo calcinas en San Antonio, Guadalcazar, San Luis

Potosi. (A) Detalle de eflorescencia; (B) Restos de carbon en base inferior de monticulo.
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La recoleccion de muestras de suelo en cada punto de muestreo se realizé utilizando una
barra de acero acanalada Piirckhauer y, de igual forma alcanzando hasta 1 m de profundidad
el cual se secciond aproximadamente cada 10 cm dependiendo de la textura y color del nticleo
extraido (Fig. 2.29). Cada muestra de suelo representd un composito de tres secciones de la

misma profundidad obtenidos dentro de un 4rea no mayor a 1 m>.

Figura 2. 29. (A) Muestreo de suelos en Guadalcazar, San Luis Potosi. (B) Seccionado de
nucleos de suelo.

Con ésta metodologia se obtuvieron un total de 26 muestras de suelo en La Trinidad y 14

muestras de suelo en San Antonio.

El punto de muestreo de suelo identificado como SLT-1 perteneciente a La Trinidad, presento
una tonalidad blanquecina similar a la presentada en las calcinas, lo cual puede indicar el
arrastre de particulas de residuos a regiones aguas abajo. Resulta importante mencionar que
en esta drea de muestreo se encontraba delimitada por una barda de piedra a manera de barrera

de contencion (Fig. 2.31). En el caso de los puntos de muestreo SLT-2 a SLT-4 se ubicaron
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dentro de las antiguas instalaciones de la hacienda de beneficio y de manera cercana a los

hornos retorta.

Punto de muestreo

de suelo

Figura 2. 30. Panorama del area de muestreo de suelo SLT-1 en La Trinidad, Guadalcazar,
San Luis Potosi.

En el caso particular del punto de muestreo SSA-2 en San Antonio, se observo una placa de
cemento a 15 cm de profundidad de aproximadamente 30 cm de espesor, por lo que en este
punto se muestreé sobre y por debajo de dicha capa, es suelo superficial 0 a 2 cm de

profundidad, de 2 a 15 cm de profundidad y de 45 a 55 cm de profundidad (Figura 2.31).
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SRR |

Superficial

Placa de cemento

Superficial

Figura 2. 31. Muestreo de suelo en San Antonio, Guadalcazar, San Luis Potosi.

Finalmente, las muestras de sedimento se recolectaron de un bordo de agua llamado Laguna
de Gerardo, y debido a las condiciones de humedad del sedimento, se decidié emplear la
metodologia de muestreo indicada en residuos, es decir la excavacion de una zanja de 1 m de

profundidad y su seccionamiento cada 10 cm (Fig. 2.32).

Todas las muestras de residuos, suelos y sedimento recolectadas en La Trinidad y San
Antonio fueron almacenadas y transportadas en bolsas de plastico selladas al Area de
Ciencias de la Tierra en la Facultad de Ingenieria de la Universidad Auténoma de San Luis

Potosi.
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Figura 2. 32. Muestreo de sedimento en San Antonio, Guadalcazar, San Luis Potosi.
2.5.2. Pre-tratamiento de muestras

Las muestras de residuos, suelos y sedimento recolectadas en La Trinidad y San Antonio
fueron llevadas a sequedad a temperatura ambiente y tamizadas empleando una malla de
acero inoxidable ASTM No. 10 con tamafio de particula <2 mm. Posteriormente se procedio
al cuarteo de cada una de las muestras, mezclando y homogeneizando finalmente de dos en

dos los cuatro cuadrantes resultantes, generando asi duplicados de la misma muestra.

2.5.3. Caracterizacion de residuos, suelos y sedimento

2.5.3.1. Conductividad eléctrica y pH

En cada una de las muestras de residuos, suelos y sedimento se determiné la conductividad
eléctrica (CE) colocando 10 g de muestra en contacto con 20 mL de agua desionizada,
agitando vigorosamente durante 15 minutos y un reposo posterior de 10 minutos permitiendo
la sedimentacion de las particulas. En el sobrenadante resultante se sumergi6 el electrodo de
CE y se registro la lectura una vez estabilizada. A continuacion, y en el mismo sobrenadante

se registro la lectura de pH por inmersion del electrodo.
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2.5.3.2. Identificacion de fases minerales

La identificacion de las principales fases minerales se llevo a cabo mediante difraccion de
rayos X (DRX), seleccionando inicamente los puntos de muestreo presentados en la tabla
2.1. Cada muestra a analizar por DRX representd6 un composito de masas similares de
aproximadamente 1 g de todas las secciones que componen cada punto de muestreo. A
continuacion, se realizd la molienda del compdsito obtenido empleando un mortero de agata
a fin de obtener un polvo fino. El anélisis se realizoé en un difractometro Rigaku D/max 220

(Koo Cu= 1.5406) del Instituto de Metalurgia de la Facultad de Ingenieria de la Universidad

Autonoma de San Luis Potosi, con un barrido en el rango 4 a 90°.

Tabla 2. 3. Puntos de muestreo seleccionados para el analisis de DRX

Terrero Calcina Suelo Sedimento
La Trinidad TLT-1 CLT-1 SLT-4 -
San Antonio TSA-1 CSA-1 SSA-2 SDSA-1

2.5.3.3. Caracterizacion mineraldgica

La caracterizacién mineraldgica se llevo a cabo inicamente en las muestras que presentaron
mayores concentraciones de mercurio total recuperable. Aproximadamente 0.5 g de muestra
fueron colocados en probetas con resina epdxica, una vez seca la resina, se separ6 de la
probeta y se procedié con su desbaste y pulido. El andlisis se llevd a cabo mediante
microscopia electronica de barrido (MEB) empleando un microscopio Phillips XL30
equipado con un espectrometro de rayos X por energia dispersa EDAX DX460 del Instituto
de Metalurgia de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Autonoma de San Luis Potosi,
empleando el modo de electrones retrodispersos (BSE por sus siglas en inglés) con un voltaje

de 20 kV.
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2.5.4. Analisis de mercurio total en residuos, suelos y sedimentos

Para la determinacion de las concentraciones de mercurio total recuperable se realiz6 una
adaptacion del método 3051A de la EPA (USEPA 2007a), en la cual a 0.5 g de residuo, suelo
o sedimento se adicionaron 20 mL de una soluciéon acida de HNO3 25%-HCl 10% como
agente extractante. El proceso de digestion acida se llevo a cabo en un microondas CEM
MDS-2000 bajo las siguientes condiciones de trabajo: (1) 100% de potencia, (2) 550 kPa de
presion, (3) tiempo de rampa de 20 minutos, (4) tiempo de residencia de 30 min y (5)
ventilacion de 100% (Mayorga-Avila 2012). Una vez concluida la digestion 4cida en
microondas, el extracto obtenido se filtré a través de un papel filtro Whatman No. 1 y se
afor6 hasta 25 mL con agua des-ionizada. El filtrado se analizé mediante Espectroscopia de
Absorcion atdmica en modo Vapor Frio (CVAAS por sus siglas en inglés) empleando un
equipo Perkin-Elmer modelo AAnalyst 100 acoplado a un sistema de inyeccion de flujo

Perkin-Elmer FIAS-100.

Para el andlisis del mercurio mediante CVAAS se prepard una curva de calibracion de 2-20
ppb de Hg a partir de una solucion estandar de 1000 mg/L de Hg en HNOs 12% bajo las
mismas condiciones de digestion que las muestras problema. Previo al andlisis se adicion6
una gota de KMnOs4 al 5% a los extractos de las muestras, asi como a la curva de calibracion
para mantener un ambiente oxidante. Como agente reductor se utiliz6 el tetrahidroborato de
sodio (NaBH4 0.2%-NaOH 0.05%) debido a que la reduccion es mas rapida y brinda una
mayor precision en el analisis a diferencia del cloruro estafioso (SnClz), ademads de ello el
NaBH4 también reduce la mayoria de los compuestos orgénicos de mercurio (Chen y cols.

2002; Pohl y cols. 2008).

El limite de deteccion para el Hg en fase acuosa fue de 0.5 ug/L y el limite de cuantificacion
en fase acuosa de 1.3 ug/L. El control de calidad para el anélisis de mercurio se asegurd con
el uso de blancos de analisis, analisis de duplicados de todas las muestras y el uso de material
de referencia certificado SRM 2710a (Suelo de Montana) proporcionado por el Instituto
Nacional de Ciencia y Tecnologia (NIST por sus siglas en inglés). La recuperacion de Hg en

las muestras de SRM vari6 entre 87% y 103%.
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2.5.5. Analisis de mercurio soluble en residuos, suelos y sedimentos

Para la evaluacion de la movilidad de mercurio se seleccionaron de cada punto de muestreo,
aquellas muestras que representaron picos de incremento o disminucion de concentracion de
mercurio total recuperable, en algunos casos fue necesario conjuntar muestras adyacentes
(p.e. 10-20 cm y 20-30 cm de profundidad), que presentaron concentraciones similares,

generando un total de 75 muestras.

La movilidad de mercurio se determiné empleando método D-3987-85 de ASTM (1999)
simulando la lixiviacién de mercurio de s6lidos en contacto con el agua metedrica. El método
resulta consistente con lo establecido en las Normas Oficiales Mexicanas NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 y NOM-157-SEMARNAT-2009 para la caracterizacion de suelos
contaminados de metales y desechos mineros (DOF 2007; DOF 2011). A 1 g de muestra
solida se adicionaron 20 mL de solucién extractante que consiste en agua des-ionizada a pH
5.5 £ 0.1 ajustado mediante burbujeo de COz. La mezcla se mantuvo en agitacion durante 18

+ 0.25 h a 30 rpm usando un agitador rotatorio.

Finalizado el tiempo de extraccion las muestras se centrifugaron durante 20 min a 3000 rpm,
y el sobrenadante se recuperd mediante filtracion a vacio a través de filtros de nitrocelulosa
desechables con tamano de poro de 0.45 pm. Los filtrados se conservaron adicionando dos

gotas de HNO3 25% y se almacenaron a 4 ° C hasta el analisis de Hg con CV-AAS.

2.5.6. Analisis de mercurio bioaccesible en residuos, suelos y sedimentos

Los mismos criterios de agrupacion de muestras para la evaluacion de la movilidad se
utilizaron para la determinacidn in vitro de la bioaccesibilidad de mercurio. En esta etapa se
sigui6 el procedimiento 9200.2-86 de la EPA (USEPA 2007 b) para lo cual se pesaron 1.0 +
0.05 g de muestra y se adicionaron 100 ml de solucién 0.4 M de glicina con pH de 1.5 = 0.05
ajustado con HCI 12 M. La extraccion se realizo a 30 = 2 rpm durante 1 h en un agitador
rotatorio con bafio de agua manteniendo una temperatura constante de 37°C + 2. A fin de
mantener las condiciones de acidez, el pH de la solucion fue ajustado con HC1 12 M a los 5,

10, 15, 30 y 60 min de iniciada la prueba.

86

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO II. CASO DE ESTUDIO GUADALCAZAR

Al finalizar el tiempo de extraccion las muestras se centrifugaron durante 20 min a 3000 rpm
y el sobrenadante se filtro a vacio a través de filtros de nitrocelulosa con tamafio de poro de
0.45 um. Los filtrados se conservaron adicionando dos gotas de HNO3 25% y se almacenaron
a4 ° C hasta su analisis con CV-AAS. Debido a la inexistencia de materiales de referencia o
controles de calidad para la prueba de bioaccesibilidad de mercurio, se decidi6 asegurar el
analisis con diez muestras de material de referencia certificado SRM 2711 "Suelo de
Montana" determinando la recuperacion de plomo bioaccesible de SRM 2711 tal como lo
indica el procedimiento de la EPA, teniendo una variacion entre 8.7 hasta 10.3 mg/L, lo cual

confirmo el correcto desarrollo de la prueba de bioaccesibilidad (USEPA 2007 b).

2.5.7. Fraccionamiento de mercurio en residuos, suelos y sedimentos

El fraccionamiento de mercurio en muestras solidas se realizd6 mediante una prueba de
extraccion secuencial siguiendo la metodologia establecida por Bloom y cols. (2003),
utilizando cinco diferentes soluciones extractantes de manera consecutiva: F1) agua
desionizada desoxigenada, F2) acido acético 0.1M/acido clorhidrico 0.01M, F3) hidroxido
de potasio 1M, F4) &cido nitrico 12M y F5) agua regia producida in situ, las cuales
representan las fracciones de mercurio (a) soluble en agua, (b) soluble en condiciones

estomacales, (c) organoquelada, (d) mercurio elemental y (e) sulfuros.

Considerando los resultados de mercurio total recuperable se seleccionaron tnicamente tres
puntos de muestreo de La Trinidad (TLT-1, CLT-2 y SLT-4) y cinco de San Antonio (TSA-
1, CSA-1, CSA-2, SSA-2y SDSA-1). Considerando los resultados de mercurio total
recuperable, soluble y bioaccesible, se eligieron unicamente aquellas secciones que
presentaron picos maximos de concentracion, teniendo un total de 27 muestras asi como sus

duplicados.

Para llevar a cabo la prueba se pesaron 4 + 0.04 g de muestra solida y se colocaron en tubos
conicos de 50 mL. Posteriormente se adicionaron 40 mL de la primer solucion extractante a
fin de mantener una relacion 1:100 w/v y se mantuvieron en agitacion durante 18 +4 h a una
velocidad de 3000 rpm empleando un agitador orbital. Finalizado el tiempo de agitacion los

tubos fueron centrifugados a 3000 rpm/20 min y el sobrenadante se recupero por decantacion
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y se filtro utilizando filtros desechables de nitrocelulosa de 0.45 pum de didmetro. A
continuacion 40 mL de la siguiente solucion extractante se adiciond al precipitado contenido
en el tubo coénico y se procedid con lo anteriormente descrito. Finalmente se adicionaron tres
gotas de HNOs 25% a las primeras 3 fracciones para su conservacion hasta el analisis de

mercurio por CVAAS.

En el caso de la F4 no se requiere filtrado ya que la solucion acida extractante es capaz de
disolver la membrana de nitrocelulosa. Finalmente para la obtencion de la F5, se adicionaron
10 mL de HCI concentrado al sedimento remanente en el tubo coOnico y se agitd
cuidadosamente hasta la disgregacion del pellet, se adicionaron 3 mL de HNOs3 concentrado
y se dejo reposar durante 24 h bajo una campana de extraccion debido a la formacion de
gases toxicos. . La solucion debe permanecer en reposo durante 18 + 4 h, al término de las

cuales se afora a un volumen de 40 mL y se recupera el sobrenadante.
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2.6. RESULTADOS Y DISCUSION
2.6.1. Caracterizacion de residuos, suelos y sedimento
2.6.1.1. Conductividad eléctrica

Los resultados de CE en residuos procedentes de La Trinidad se muestran en la Figura 2.33.
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Figura 2. 33. Conductividad eléctrica en (A) calcinas y (B) terreros de La Trinidad y San
Antonio, municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi. C: Calcina; T: Terrero; LT: La
Trinidad; SA: San Antonio.
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Los valores de CE respecto a los terreros y como se aprecia en la Figura 2.33 A, fueron
ligeramente superiores en las muestras pertenecientes a San Antonio (TSA-1) con un rango
entre 68.3 uS/cm y 105.9 uS/cm, mientras que en la Trinidad los valores de CE variaron
entre 68.3 uS/cm y 99.1 uS/ecm (TLT-1). La CE en este tipo de residuos estd asociada a la
geologia y tipo de suelo presente en el sitio ya que los terreros, por su naturaleza representan
una mezcla de ambos materiales. En ambas zonas de estudio el suelo predominante es litosol,

debajo del cual se puede encontrar tepetate o caliche.

En el caso de las calcinas, aquellas procedentes de La Trinidad (CLT- y CLT-2) presentaron
los valores mas altos de CE en un rango entre 85 uS/cmy 650 uS/cm respecto a las muestras
recolectadas en San Antonio (CSA-1, CSA-2 y CSA-3), donde la CE vari6 entre 55.1 pS/cm
y 650.0 uS/cm (Fig. 2.33 B). Aunado a las diferencias en los valores de CE entre La Trinidad
y San Antonio, el comportamiento de éste parametro en las calcinas respecto a la profundidad
denotd importantes diferencias, siendo mas evidentes en las muestras pertenecientes a los
puntos de muestreo en La Trinidad, donde la tendencia de CLT-2 es un incremento hacia
secciones mas profundas, lo cual pudiera tratarse de procesos de lixiviacion y concentracion

de sales.

Otra de las causas posibles en relacion a las diferencias de CE entre La Trinidad y San
Antonio, es que La Trinidad de acuerdo a lo observado en campo, representd una zona con
mejor infraestructura para el beneficio de mercurio (Fig. 2.13, 2.14 y 2.15), es decir, que
posiblemente durante el proceso de tostacion las temperaturas alcanzadas en La Trinidad
fueron superiores a las de San Antonio, lo que favorecio los procesos de alteracion supergena
de los minerales presentes en el material sometido a éste proceso. Durante ésta alteracion se
podrian formar sales solubles que al entrar en contacto con una solucidén pueden liberar iones
que incrementan los valores de CE en los residuos generados (calcinas) y, posteriormente
durante eventos de precipitacion estas especies son lixiviadas a zonas de mayor profundidad
por accidn de las aguas percolantes. Es por ello también que las calcinas presentaron ademas

mayores valores de CE respecto a los terreros.
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En relacion a los suelos (Fig. 2.34) las mayores conductividades fueron determinadas en La
Trinidad con valores entre 212.2 uS/cmy 2 200 uS/cm a diferencia de lo observado en San

Antonio (26.6 pS/cm—169.9 uS/cm).
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Figura 2. 34. Conductividad eléctrica en (A) suelos de La Trinidad y (B) suelos /sedimento de
San Antonio en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi. S: Suelo; SD: Sedimento; LT:
La Trinidad; SA: San Antonio.
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En la Trinidad (Fig. 2.34 A), el punto de muestreo SLT-1 presentd un incremento de CE
hacia secciones mas profundas alcanzando el maximo entre 70 y 80 cm de profundidad. Este
punto se localiz6 aguas abajo de la pila de calcinas, dentro del area delimitada por la barda
de piedra descrita anteriormente en la seccion 2.5.1, Figura 2.30, lo que pude indicar un
aporte de los componentes de las calcinas aledafias a este punto en particular. Este

comportamiento, aunque de manera menos marcada, se observo en el punto SLT-2.

Por otra parte, los puntos SLT-3 y SLT-4 recolectados dentro de las instalaciones de la
hacienda de beneficio y cercanos a los hornos retorta, indicaron en primer lugar una
disminucion de la CE en las secciones sub-superficiales y ambas teniendo un minimo de
concentracion entre 20 y 30 cm de profundidad, a partir de donde nuevamente se incremento
el valor CE. En estos puntos de muestreo y al igual que en ST-2, no fue posible recolectar

muestras superiores a 50 cm de profundidad debido a la presencia de material parental.

En el caso de los puntos de muestreo SSA-1 y SSA-2 de San Antonio, presentaron patrones
similares de CE respecto a la profundidad, localizdndose los valores superiores de CE en las

secciones mas superficiales.

Finalmente, en las muestras de sedimento SDSA-1 la CE indico valores entre 27.2 uS/cm y
79.4 nS/cm, mostrando un patron respecto a la profundidad similar al presentado por los
suelos de esta zona. De manera general los suelos y sedimentos representan matrices con
mayor complejidad, por lo que el movimiento de iones o sales dentro de éste tipo de ambiente

se ve regulada por las caracteristicas fisicoquimicas de éstos compartimentos ambientales.

2.6.1.2. pH

Los resultados de pH en muestras de terreros y calcinas procedentes de La Trinidad y San
Antonio se presentan en la Figura 2.36. Respecto a los terreros (Fig. 2.35 A) el pH
determinado result6 alcalino, no existiendo diferencias considerables entre sitios de estudio,
ya que en la Trinidad se determinaron entre 8.5 a 8.8 (TLT-1), y en San Antonio entre 8.0 a

8.3 (TSA-1).
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Los valores de pH en los terreros tanto de La Trinidad como de San Antonio se deben a la
presencia de minerales como calcita, silicatos y otros minerales en la region, los cuales

pueden favorecer las condiciones alcalinas (Morales-Avila, 2008).
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Figura 2. 35. Valores de pH en (A) terreros y (B) calcinas de La Trinidad y San Antonio en el
municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi. C: Calcina; T: Terrero; LT: La Trinidad; SA:
San Antonio.

93

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO II. CASO DE ESTUDIO GUADALCAZAR

Los carbonatos como la calcita tienen la capacidad de regular las condiciones de pH ya que
si se presentan condiciones &cidas se favorece la formacion de bicarbonato o 4cido carbdnico

de acuerdo a las ecuaciones 2.1 y 2.2.

Ecuacion 2.1:

CaCO35) + H* & Ca®** + HCO3
Ecuacion 2.2:

CaCO3(s) + 2H" & Ca? + H,CO4

En el caso de los silicatos la capacidad de regular las condiciones de pH puede ser mediante
una via de disolucion completa del silicato o bien mediante la alteracion de la estructura

cristalina de acuerdo a Lottermoser (2007) como se presentan en las ecuaciones 2.3 y 2.4.

Ecuacion 2.3:

2MeAlSiO, + 2HY + H,0 - Me*t + Al,Si,0s(0OH),
Ecuacion 2.4:

MeAlSiO, + H* + 3H,0 —» Me** + A3t + H,Si,0, + 30H~

En cualquier caso, el metal indicado como Me puede ser Ca, Na, K, Mg, Mn o Fe.

Las calcinas (Fig. 2.35 B) también presentaron condiciones de pH alcalinas ligeramente
superiores a los terreros. En las calcinas correspondientes a La Trinidad (CLT-1 a CLT-3) el
pH se determino entre 8.1 y 9.4, mientras que en San Antonio (CSA-1 a CSA-3) entre 7.4y
8.7.

Las muestras que componen el punto de muestreo CLT-1 presentaron los valores de pH mas
elevados en este tipo de residuos, indicando posiblemente una zona de acumulacién de
especies como carbonatos o hidroxidos de origen primario o secundario entre 30 y 70 cm de
profundidad, o bien un aporte del suelo ya que este punto representd la interfase residuo-
suelo. Por otra parte, el punto de muestreo CSA-2 presentd un pico con disminucioén de pH
en la seccion comprendida entre 20 y 30 cm de profundidad, lo cual coincide con la presencia

de una franja blanquecina en este punto que se asocia con un efecto de movilizacion y
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concentracion de sales por evaporacion del agua llamadas eflorescencias. Finamente en el
caso de los suelos los valores de pH para la Trinidad se registraron entre 7.1 y 7.8, mientras
que en San Antonio el pH de los suelos vario entre 6.5 y 8.4 y en sedimentos entre 7.0 y 7.55

(Fig. 2.36).
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Figura 2. 36. Valores de pH en (A) suelos de La Trinidad y (B) suelos /sedimento de San
Antonio en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi. S: Suelo; SD: Sedimento; LT: La
Trinidad; SA: San Antonio.

95

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO II. CASO DE ESTUDIO GUADALCAZAR

Como se puede apreciar en la Figura 2.36 A, el pH en los suelos de La Trinidad permanecio
practicamente constante en funcion de la profundidad, siendo la seccion de 0 a 10 cm en el
punto SLT-1 (2.36 A) donde se registr6 un ligero incremento de pH, que posiblemente se
deba a un aporte de los residuos tipo calcinas adyacente a este punto de muestreo. Por otra
parte, en los suelos pertenecientes a San Antonio (Fig. 2.36 B), el punto SSA-2 registré una

tendencia de incremento de pH hacia secciones con mayor profundidad.

Las condiciones de pH identificadas en La Trinidad y San Antonio indican una saturacion
con bases y la presencia de carbonatos (Buol y cols. 2004). Ademas, el pH en los suelos se
ve afectado por el contenido de humus, la actividad microbiana y la protonacion de grupos

funcionales superficiales presentes en materia orgénica (Sposito 2008).

2.6.1.3. Caracterizacion mineraldgica

El analisis de caracterizacion mineraldogica mediante DRX se realizd en una muestra
representativa de cada tipo de matriz ambiental, es decir, terrero, calcina, suelo y sedimento,
tanto de La Trinidad como de San Antonio, siendo seleccionados los puntos de muestreo

TLT-1, TSA-1, CLT-1, CSA-1, SLT-4, SSA-2' Y SDSA-1.

Los difractogramas obtenidos en cada muestra analizada se presentan en las Figuras 2.37,

2.38,2.39y 2.40.

En todas las muestras de terreros, calcinas, suelos y sedimento analizados se identificaron
calcita (CaCO3) y cuarzo (Si0O2). Una tercera fase mineral, la dolomita (CaMg(COs3)z2), fue
identificada en todas las muestras procedentes de La Trinidad y suelos de San Antonio. Estos
minerales son los responsables de las caracteristicas alcalinas de los suelos y residuos

recolectados.
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Figura 2. 37. Difractogramas de residuos tipo terreros procedentes de (A) La Trinidad y (B)

San Antonio, municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Figura 2. 38. Difractogramas de residuos tipo calcinas procedentes de (A) La Trinidad y (B)

San Antonio, municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Figura 2. 39. Difractogramas de suelos procedentes de (A) La Trinidad y (B) San Antonio,
municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Figura 2. 40. Difractogramas de suelos procedentes sedimento, San Antonio, municipio de
Guadalcazar, San Luis Potosi.

2.6.2. Analisis de mercurio total en residuos, suelos y sedimentos

Las concentraciones de mercurio total en terreros de La Trinidad se determinaron entre 39.0
y 82.1 mg/kg y en los de San Antonio entre 9.8 mg/kg y 24.1 mg/kg (Fig. 2.41 A). En el
punto de muestreo identificado como TLT-1 se observo una disminucion en la concentracion
de mercurio total hacia secciones con mayor profundidad, teniendo 82.1 mg/kg entre 0 y 40
cm de profundidad y alcanzando 39.0 mg/kg de 80 a 120 cm; mientras que en el punto de
muestreo TSA-1, primeramente se presentd una disminucion en la concentracion de mercurio
de 18.8 mg/kg (0-40 cm) a 9.8 mg/kg (40-80 cm) y posteriormente incremento hasta 24.1
mg/kg en las secciones con mayor profundidad (80-120 cm). Las concentraciones de
mercurio total determinadas en este tipo de residuos, asi como su comportamiento se deben
a que representan una mezcla de material geoldgico heterogéneo proveniente de los

yacimientos de mercurio explotados.

Las concentraciones de mercurio total determinadas en este estudio resultaron inferiores a
las reportadas en terreros de zonas mineras como Idrija, Eslovenia (14 630.0 mg/kg-15 770.0
mg/kg) (Sladek y Gustin 2003), Guizhou, China (2 400.0 mg/kg - 46 000.0 mg/kg) (Yin y

cols. 2013), California, EUA (1 580.0 mg/kg-22 310.0 mg/kg) (Jew y cols. 2011), lo cual
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puede deberse a las leyes de mercurio presentes en cada sitio de produccion, asi como el

tiempo que llevan expuestos a condiciones de intemperizacion.

Respecto a los residuos tipo calcinas (Fig. 2.41 B) las concentraciones obtenidas resultaron

superiores a las descritas en los terreros
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Figura 2. 41. Concentracion total de mercurio (mg/kg) en (A) terreros y (B) calcinas de La
Trinidad y San Antonio en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi.C: Calcina; T:
Terrero; LT: La Trinidad; SA: San Antonio.
101

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO II. CASO DE ESTUDIO GUADALCAZAR

Para las muestras de calcinas recolectas en la Trinidad (CLT-1y CLT-2), las concentraciones
de mercurio se determinaron entre 17.4 mg/kg y 58.5 mg/kg, siendo significativamente
superadas por las concentraciones determinadas en las muestras de calcinas pertenecientes a

San Antonio (CSA-1 a CSA-3) con valores entre 42.4 mg/kg y 828.0 mg/kg.

La diferencia de concentracion entre sitios puede ser asociada al tipo de tecnologia utilizada
en el beneficio de mercurio en ambos sitios, ya que de acuerdo al recorrido de las zonas de
estudio y como se mostrd en las Figuras 2.14 y 2.17, las caracteristicas de los hornos
empleados en La Trinidad y San Antonio pudieron ser factores determinantes en la
recuperacion de mercurio a partir del mineral sometido a tostacion y por lo tanto, en la

generacion de residuos con mayor o menor contenido de mercurio.

En la literatura se han reportado concentraciones de mercurio total en muestras de calcinas
de diversos sitios mineros que van de 350.0 mg/kg hasta 770.0 mg/kg en Nueva Idrija,
California (Jew y col. 2011), de 44.0 mg/kg hasta 44 000 mg/kg en Almadén, Espana
(Bernaus y cols. 2006; Gray y cols. 2010), de 688.0 mg/kg hasta 1 480 mg/kg en Monte
Amiata, Italia (Rimondi y cols. 2014), y de 40.0 mg/kg a 73 mg/kg en Wanshan, China
(2013), por lo que como se puede apreciar existe un amplio rango de concentraciones de
mercurio en residuos tipo calcinas presentes en sitios mineros que dependen del método de
beneficio empleado. Los resultados de este estudio se asemejan a lo determinado en China y

California.

Aunado a lo anterior en las muestras pertenecientes a La Trinidad no se observaron
variaciones significativas de concentraciéon respecto a la profundidad contrario a lo

observado en las muestras de San Antonio.

En los tres puntos de muestreo de calcinas CSA-1, CSA-2 y CSA-3 (Fig. 2.41 B) se observd
una zona de acumulacion de mercurio total localizada entre 20 y 30 cm de profundidad, en
la cual se determinaron los méximos picos de concentracion con valores de 754.1 mg/kg,
440.2 mg/kg y 828.0 mg/kg respectivamente. A partir de esta zona se observo una abrupta

disminucién en las concentraciones de mercurio total hasta 175.4 mg/kg (CSA-1), 292.8
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mg/kg (CSA-2) y 347.9 mg/kg (CSA-3) en la seccion adyacente de 30 a 40 cm de
profundidad.

En el caso del punto CSA-2 se observaron adicionalmente dos picos de incremento de
concentracion de mercurio total localizados en las secciones de 90-110 cm y de 125-135 cm
de profundidad con valores de 278.8 mg/kg y 243.5 mg/kg. De igual forma en el punto CSA-
3 se identificaron dos picos de incremento de concentracion, el primero de ellos en la seccion
de 40-50 cm con 435.6 mg/kg y, el segundo en la seccion 80-90 cm con 805.2 mg/kg, siendo

¢éste ultimo considerado el pico con segunda mayor concentracion en este tipo de residuos.

La heterogeneidad de tamafio de particula y de composicion quimica (contenido de sales,
materia orgénica, etc.) de los residuos representa un factor importante en la distribucion del
mercurio en funcion a la profundidad entre ambos sitios de estudio. La primera diferencia
sobresaliente entre los residuos tipo calcinas es la coloracion, siendo blanquecinas en La
Trinidad y rojizas en San Antonio, lo que indica una composicion quimica diferente. Por otra
parte, en las calcinas de San Antonio fue posible identificar estructuras esféricas
anteriormente descritas (CSA-1) y sobre las cuales se pudo depositar el mercurio dentro de
los poros que conforman dichas estructuras, la presencia de una franja blanquecina
denominada eflorescencia (CSA-2) que indica la acumulacion de sales, asi como la presencia
de restos de carbon utilizado como combustible (CSA-3), que como material organico puede

adsorber mercurio.

En los puntos de muestreo correspondientes a suelos (Fig. 2.42), las concentraciones de
mercurio total variaron entre 20.0 mg/kg y 1 012.1 mg/kg en la region minera de La Trinidad

y entre 8.8 mg/kg y 1 243.2 mg/kg en San Antonio.

De acuerdo con la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (DOF 2007) y la USEPA (2013), la
concentracion maxima permisible en suelos de uso agricola, residencial y/o comercial es de
23 mg/kg y para suelos de uso industrial es de 310 mg/kg, por lo que el 96% del total de los
suelos analizados de la Trinidad superan los 23 mg/kg y el 44% del total superan los 310
mg/kg. En el caso de los suelos de San Antonio, el 28% de las muestras de suelo superan los

dos valores de concentraciones totales de referencia establecidos por la norma.
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La afectacion del suelo en zonas mineras de mercurio ha sido previamente documentada en
Almadén (50.0 mg/kg a 8 889.0 mg/kg) (Bernaus et al., 2006; Millan et al., 2007; Conde
Bueno et al., 2009; Higueras et al., 2010), Idrija (0.4 mg/kg a 2 759.0 mg/kg) (Kocman et al.,
2012; Gosar et al., 2006) y Huancavelica (1.7 mg/kg a 698.0 mg/kg) (Robins et al., 2012). El
grado de impacto en suelos adyacentes a zonas mineras de mercurio es resultado de diversos
factores como el periodo de operacion de la mina, el método de beneficio empleado y la
cantidad de mineral procesado. A diferencia de Almadén, Idrija, Monte Amiata y Perq,
consideradas las mayores zonas mineras de mercurio en el mundo, La Trinidad y San Antonio
en San Luis Potosi, fueron productoras por un periodo de tiempo mas corto, asi como una

menor produccioén de mercurio.

En México también han sido determinadas concentraciones entre 0.5 mg/kg to 314 mg/kg en
suelos afectados por la mineria del mercurio en San Joaquin, Querétaro (Martinez-Trinidad

y cols. 2013).

Las elevadas concentraciones de mercurio presentes en los suelos de La Trinidad y San
Antonio son el reflejo del impacto generado principalmente por los procesos metalirgicos
del mercurio como la tostacion (SLT-2 a SLT-4; SSA1 y SSA-2), y la dispersion de particulas
de residuos enriquecidas con el contaminante (SLT-1). Durante la tostacion, se emiten a la
atmoésfera vapores de mercurio que pueden adsorberse a particulas suspendidas y
posteriormente depositarse en los suelos a través de deposicion seca o humeda (Gaona-
Martinez 2004; Martinez-Pérez 2015). También es posible que hayan ocurrido derrames

accidentales de mercurio elemental sobre los suelos.
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Figura 2. 42. Concentracion total de mercurio (mg/kg) en (A) suelos de La Trinidad (B) y (B)
suelos /sedimento de San Antonio en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi. S: Suelo;
SD: Sedimento; LT: La Trinidad; SA: San Antonio.
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Con respecto a la profundidad, el punto SLT-1y SLT-3 a lo largo el perfil presentaron picos
de incremento de concentracion, de 196.4 mg/kg (0-10 cm) y alcanzando valores de 543.1
mg/kg (60-70 cm) para el primer caso, y de 292.3 mg/kg (0-10 cm) hasta 517.8 mg/kg (20-
30 cm) y 506.5 mg/kg (40-50 cm) para el segundo caso. Por otra parte SLT-2 tuvo una
tendencia a disminuir la concentraciéon de mercurio de 133.1 mg/kg en la superficie hasta
20.0 mg/kg en la seccion comprendida entre 30 y 40 cm de profundidad, a partir de la cual
nuevamente se registrd un incremento a un maximo de 376.4 mg/kg. Finalmente en SLT-4
de manera progresiva se incrementaron los valores de mercurio con 211.0 mg/kg entre 0 y

10 cm de profundidad hasta alcanzar 1 012.2 mg/kg entre 30 y 40 cm de profundidad.

En relacion a la distribucion del mercurio en suelos pertenecientes a San Antonio (Fig. 2.42
B), las concentraciones de mercurio en SSA-1 no presentaron variaciones a lo largo del perfil,
manteniéndose 9.9 mg/kg en la superficie y 9.8 mg/kg en la secciéon mas profunda (80-90
cm), no asi para SSA-2 donde se observo un importante incremento en la concentracion de
mercurio de 569.9 mg/kg en la seccion correspondiente de 0 a 20 cm, y alcanzado un maximo
de concentracion de 1 243.2 mg/kg dentro de los siguientes 2 a 15 cm, y posteriormente una
disminucién a 198.49 mg/kg en secciones mas profundas (45 to 55cm). La acumulacion de
mercurio en los primeros 15 cm de profundidad se debe a la presencia de una placa de
cemento descrita anteriormente, la cual representa una barrera para la migracion del mercurio
hacia zonas mas profundas, sin embargo las altas concentraciones determinadas por debajo
de ésta barrera fisica, podrian indicar que fue colocada posterior a un primer periodo de

beneficio.

Se ha reportado que la desgasificacion de los suelos ya sea por fotorreduccion de Hg** o la
i6n d de Hg® i 1 cual d los niveles d i
generacion de vapores de Hg® es un mecanismo por el cual se reducen los niveles de mercurio
superficiales. En el municipio de Guadalcazar, donde la evaporacion supera los niveles de
precipitacion (Fig. 2.6), asi como las temperaturas maximas alcanzadas principalmente
durante los meses de abril, mayo y junio (Fig. 2.5), el proceso de desgasificacion puede verse
favorecido, generando entonces los patrones observados en la Figura 2.42. Las
precipitaciones también favorecen la disminuciéon de mercurio en suelos a través del

desplazamiento de vapores de mercurio por el agua infiltrada en los poros de la solucién del
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suelo. Otra de las posibles causas seria el cese de las actividades minero-metalurgicas,

reduciéndose asi el aporte de mercurio a la superficie de los suelos.

Por otra parte, las altas concentraciones de mercurio en secciones profundas también se
pueden deber a la migracién en solucion de especies solubles de mercurio que durante
eventos de lluvia pueden ser lixiviadas a secciones con mayor profundidad. No obstante,
también se ha reportado que la migracion de mercurio puede ocurrir ademas a través del

transporte de particulas coloidales (Navarro 2008).

Finalmente respecto al area de muestreo de sedimento en la Laguna de Gerardo en San
Antonio (SDSA-1) (Fig. 2.42 B), los niveles de mercurio se determinaron en un rango entre
19.7 mg/kg y 115.4 mg/kg, presentando un incremento gradual en funcion a la profundidad.
El mercurio presente en los sedimentos se puede asociar al aporte historico procedente de las

residuos tipo calcinas localizados aguas arriba de la Laguna de Gerardo.

2.6.3. Analisis de mercurio soluble en residuos, suelos y sedimento

En las muestras de terreros de ambos sitios de estudio, no fue posible detectar
concentraciones de mercurio soluble en el extracto acuoso de las muestras analizadas (< LD
0.6 ug/L). Esto se puede deber a que posiblemente el principal mineral de mercurio en estas
zonas mineras sea el HgS, especie insoluble en agua, la cual ha sido identificada en estudios

realizados por Kim y cols. (2004) en California, asi como por Yin y cols. (2013) en China.

En el caso de las calcinas de los puntos de muestreo CLT-2 (La Trinidad), CSA-2 y CSA-3
(San Antonio) los resultados se muestran en la Figura 2.43. Los valores de mercurio soluble
en La Trinidad se determinaron entre 0.012 mg/kg y 0.026 mg/kg (0.001 mg/L extracto), lo
que represento entre el 0.026 % y 0.067 % de la concentracidn total de mercurio reportada
en la seccion 2.6.2. En San Antonio las concentraciones de mercurio soluble variaron entre
0.011 mg/kg (0.001 mg/L extracto) y 0.042 mg/kg (0.002 mg/L extracto), correspondiendo

del 0.001 % al 0.011 % de la concentracion total de mercurio.
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Las calcinas son producto de un proceso de tostacion, lo cual genera cambios estructurales
en los minerales lo que se traduce en cambios de las propiedades quimicas como la

solubilidad.

En muestras de calcinas recolectadas en zonas mineras de mercurio como California y Texas
en Estados Unidos, cuyos yacimientos pertenecen al mismo tipo que los de Guadalcazar, se
ha reportado la presencia de especies como HgO HgisOCI3(OH), HgSe, HgCl2, Hg2Cla,
HgsS2Cl2, HgaN(C1,S04)*H20, Hg2ClO, Hga(SO4)N2, que en el caso de las especies cloradas
presenten una mayor solubilidad en agua en comparacion con el Hg’ y HgS (Kim y cols.
2004; Bernaus y cols. 2006; Stetson y cols. 2009; Gray y cols. 2010; Jew y cols. 2011; Yin
y cols. 2013).
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Figura 2. 43. Concentracion de mercurio soluble (mg/kg) en calcinas de La Trinidad y San
Antonio en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi. C: Calcina; LT: La Trinidad; SA:
San Antonio.
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Respecto a la distribucién de mercurio soluble en relacion a la profundidad, en el punto de
muestreo CLT-2 se observo una disminucién de la concentracion hacia la seccion con mayor
profundidad, mientras que referente al comportamiento descrito por las calcinas en San
Antonio, se observd tanto en CSA-2 como en CSA-3 la presencia de una zona de
acumulacién de mercurio ubicada entre 30 y 50 cm de profundidad con valores de 0.034
mg/kg cada uno y posteriormente un descenso en las concentraciones. En el caso de CSA-2
se observo un segundo pico maximo de concentracion con 0.042 mg/kg a una profundidad

entre 121 y 131 cm.

Los picos maximos de concentracion en las calcinas CSA-2 y CSA-3 concuerdan con
aquellas secciones que presentaron particularidades durante el muestreo. En la Figura 2.28
perteneciente al punto CSA-2, se evidencio el desarrollo de una franja de eflorescencias entre
20 y 30 cm de profundidad y que se asocia a una acumulacion de sales por efecto de la
evaporacion, por lo que posiblemente algunas de ésas sales sean de mercurio, ademads en esta
seccion se determinaron las mayores concentraciones de mercurio total. Se ha descrito que
las altas temperaturas de tostaciéon a las que el mineral de mercurio es sometido y la
subsecuente recuperacion de los vapores por condensacidn, representan procesos por los
cuales se favorece la formacion de especies cloradas de mercurio como HgClz y HgzS2Cla,
donde las fuentes de cloro proviene de los productos de alteracion de los minerales como las
arcillas, mientras que el azufre se libera a partir del propio cinabrio, asi como de pirita, yesos
y materia organica presente (Gonzalez y cols. 1998; Kim y cols., 2004; Biester y cols. 2000;
Gray y cols. 2013).

Por otra parte el segundo pico de mercurio soluble en CSA-2 (121-131 cm) y el
correspondiente a CSA-3 (30-40 cm), coinciden con una seccion rica en carbon vegetal, el
cual funge como adsorbente del elemento (Huang y cols. 2008; Rojas y cols. 2012; Colpas y
cols. 2016). Lo anterior indica que una vez que el mercurio migra hacia secciones con mayor
profundidad y dependiendo de la especiacion, puede ser retenido por las particulas de carbon
presente. Sin embargo, las concentraciones de mercurio por debajo a estas zonas de

acumulacion, puede deberse a la migracion de particulas de carboén u otros minerales
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enriquecidas con mercurio, o bien de especies de mercurio disuelto que no fueron retenidas

por superficies adsorbentes.

Respecto a los resultados obtenidos en suelos, las concentraciones de mercurio soluble en La
Trinidad (Fig. 2.44 A) se registraron entre 0.011 mg/kg (0.001 mg/L extracto PECT) y 0.065
mg/kg (0.003 mg/L extracto), que en términos de porcentaje respecto al mercurio total
representaron unicamente entre 0.003 %y 0.039 %. En San Antonio, las concentraciones de
mercurio soluble se determinaron entre 0.040 mg/kg (0.002 mg/L extracto) y 0.053 mg/kg
(0.003 mg/L extracto), representando una solubilidad del 0.003 % al 0.020 % de la

concentracion de mercurio total.

Finalmente las muestras de sedimento de acuerdo a lo observado en la Figura 2.44 B,
registraron valores de mercurio soluble entre 0.013 mg/kg (0.001 mg/L extracto) y 0.024
mg/kg (0.001 mg/L extracto). De manera general, los resultados obtenidos en suelos fueron
inferiores a los obtenidos en los residuos como era de esperar, ya que los suelos representan
un medio de composicion compleja que favorece procesos de transformacion y retencion que
generalmente atentian la movilidad de los metales emitidos por las actividades minero-

metalurgicas, entre ellosel mercurio.
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Figura 2. 44. Concentracion de mercurio soluble (mg/kg) en (A) suelos de La Trinidad y (B)
suelos /sedimento de San Antonio en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi. S: Suelo;
SD: Sedimento; LT: La Trinidad; SA: San Antonio.

En relacion a la distribucion de mercurio soluble respecto a la profundidad, se observaron
dos situaciones diferentes. La primera de ellas en las muestras que conforman el punto SLT-
1, donde las mayores niveles de mercurio soluble se localizaron en la zona superficial, es
decir entre 0 y 20 cm de profundidad. De igual forma en este punto se determinaron los

mayores porcentajes de mercurio soluble respecto a la concentracion tota de mercurio en los
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suelos de La Trinidad (0.007 % - 0.036 %). Esto podria deberse a que el aporte principal de

mercurio proviene de la pila de calcinas contigua a este punto de muestreo.

En el caso de las muestras de suelo pertenecientes a los puntos SLT-3 y SLT-4, evidenciaron
un incremento de mercurio a una profundidad entre 20 y 40 cm. En términos de concentracion
pudiera considerarse a simple vista que éstos suelos superan al mercurio soluble en el SLT-
1, sin embargo, en términos de porcentaje solo corresponden entre un 0.003 % y 0.013 % del
mercurio total ya que el aporte principal de mercurio en estos suelos, puede ser asociado en
primer instancia a la deposicion del contaminante emitido durante el proceso de tostacion ya
sea en forma de cenizas o particulas enriquecidas con especies solubles de mercurio o bien,
la deposicion de mercurio gaseoso o particulado y la posterior formacion de especies solubles

de mercurio.

Las muestras de suelo SSA-1 al igual que lo observado en SLT-1, presentaron mayores
niveles de mercurio soluble en la seccion superficial de 0 a 10 cm, es decir en el suelo sobre

la placa de cemento presente.

En las muestras de sedimento SSADI, las concentraciones de mercurio soluble se
determinaron entre 0.012 mg/kg y 0.026 mg/kg (Fig. 2.44 B), representando entre el 0.026
% y 0.067 % de la concentracion de mercurio total determinada. De igual forma y al igual
que los suelos, los sedimentos representan un receptor de la contaminacion generada por los
procesos minero-metalurgicos del mercurio, en este caso de los residuos tipo calcinas
localizados aguas arriba de la laguna de Gerardo. Las bajas concentraciones solubles de
mercurio registradas en todas las profundidades analizadas confirmarian que la distribucion
de mercurio total respecto a la profundidad puede deberse a la depositacion historica
diferenciada de sedimentos con mayores concentraciones de mercurio durante las etapas de
operacion de las minas y la posterior depositacion de sedimentos con menores

concentraciones después de que las minas detuvieron sus operaciones.

2.6.4. Analisis de mercurio bioaccesible en residuos, suelos y sedimentos

Previamente al andlisis de mercurio bioaccesible en muestras de residuos, suelos y
sedimento, las muestras fueron tamizadas a un tamafio de particula < 250 um sobre la cual
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se determinaron nuevamente concentraciones de mercurio total, a fin de tener una relacion
entre la concentracion de mercurio bioaccesible y el mercurio total en este tamafio de
particula. En la Figura 2.45 se presentan las concentraciones maximas determinadas en
muestras de residuos con tamano de particula < 2 mm empleada en el andlisis de mercurio

soluble, asi como en el tamafio de particula < 250 um empleada en el analisis de mercurio

bioaccesible.
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Figura 2. 45. Concentracion total maxima de mercurio (mg/kg) en muestras de terreros y
calcinas de La Trinidad y San Antonio en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi, con
tamaiio de particula <2 mm (negro) y < 250 um (gris). T: Terrero; C: Calcina; LT: La
Trinidad; SA: San Antonio.

Como se aprecia en la Figura 2.45, el mercurio en muestras de terreros y calcinas se encontro
asociado principalmente a un tamafio de particula <2 mm, a excepcion de CSA-1, donde se
identificaron estructuras esféricas de material compactado, se presentaron mayores
contenidos de mercurio en el tamafio de particula < 250 um. El tamafio de particula tiene un
efecto importante en la distribucion del mercurio en el medio, ya que un menor tamafio de
particula representa una mayor area superficial para los mecanismos de adsorcion del
mercurio, ademas de que se facilita su transporte entre los diferentes compartimentos

ambientales.
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La concentracion de mercurio bioaccesible en residuos tipo terreros en La Trinidad se
determino entre 0.3 mg/kg (3.0 ng/L extracto) y 0.6 mg/kg (6.0 ng/L extracto) representando
entre el 1.3 % y 3.3 % del mercurio total presente en la fraccién con tamafio de particula <
250 pm, mientras que en los terreros recolectados en San Antonio las concentraciones
variaron entre 0.6 mg/kg (6.0 pg/L extracto) y 2.2 mg/kg (22.0 pg/L extracto), las cuales al
igual que en La Trinidad, representaron porcentajes bajos respecto a la concentracion de
mercurio total (3.2 % - 9.6 %) pero significativamente mayores a los porcentajes de mercurio
soluble. De acuerdo a lo observado en la Figura 2.46 A, en el punto de muestreo SLT-1 no
se observaron variaciones de concentracion respecto a la profundidad y en el caso de las
muestras del punto TSA-1 se observo un ligero incremento en la concentracion de mercurio
bioaccesible en secciones con mayor profundidad. Las bajas concentraciones de mercurio
bioaccesible en muestras de terreros asi como el comportamiento se asocian a la especiacion
del mercurio en este tipo de residuos, la cual de acuerdo a la informacion de los yacimientos
predomina el cinabrio, especie ligeramente soluble en condiciones acidas con un producto de
solubilidad de 10%® generando Hg?* y HS" de acuerdo a la ecuacion 2.5 (Ravichandram y

cols. 2001; Holley y cols. 2007; Morales-Avila 2008).
Ecuacion 2.5:
HgS + HY & Hg?t + HS™

Por otra parte, el mercurio forma complejos con los grupos funcionales organicos que
contienen azufre o nitrégeno, por lo que con la glicina presente en el medio, el mercurio
forma complejos con constantes de estabilidad de 10.3 (HgL) y 19.2 (HgL>) (Ravichandram
y cols. 1998, Ravichandram 2004). La MOD puede generar la disolucion de cinabrio por la
formaciéon de complejos en la superficie del cinabrio y la posterior liberacién de dichos
complejos (Ecuacion 2.6) (Ravichandram 1998).

Ecuacion 2.6:
HgS+L+H - HgL+HS™

Las calcinas presentaron diferencias significativas ya que en las pertenecientes a La Trinidad
las concentraciones de mercurio bioaccesible se determinaron entre 0.2 mg/kg (2.0 pg/L
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extracto) y 2.90 mg/kg (29.0 pg/L extracto), representando entre 2.4 %y 11.6 % del mercurio
total, y en las recolectadas en San Antonio entre 0.8 mg/kg (8.0 ng/L extracto) y 86.3 mg/kg
(863.0 ng/L extracto), es decir entre 0.8% y 47.7% del mercurio total. Estos resultados fueron
superiores a los determinados en las muestras de terreros, lo cual nuevamente se asocia a los
cambios estructurales y de especiacion que sufren los minerales durante el proceso de
tostacion, y que bajo condiciones acidas, se favorece la disolucion de las fases minerales
presentes. La diferencia en la concentracion de mercurio bioaccesible entre calcinas de ambos
sitios evidentemente estd asociada al contenido de mercurio total, ya que como se observo en
la Figura 2.47 las calcinas de La Trinidad presentaron los menores contenidos de mercurio,
que puede deberse a la tecnologia menos eficiente empleada en la obtencién de mercurio y

la consecuente generacion de residuos con mayores contenidos de mercurio.

En un estudio realizado en calcinas procedentes de Almadén, Espafia, se obtuvieron
porcentajes de mercurio bioaccesible entre 1.6 % y 18.2 %, mientras que en calcinas
procedentes de Texas, Estados Unidos, los porcentajes de mercurio bioaccesible variaron
entre 1.2 % y 27.3% (Gray y cols. 2010), por lo que los resultados obtenidos en La Trinidad
ademas de encontrarse dentro de los rangos de mercurio bioaccesible reportados, concuerdan
con la ocurrencia de menores bioaccesibilidades de mercurio en terreros que en calcinas. La
maxima bioaccesibilidad de mercurio en residuos tipo calcina de San Antonio (47.7 %) fue
superior a las determinadas en residuos del mismo tipo procedentes de Espafia y Estados

Unidos.

En cuanto a la distribucion de mercurio bioaccesible relacionada con la profundidad (Fig.
2.46 B), las calcinas en La Trinidad no mostraron variaciones significativas, lo cual se puede
deber a que el contenido de mercurio total en el tamafio de particula analizada (< 250 um)

varid entre 0.5 y 22.4 mg/kg.

115

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos
Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO Il. CASO DE ESTUDIO GUADALCAZAR

A Concentracién Hg (mg/kg)
0 2 4 6 8 10
0 |' : : : |
20 +\
]
]
E \
40 +
R \ —_—TLT-1
T i
] - -
T el [} TSA-1
o *
c \
= \
= LY
o 80 | \
P \
o \
LY
LY
100 + s
120 -+
B Concentracién Hg (mg/kg)
0 20 a0 60 80 100
0 T I I T 1
l\_ ’
24T T == .
n —_—
a0 4! '
el o/
= h ' 4
'g 60 _h ) W
T " - -==aClT-1
-
3 80 ¢ - - —CLT2
o ) o
o 100 + ) —CSA-1
/ — =(SA-2
120 +
~ — . CSA-3
140 -

Figura 2. 46. Concentracion de mercurio bioaccesible (mg/kg) en (A) Terreros y (B) Calcinas
de La Trinidad y San Antonio en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi. T: Terrero;

C: Calcina; LT: La Trinidad; SA: San Antonio.

Por otra parte resalta la presencia de una zona de acumulacion de mercurio bioaccesible en
las muestras procedentes de San Antonio, localizada entre 20 y 40 cm de profundidad, y que

coincide con lo observado en el analisis de mercurio total y soluble.
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Las secciones en las cuales se presentaron los picos de mayor concentraciéon de mercurio
bioaccesible en las muestras de calcinas de San Antonio, se asocian al igual que en el analisis
de solubilidad, a las caracteristicas observadas en campo como la presencia de una franja de
acumulacion de sales (CSA-2, 20-30 cm) y restos de carbon vegetal (CSA-1y CSA-3, 20-40

cm).

Como se indico anteriormente, las condiciones acidas de la solucidn extractante utilizada en
la prueba de bioaccesibilidad favorece la disolucién de compuestos de mercurio, pero ademas
favoreceria la extraccion del mercurio retenido en la superficie del carbon encontrado en los
residuos tipo calcinas, pues este tipo de adsorbente contiene grupos funcionales ionizables
como R-OH y R—COOH, que al igual que las cargas superficiales en los minerales, varian
dependiendo de las condiciones de pH, por lo que en condiciones acidas, las cargas
superficiales se tornan positivas, disminuyendo asi la capacidad de adsorcion de especies

catidnicas como el Hg?*, por lo que se favorece su liberacion al medio acuoso.

Aunado a lo anterior la composicion electrolitica del medio, en este caso el contenido de CI°
aportado por el HCI de la solucion extractante, favorece la formacion de compuestos solubles
de mercurio. Considerando las condiciones de pH de la solucion asi como la concentracion
de CI" anadido en forma de HCI, y la maxima concentracion de mercurio bioaccesible
presente en ambos residuos, la especie de mercurio soluble predominante en el extracto de

acuerdo a un diagrama de predominancia de especies es HgCls> (Fig. 2.47).
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Figura 2. 47. Diagrama de predominancia de especies de mercurio en la solucién extractante
de bioaccesibilidad. [Hg] 2 nM, Log [CI] -0.24

En el caso de los suelos, las mayores concentraciones de mercurio se asociaron a un tamano

de particula <250 um como se puede apreciar en la Figura 2.48.
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Figura 2. 48. Concentracion total maxima de mercurio (mg/kg) en muestras de suelos de La
Trinidad y San Antonio en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi, con tamaiio de
particula <2 mm (negro) y <250 pm (gris). S: Suelo; LT: La Trinidad; SA: San Antonio.
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En el caso de los suelos de La Trinidad las concentraciones bioaccesibles se registraron entre
0.17 mg/kg (1.7 pg/L en extracto) y 3.14 mg/kg (31.4 ug/L en extracto) correspondiendo
entre un 0.1% y 1.4% de la concentracion de mercurio total. En San Antonio las
concentraciones se determinaron entre 1.2 mg/kg (120.0 pg/L en extracto) y 106.6 mg/kg
(1061.0 pg/L en extracto), que en términos de porcentaje correspondieron entre un 0.68% y

un 35.54 % del mercurio total en el tamaio de particula <250 pm (Fig. 2.49).

Los suelos en La Trinidad presentaron un incremento en las concentraciones de mercurio
hacia secciones con mayor profundidad, que puede deberse a una migracion de particulas
finas enriquecidas con mercurio, o bien posiblemente se estén llevando a cabo procesos de
desgasificacion de mercurio debido a las condiciones climaticas del sitio. Respecto a San
Antonio (SSA-2), la muestra de suelo en la seccion superficial (1-2 cm) presentd una
concentracion de 1.2 mg/kg de mercurio bioaccesible, la cual se incrementé drasticamente a
106.6 mg/kg entre 2 y 15 cm de profundidad a consecuencia de la presencia de la barrera
fisica como es la placa de cemento localizada a 15 cm de profundidad, lo que favorece la
acumulacién de mercurio bioaccesible en esta zona. Las concentraciones de mercurio
bioaccesible determinadas por debajo de ésta barrera (45-55 cm) pudieron ser un aporte de

las actividades previas a la construccion de dicha estructura.
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Figura 2. 49. Concentracion de mercurio bioaccesible (mg/kg) en (A) suelos de La Trinidad y
(B) suelos /sedimento de San Antonio en el municipio de Guadalcazar, San Luis Potosi. S:
Suelo; SD: Sedimento; LT: La Trinidad; SA: San Antonio.

Finalmente, en la muestra de sedimento (Fig. 2.49 B), la concentracion de mercurio

bioaccesible se determin6 entre 0.6 mg/kg (6.0 ng/L) y 9.3 mg/kg (93.0 png/L), es decir entre
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un 6.8 % y 25.2 % del mercurio total determinado en un tamafio de particula < 250 um.
Respecto a la distribucion de mercurio a lo largo de perfil se observdé un aumento en la
concentracion hacia secciones mas profundas, asociandose tanto a la migracion de especies
de mercurio asi como al arrastre y migracion de particulas enriquecidas con éste elemento.

Al igual que en el caso de los residuos, la especies de mercurio presente en el extracto bajo

las condiciones experimentales es el HgCla*".

2.6.5. Fraccionamiento de mercurio en residuos y suelos

La movilidad y la biodisponibilidad del mercurio dependen principalmente de la especiacion
quimica del elemento, por lo que ademas de evaluar el contenido total de mercurio es
necesario establecer la especie en la cual se encuentra presente en las muestras de residuos,
suelos y sedimentos recolectadas y asi, evaluar el efecto de cambios de especiacion de
mercurio en los resultados observados de su concentraciones solubles y bioaccesibles en La
Trinidad y San Antonio. Dentro de los métodos que han sido aplicados para estimar la
especiacion del mercurio en matrices solidas se encuentra la extraccion secuencial selectiva
(ESS), de la cual se han desarrollado protocolos de extraccion especificos para este elemento
como el establecido por Bloom y cols (2003), la cual fue utilizada en este estudio para inferir
la especiacion de mercurio en muestras de terreros, calcinas y suelos. En la Tabla 2.4 se
presentan los puntos de muestreo y las secciones correspondientes a cada uno, sobre las

cuales se realizé la prueba de extraccion secuencial selectiva.
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Tabla 2. 4 Muestras de residuos y suelos seleccionadas para prueba de ESS.

TERREROS
TLT-1 0-33 cm 33-66 cm 66-99 cm
TSA-1 0-40 cm 40-80 cm 80-120 cm
CALCINAS
CLT-2 0-20 cm 20-40 cm 70-80 cm 80-100 cm
CSA-1 0-10 cm 10-20 cm 50-60 cm 90-100 cm
CSA-2 0-10 cm 22-29 cm 59-69 cm 69-79 cm
SUELOS
SLT-4 0-10 cm 20-30 cm 30-40 cm
SSA-2 0-2 cm 2-15cm 45-55 cm

Los resultados obtenidos en los residuos tipo terreros (Fig. 2.50), indicaron que los mayores
porcentajes de mercurio recuperado se presentaron en la fraccion F5 que de acuerdo con
Bloom y cols (2003), corresponde a la extraccion de cinabrio (a-HgS) y metacinabrio (-
HgS), en cuya fraccion los valores se determinaron entre 48.8 %y 65.4% para TLT-1y entre
73.3 % y 83.0 % para TSA-1, seguida de la fraccion F4 a la que se asocian especies como
mercurio elemental (Hg®) con porcentajes entre 16.8 % y 44.9 % en TLT-1 y entre 12.2 % y
17.8 % en TSA-1. La presencia de estas especies en los terreros esta relacionada con el tipo
de yacimiento de mercurio presente en Guadalcéazar, del tipo silico-carbonatado donde el
principal mineral de mercurio es el HgS (Morales-Avila 2008; SGM 2008), no descartando
la presencia de de Hg? asociadas en menor proporcion a estos yacimientos (Rytuba 2003;

Hazen y cols. 2012).

Aunado a lo anterior, también se logrd apreciar en ambos sitios de estudio la presencia de
mercurio en las fracciones F3 con porcentajes entre 3.0% y 12.0% para TLT-1 y en menor
porcentaje para TSA-1 con valores entre 2.7 % y 6.6 %. Como se puede apreciar en la Figura
2.50, esta fraccion se asocia al cloruro mercuroso (Hg2Clz) que al igual que Hg puede
asociarse a los yacimientos de mercurio tipo silico-carbonatados. La presencia de este
mineral también ha sido determinada en yacimientos ubicados en Guerrero, Querétaro y

Sonora (Hazen y cols. 2012).
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Figura 2. 50. Distribucion de mercurio (%) en las fracciones de ESS en muestras de (A)
terreros de La Trinidad TLT-1 y, (B) terreros de San Antonio TSA-1. F1: soluble en agua; F2:
soluble en condiciones estomacales; F3: organoquelado; F4: elemental; F5: sulfuros.

Los datos obtenidos en la ESS explican lo obtenido en las pruebas de movilidad y
bioaccesibilidad ya que la presencia de HgS como la especie predominante en estos residuos,
confirmaria que lasbajas concentraciones de mercurio soluble y bioaccesible son controladas

por la especie quimica. Sin embargo, fue posible observar en terreros, aunque en bajos
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porcentajes, la existencia de mercurio en las fracciones soluble en agua (F1) y soluble bajo

condiciones estomacales (F2).

En la fraccion F1 que asemejaria la prueba con agua metedrica para mercurio soluble, los
porcentajes se determinaron entre 0.04 % y 0.16 % para TLT-1 y entre 0.5 % y 1.0 % para
TSA-1 relacionados con HgClz de acuerdo al estudio realizado por Bloom y cols. (2003). Los
porcentajes de mercurio presentes en F1 fueron superados por el contenido de mercurio en la
fraccion que simuld las condiciones estomacales F2 (mismo comportamiento observado en
la prueba de bioaccesibilidad respecto al soluble), donde los porcentajes variaron entre 0.32
%y 0.77 % para TLT-1 y entre 0.14 % y 1.27 % para TSA-1. En la fraccion F2 se asocian
oxidos y/o sulfatos de mercurio los cuales al igual que el cloruro mercurico se consideran
minerales secundarios presentes en yacimientos tipo silico-carbonatados (Rodriguez-Galeotti

2006).

Otro aspecto importante a mencionar es que los terreros debido a que estan conformados por
roca y suelo, contienen material organico capaz de retener el mercurio, y por lo tanto
desempefar un papel importante en la disponibilidad y distribucion del mercurio en este tipo
de residuos, lo anterior considerando la presencia de mercurio organoquelado en la fraccion
F3 con porcentajes entre 3.0 % y 12.0 % en TLT-1 y, entre 2.7 % y 6.6 % para TSA-1.
Aunque cabe considerar que en la fraccion F3 también se podrian asociar especies inorganica

de mercurio como es el Hg2Clz2 (Bloom y cols. 2003).

En el caso de las calcinas la predominancia de mercurio se identifico en la fraccion F5
correspondiente a sulfuros con porcentajes entre 63.4 %y 81.0 % para La Trinidad (Fig. 2.51
A), y entre 19.9 % y 92.6 % para las calcinas de San Antonio (Fig. 2.51 B). A diferencia de
los terreros los sulfuros en esta fraccion pueden ser de origen secundario formados durante
una conversion de cinabrio a meta-cinabrio durante el proceso de tostacion, la cual se lleva a

cabo a una temperatura de 354 °C.
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Figura 2. 51. Distribucion de mercurio (%) por ESS en muestras de (A) calcinas de La
Trinidad CLT-2y, (B y C) calcinas de San Antonio CSA-1 y CSA-2. F1: soluble en agua; F2:
soluble en condiciones estomacales; F3: organoquelado; F4: elemental; F5: sulfuros.
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La segunda fraccion predominante fue F4 con porcentajes de extraccion entre 6.6 % y 55.3
% de mercurio para las calcinas recolectadas en La Trinidad CLT-2, y entre 10.0 % y 77.6
% en las calcinas de San Antonio, donde el maximo porcentaje de mercurio extraido en esta
fraccion se localizé en la CSA-1 (Fig. 2.51 B) justo en la seccion donde se identificaron las
estructuras esféricas que pueden en este caso estar alojando mercurio elemental. En este caso
el Hg? asociado a esta fase proviene de una posible condensacién de vapores posterior al
proceso de tostacion sobre el material dentro de los hornos retorta. Aunado a lo anterior se
ha reportado que la alteracion supergena de arcillas favorece la liberacion de cloruro el cual
se asocia con el mercurio dando origen a la formacion de Hg2Clz, especie que al igual que el

mercurio elemental, se asocia a la fraccion F4 (Bloom y cols. 2003).

Ademas de la formacion de los cloruros es posible se originen 6xidos de mercurio a
temperaturas entre 300 y 350°C, asi como sulfatos debido a la oxidacion del sulfuro (Miller
y cols., 2015). Compuestos como HgO y Hg3(SO4)O:2 han sido identificados en muestras de
calcinas y los cuales no se descarta su presencia en las muestras procedentes de La Trinidad
y San Antonio ya que se obtuvo un porcentaje de extraccion de mercurio de 0.4 % a 11.6 %
paraCLT-2yde 0.1 % a 1.0 % para CSA-1y CSA-2 en la fraccion F2 la cual es caracteristica
de oxidos y sulfatos (Kim y cols. 2004; Bernaus y cols. 2006; Jew y cols. 2011). Estas
especies en presencia de dcido débiles presentan una mayor solubilidad en comparacion con
el cinabrio, las cuales estarian aportando mercurio en la prueba de bioaccesibilidad (Stetson

y cols., 2009).

La fraccion F1 correspondiente a especies de mercurio soluble en agua en las calcinas de la
Trinidad (CLT-1) presento valores entre 0.1 % y 0.4 % de mercurio extraido, y en las
pertenecientes a San Antonio (CSA-1y CSA-2) entre un 0.4 % y 1.1 %, lo cual explica los
bajas concentraciones de mercurio soluble. En esta fraccion la principal especie asociada en
el HgCl, sin embargo los 6xidos y sulfatos de acuerdo con Bloom y cols. (2003) también se

asocian a la fraccion F1.

La informacién obtenida en la extraccion secuencial selectiva en muestras de calcinas quedo
confirmada mediante el andlisis por Microscopia Electronica de Barrido ya que se lograron
identificar particulas de cinabrio (Fig. 2.52).
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Figura 2. 52. Fotomicrografias y espectros EDS obtenidos por MEB bajo el modo de
electrones retrodispersos de las principales fases de Hg identificadas en calcinas de
Guadalcazar, San Luis Potosi.
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Finalmente en el caso de los suelos (Fig. 2.53) al igual que lo observado en los residuos, la
fraccion mayoritaria respecto a mercurio extraido es la F5 de sulfuros con un porcentaje entre

79.3 %y 89.6 % para SLT-4 y entre 76.9 % y 90.8 % para SSA-2.
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Figura 2. 53. Distribucion de mercurio (%) por ESS en muestras de (A) suelos de La Trinidad
SLT-4y, (B) suelos de San Antonio SSA-2. Especies de mercurio asociadas a cada fraccion.
F1: soluble en agua; F2: soluble en condiciones estomacales; F3: organoquelado; F4:
elemental; F5: sulfuros.
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Estos porcentajes de extraccion fueron superiores a los porcentajes determinados en las
muestras de terreros y calcinas, ya que estuvieron expuestos a un constante porte de mercurio
durante las actividades de beneficio. Considerando que las muestras de suelos en ambos sitios
fueron recolectadas cercanas a los hornos retorta, los sulfuros asociados en esta fraccion se
asocian a aquellas particulas de mineral dispersadas durante la operacion de la mina y que

pudiera ser principalmente metacinabrio.

Por otra parte la fraccion F4 presentd valores entre 10.3 % y 20.7 % en los suelos de La
Trinidad y entre 8.4 % y 15.2 % para los suelos de San Antonio, quedando evidente que el
mercurio elemental fue depositado en los suelos cercanos a los hornos retorta por

depositacion de particulas o bien, debido a derrames del mercurio elemental sobre ellos.

En el caso de las fracciones F1, F2 y F3 evidenciadas en los suelos de San Antonio (Fig. 2.53
B), pudieran ser asociadas a aquellas pequefias variaciones en el comportamiento del

mercurio en suelos entre ambos sitios de estudio.

Finalmente en los sedimentos (Fig. 2.54) se pudo observar que los porcentajes de mercurio
extraido variaron entre 79.8 % y 84.2 % en la fraccion F5, seguido de la fracciéon F4 con
valores entre 9 % y 17.8 % del mercurio presente en las muestras, y en menor porcentaje las
fracciones F1, F2 y F3 con porcentajes entre 0.4 % y 3.3%, 0.2 % a3.1 %y de 0.3 % a 1.7
% respectivamente. Las especies de mercurio presentes son el reflejo del arrastre de
particulas ricas en mercurio aguas debajo de la localizacion de las antiguas haciendas de
beneficio, siendo que en los residuos y suelos los sulfuros son la fraccion predominante por
lo que de igual forma presentaron el mayor aporte en residuos. Aunado a lo anterior, las
condiciones reductoras de la Laguna de Gerardo bajo un periodo de inundacion, favoreceria
la formacion de sulfuros de mercurio mediante la reduccidon de sulfatos que pudieran estar
presentes como constituyentes minerales del sitio o bien de las particulas de sulfato

arrastradas hidrica o e6licamente (Barnett y cols. 1997).
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Figura 2. 54. Distribucién de mercurio (%) por ESS en muestras de sedimento de San
Antonio. Especies de mercurio asociadas a cada fraccion. F1: soluble en agua; F2: soluble en
condiciones estomacales; F3: organoquelado; F4: elemental; F5: sulfuros.

A manera de integracion de la informacion presentada en este capitulo se plantea el Esquema
2.1 en el que se describe la Geoquimica Ambiental del Mercurio en Sitios de Produccion
Primaria, en el cual de primer instancia se hace referencia a los tres tipos de yacimientos de
mercurio conocidos mundialmente (Rytuba 2003; Higueras y cols. 2010), asi como los

minerales primarios de mercurio identificados en cada uno de los yacimientos.

En México especificamente en el municipio de Guadalcazar en San Luis Potosi, se han
identificado yacimientos de mercurio del tipo Silico-carbonatados, los cuales durante los
siglos XIX y XX fueron explotados, siendo el cinabrio el principal mineral de mena. El
proceso minero-metalurgico del mercurio comprendio tres principales etapas: a) Extraccion,
b) Tostacion y, ¢) Condensacion. Durante la etapa de extraccion se generaron grandes
cantidades de residuos denominados Terreros, los cuales estan conformados por material
geologico, cubierta vegetal, minerales de ganga y mercurio, tal como se comprobd en los

resultados del analisis de mercurio total en muestras de terreros de Guadalcazar.
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Posteriormente durante la tostacion del mineral a temperaturas entre 600 °C y 700 °C, se
favorecio la oxidacion de los sulfuros de mercurio para dar lugar a la generacion de vapores
de Hg? y SO:. Finalmente los vapores de Hg” eran condensados para la recuperacion de
mercurio elemental, sin embargo algunos vapores de mercurio asi como particulas
enriquecidas con mercurio eran liberados a la atmosfera, siendo posteriormente fueron
depositados en suelos y cuerpos de agua aledafios a las instalaciones de beneficio, o bien
dispersados a través de las escorrentias posteriores a eventos de lluvia. Una vez concluido el
proceso de beneficio el material remanente llamado calcinas se depositaba en monticulos
cerca de las instalaciones de las haciendas. Sin embargo debido a la alteracion supergena de
los minerales por el proceso de tostacion se pudo dar lugar a la formacion de minerales
secundarios de mercurio en este tipo de residuos ya que han sido identificadas diversas fases
minerales en calcinas (Kim y cols. 2004; Bernaus y cols. 2006; Stetson y cols. 2009; Gray y
cols. 2010; Jew y cols. 2011; Yin y cols. 2013).

Los minerales de mercurio presentes en las calcinas llegan a impactar los suelos sobre los
cuales son depositados, ademas de que pueden ser dispersados hacia otros compartimentos
ambientales (cuerpos de agua, atmoésfera), ya sea por arrastre eolico e hidrico, o bien por
procesos de fotorreduccion. Respecto al arrastre hidrico puede darse por un transporte
mecénico de particulas finas o bien por la solubilizacion de especies quimicas de mercurio
solubles en agua, sin embargo debido a los resultados obtenidos en el analisis de solubilidad
y fraccionamiento, la disponibilidad ambiental de mercurio por este mecanismo se considera
bajo. Aunado a la especiacién quimica de mercurio los procesos de adsorcion-desorcion,
complejacion y metilacion se consideran de vital importancia en la movilidad del mercurio
en el ambiente, los cuales se ven regulados por el contenido de materia orgéanica, el pH y la

salinidad.

Finalmente una de las preocupaciones llega a ser la ingestion de mercurio por la poblacion,
que puede darse de forma accidental por la inhalacion de particulas de polvo enriquecidas
con mercurio, ya que la bioaccesibilidad del mercurio bajo condiciones gastricas de acuerdo
a los resultados obtenidos en este estudio resultd ser superior en calcinas respecto a los

terreros, suelos y sedimentos.
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2.7. CONCLUSIONES

La produccion primaria de mercurio en Guadalcézar causé un severo impacto negativo al
ambiente debido a la generacion de residuos con elevadas concentraciones de mercurio,
siendo las calcinas las que presentaron mayor contenido de mercurio (17.4 mg/kg — 828.0
mg/kg) respecto a los terreros (9.8 mg/kg - 82.1 mg/kg) , lo que les confirma como en fuentes

potenciales de emision de mercurio actuales en los sitios de estudio.

Los suelos aledafios a hornos-retorta y/o residuos tipo calcinas se encuentran altamente
contaminados con mercurio, ya que mas del 50% del total de las muestras de suelo analizadas
en un escenario de produccion primaria cercanas a hornos y calcinas, superaron el limite
maximo permisible de mercurio establecido por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (23

mg/kg) con concentraciones de hasta 1 012.1 mg/kg en suelos.

El aporte de mercurio al ambiente a partir de calcinas y terreros asociado a la disolucion de
especies de mercurio durante un evento de lluvia se considera despreciable debido a las bajas
concentraciones de mercurio soluble en agua metedrica determinadas (0.01mg/kg a 0.04

mg/kg).

Se evidencid que el proceso de tostacion del mineral de mercurio genera cambios de
composicidn y estructura, al obtener una mayor solubilidad de mercurio en agua metedrica 'y
una mayor bioaccesibilidad en residuos tipo calcinas en comparacioén a los residuos tipo

terreros.

Los residuos tipo calcinas en un escenario de produccién primaria representan un peligro
potencial para la poblacion en caso de una ingestion accidental de particulas enriquecidas
con mercurio, debido a que presentan las mayores concentraciones de mercurio bioaccesible

respecto a residuos tipo terreros, suelo y sedimentos.

La principal especie de mercurio presente en las muestras de residuos, suelos y sedimentos
en un escenario de produccién primaria es el cinabrio, especie a la cual se le atribuyen los

los bajos niveles de mercurio soluble.
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RESUMEN

El beneficio de plata por amalgamacion con mercurio llegd a ser el principal método de
recuperacion del elemento durante los siglos XVIII y XIX dejando como herencia en los
sitios donde se ubicaron las Haciendas de Beneficio, residuos con presencia de mercurio asi
como suelos impactados. En el municipio de Cedral localizado al Norte de la capital del
Estado de San Luis Potosi, se establecieron Haciendas de Beneficio de plata por
amalgamacion, teniendo el Gltimo registro de ellas para el afo de 1905. Posteriormente a
finales del siglo XX la lixiviacion de jales de amalgamacion para la recuperacion de plata y
en consecuencia mercurio, condujo al establecimiento de dos plantas de reprocesamiento en
la cabecera municipal de Cedral en las areas conocidas como El Caballo y Jestis Maria, lo

cual a su vez, gener6 grandes cantidades de residuos de amalgamacion reprocesados.

Para llevar a cabo la evaluacion de la contaminacion por mercurio en Cedral a consecuencia
de las actividades metalurgicas desarrolladas, se obtuvieron ocho perfiles de hasta 1 m de
profundidad de depositos de residuos y nueve de suelo, de los cuales se recolectaron muestras
a diferentes profundidades para la determinacion de concentraciones totales, solubles y
bioaccesibles de Hg. Ademas se realizd estudio de fraccionamiento de mercurio mediante
extraccion secuencial selectiva en residuos analizando cinco fases: a) soluble en agua, b)

soluble bajo condiciones estomacales, ¢) calomelanos, d) elemental y e) asociada a sulfuros.

Las concentraciones totales de mercurio en residuos metalargicos variaron entre 8 y 548
mg/kg, mientras que en suelos las concentraciones se presentaron en un rango entre 1 y 466
mg/kg, encontrando que el 80 % de las muestras de suelo analizadas superaron el limite
maximo permisible de Hg para suelo de uso residencial establecido en la Normatividad
Mexicana (23 mg/kg), demostrando el severo impacto de la amalgamacion y el
reprocesamiento de jales de amalgamacion en el suelo. En relacion a las concentraciones
solubles de mercurio, en las muestras de residuos se determinaron entre ND y 0.32 mg/kg v,
entre 0.004 y 0.012 mg/kg para suelos, representando entre el 0.007 % y 0.54 % y <0.03 %
del total de Hg contenido en residuos y suelos, respectivamente, indicando un bajo potencial
de transporte de especies solubles de Hg durante eventos de lluvia. Por otra parte las

concentraciones de Hg bioaccesible obtenidas en el estudio (0.4 a 60 mg/kg en residuos; 0.1
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a 17.2 mg/kg en suelos) sugieren que la ingesta de particulas de residuos y/o suelos
enrquecidos con mercurio favoreceria una disolucién de especies de mercurio bajo

condiciones estomacales y por tanto, su absorcion en el tracto gastrointestinal.

La extraccion secuencial selectiva mostro que entre 70.6 %y 97.3 % se obtuvo en la fraccion
asociada a sulfuros (F5), informacién que fue concordante con un anélisis de microscopia
electronica de barrido donde se identifico el sulfuro de mercurio. La segunda fraccion en

abundancia fue mercurio elemental (F4) con valores entre 9.0 % y 14.1 %.
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“...que se podia sacar la plata de los metales sin fundicidn, ni afinaciones y sin otras grandes
costas...”

Bartolomé de Medina
3.1. MEDIO FiSICO
3.1.1. Localizacion y vias de comunicacion

El municipio de Cedral estd ubicado al Norte de la Capital de San Luis Potosi (Fig. 3.1.),
comprende una superficie de 1, 185.06 km? equivalente al 1.96% de la superficie total del
estado. Colinda con los municipios de Catorce, Matehuala, Vanegas y Villa de la Paz, asi

como con el municipio Dr. Arroyo en el Estado de Nuevo Ledén (SGM 2005).
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Figura 3. 1. Mapa de localizacion del municipio de Cedral, San Luis Potosi y zonas de estudio.
Metadatos descargados del Catalogo de Metadatos Geograficos de la Comision Nacional para
el Conocimiento de la Biodiversidad.
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Las principales vias de comunicacion se originan de la carretera federal No. 57, de la cual se
derivan carreteras locales y terracerias que comunican a las comunidades de este municipio.
Ademas cuenta con la red ferroviaria México-Nuevo Laredo que atraviesa el estado de sur a

norte por su parte central (SGM 2005).

3.1.2. Fisiografia

Se ubica en la porcion oriental de la provincia fisiografica de la Mesa Central al Norte de la
subprovincia de Sierras y Llanuras Occidentales. Esta subprovincia se forma con un conjunto
de sierras menores de estratos plegados, en las que predominan calizas orientadas norte-sur
y generalmente enlazadas por brazos cerriles, que siguen la misma direccion. Esta direccion
produce una especie de red de sierras, entre las cuales hay espacios planos hay llanuras,
cubiertas de aluvién, producto de los diferentes tipos de intemperismo que forman estructuras
muy variables y complejas, observandose formas topograficas que van de relativamente
suaves a moderadamente abruptas, predominando los factores fisicos de erosion sobre los

quimicos (SGM 2005).

Los principales elementos orograficos dentro del municipio lo constituyen la Sierra Nevada,
teniendo en su porcion Noreste la mayor altura del municipio, con 2,250 m.s.n.m., y la

minima elevacion se encuentra en el poblado de Cedral, con 1,700 m.s.n.m (SGM 2005).

3.1.3. Hidrografia

El municipio Cedral en su totalidad se ubica en la Region Hidrologica RH-37 denominada
El Salado, con la mayor parte de su territorio dentro de la Subcuenca hidroldgica Arista-

Matehuala (Fig. 3.2).
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Figura 3. 2. Mapa de Sub-cuencas hidrolégicas en el municipio de Cedral, San Luis Potosi.
Metadatos descargados del Catalogo de Metadatos Geograficos de la Comision Nacional para
el Conocimiento de la Biodiversidad.

En general, el patron de drenaje es dendritico con un desarrollo de patrones enrejados, y
debido a las condiciones de aridez en esta zona el rango de escurrimiento es menor de 10
mm, razon por la cual no existe infraestructura hidrdulica ni almacenamientos importantes
con excepcion de algunos aljibes, bordos utilizados con fines domésticos y de abrevadero,

que se secan en épocas de estiaje (SGM 2005).

Las condiciones geo-hidrologicas de los acuiferos en el municipio Cedral se definen como
sobreexplotadas. En lo que se refiere a la calidad del agua subterranea en este municipio varia
de tolerable a salada ya que la recarga que reciben estos acuiferos proviene principalmente
por precipitacion fluvial y escurrimiento directo de los arroyos que llegan al valle (SGM

2005).
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3.1.4. Clima

El clima predominante en el municipio de Cedral es Seco Templado (Fig. 3.3) con lluvias en
verano, con temperaturas medias anuales entre 12° y 18° C. La lluvia aunque es escasa se

distribuye a lo largo del aflo con aumentos de precipitacion en verano (SGM 2005).
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Figura 3. 3. Mapa de Unidades Climaticas en el municipio de Cedral, San Luis Potosi.
Metadatos descargados del Catalogo de Metadatos Geograficos de la Comision Nacional para
el Conocimiento de la Biodiversidad.

De acuerdo a los datos obtenidos de la estaciéon meteoroldgica Cedral (Clave 24007) de la
Comision Nacional del Agua y el Servicio Meteoroldgico Nacional, en el municipio de
Cedral en el periodo comprendido entre 1951 y 2010, la temperatura maxima anual fue de

26.5 °C mientras que la temperatura minima anual fue de 7.8 °C, con una media de 17.1 °C
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(SMN 2015), siendo los meses de Mayo y Junio los que presentaron las temperaturas mas

elevadas de acuerdo a la Figura 3.4 elaborada con los datos climatoldgicos de dicha estacion.

Respecto a las precipitaciones (Fig. 3.5) se tiene un promedio anual de 405 mm con mayores
precipitaciones en los meses de Agosto y Septiembre, sin embargo €ste proceso se ve
superado por el grado de evaporacion en el municipio que de acuerdo a los datos de la

estacion meteoroldgica, asciende a 2 090 mm coincidiendo con los meses con maximos de

temperatura.
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Figura 3. 4. Temperaturas maximas, minimas y medias mensuales promedio en el periodo de
1951 a 2010 en el municipio de Cedral, San Luis Potosi.
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Figura 3. 5. Precipitacion y evaporacion mensual promedio en el periodo de 1951 a 2010 en el
municipio de Cedral, San Luis Potosi.

3.1.5. Edafologia

El principal tipo de suelo en el municipio de Cedral es el Xerosol gypsico (Xg) el cual
presenta acumulacion secundaria de sulfato de calcio en forma de cristales de yeso de
tamanos fino (menores de 1 mm) y mediano (1-2 mm). El segundo tipo de suelo presente en

Cedral es el Litosol (I) y son considerados suelos someros (Fig. 3.6).
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Figura 3. 6. Mapa de tipo de suelo en el municipio de Cedral, San Luis Potosi. Metadatos
descargados del Catalogo de Metadatos Geograficos de la Comision Nacional para el
Conocimiento de la Biodiversidad.

3.1.6. Flora y Fauna

El municipio se encuentra cubierto por vegetacion de matorral desértico macroéfilo, espinoso,
nopalera, izotal, cardonal y pastizal, mientras que la fauna presente en el municipio de Cedral

se caracteriza por liebres y vibora de cascabel (CEFIM 2012).

3.1.7. Geologia local

Las unidades litoestratigraficas observadas en el municipio Cedral, varian en edad del

Jurdsico al Reciente. En el area predominan los sedimentos carbonatados asi como
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carbonatos intercalados con capas arcillosas originados lejos de la costa, como son: La Caliza
Zuloaga, Formacion La Caja, Taraises y Caliza Cupido, del Cretacico Inferior. También se
observan unidades del Cretacico Superior como: Cuesta del Cura, Indidura y Caracol. En el
Terciario solamente se depositaron sedimentos de tipo continental, compuesto por

conglomerado y arenisca (SGM 2005).

El Cuaternario esta representado por un manto delgado de aluvion, compuesto de limo, arena,
arcilla y grava, asi como, por un conglomerado no consolidado, del cual se encuentran s6lo
remanentes a pie de monte. En el contexto geotectonico, la mayor parte de la region queda

comprendida en la unidad tectonoestratigrafica denominada Sierra Madre (SGM 2005).

3.1.8. Yacimientos minerales

No existe actividad minera dentro del municipio aunque a principios del siglo XX varias
minas fueron explotadas y se extrajeron de ellas minerales de plata, plomo y zinc,
principalmente; las obras mineras de mayor desarrollo, por su volumen de terreros son: La
Sorpresa, La Nevada, La Revolucion y Providencia, entre otras, que se trabajaron hasta fines

de la década de 1910 (SGM 2005).

3.1.9. Actividad econdmica

La actividad agropecuaria es una de las principales actividades econdmicas desarrolladas en
Cedral, siendo el maiz, frijol, cebolla y alfalfa los principales cultivos, los cuales se destinan
principalmente para el autoconsumo (CEFIM 2012). En el caso de la ganaderia existe un

predominio de porcinos seguido de aves y en tercer lugar los bovinos (CEFIM 2012).

3.2. HISTORIA METALURGICA

A finales del S. XVIII dentro de la actual area urbana de Cedral se instalaron ocho plantas
metalurgicas para la recuperacion de plata a partir del mineral extraido en la zona minera de
Real de Catorce, ubicada a 25 km al Sureste de Cedral, mediante la amalgamacioén con
mercurio en un proceso denominado Beneficio de Patio. De acuerdo con mapas historicos de
Cedral (Aguirre 1878), las antiguas instalaciones metalurgicas llamadas Haciendas de

Beneficio se localizaron principalmente al Sur-Este del margen de la zona urbana (Fig. 3.7).
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Figura 3. 7. Ubicacion de Haciendas de Beneficio en Cedral en el afio de 1878. (Plano tomado
de Aguirre 1878). Haciendas identificadas con circulos azules.
En las Haciendas de Beneficio el mineral era triturado con molinos de piedra y
posteriormente esparcido sobre los patios donde se adicionaban sal comun (NaCl) y magistral
(sulfuros de hierro y cobre). A continuacién se afiadia mercurio elemental, se mezclaba y se
dejaba reposar de tres a cinco meses dependiendo de las condiciones ambientales de
temperatura y humedad. Finalmente la amalgama era separada del resto del material mediante
el lavado con agua y llevada a calentamiento en hornos retorta para la recuperacion de la
plata y mercurio elemental a partir de la condensacion de los vapores de mercurio generados

(Bargall6 1969; Castillo-Martos 2001).

La cantidad total de mercurio empleado en el proceso de amalgamacion se desconoce, sin

embargo se estima que entre 1777 y 1827 aproximadamente 5 000 t de Hg fueron consumidas
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en la region minera de Real de Catorce dentro de la cual se incluye el municipio de Cedral

(Avalos-Lozano y cols. 2007).

Posteriormente en 1905, con la implementacién de nuevas técnicas en la recuperacion de la
plata, inicamente una Hacienda de Beneficio se mantenia en operacion en el municipio de
Cedral de acuerdo a un mapa elaborado por Hornelas (1905) el cual se muestra en la Figura
3.8. Posteriormente el proceso de patio para la produccion de plata dejo de ser empleado
completamente convirtiéndose las Haciendas de Beneficio en areas de uso habitacional y/o

recreativo.
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Figura 3. 8. Ubicacion de Haciendas de Beneficio en Cedral en el afio de 1905. (Plano tomado
de Hornelas 1905). Hacienda identificada con circulo rojo.

Aproximadamente en 1970 los jales de amalgamacion ubicados en Cedral fueron sometidos

a un proceso de lixiviacion con tiosulfato de clacio (CaS203) a fin de recuperar los metales
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aun presentes en ellos. Esta actividad se llevo a cabo en dos plantas de lixiviacion ubicadas

en los sitios hoy denominados como en El Caballo y Jesus Maria dentro de la zona urbana

de Cedral, las cuales actualmente se encuentran en estado de abandono.

3.3. SITIOS DE ESTUDIO

En el municipio de Cedral se consideraron como sitios potenciales de estudio, las areas donde

se ubicaron las haciendas de beneficio por amalgamacion de acuerdo a los mapas historicos,

asi como las plantas de lixiviacion de jales de amalgamacion en El Caballo y Jestus Maria,

ubicadas de igual forma en la cabecera municipal, (Fig. 3.9).
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Figura 3. 9. Mapa de ubicacion de antiguas Haciendas de Beneficio y Plantas de Lixiviacion
en el municipio de Cedral, San Luis Potosi (Aguirre 1878; Hornelas 1905).
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3.3.1. Haciendas de beneficio por amalgamacion

Actualmente en el municipio de Cedral existe el desarrollo de viviendas, comercios y
espacios de recreacion sobre los terrenos que anteriormente fueron ocupados por las

Haciendas de Beneficio (Fig. 3.10y 3.11).

Figura 3. 10. Asentamientos de vivienda donde anteriormente se ubicaron las Haciendas de
Beneficio en el municipio de Cedral, San Luis Potosi.
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Figura 3. 11. Asentamientos de comercio y recreativos donde anteriormente se ubicaron las
Haciendas de Beneficio en el municipio de Cedral, San Luis Potosi.

3.3.2. Planta de lixiviacion en El Caballo

En la planta de lixiviacion de jales de amalgamacion localizada en la zona Sur de la cabecera

municipal de Cedral (Fig. 3.9), en el area conocida como El Caballo, se observaron
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monticulos que pueden ser considerados jales de amalgamacion sin reprocesar, es decir, sin
haber sido sometidos a un proceso de lixiviacion con CaS203. Por otra parte se lograron
identificar las ruinas de las piletas donde se realizaron las operaciones de lixiviacion asi como

los hornos empleados en la recuperacion de los minerales (Fig. 3.12 y 3.13).

Figura 3. 12. Piletas de Lixiviacion de jales de amalgamacion en El Caballo, Cedral, San Luis
Potosi
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Figura 3. 13. (A) Hornos y (B) Interior de retorta empleados en la recuperacion de plata y
mercurio a partir de jales de amalgamacion reprocesados.

Como se pudo apreciar en la figura 3.13, el sistema de hornos y retortas se basa en el mismo
fundamento de operacion que los hornos-retorta empleados en los sitios de produccion
primaria de mercurio, debido a que el mercurio elemental se recuperaba por condensacion de

los vapores generados durante el calentamiento.
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Durante el trabajo de campo, se observo la presencia de 6xidos depositados sobre las paredes
internas de las piletas como franjas con tonalidades naranja asi como eflorescencias

generadas por la concentracion de sales a causa de la evaporacion de agua (Fig. 3.14).

Figura 3. 14. Detalles de (A) éxidos y (B) eflorescencias en las piletas de lixiviacion de jales de
amalgamacion en El Caballo, Cedral, San Luis Potosi.
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De forma aledana a las instalaciones de las plantas de lixiviacion actualmente se encuentran
abandonadas importantes cantidades de jales de amalgamacion reprocesados, que se
caracterizan por un tamafo de particula fina y sobre los cuales se ha desarrollado vegetacion

de matorral y mezquite tal como se muestra en la Figura 3.15.

Figura 3. 15. Monticulos de jales de amalgamacion reprocesados en El Caballo, Cedral, San
Luis Potosi.
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En este tipo de residuos se observd la formacion de carcavas que resultan del arrastre de
materia por efecto de las lluvias. Por otra parte resulta importante mencionar que éste tipo de
residuos han quedado rodeados de viviendas, escuelas y zonas recreativas debido al
desarrollo urbano, ademas de que han sido empleados como material de relleno en los

cimientos de algunas construcciones (Fig. 3.16).

Figura 3. 16. (A) Evidencia de material de residuo removido mediante maquinaria; (B) jales
de amalgamacion reprocesados han sido empleados en la construccion (notar flecha roja).
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3.3.3. Planta de lixiviacion en Jesus Maria

La zona de Jests Maria esta localizada en el Norte de la cabecera municipal de Cedral y al
igual que en el caso de la planta de lixiviacion localizada en El Caballo, fue posible observar
las antiguas piletas de lixiviacion rectangulares, ademas de la presencia de contenedores
cilindricos donde posiblemente se depositaba el material procedente de las piletas ya que

también presentan evidencias de oxidacion en puntos de escorrentia (Fig. 3.17).

Figura 3. 17. (A) Contenedores cilindricos y, (B) Piletas de lixiviacion de jales de
amalgamacion en Jesus Maria, Cedral, San Luis Potosi.
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Los jales de amalgamacion reprocesados cercanos a las antiguas instalaciones de la planta de
lixiviacion superan en cantidad a lo observado en El Caballo. Presentan caracteristicas de

textura similares asi como de desarrollo de vegetacion (Fig. 3.18).

Figura 3. 18. Monticulos de jales de amalgamacion reprocesados en Jesis Maria, Cedral, San
Luis Potosi.
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3.4 OBJETIVO

Determinar los niveles de mercurio en el municipio de Cedral, San Luis Potosi, asi como
evaluar el potencial de movilidad del mercurio durante un evento de lluvia y su
bioaccesibilidad como indicador indirecto de su biodisponibilidad bajo condiciones
gastrointestinales, que en conjunto con un andlisis de distribuciéon del mercurio entre los
diferentes componentes de suelos y residuos minero metalurgicos, lleven a la comprension

del comportamiento geoquimico del mercurio en sitios de amalgamacion historica.

3.5. METODOLOGIA
3.5.1. Muestreo

Se realiz6 un muestreo dirigido en las zonas donde de acuerdo a mapas historicos se
localizaron las Haciendas de Beneficio por amalgamacion asi como en las instalaciones de

antiguas plantas de lixiviacion de jales de amalgamacion y los residuos generados.

Se estudid un total de 17 areas de muestreo de las cuales nueve fueron en suelo y ocho en
residuos (cinco en El Caballo y tres en Jesus Maria). Respecto a los suelos, seis
correspondieron a suelos de haciendas que representaron una afectacion directa de las
actividades de amalgamacion (SDH-1 a SDH-6) y, tres areas de suelo externos a las
Haciendas para evaluar el impacto indirecto de las actividades metalurgicas desarrolladas en
Cedral (SEH-1 a SEH-3). Por otra parte, en lo referente a los residuos localizados en El
Caballo, tres areas de muestreo fueron jales de amalgamacion sin reprocesar (REC-1, REC-
2 y REC-3), un area dentro de las piletas de lixiviacion (REC-4) y finalmente un area
correspondiente a jales de amalgamacion reprocesados (REC-5). En el caso de los residuos
en Jestis Maria se seleccion6 de igual forma un area dentro de una pileta de lixiviacion (RJIM-
1), uno en la base superior de un monticulo de jales reprocesados (RIM-2) y otro en la base
inferior del monticulo de jales reprocesados (RIM-3). En la Figura 3.19 se muestra la

ubicacion de cada punto de muestreo.
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Figura 3. 19. Mapa de localizacion de puntos de muestreo en la zona de estudio Cedral, San Luis Potosi
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En cada zona de muestreo se obtuvieron nucleos de hasta 1 m de profundidad empleando una
barra de acero acanalada Piirckhauer. Cada nucleo fue dividido en secciones de 10 cm o mas
dependiendo de la textura o color del material, generandose un total de 60 muestras de
residuos y 48 muestras de suelo. Las muestras correspondieron a un compdsito de tres
secciones con la misma profundidad de tres diferentes nticleos extraidos dentro de un area de
1 m?. De manera paralela en los sitios REC-1, REC-4, REC-5 y SH-2, se recolect6 un cuarto
nucleo, el cual no fue seccionado a fin de llevar a cabo la caracterizacion quimica y
mineraldgica de residuos y suelos. Estas muestras fueron identificadas como REC-1B, REC-

4B, REC-5B y SH-2B.

3.5.2. Pre-tratamiento de muestras

El pre-tratamiento de las muestras se desarrolld de acuerdo a lo especificado en el apartado

2.5.2 del Capitulo II.

3.5.3. Caracterizacion de residuos y suelos

3.5.3.1. Conductividad eléctrica y pH

La medicion de la Conductividad Eléctrica y el pH se llevaron a cabo conforme el

procedimiento descrito en el apartado 2.5.3.1 del Capitulo II.

3.5.3.2. Identificacion de fases minerales

La identificacion de las principales fases minerales se llevo a cabo mediante un analisis de
Difraccion de Rayos X, de acuerdo al proceso descrito en la seccion 2.5.3.2 del Capitulo [ y
unicamente los puntos de muestreo presentados en la tabla 3.1.

Tabla 3. 1. Puntos de muestreo seleccionados para el analisis de DRX

Muestra Caracteristica Muestra Caracteristica

. ., Residuo de amalgamacion
Residuo de amalgamacion

REC-1 . RIM-2 reprocesado en Jesus Maria
sin reprocesar en El Caballo .
(base superior)
REC-4 | Residuodentrodepiletade | gpy Suelo de Hacienda
lixiviacion en El Caballo
Residuo de amalgamacion .
REC-5 SAH-2 Suelos externo a Hacienda

reprocesado en El Caballo
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3.5.3.3. Caracterizacion mineraldgica

La caracterizacion mineraldgica se realizd unicamente en residuos de amalgamacion sin
reprocesar y en residuo pertenecientes a la pileta de reprocesamiento mediante Microsopia
Electréonica de Barrido empleando un microscopio Phillips XL30 equipado con un
espectrometro de rayos X por energia dispersa EDAX DX460 del Instituto de Metalurgia de
la Facultad de Ingenieria de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi, empleando el

modo de electrones retrodispersos (BSE por sus siglas en inglés) con un voltaje de 20 kV.

3.5.3.4. Contenido de materia organica en residuos y suelos

El andlisis del contenido de materia organica en residuos y suelos se realiz6 mediante el
método de Walkley y Black, el cual se basa en la oxidacion del carbono organico mediante
una dicromato de potasio y acido sulfurico de acuerdo a lo establecido en la NOM-021-

SEMARNAT-2000 (DOF 2002).

Se pes6d 0.5 g de muestra sélida y se colocd en un matraz Erlenmeyer de 500 mL. Se
adicionaron 10 mL de dicromato de potasio (K2Cr207) 1N girando el matraz cuidadosamente
para que la solucidn entre en contacto con toda la muestra. Posteriormente se adicionaron 20
mL de acido sulftrico concentrado (H2SO4) y agité suavemente durante un minuto y se dejo

reposar 30 minutos sobre una base de madera evitando el acero o cemento.

Concluido el tiempo de reposo se adicionaron 200 mL de agua destilada y 5 mL de acido
fosforico concentrado (H3POas). Finalmente se adicionaron 10 gotas de indicador
difenilamina y se tituld la muestra con una solucion de sulfato ferroso (FeSO4) 1M gota a
gota hasta un punto final verde claro. Se prepararon blancos de reactivos siguiendo el mismo

procedimiento pero en ausencia de muestra.

El contenido de materia organica se obtuvo mediante los siguientes calculos:

%C.0.=< )*N*0.39

Donde:

B: Volumen de sulfato ferroso gastado para valorar el blanco de reactivos (mL)
T: Volumen de sulfato ferroso gastado para valorar la muestra (mL)
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N: Normalidad exacta del sulfato ferroso
g: Peso de la muestra empleada (g)
0.39: Factor de correccion de Humedad

%M.0.=%C.0.x1.724
Las muestras seleccionadas para el analisis de materia orgédnica se presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3. 2. Puntos de muestreo seleccionados para el analisis de Materia Organica

Muestra Caracteristica

REC-1 Residuo de amalgamacion sin reprocesar en El Caballo
REC-4 Residuo dentro de pileta de lixiviacion en El Caballo
REC-5 Residuo de amalgamacion reprocesado en El Caballo
SH-2 Suelo de Hacienda

3.5.4. Analisis de mercurio total en residuos y suelos

La determinacion de las concentraciones de mercurio total recuperable en las muestras de
residuos y suelos precedentes de Cedral se realizd de acuerdo a lo descrito en el apartado

2.5.4 de Capitulo II.

3.5.5. Analisis de mercurio soluble en residuos y suelos

Para la evaluacion de la movilidad de mercurio en muestras de residuos y suelo se procedid
con lo descrito en el apartado 2.5.5 del Capitulo II, generando un total de 41 muestras de

residuos y 18 de suelos.

De manera paralela a la determinacion del mercurio soluble se analiz6 el contenido de iones
cloruro y sulfato por cromatografia de iones (Dionex ICS-5000), asi como el potencial de
oxido-reduccion empleando una sonda multiparamétrica (YSI Pro-Plus). Lo anterior se

realizd en extractos acuosos de muestras de los sitios REC-1, REC-4, REC-5 y SDH-2 para
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la determinacion de especies quimicas mediante modelamiento termodinamico con el

programa MINTEQ 3.1.

3.5.6. Analisis de mercurio bioaccesible en residuos y suelos

Se aplicaron los mismos criterios de agrupaciéon de muestras para la evaluacion de la
movilidad de acuerdo a lo descrito en el apartado 2.5.6 del Capitulo II, teniendo asi un total

de 46 muestras de residuos y 23 muestras de suelos.

3.5.7. Distribucion de tamaiio de particulas en residuos y suelos — contenido de
mercurio en funcion a tamaiio de particula

Para el analisis de la distribucion del tamafo de particula en residuos y suelos de Cedral, se
recolectaron muestras superficiales (1-2 cm) dentro de un area de aproximadamente 1 m?
correspondientes a un suelo externo a las Haciendas de Beneficio, un suelo en el patio de una

antigua Hacienda y un residuo reprocesado.

Las muestras se llevaron a sequedad a temperatura ambiente, se pesaron en una balanza y se
les determind el contenido total de mercurio. Posteriormente cada una de la muestras fueron
tamizadas empleando mallas de acero inoxidable con tamafio de particula > 600 um, 250 pm,
125 um, 75 wm, 53 um y < 53 um; cada una de las fracciones obtenidas se pesaron. A

continuacion se determino el contenido de mercurio en cada una de las fracciones.

3.5.8. Fraccionamiento de mercurio en residuos

El fraccionamiento de mercurio en muestras solidas se realizd6 mediante una prueba de
extraccion quimica secuencial siguiendo la metodologia establecida por Bloom y cols. (2003)
y presentada en el apartado 2.5.7 del Capitulo II. Considerando los resultados de mercurio
total, soluble y bioaccesible, se eligieron inicamente muestras de residuos (REC-1, REC-4,
REC-5, RIM-2 y RIM-3) de aquellas secciones que presentaron las maximas

concentraciones, que resultd un total de 20 muestras con sus duplicados.
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3.6. RESULTADOS Y DISCUSION

3.6.1. Caracterizacion de residuos y suelos

3.6.1.1. Conductividad eléctrica y pH

Los resultados de CE en los residuos pertenecientes a El Caballo (Fig. 3.20 A) mostraron que
los mayores valores se presentaron en las muestras dentro de la pileta de lixiviacion REC-4
(5 140 uS/cm) y en jales reprocesados REC-5 (8 790 puS/cm). En ambos casos los valores
maximos se ubicaron en la seccion comprendida entre 0 y 10 cm de profundidad, a partir de
la cual se observd una importante disminucién hasta 1 499 puS/cm y 1 146 uS/cm
respectivamente, permaneciendo sin cambios importantes a lo largo del perfil. Mientras que
en las areas REC-1, REC-2 y REC-3 correspondientes a jales de amalgamacion la CE se
presentd en un rango entre 1 252y 2 837 uS/cm, y solo la muestra REC-2 present6 un ligero

incremento de CE en la seccion de 60-80 cm de profundidad.

Respecto a la zona de Jesus Maria (Fig. 3.20 B) la mayor CE se encontré en un residuo
procedente de la pileta de lixiviacion RJM-1 con un maximo de 5 960 uS/cm entre 30 y 40
cm de profundidad, a partir de la cual se observo una disminucion alcanzando 4 620 pS/cm
en la zona mas profunda. En el caso de RIM-2 y RIM-3 la CE se determin6 en un rango entre

1 118 uS/cm y 3 520 puS/cm con tendencia a incrementarse en las secciones mas profundas.
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Figura 3. 20. Conductividad eléctrica en residuos de amalgamacion y reprocesamiento en (A)
El Caballo y (B) Jests Maria en el municipio de Cedral, San Luis Potosi. R: Residuo; EC: El
Caballo; JM: Jesuas Maria

Como se pudo observar las mayores CE se registraron en las piletas de lixiviacion y jales
reprocesados tanto en El Caballo como en Jesus Maria, lo cual puede ser asociado a la adicion
de sales durante el reprocesamiento, ya que el uso de tiosulfato de calcio (CaS203) da origen

a la formacién especies idénicas como Ca?" y SO+ por la oxidacién del tiosulfato, ademas de
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compuestos idnicos de tiosulfato con plata, mercurio o cobre como MeS203", Me(S203)2™,
Me(S205)3%, donde Me puede ser Ag, Hg o Cu. El cobre se adicionaba como un catalizador

de las reacciones (Gudkov y cols. 2010; Yiqui y cols. 2011).

Otras especies que contribuyen en los valores de CE son el carbonato y bicarbonato como
consecuencia de la disolucion de roca caliza o silicatos presentes en los residuos

reprocesados.

La baja variacion en funciéon a la profundidad observada en la mayoria de los perfiles
obtenidos puede estar relacionada con las caracteristicas de los residuos, es decir, que al
presentar una textura fina el area superficial se incrementa contribuyendo a una mayor
solubilizacion de sulfatos y carbonatos principalmente (Lottermoser 2007), por lo que la

lixiviacion de iones a zonas profundas durante eventos de lluvia se puede ver favorecido.

Otra posibilidad es que la variacion se puede deber a una homogenizacion en la composicion
de los residuos durante el mezclado en los procesos a los cuales fueron sometidos. En el caso
del residuo RJM-3, el incremento de la CE en la zona mas profunda se debe a que esta zona
de muestreo representa la interfase residuo-suelo, por lo que podria considerarse una zona de
acumulacion de sales en el residuo o bien un aporte de los iones presentes en el suelo, lo

cuales se caracterizan por presentar un elevado contenido de yeso.

Por otra parte, la presencia de eflorecencias en las paredes de las piletas tal como se mostrd
en la Figura 3.14 B, evidencio la migracion y concentracion de sales hacia zonas superficiales
por efecto de la evaporacion, lo cual explica los altos valores de CE superficiales
principalmente en REC-4, por lo que no se descarta que éste proceso sea responsable del
comportamiento de la CE en el residuo reprocesado de El Caballo REC-5 y el residuo dentro

de la pileta de Jestis Maria RIM-1.

En el caso de los suelos externos a las Haciendas de Beneficio, los valores de CE variaron
entre 1 329 uS/cm y 5 700 uS/cm (Fig. 3.21 A), siendo superiores las lecturas en SEH-3
localizado de acuerdo a la Fig. 3.17 en el limite de una Hacienda de Beneficio. En cuanto a
los suelos muestreados en las areas donde se localizaron los patios de las antiguas Haciendas
de Beneficio (Fig. 3.21 B), la CE no presentd diferencias importantes respecto a los suelos

externos a las Haciendas, ya que se obtuvieron valores entre 1 471 uS/cm y 5 660 puS/cm,
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siendo superiores en SDH-2. Los valores de CE de manera general se pueden asociar al suelo
Xerosol gypsico predominante en la zona de estudio y que se constituye principalmente de
sulfatos. De acuerdo con la Base Referencial Mundial del recurso Suelo es posible la

presencia de carbonatos en este tipo de suelos, que al igual que los sulfatos tienen un efecto

sobre los valores de la CE (INEGI 1972; TUSS 2007).
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Figura 3. 21. Conductividad eléctrica en (A) Suelos dentro de Haciendas de Beneficio y, (B)
Suelos externos a Haciendas de Beneficio en el municipio de Cedral, San Luis Potosi. S: Suelo;
EH: Externo a Hacienda; DH: Dentro de Hacienda
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Las variaciones de CE en funcion a la profundidad fueron maés evidentes en los suelos
externos a las Haciendas de Beneficio (Fig. 3.21 A). Esto puede deberse a que los suelos
representan sistemas complejos donde la distribucion de sus componentes, entre ellos las
sales o iones, es heterogénea, mientras que en los suelos dentro de lo que fueron las haciendas
de beneficio, posiblemente durante actividades de operacion de las haciendas o
posteriormente con la construccion de nuevas viviendas, comercios y centros de
esparcimiento sobre estos espacios, se pudo generar una alteracion por mezcla del suelo o

adicion de materiales ajenos al suelo..

Respecto a la determinacion de pH en residuos de amalgamacion y reprocesamiento en El
Caballo se obtuvieron valores entre 6.1 y 7.9 (Fig. 3.22 A), mientras que en Jesus Maria los

pH variaron entre 5.7 y 7.9 (Fig. 3.22 B).

El pH en los residuos de amalgamacién depende en gran medida de las caracteristicas del
yacimiento del cual se extraia la plata. En el caso del mineral beneficiado en Cedral este
procedia principalmente de Real de Catorce donde la calcita es uno de los principales
minerales de ganga, que como mineral dominante determina condiciones de pH entre 6.3 y

10.3.

Posteriormente, durante el proceso de lixiviacion de jales de amalgamacion posiblemente se
favorecio el desplazamiento del equilibrio del bicarbonato hacia la formacion del acido
carbonico, por lo que el pH determinado en este tipo de residuos resulta ligeramente mas
acido que los residuos de amalgamacion sin reprocesar. Sin embargo de acuerdo a las
ecuaciones 3.1 y 3.2, es posible la formacion de hidréxido de calcio en la solucion que puede

favorecer condiciones mas alcalinas (Ogura 2003).

Ecuacion 3.1:
1
ZAg + Ca5203 + H20 + 502 - A925203 + Ca(OH)Z
Ecuacion 3.2:

1
Hg + CaS;03 + H;0 + 505 = HgS;05 + Ca(OH),
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Figura 3. 22. Conductividad eléctrica en residuos de amalgamacion y reprocesamiento en (A)
El Caballo y, (B) Jestis Maria en el municipio de Cedral, San Luis Potosi. R: Residuo; EC: El
Caballo; JM: Jesuas Maria

Respecto a los suelos de Cedral se obtuvieron valores de pH ligeramente superiores a los
determinados en los residuos, encontrandose en los suelos externos a las Haciendas valores
de pH entre 7.3 y 8.6, mientras que en suelos dentro de las antiguas Haciendas de Beneficio

el pH se present6 en un rango entre 7.2 y 8.3 (Fig. 3.23), resultados que pueden asociarse a
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la presencia de carbonatos de calcio como otro componente principal de los suelos de Cedral

(IUSS 2007).
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Figura 3. 23. Valores de pH en suelos no afectados (A) y suelos afectados (B) por las
actividades de amalgamacion en el municipio de Cedral, San Luis Potosi.

3.6.1.2. Identificacion de fases minerales

El andlisis de caracterizacion mineraldégica mediante DRX se realizd en una muestra
representativa de residuo de amalgamacion sin reprocesar (REC-1), de residuo dentro de

pileta (REC-4), de residuos reprocesados (REC-5, RIM-2 y RIM-3), asi como de suelos
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externos a las Haciendas de Beneficio (SEH-2) y suelo dentro de Haciendas (SDH-2). Los

difractogramas obtenidos en cada muestra analizada se presentan en las Figuras 3.24 a 3.28.
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Figura 3. 24. Difractogramas de residuos de amalgamacion sin reprocesar en El Caballo,

municipio de Cedral, San Luis Potosi.
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Figura 3. 25. Difractogramas de residuos dentro de pileta de lixiviacion en El Caballo,

municipio de Cedral, San Luis Potosi.
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Figura 3. 26. Difractogramas de residuos de amalgamacion reprocesados en El Caballo,

municipio de Cedral, San Luis Potosi.
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Figura 3. 27. Difractogramas de residuos de amalgamacion reprocesados en Jesis Maria,
municipio de Cedral, San Luis Potosi.
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Figura 3. 28. Difractogramas de (A) Suelos externos a Haciendas de Beneficio y (B) Suelos

dentro de Haciendas de Beneficio en El Caballo, municipio de Cedral, San Luis Potosi.
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El analisis por DRX mostré que las principales fases minerales en residuos no reprocesados
(REC-1), de acuerdo a su abundancia fueron el cuarzo (SiOz2), yeso (CaSO4.2H20) y calcita
(CaCO0:3), mientras que en residuos procedentes de la pileta de reprocesamiento (REC-4) y
residuos reprocesados (REC-5, RJM-2 y RIJM-3), los mismos minerales fueron
determinados, sin embargo la calcita fue mds abundante que el yeso. Estos resultados
concuerdan con la composicion mineralogica del mineral beneficiado en Cedral, en el cual
tanto el cuarzo como la calcita representaban a los principales minerales de ganga (SEMIP

1992).

Por otra parte la abundancia de yeso en REC-1 indica que ésta muestra corresponde a una
mezcla de residuo no reprocesado y suelo, dado que el yeso estaria asociado con la
caracteristica petrogipsica del suelo del sitio, tal como se pudo apreciar en la muestra SEH-
2. En el caso del suelo SDH-2 la abundancia de cuarzo, indica la mezcla de suelo y residuo,

como efecto de las actividades de beneficio del mineral.

Tabla 3. 3. Abundancia relativa de fases minerales mayores en residuos y suelos en Cedral,
San Luis Potosi.

Fases Minerales Mayores
Area de Caracteristica
muestreo SiO; CaCoO; CaS04-2H,0
REC-1 Residuo de ER— ++ RN
amalgamacion
REC-4 Residuo pileta de S S ++
lixiviacion
REC-5 Residuo reprocesado T+ T+ +
Residuo reprocesado N ++ ++
RJM-2 y RIM-3
SEH-2 Sue!o no afectado + Tt et
directamente
SDH-2 Suplo afectado T+ ++ T+
directamente

+ Abundancia baja; ++ Abundancia media; +++ Abundancia alta

La presencia y abundancia de cuarzo y calcita en residuos de Cedral pueden ser la causa de
los valores de pH determinados anteriormente, ya que estos minerales presentan una

caracteristica buffer. Esta capacidad en el caso de la calcita ocurre en un rango de pH
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cercanos a la neutralidad entre 6.5 y 7.5 tanto en sistemas abiertos como cerrados; esto

conforme con las ecuaciones 3.3, 3.4y 3.5.:

Ecuacion 3.3:
CaCOs(5) + HY & Ca®* + HCO3
Ecuacion 3.4:
HCO;(S) +H* & H,CO4
Ecuacion 3.5:
CaCO3(s) + 2H" & Ca? + H,CO4

La formacion de bicarbonato y acido carbonico a partir de la disolucion de la calcita, se
requiere el consumo de protones del medio generando asi un incremento en los valores de
pH. En caso de presentarse condiciones ligeramente acidas en el medio los silicatos al igual
que los carbonatos regularian el pH de igual forma por el consumo de protones, generando
la produccion de cationes disueltos y la formacion de minerales secundarios de acuerdo a las

ecuaciones 3.6 y 3.7 expuestas por Lottermoser (2007).

Ecuacion 3.6:

Dilucion completa:
2M€AlSlO4(5) +2H" + HZO - Me*t + AlZSl205(0H)4_(S)
Ecuacién 3.7:

Alteracion de fase mineral:
MeAlSiO4(S) + H* +3H,0 > Me*t + APt + H,Si,0, +30H"

Como se puede apreciar en las reacciones anteriores, existe la formacion de especies cargadas
positiva y negativamente, las cuales tienen un efecto en la medicion de la conductividad
eléctrica, al igual que los sulfatos presentes en los suelos gypsicos caracteristicos del sitio de

estudio.

3.6.1.3. Contenido de materia organica en residuos y suelos

Los resultados obtenidos evidenciaron que las muestras de suelo presentaron el mayor
contenido de materia orgdnica con un 6.7 % considerado como muy alto, lo cual era de
esperar debido al desarrollo de vegetacion. En segundo lugar se encontraron los residuos de

amalgamacion sin reprocesar con un 3.6 % de materia organica. Estos residuos se
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recolectaron dentro de una zona donde se observd un desarrollo importante de vegetacion,
por lo que posiblemente la materia orgénica determinada corresponda a un aporte de los
suelos considerando que para la construccion de viviendas y comercios, pudieron ser
removidos de su posicioén original dando lugar a una mezcla residuo-suelo, lo cual fue

evidenciado en la identificacion de las fases minerales.

En el caso de los jales reprocesados el contenido de materia organica se consideré medio con
un valor de 3.0 % ya que como se aprecié en la Figura 3.15, en este tipo de residuos existe el
desarrollo de vegetacion como matorrales y, finalmente los residuos procedentes de una

pileta de lixiviacién con un muy bajo contenido de materia organica de 0.4 %.

3.6.2. Analisis de mercurio total en residuos y suelos

La concentracion de mercurio en las muestras de residuos de El Caballo se determind en un
rango entre 24 mg/kg y 584 mg/kg, mientras que en Jesiis Maria se obtuvo un minimo de 18
mg/kg y un maximo de 466 mg/kg. Estos resultados se encuentran dentro de lo reportado por
Lacerda y Salomons (1999) en residuos de amalgamacion con concentraciones entre < 0.5
mg/kg y 4 900 mg/kg. De igual forma coincidieron con las concentraciones determinadas en
jales de amalgamacion histdrica localizados en el estado de Zacatecas con valores entre <

0.08 mg/kg y 264 mg/kg (Ogura 2003).

De acuerdo a la Figura 3.29A se presentaron notables diferencias entre las areas de muestreo
en El Caballo, las cuales se asocian a los procesos metaltrgicos a partir de los cuales fueron
generados. De manera general los mayores niveles de mercurio se identificaron en residuos
de amalgamacion sin reprocesar (REC-1, 276 mg/kg — 584 mg/kg), seguido de los residuos
de una de las piletas de lixiviacion (REC-4, 148 mg/kg — 484 mg/kg) y finalmente los
residuos reprocesados (REC-5, 30 mg/kg - 109 mg/kg). Estos resultados demuestran que el
reprocesamiento de los residuos de amalgamacion mediante una lixiviacidon con tiosulfato de
calcio favorece la disminucion en el contenido de mercurio, sin embargo no es capaz de
remover la totalidad del elemento presente. De acuerdo con Ogura y cols. (2003), este

proceso de lixiviacion presenta una eficiencia de recuperacion del 72%.

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos 180

Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

1
Concentracion Hg (mg/kg) A
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0  600.0 7000 L |
0 . : f ‘ f
\ 7
Vo :
e
v .
20+ K ~.
AN > ——REC1
! f.
1
— . "_l
£ FL
S a0+ iy -==-REC2
o T
o] H |
= o\
e oo sseeses REC-3
= N \
5 60+ i N %
o : LS -
o N b y
s\ - . =REC-4
rd ‘ J‘,
80 \ ’('
AN - — RECS
%
L3
100 -
Concentracion Hg (mg/kg) B
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 L |
0 1 1 1 1 1
LH
19
1
3
3
20 + 4%
L
| -
[
: H
= -==-RIM-1
E H
S 40 +,
3 |
-] ! <« RIM-2
T° |
= i
s |
5 60 ——RIM-3
= ]
(-9
80 +
100 -

Figura 3. 29. Concentracion total de mercurio (mg/kg) en residuos de amalgamacion y
reprocesamiento en (A) El Caballo y (B) Jestis Maria en el municipio de Cedral, San Luis
Potosi. R: Residuo; EC: El Caballo; JM: Jestis Maria

En relacion a las variaciones de mercurio total en funcion a la profundidad se observo que en
las muestras pertenecientes a un residuo de amalgamacion sin reprocesar REC-1 y el
procedente de la pileta de lixiviacion REC-4 en El Caballo, la concentracion de mercurio
increment6 de 276 mg/kg y 187 mg/kg en los primeros 10 cm de profundidad hasta 584
mg/kg en la seccion de 50 a 60 cm y a 484 mg/kg entre 40 y 50 cm respectivamente. Las
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bajas concentraciones de mercurio en la superficie de estos sitios en comparacion con las
secciones de mayor profundidad se asocian a la emision de vapores de mercurio elemental,
considerando que los jales de amalgamacion representan una fuente importante de mercurio
elemental al ser éste el principal constituyente en el proceso de beneficio (Lacerda 1997). El
grado de emision de vapores de mercurio elemental depende de diversos factores climaticos
como la temperatura, la radicacion solar, la precipitacion y evaporacion (Song y Van Heyst
2005; Moore y Castro 2012). Se ha reportado que con el incremento de las temperaturas en
el verano, las emisiones de vapor de mercurio elemental a la atmosfera aumentan, al igual
que durante las horas del dia en las cuales se intensifica la radiacion solar ya que
principalmente la radiacién UV, induce procesos de fotorreduccion de Hg?™ presente en el
medio a Hg®, y aunado a lo anterior la precipitacion solubiliza especies de Hg?" las cuales al
evaporarse el agua y mediante un transporte de masas migra hacia la superficie, donde pueden

llevarse a cabo los procesos antes descritos (Navarro 2008).

Por otra parte las areas de estudio REC-2 y REC-5 en El Caballo presentaron picos de
incremento en la concentracion en las secciones de 60 a 80 cm y 60 a 70 cm de profundidad
alcanzando valores de 136 mg/kg y 109 mg/kg respectivamente. De igual forma en RJIM-3
se observd un primer incremento en la concentracion de mercurio entre 30 y 40 cm de
profundidad alcanzando 80 mg/kg en los siguientes, mientras que el segundo incremento se
observo entre 70 y 80 cm de profundidad con 303 mg/kg alcanzando concentraciones hasta
465.8 mg/kg en la mayor profundidad. En las muestras procedentes de RIM-1 y RIM-2 no
se observaron variaciones importantes en la concentracion de mercurio respecto a la

profundidad.

La uniformidad relativa en la distribucion del mercurio en los residuos reprocesados pudo
ser ocasionada por la homogenizacion en el tamafio de particula de los residuos durante el
reprocesamiento, ya que un tamafo de particula fina enriquecida con mercurio puede
distribuirse con mayor facilidad a lo largo del perfil a diferencia de particulas de
granulometria gruesa, como la encontrada en jales de amalgamacion y pileta de
reprocesamiento. En el caso del incremento de las concentraciones de mercurio en zonas

profundas en RJM-3 se puede relacionar con las caracteristicas particulares del punto de
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muestreo ya que correspondio a la base inferior del monticulo de jales reprocesados y que

representa una interface residuo-suelo.

A continuacion la Figura 3.30 muestra los resultados obtenidos en suelos externos a las

Haciendas de Beneficio y suelos de las antiguas Haciendas.
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Figura 3. 30. Concentracién total de mercurio (mg/kg) en (A) Suelos externos a Haciendas de
Beneficio y, (B) Suelos de Haciendas de Beneficio en el municipio de Cedral, San Luis Potosi.
S: Suelo; EH: Externo a Hacienda; DH: Dentro de Hacienda.
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Las concentraciones de mercurio en los suelos externos a las antiguas instalaciones de las
Haciendas de Beneficio se determinaron entre 8 mg/kg y 93 mg/kg, mientras que en los suelos
dentro de las Haciendas los valores variaron entre 3 mg/kg y 173 mg/kg. Con estos resultados
el 79 % de las muestras de suelos superaron los niveles maximos de mercurio en suelo de
uso agricola, residencial y/o comercial de 23 mg/kg establecidos por la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 (DOF 2007) y la USEPA (2014), y queda de manifiesto el impacto
en la superficie de los suelos y hasta en 1.0 m de profundidad, a consecuencia de las
actividades metaltirgicas desarrolladas en Cedral, ya que de acuerdo a un estudio realizado
por Chiprés y cols. (2008), las concentraciones de fondo de mercurio en suelos de Cedral

varian entre 0.39 mg/kg y 0.83 mg/kg.

En el caso del mercurio determinado en suelo externo a las Haciendas puede ser un efecto
de la dispersion por arrastre hidrico o eodlico de particulas enriquecidas con mercurio
provenientes de 4reas impactadas asi como de los residuos reprocesados abandonados en
Cedral (Navarro 2008, Santos-Francés y cols. 2011), mientras que en suelos provenientes de
las Haciendas la afectacion esta relacionada con el contacto directo del suelo con el mercurio

elemental durante el proceso de Patio o amalgamacion.

Estudios realizados en suelos afectados por amalgamacion historica y moderna reportaron
concentraciones de mercurio entre 0.13 mg/kg y 542 mg/kg. El grado de afectacion en los
suelos depende en gran medida de la capacidad de produccion de las Haciendas de Beneficio

asi como del tiempo y el modo de operacion.

La distribucion de la concentracion de mercurio en los perfiles de suelos present6d diversos
patrones, como fue la presencia de picos maximos de concentracion en SEH-3 (40 — 60 cm,
71 mg/kg), SDH-1 (20 — 40 cm, 172 mg/kg) y SDH-4 (40 — 60 cm, 106 mg/kg); un segundo
patron observado en suelos fue el incremento paulatino de la concentracion de mercurio hacia
secciones con mayor profundidad como lo presentado por SEH-2, SDH-5 y SDH-6; y
finalmente una disminucion respecto a la profundidad presentado en SEH-1, SEH-3, SDH-2

y SDH-3.
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La heterogeneidad en la distribucion del mercurio presentada en los suelos, principalmente
en los pertenecientes a los recolectados dentro de las antiguas instalaciones de las Haciendas,
puede ser asociada a las actividades de excavacion, relleno y/o mezclado durante la
urbanizacion de Cedral posterior a las actividades de amalgamacion, ya que con ello se tiene
lugar a procesos de redistribucion, homogenizacion y dilucion de los elementos naturales y
de origen antropogénico presente en suelos (Meuser 2010). Aunado a ello la distribucién de
mercurio a lo largo del perfil est4 regulada por factores que incluyen la especiacion quimica,
las propiedades fisicas y quimicas del suelo, asi como los eventos de precipitacion y

evaporacion (Navarro 2008).

Algunos autores refieren que la adicion de pequenas cantidades de agua en suelos secos, sin
la necesidad de alcanzar la saturacion, pueden favorecer la liberacion de vapor de mercurio
a la atmosfera, debido al desplazamiento de dichos vapores por efecto del agua infiltrada en
los poros del suelo (Schliiter 2000; Nacht y Gustin 2004, Liang y cols. 2014). Respecto al
efecto de la evaporacion en la distribucion del mercurio se relaciona con el flujo de masa

hacia la superficie una vez que el agua comienza a evaporarse.

3.6.3. Analisis de mercurio soluble en residuos y suelos

Las concentraciones de mercurio soluble en las muestras de residuos fueron
significativamente inferiores a las concentraciones totales, las cuales se determinaron entre
ND (< 0.004 mg/kg; 0.2 pg/L) y 0.32 mg/kg en el area de El Caballo (16 ng/L en extracto
PECT) y entre 0.03 mg/kg (1.5 pg/L extracto PECT) y 0.12 mg/kg (6 pg/L extracto PECT)
en Jesis Maria, representando unicamente entre el 0.01 % y 0.54 % del total de mercurio
determinado, no existiendo relacién proporcional entre la concentracion de mercurio total y
la concentracion de mercurio soluble. Estos resultados coinciden con la fraccion soluble
determinada en muestras de jales reprocesados en Cedral por Morton-Bermea y cols. (2015)
donde se obtuvieron porcentajes de mercurio soluble entre 0.01 % y 0.68 % del mercurio
total. Las concentraciones de mercurio soluble indican que durante un evento de lluvia en

Cedral, solo se presentaria el transporte en solucion de una baja fraccion del mercurio total.

Las diferencias en las concentraciones de mercurio soluble entre las areas de muestreo de

residuos de El Caballo y de Jesis Maria se presentan en la Figura 3.31.
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Figura 3. 31. Concentracion de mercurio soluble (mg/kg) en residuos de amalgamacion y
reprocesamiento en (A) El Caballo y (B) Jestis Maria en el municipio de Cedral, San Luis
Potosi. R: Residuo; EC: El Caballo; JM: Jestus Maria

Evidentemente las concentraciones de mercurio soluble en los residuos de amalgamacion sin
reprocesar presentaron concentraciones cercanas al limite de deteccion (0.004 mg/kg). El

mercurio elemental puede ser la especie dominante en los residuos de amalgamacion ya que
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represent6 el principal insumo empleado en el proceso de beneficio de plata en las Haciendas

de Cedral, esta especie se considera insoluble en agua (Bloom y cols. 2003).

De manera contrastante se pudo observar que las mayores concentraciones de mercurio
soluble se asociaron al reprocesamiento de jales de amalgamacion. Ademas en los residuos
pertenecientes a la pileta de lixiviacion de El Caballo (REC-4) se registr6 la mayor
concentracion de mercurio soluble tanto en la seccion superficial con un valor de 0.10 mg/kg,
asi como el maximo determinado en residuos con una concentracion de 0.32 mg/kg a una
profundidad entre 40 y 50 cm. Este incremento en la concentraciéon de mercurio soluble
debido al reprocesamiento también se observd en las muestras pertenecientes a los jales
reprocesados (REC-5), asi como en los residuos de Jesus Maria (RJM-1 a RJM-3). Estos
resultados se deben a que se pudo favorecer la formacion de especies solubles de mercurio
de acuerdo con las reacciones representadas en las ecuaciones 3.1 y 3.2 previamente

presentadas (Ogura y cols. 2003; Barkat-Ullah 2008).

Por otra parte el analisis en paralelo del contenido de iones cloruro y sulfato, asi como de las
condiciones pH y 6xido-reduccion en los extractos de solubilidad correspondientes a las
muestras REC-1, REC-4 y REC-5 (Tabla 3.4), mediante el programa MINTEQ 3.1, indic6 la
distribucion de las especies de mercurio en los residuos, las cuales se presentan en la Tabla

3.5.

Tabla 3. 4. Caracterizacion quimica de lixiviados de residuos de amalgamacion y
reprocesados en Cedral, San Luis Potosi.

Area de Tipo de muestra H Eh &t SO Hg
muestreo P PH | (volts) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
REC-1 | Residuo e amalgamacion sin |7 | 4957 | 1115 | 16496 | 02

reprocesar
REC-4 Residuo de pileta de lixiviacion 74 | 4903 | 18.47 9.5 4.5
REC-5 |Residuo deamalgamacion |55 4900 | 61 | 96 | 17
reprocesado
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Tabla 3. 5. Distribucion de especies quimicas de mercurio en lixiviados de residuos de
amalgamacion y reprocesados en Cedral, San Luis Potosi. Datos de concentraciéon en mol/L.

E§PE CIES PUNTOS DE MUESTREO
QUIMICAS DE REC-1 (Residuo de REC-4 (Residuo de REC-5 (Residuo de
MERCURIO amalgamacion sin pileta de amalgamacion
reprocesar) lixiviacion) reprocesado)
Hg(OH): 7.6E-07 1.3E-05 7.1E-06
HgCIlOH o) 2.2E-07 7.7E-06 1.3E-06
HgClace 1.3E-08 8.5E-07 4.8E-08
HgCls! 4.1E-11 4.3E-09 8.3E-11
HgOH* 2.1E-11 3.3E-10 1.6E-10
HgCl* 1.2E-11 3.4E-10 5.9E-11
HgCly? 7.3E-14 9.3E-12 5.9E-14
HgSO4(ac) 4 4E-15 8.4E-16 4 .4E-16

Como se pudo observar las principales especies a las cuales se atribuye la solubilidad del
mercurio son los hidroxo y clorocomplejos. Ademas de que se observo la presencia de sulfato
de mercurio, donde la fuente de sulfato puede asociarse a la naturaleza del residuo ya que
como se observo en el andlisis de fases minerales por DRX, éste representa una de los

principales constituyentes.

Respecto a las variaciones de mercurio soluble en funcién a la profundidad en los residuos
metaltrgicos se mostraron claras diferencias entre los diferentes sitios de estudio, donde las
menores variaciones se observaron en los residuos sin reprocesar REC-1 a REC-3. En el caso
de las muestras de REC-4, REC-5, RIM-1 y RIJM-2 presentaron picos de incrementos de
concentracion distribuidos entre la zona media y profunda de los perfiles con maximos de
0.32 mg/kg (40-50 cm), 0.16 mg/kg (70-80 cm), 0.11 mg/kg (50-60 cm) y 0.12 mg/kg (20-
40 cm) respetivamente. Finalmente el comportamiento en el residuo reprocesado de Jesus
Maria RJM-3 las concentraciones de mercurio soluble tendieron a incrementarse

paulatinamente hacia secciones con mayor profundidad.

En el transporte de mercurio a lo largo del perfil ademés de la especiacion quimica, la cual
de acuerdo al modelado termodindmico principalmente asociada a OH y CI', pueden estar
participando procesos de adsorcién-desorcion sobre la superficie de los minerales presentes,
el contenido de materia orgénica la cual puede adsorber o movilizar el mercurio, el contenido

de sales que favorezcan la formaciéon de compuestos solubles y con ello la migracion del
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mercurio hacia zonas profundas durante eventos de lluvia o bien al transporte fisico de

particulas enriquecidas con mercurio.

En la Figura 3.32 se muestran los resultados de mercurio soluble en los suelos de Cedral.
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Figura 3. 32. Concentracion de mercurio soluble (mg/kg) en (A) Suelos externos a Haciendas
de Beneficio y, (B) Suelos de Haciendas de Beneficio en el municipio de Cedral, San Luis
Potosi. S: Suelo; EH: Externo a Hacienda; DH: Dentro de Hacienda
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En primer lugar se observo que las concentraciones de mercurio soluble en suelos de manera
general resultaron inferiores a las determinadas en los residuos lo cual como se menciond

anteriormente resultd de un efecto del reprocesamiento.

En los suelos externos a las Haciendas de Beneficio las concentraciones solubles variaron
entre ND (< 0.004 mg/kg; 0.2 pg/L extracto) y 0.04 mg/kg (2 ng/L extracto), mientras que
en los suelos dentro de las antiguas instalaciones de las Haciendas lo valores se determinaron
entre 0.004 mg/kg (0.2 pg/L extracto) y 0.012 mg/kg (0.6 pg/L extracto), concentraciones
que de forma general representaron < 0.03 % de la concentracion total de mercurio. Los
resultados obtenidos en este estudio se asemejaron a lo obtenido en suelos cercanos a sitios
de amalgamacion reciente en Venezuela donde las concentraciones de mercurio soluble
correspondieron al 0.05 % del mercurio total (Santos-Francés y cols. 2011). Sin embargo de
acuerdo a lo reportado para suelos de Cedral (0.37 % -0.68 %) resultaron inferiores (Morton-

Bermea y cols. 2015).

Las concentraciones de mercurio soluble determinadas en los suelos de las haciendas se
asocian al beneficio de patio en el cual el mercurio elemental se mezclaba con el mineral, sal
comun y magistral (CuSO4) directamente sobre el suelo y se dejaba reposar durante semanas
o incluso meses, lo que daba lugar a una serie de productos secundarios a la amalgama plata-
mercurio. En primer lugar el magistral reaccionaba con la sal dando lugar a un cloruro de
cobre (CuCl), que a su vez reaccionaba con el mercurio afiadido generando cloruro
mercuroso o calomel de acuerdo a las ecuaciones 3.8 y 3.9 (Castillo-Martos 2001).
Ecuacién 3.8:
CuSO0, + 2NaCl - Na,S0, + CuCl,

Ecuacion 3.9:
2CuCly + 2Hg® - Hg,Cl, + 2CuCl

El mercurio elemental también era capaz de reaccionar con el cloruro de plata formado a
través de la reaccion entre el mineral de plata y la sal comun adicionada, generando cloruro
mercurico asi como la amalgama AgHg (ecuaciones 3.10 a 3.13) (Castillo-Martos 2001).

Ecuacion 3.10:
CuS0,4 + 2NaCl - Na,S0, + CuCl,

Ecuacion 3.11:
2CuCl, + Ag,S = Cu,Cl, + 2AgCl+ S
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Ec. 3.12:
2AgCl + Hg® — HgCl, + Ag°
Ec. 3.13:
Ag® + Hg® - AgHg

Aunado a estas especies de mercurio la formacion de cinabrio también era posible a través
de una serie de reacciones en las cuales la plata y el cobre se veian involucrados (Ec. 3.14 a
3.15).

Ec. 3.14:

2Cu,Cl, + 2Ag,S — 4Ag°® + 2CuCl, + 2CuS
Ec. 3.15:

2CuCl, + 2CuS + 2Hg® - 2HgS + 2Cu,Cl,

Estas especies de mercurio presentan bajas solubilidades en agua (Bloom y cols. 2003) lo
que explicaria los resultados de mercurio soluble en este tipo de suelos. Por otra parte el
analisis de distribucion de especies en el extracto de SDH-2, considerando la caracterizacion
quimica (Tabla 3.6), evidencio bajas concentraciones de compuestos de mercurio (Tabla 3.7)

entre los cuales se observo el HgClo.

Tabla 3. 6. Caracterizacion quimica de lixiviados en suelo dentro de Hacienda de Beneficio en
Cedral, San Luis Potosi.

Area de Tipo de muestra H Eh o SO+ Hg

muestreo P PH | (volts) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

spHz | Suclo dentro de Hacienda “del 56| 4700 1 69 | 16531 | 0.6
Beneficio

Tabla 3. 7. Distribucion de especies quimicas de mercurio en lixiviados de suelo dentro de
Hacienda de Beneficio en Cedral, San Luis Potosi. Datos de concentracion en mol/L.

ESPECIES SDH-2 (Suelo dentro ESPECIES SDH-2 (Suelo dentro
QUIMICAS DE de Hacienda de QUIMICAS DE de Hacienda de
MERCURIO Beneficio) MERCURIO Beneficio)
Hg(OH) 2.5E-06 HgOH" 7.0E-11
HgCIlOH ac 4.5E-07 HgCl1" 2.4E-11
HgClae) 1.6E-08 HgCly? 3.5E-14
HgCl;™! 3.2E-11 HgSOuc) 1.4E-14

Respecto a los suelos externos a las Haciendas (Fig. 3.32 A) las concentraciones de mercurio

soluble determinadas pueden atribuirse a un aporte de mercurio proveniente de residuos
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reprocesados ya que de acuerdo a la Figura 3.19 se localizan aguas abajo de los residuos de

Jesus Maria RIM-2 y RIM-3.

3.6.4. Analisis de mercurio bioaccesible en residuos y suelos

Estudios previos han demostrado que los nifios de Cedral se encuentran expuestos a mercurio
(Morton-Bermea y cols., 2015) pero no se han confirmado las rutas de exposicion. Con la
finalidad de evaluar si la ingesta accidental de particulas de suelo y/o residuos podria
contribuir a la exposicion infantil en el sitio, la bioaccesibilidad de mercurio fue evaluada
como una estimacion de la biodisponibilidad del mercurio bajo las condiciones del tracto
gastrointestinal. Debido a ello previamente al analisis de mercurio bioaccesible en muestras
de residuos y suelos, se determinaron las concentraciones totales de mercurio en un tamafno

de particula <250 um necesario para la prueba de bioaccesibilidad.

En la Figura 3.33 se presentan las concentraciones maximas determinadas en muestras de
residuos con tamafo de particula < 2000 um empleada en el andlisis de mercurio total y
soluble, asi como en el tamafo de particula < 250 pm empleada en el andlisis de mercurio

bioaccesible.

Los resultados indicaron que en el caso de los residuos de amalgamacion sin reprocesar
(REC-1), los procedentes de la pileta de lixiviacion (REC-4) y los residuos reprocesados
(REC-5) en El Caballo (Fig. 3.33 A), el mercurio se encontr6 asociado mayoritariamente a
un tamafio de particula <2 mm y solamente en REC-2 y REC-3 se asoci6 predominantemente
en el tamafio de particula <250 um, mientras que en todos los puntos de muestreo de residuos
pertenecientes a Jesus Maria (RJM-1 a RJM-3) se identific6 una mayor concentracion a < 2

mm (Fig. 3.33 B).
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Figura 3. 33. Concentracion total maxima de mercurio (mg/kg) en muestras residuos de
amalgamacion y reprocesados en (A) El Caballo y (B) Jestis Maria en el municipio de Cedral,
San Luis Potosi, con tamaifio de particula <2 mm (negro) y < 250 pm (gris). R: Residuo; EC:
El Caballo; JM: Jesus Maria

Las concentraciones de mercurio bioaccesible en los residuos se determinaron en un rango
entre 0.4 mg/kg (4 png/L extracto) y 59.8 mg/kg (598 ug/L extracto) en El Caballo y de 0.4
mg/kg (4 pug/L extracto) a 21.5 mg/kg (215 pg/L extracto) en Jesus Maria. En ambos casos

los valores de bioaccesibilidad resultaron inferiores a los determinados en la concentracion

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos 193

Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

total, pero superiores al mercurio soluble, lo cual fue consistente con lo esperado bajo las
condiciones acidas de la prueba, asi como como a la concentracion de Cl" y grupos
funcionales aportados por la glicina de la solucion de extraccion (Ravichandram 2004; Jing

y cols. 2007).

En el area El Caballo (Fig. 3.34 A) se presento el valor mas elevado de mercurio bioaccesible,
especificamente en REC-4 que corresponde al residuo obtenido dentro de una pileta de
lixiviacion, el cual a su vez y a diferencia de los otros sitios de muestreo en El Caballo, mostrd
un importante incremento con respecto a la profundidad alcanzando el méximo valor en la
seccion de 40 a 50 cm, a partir del cual se obtuvo un abrupto descenso en los niveles de
mercurio llegando hasta 20.3 mg/kg en la seccion 50-60 cm, éste comportamiento fue similar
al observado en los resultado obtenidos en la determinacion de mercurio total y mercurio
soluble, teniendo en todos los casos los maximos valores de mercurio en la seccidn
comprendida entre 40 y 50 cm de profundidad, lo cual corrobora el efecto del

reprocesamiento sobre el mercurio presente en los residuos.

En los residuos de Jesus Maria (Fig. 3.34 B) los sitios de muestreo RJIM-1 y RIM-2 no
presentaron variaciones importantes en relacion a la profundidad, mientras que en RIM-3 se
observé un incremento importante hacia secciones con mayor profundidad, de 1.6 mg/kg en
la seccion comprendida entre 40 y 50 cm hasta 21.5 mg/kg entre 90 y 100 cm de profundidad.
Al igual que en El Caballo, el comportamiento de mercurio bioaccesible fue similar a lo
observado en la distribucién de mercurio total y soluble en cada uno de los perfiles evaluados,
por lo que se podria indicar que en estos casos de estudio, la bioaccesibilidad estd asociada a

la concentracion total de mercurio presente en los residuos.
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Figura 3. 34. Concentracion de mercurio bioaccesible (mg/kg) en residuos de amalgamacion y
reprocesamiento en (A) El Caballo y (B) Jestis Maria en el municipio de Cedral, San Luis
Potosi. R: Residuo; EC: El Caballo; JM: Jesus Maria

Como se mencioné anteriormente, la formacion de compuestos solubles de mercurio como
HgS203 durante los procesos de lixiviacion de los residuos de amalgamacion pudieran
explicar el incremento en la concentracion de mercurio bioaccesible. Sin embargo las
concentraciones de mercurio bioaccesible no representaron mas del 10% del mercurio total

presente en las muestras. Estos resultados se podrian deber a la predominancia de HgS en El
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Caballo y Jesus Maria de acuerdo a estudios previos realizados en el area (Bayer 2013),
aunque otras posibles especies presentes en estos residuos como mercurio amalgamado con
plata, sulfatos u 6xidos podrian contribuir en el control de la bioaccesibilidad del mercurio
bajo condiciones gastricas (Davis y cols. 1997; Bloom y cols. 2003; Zagury y cols. 2009).
Aunado a lo anterior la adicion de CI" y ligandos orgédnicos como la glicina a la solucion
extractante puede dar lugar a la formacion de especies cloradas de mercurio y compuestos

mercurio-glicina.

En el caso de los suelos la distribucion de mercurio en relacion al tamafo de particula se
observé que en suelos externos a Haciendas (Fig. 3.35 A) las mayores concentraciones de
mercurio se determinaron en el tamano de particula <2 mm, a diferencia de los suelos dentro
de las Haciendas (Fig. 3.35 B) donde a excepcion de SDH-1 la distribucion resultd

principalmente en tamafios de particula <250 um.

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos 196

Adriana Karina Leura Vicencio



CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

120 +
W< 2mm

100 + [ < 250 um
80 +

60 +

40 +

Concentracion de Hg (mg/kg)

SEH-1 SEH-2

Puntos de muestreo

250 T
W< 2mm

< 250um
200 +

L

150 -

B .
100 + '
1L
0 .

SDH-1 SDH-2 SDH-3 SDH-4

Puntos de muestreo

Concentracion de Hg (mg/kg)

Figura 3. 35. Concentracion total maxima de mercurio (mg/kg) en muestras de (A) suelos
externos a Haciendas y (B) suelos externos a Haciendas en el municipio de Cedral, San Luis
Potosi, con tamafio de particula <2 mm (negro) y <250 pm (gris).

En el caso de los suelos externos a las Haciendas de amalgamacion, las concentraciones de
mercurio bioaccesible se presentaron en un rango entre 0.1 mgkg y 1.6 mg/kg,
concentraciones inferiores a las determinadas en los suelos recolectados dentro de las
antiguas Haciendas de Beneficio en los cuales las concentraciones oscilaron entre 0.3 mg/kg

y 17.2 mg/kg.
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Figura 3. 36. Concentracion de mercurio bioaccesible (mg/kg) en (A) Suelos externos a
Haciendas de Beneficio y, (B) Suelos dentro de Haciendas de Beneficio en el municipio de
Cedral, San Luis Potosi. S: Suelo; EH: Externo a Hacienda; DH: Dentro de Hacienda

En relacion al comportamiento del mercurio bioaccesible con respecto a la profundidad, de
acuerdo a la Figura 3.36 A, el sitio SEH-2 y SEH-3 indicaron un incremento en la
concentracion, siendo mas evidente en la seccion de 50 a 70 cm en SEH-2, donde se alcanzo

un maximo de 1.6 mg/kg, a partir de la cual disminuy6 abruptamente hasta los 0.2 mg/kg

entre 70 y 90 cm.
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Por otra parte en los suelos dentro de las Haciendas (Fig. 3.36 B), las muestras
correspondientes a SDH-2 presentaron el cambio mas evidente en la concentracion de
mercurio bioaccesible con una baja respecto a la profundidad. En este sitio las mayores
concentraciones tanto de mercurio total recuperable como de mercurio mévil y bioaccesible
fueron determinadas en la zona superficial del perfil. Aunado a lo anterior se observo un
comportamiento del mercurio bioaccesible en suelos externos y dentro de Haciendas
semejante a lo observado en la distribucidon de mercurio total y soluble a lo largo del perfil,
lo cual se puede relacionar con la formacion de especies quimicas como la amalgama que de

acuerdo con Bloom y cols. (2003), ésta especie es soluble bajo condiciones gastrointestinales.

Por otra parte el mercurio puede llegar a formar complejos con grupos funcionales de azufre
o0 nitrogeno, elementos presentes en la estructura de la glicina, por lo que puede dar origen a
complejos Hg-glicina con constantes de estabilidad de 10.3 (HgL) y 19.2 (HgL)
(Ravichandram 2004).

Las concentraciones de mercurio bioaccesible determinadas en residuos y suelos de Cedral,
indican un potencial punto de exposiciéon a mercurio de la poblacion en caso de una ingesta
accidental de particulas de polvo enriquecidas con el contaminante por un contacto
suelo/residuo-mano-boca, ya que de acuerdo a un andlisis de distribucion de tamafio de
particulas en suelo externo a Haciendas, suelo de Hacienda y residuo reprocesado, las
particulas con un tamafio entre 250 um y 125 um, seguidas de particulas con un tamafio
inferior a los 53 um predominaron en los tres casos (Fig. 3.37), siendo estas ultimas las que
presentaron el mayor porcentaje de mercurio en el residuo reprocesado y suelo externo a
Haciendas (Fig. 3.38), mientras que en el suelo dentro de Hacienda el mercurio se asocid
principalmente a las particulas entre 600 um y 250 um. Aunado a esto no se descarta una

posible inhalacion de vapores de mercurio elemental por la poblacion.
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Figura 3. 37. Distribucion de particulas (%) en funcion al tamafio (um) en muestras de suelo
externo a Haciendas, suelo de Hacienda y residuo reprocesado en el municipio de Cedral, San

Luis Potosi.
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Figura 3. 38. Distribucion de mercurio (%) respecto al tamafio de particula en muestras de
suelo externo a Haciendas, suelo de Hacienda y residuo reprocesado en el municipio de
Cedral, San Luis Potosi.
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3.6.5. Fraccionamiento de mercurio en residuos

La especiacion quimica del mercurio en residuos presentes en sitios minero metalurgicos
resulta importante para el entendimiento en el comportamiento del elemento contaminante
ya que la distribucion de sus compuestos asi como su interaccion con los componentes de la
fase solida determinan su movilidad y biodisponibilidad (Issaro y cols. 2009). Para este
estudio se consideraron uUnicamente muestras de residuos ya que presentaron
comportamientos con mayor variabilidad a lo largo del perfil respecto al analisis de mercurio
total, mercurio soluble y bioaccesible, seleccionando aquellas muestras que evidenciaron
maximos de concentracion en cada una de las pruebas mencionadas y las cuales se presentan

en la Tabla 3.8

Tabla 3. 8. Muestras de residuos de amalgamacion sin reprocesar y reprocesados del
municipio de Cedral seleccionados para el estudio de Fraccionamiento de mercurio.

Puntos de muestreo Tipo de Muestra Secciones para Fraccionamiento (cm)
REC-1 Residuo de amalgamacion sin reprocesar | 0-10 /10-20 / 20-40 / 40-60

REC-+4 Residuo de pileta de lixiviacion 0-10/20-30/40-50/ 60-70

REC-5 Residuo de amalgamacién reprocesado 10-20 / 30-50 / 50-60 / 70-80

RJM-2 Residuo de amalgamacién reprocesado 0-20 /20-40 / 40-60 / 80-100

RJM-3 Residuo de amalgamacién reprocesado 0-40 / 70-80 / 80-90 / 90-100

Los resultados obtenidos en la prueba de extraccion secuencial para cada uno de los sitios
(Fig. 3.39, 3.41 y 3.42) indicaron que el mercurio se recupero principalmente en la Fraccion
5 (70.6% -97.3%), en la cual de acuerdo con Bloom y cols. (2003) el mercurio extraido

corresponde a especies como cinabrio (HgS) y amalgama.

En el caso del residuo sin reprocesar (Fig. 3.39) el sulfuro de mercurio puede originarse como
se presento anteriormente (Ec. 3.15) durante la adiciéon de mercurio a la mezcla de mineral,
sal y magistral. En esta etapa el mercurio sustituye el cobre presente en el CuS (formado
previamente de la reaccion entre el Cu2Clay AgzS), para dar lugar al HgS (Gudkov y cols.
2010; Yiqiy cols. 2011).

Ecuacion 3.15:
2CuCl, + 2CuS + 2Hg® — 2HgS + 2Cu,Cl,

Otra reaccion durante el proceso de amalgamacion puede dar lugar a la formacion de sulfuro
de mercurio (Ec. 3.16), ya que durante la formacién del cloruro de plata se libera el sulfuro

(Ec. 3.11), el cual puede reaccionar con el mercurio disponible (Johnson y Whittle 1999)
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Ecuacion 3.11:

2CuCl, + Ag,S = Cu,Cl, + 2AgCl + S
Ecuacion 3.16:

S+ Hg® — HgS
Respecto a la amalgama HgAg, ésta resultaba el principal producto durante el proceso de
beneficio empleado en las Haciendas ubicadas en Cedral, la cual pudo ser arrastrada con los

lodos durante los lavados con agua de la pella o masa.
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Figura 3. 39. Distribucion de mercurio (%) en las fracciones de ESS en muestras de residuo de
amalgamacion sin reprocesar (REC-1) en el municipio de Cedral, San Luis Potosi. Especies de
mercurio asociadas a cada fraccion.

Los datos obtenidos en la extraccion secuencial desarrollada en el residuo de amalgamacion
REC-1 fueron confirmados por un andlisis de Microscopia Electronica de Barrido con el
modo de Electrones Retrodispersos, en el cual se observo la presencia de sulfuro de mercurio
y amalgama HgAg (Fig. 3.40), asociado a un silicato que pudiera tener su origen en el
material de ganga del mineral de plata beneficiado. Resulta importante mencionar que en el
caso del sulfuro de mercurio se present6 en forma de “hilos” aparentemente entre las grietas
del mineral, donde posiblemente el mercurio elemental en fase liquida o de vapor, logré
penetrar y generarse la reaccion de formacion de sulfuro de mercurio en estas grietas,
mientras que la amalgama resultd en una estructura mas definida que cubre una de las paredes

de la particula de residuo analizada.
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Figura 3. 40. Fotomicrografias y espectros EDS obtenidos por MEB bajo el modo de
electrones retrodispersos de las principales fases de Hg identificadas en residuos de
amalgamacion sin reprocesar REC-1 en Cedral, San Luis Potosi. Las flechas sefialan el punto
donde se realiz6 el microanalisis.
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Por otra parte la siguiente fraccion con mayor contenido de mercurio extraido en este punto
de muestreo fue la Fraccion 4 (9.0 % y 14.1 %) a la cual se asocian el mercurio elemental y
cloruro mercuroso. Estas especies tienen una elevada relacion con el tipo de residuo
analizado, ya que el mercurio elemental se afiadia directamente al mineral a beneficiar y que
pudo permanecer en los lodos generados posterior al lavado con agua durante las etapas
finales, mientras que el calomel de acuerdo a las ecuaciones 3.8 y 3.9 tuvo lugar
principalmente durante la etapa de ensalmorado y adicion de sales de cobre.

Ecuacién 3.8:

CuSO,4 + 2NaCl - Na,S0, + CuCl,

Ecuacion 3.9:
2CuCl, + 2Hg® - Hg,Cl, + 2CuCl

De forma minoritaria se identificé mercurio asociado a la Fraccion 3 (0.5 % a 2.4 %) en la
cual al igual que la Fraccion 4 es posible extraer cloruro mercuroso. Finalmente en este
residuo las fracciones pertenecientes a soluble en agua F1 y soluble en condiciones
estomacales presentaron recuperaciones con un maximo de 0.04 % y 0.1 % respectivamente,
traduciéndose en las bajas concentraciones de mercurio soluble y bioaccesible determinadas

previamente en residuos de amalgamacion sin reprocesar.

En lo referente al residuo dentro de la pileta de lixiviacion en El Caballo (REC-4) asi como
a los residuos reprocesados, los resultados de la extraccion secuencial selectiva se muestran

en la Figura 3.41, 3.42 y 3.43.
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Figura 3. 41. Distribucion de mercurio (%) en las fracciones de ESS en muestras de residuo
dentro de pileta de lixiviacion (REC-4) en el municipio de Cedral, San Luis Potosi.
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Figura 3. 42. Distribuciéon de mercurio (%) en las fracciones de ESS en residuos reprocesados
REC-S5 en el municipio de Cedral, San Luis Potosi.
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Figura 3. 43 Distribucion de mercurio (%) en las fracciones de ESS en residuos reprocesados
(A) RIM-2 y (B) RIM-3, en el municipio de Cedral, San Luis Potosi.

La adicion de la solucion de tiosulfato para favorecer la formacion de especies solubles de
mercurio y su posterior precipitaciéon como sulfuros metalicos (Castro 2013), explicaria la
presencia de sulfuro de mercurio como la especie dominante en este tipo de residuos
evidenciado por el alto porcentaje de mercurio extraido en la Fraccion 5 asociada a sulfuros.
Ademas estos resultados corroboran de igual forma lo obtenido por Bayer (2013), quien al
analizar muestras de residuos del area de Cedral, determind que mas del 95% del mercurio

encontrado se presenta en forma de HgS.

La segunda fraccion con mayor porcentaje de mercurio extraido en cada uno de los sitios

correspondi6 a la fraccion 4 (2.6% -26.3%), a la cual es posible asociar Hg’ y HgoCla, las
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cuales nuevamente son el reflejo de las diferentes etapas de la amalgamacion y
reprocesamiento. Sin embargo se pudo apreciar que los jales reprocesados ubicados en la
base inferior del monticulo RIM-3 (Fig. 3.43 B) present6 los mas bajos porcentajes de ésta
fraccion en comparacion a los otros sitios lo cual puede ser un efecto de dilucion con el suelo
sobre el cual se encuentra depositado. En relacion a las fracciones F1 (soluble en agua), F2
(soluble bajo condiciones estomacales) y F3 (calomelanos), presentaron valores muy bajos
respecto con rangos de 0.004% -0.74% (F1), 0.01% - 5.4% (F2) y 0.03% - 2.42% (F3), a lo
cual puede atribuirse los bajos porcentajes de mercurio determinados en el analisis de

solubilidad, y las concentraciones de mercurio bioaccesible superiores al soluble.

Los datos de la extraccion secuencial selectiva coiniden con los datos del analisis de
Microscopia Electronica de Barrido con el modo de electrones retrodispersos en el residuo
de la pileta de lixiviacion REC-4, debido a la identificacion de sulfuro de mercurio y

amalgama como se aprecia en la Figura 3.44.
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Figura 3. 44. Fotomicrografias y espectros EDS obtenidos por MEB bajo el modo de
electrones retrodispersos de las principales fases de Hg identificadas en residuos de pileta de
lixiviacion REC-4 en Cedral, San Luis Potosi. Las flechas sefialan el punto donde se realizo el

microanalisis.
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Finalmente la Figura 3.45 demuestra que el incremento en la fuerza del agente extractante
empleado en el proceso de extraccion secuencial selectiva, conlleva a una mayor capacidad
de solubilizacion de mercurio asociado a las diferentes especies quimicas que pudieran estar
presentes en los diferentes tipos de residuos asociados al beneficio de plata por amalgamacion
y su posterior reprocesamiento. Lo anterior considerando que la Fraccion 1 emplea el agente
de menor fuerza extractante, mientras que la Fraccién 5 representa la mayor fuerza de
extraccion. En esta figura se observaron incrementos de hasta un orden de magnitud de una

fraccion a otra.
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Figura 3. 45. Extraccion secuencial selectiva de mercurio en muestras de residuos de Cedral.
Agua desionizada desoxigenada (F1); acido acético/acido clorhidrico (F2); hidroxido de
potasio (F3); acido nitrico (F4) y; agua regia (F5).

Con base en los resultados generales de este estudio se propone el Esquema 3.1 en el cual se
plantean los procesos metalurgicos a los cuales el mercurio fue sometido durante el Siglo

XIX en el municipio de Cedral y las implicaciones ambientales de dichas actividades.

La primera actividad corresponde al beneficio de plata por amalgamacion donde el mercurio
represent6 uno de los componentes fundamentales. Para éste proceso no todos los minerales
de plata conocidos en los Reales Mineros podian ser beneficiados por el sistema de Patio o

amalgamacion, si no unicamente la Plata nativa, Argentita (Ag:S), Cloroargirita (AgCl),
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Bromoargirita (AgBr), Proustita (Ag2AsS3) y en menor proporcion Miargirita (AgSbSz). Una
vez finalizadas las actividades mineras, el mineral era conducido a las Haciendas de
Beneficio donde era triturado hasta obtener el tamafio de grano requerido y esparcido en
montones sobre los patios de las Haciendas, a los cuales se les adicionaba NaCl entre el 4 %
y 7 % del peso del mineral. A continuacion se procedia con la incorporacion de mercurio
elemental y magistral, que consistia en calcopirita llevada a tostacion para la obtencion de
CuSOs4 y que representaba un catalizador para la reaccion de amalgamacion. En esta etapa
grandes cantidades de vapores de mercurio elemental se liberaban a la atmdsfera debido a la
mezcla permanecia a la intemperie durante semanas e incluso meses, siendo el suelo el
reservorio ambiental principalmente afectado debido al contacto directo con el mercurio

elemental.

Durante el tiempo transcurrido entre las etapas de incorporo y lavado de la pella para la
recuperacion de la amalgama, el mercurio era capaz de reaccionar con los cloruros
adicionados durante el ensalmorado, asi como con los sulfuros liberados por el mineral de
plata dando lugar a la formacion de especies de mercurio con caracteristicas quimicas
diferentes al mercurio elemental entre ellas la solubilidad. Una vez concluido el tiempo
necesario para la formacion de la amalgama, la pella o mezcla, eran lavadas con agua
corriente generando asi uno de los principales residuos de ésta actividad denominados jales
de amalgamacion, en los cuales no se descarta la presencia de cloruros y/o sulfuros que
pudieron ser arrastrados durante el lavado y entrar en contacto con los suelos sobre los cuales

los jales fueron depositados.

Finalmente la amalgama recuperada se llevaba a hornos donde era calentada para separar la
plata del mercurio. Los vapores de mercurio eran dirigidos a una cdmara para su
condensacion y recuperacion, etapa en la cual se generaban emisiones de vapor de mercurio
a la atmosfera. Con el desarrollo de nuevas tecnologias para la recuperacion de la plata, la
amalgamacion ceso aproximadamente a principios del S. XX en el municipio de Cedral, sin
embargo a finales del mismo siglo, los jales de amalgamacién abandonados fueron
considerados material importante para la recuperacion de plata y por consiguiente, de

mercurio.
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El proceso de recuperacion se baso en la lixiviacion de los elementos empleando una solucion
de tiosulfato de calcio. En primer lugar los jales de amalgamacion se colocaban en piletas de
concreto sobre los cuales se vertia una solucion de tiosulfato preparada a partir del burbujeo
de dioxido de azufre sobre hidréxido de calcio y azufre elemental. A continuacion y
transcurridos de dos a tres dias, la solucion se recuperaba tendiendo como principal especie
soluble de mercurio al HgS203, que al entrar en contacto con el cobre adicionado
posteriormente, se favorecia la precipitacion de sulfuros de mercurio, los cuales finalmente
eran llevados a un proceso de calentamiento para la separacion mediante la generacion de

vapores de mercurio y su posterior condensacion.

A pesar del reprocesamiento de las jales de amalgamacioén con tiosulfato, importantes
cantidades de mercurio permanecen en este tipo de residuos, el cual puede ser emitido a los
suelos adyacentes asi como a la atmdsfera. Aunado al impacto ambiental, el proceso de
lixiviacion favorecid la formacion de especies mercurio que en caso de ser ingeridas
accidentalmente podrian generar problemas serios a la salud de la poblacion debido a la

bioaccesibilidad del mercurio bajo condiciones estomacales.
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Esquema 3 1. Geoquimica del mercurio en sitios de amalgamaciéon y reprocesamiento de jales de
amalgamacion.
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3.7. CONCLUSIONES

La informacion obtenida en este estudio confirmo6 que los residuos de amalgamacion asi
como los residuos de amlagamacion reprocesados, resultado de las actividades metalurgicas
historicas desarrolladas en el municipio de Cedral, representan fuentes potenciales de

emision de mercurio al ambiente al presentar concentraciones de hasta 583.7 mg/kg.

Los suelos representan uno de los principales medios afectados, ya que el 79 % de las
muestras de suelos de Cedral analizadas, superaron los limites maximos permisibles de

mercurio establecidos por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (23 mg/kg).

Debido a que durante el proceso de amalgamacion el mercurio elemental fue depositado
directamente sobre los suelos de las Haciendas de Beneficio, estos suelos presentan un mayor
impacto en comparacion a los suelos externos a las antiguas instalaciones de las Haciendas,
donde los niveles de mercurio determinados pueden ser asociados a un impacto indirecto por
procesos de dispersion edlica y/o hidrica de particulas provenientes de residuos y/o suelos

directamente impactados.

A pesar de que el proceso de lixiviacion de jales de amalgamacion con tiosulfato de calcio
logra disminuir las concentraciones de mercurio presentes en ellos, al término del proceso no
se recupera la totalidad del elemento, generando importantes cantidades de residuos aun con

altas concentraciones de mercurio (465.9 mg/kg).

Los principales efectos del reprocesamiento de jales de amalgamacion es el incremento en la

solubilidad y bioaccesibilidad de mercurio respecto a los residuos sin reprocesar.

La solubilidad de mercurio en residuos y suelos pertenecientes a un escenario de
amalgamacion y produccion secundaria se atribuye a la formaciéon de hidroxo y cloro

complejos estables en las condiciones de la solucion resultante.

La solubilidad de especies de mercurio en residuos de amalgamacion sin reprocesar y

reprocesados, como un proceso de aporte de mercurio al ambiente se considera despreciable.
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Los residuos de amalgamacion sometidos a un reprocesaiento representan fuentes potenciales
de afectacion a la poblacion en caso de ingesta accidental de particulas enriquecidas con

mercurio al presentar los maximos niveles de mercurio bioaccesible (59.7 mg/kg).

El mercurio presente en residuos de amalgamacion y reprocesamiento se encuentra
principalmente en forma de cinabrio y amalgamado (HgAg), especies responsables de la baja

solubilidad de mercurio determinada.
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3.9. CONCLUSIONES FINALES

La produccion primaria y secundaria de mercurio, asi como el beneficio de plata por
amalgamacion, representaron actividades con un severo impacto al ambiente, principalmente
por la generacion de importantes cantiades de residuos minero-metalirgicos y que a pesar
del cese de estas actividades, éstos residuos actualmente representan potenciales fuentes de

emision de mercurio debido a las altas concentraciones del elemento presentes en ellos.

En el caso de un escanario de produccion primaria como es el municipio de Guadalcazar, la
infraestrutura empleada en la recuperacion de mercurio resulto un aspecto fundamental en la
generacion de calcinas aun con altos contenidos de mercurio, ya que hornos con mayor
antigiiedad y por ende con menor eficiencia como los ubicados en la zona minera de San
Antonio generaron residuos con un mayor contenido de mercurio respecto a las calcinas
pertenecientes a la zona minera de La Tinidad. En ésta actividad, el proceso de tostacion del
mineral de mercurio, gener6 cambios en la especiacion de elemento lo cual se vid
evidenciado en primer lugar por la presencia de mercurio soluble en las calcinas a diferencia
de los terreros, y en segundo lugar, por variaciones en la distribuciéon de mercurio en las
diferentes fracciones del medio estudiadas mediante extraccion secuncial selectiva, siendo el

sulfuro de mercurio la especie predominante en los residuos generarosn por esta actividad.

Aunado a lo anterior, los cambios de especiacion durante la etapa de tostacion contribuyen a
un incremento en la capacidad de bioaccesibilidad de mercurio en este tipo de residuos, lo
cual convierte principalemnte a las calcinas en un peligro potencial de exposicion de
mercurio en caso de presentarse una interaccion residuo-mano-boca entre la poblacion y éste

tipo de residuos.

Uno de los principales compartimentos ambientales afectados de manera negativa por las
emisiones de mercurio generadas por las actividades de produccion primaria son los suelos,
principalmente aquellos localizados en los alrededores de los hornos y chimineas utilizados
durante la tostacion del mineral de mercurio, asi como los suelos en las inmediaciones de los
monticulos de residuos. Sin embargo los sitios que presentan una mayor distancia respecto a
estas fuentes de emision, no estan exentos de contaminacidén como fue evidenciado en los

sedimentos de un bordo de agua perteneciente a la zona minera de San Antonio, el cual se
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encuentra alejado de las antiguas intalaciones de benefio de mercurio y de residuos, donde la
contaminacion se asocia a procesos de dispersion de particulas con mercurio mediante
procesos de arrastre mecanico ya que principalmente las calcinas presentaron procesos de

erosion.

Respecto al escenario de amalgamacion como es Cedral, las concentraciones de mercurio
aun presentes en los jales generados por esta actividad, resultan tan elevadas como las
determinadas en los residuos tipo calcinas procedentes de la produccion primaria, y al igual
que la tostacion, el reprocesamiento de jales conlleva a cambios en la especiacion de
mercurio, sin embargo éste contribuye en mayor grado a la solubilidad del mercurio, ya que
el mercurio soluble determinado en jales reprocesados resulta superior en hasta un orden de

magnitud respecto al mercurio soluble determinado en calcinas.

En los escenarios de produccion secundaria, en los cuales se encuentra poblaciones asentadas
alrededor de jales de amalgamacion reprocesados, como es el caso de Cedral, el analisis de
bioaccesibilidad de mercurio toma una mayor relevancia, debido a que aumentan las
posibilidades de una ingesta accidental de particulas con mercurio, por lo que éstos residuos
al igual que las calcinas en el escenario de produccion primaria, se convierten en peligros
potenciales de exposicion, que en contraste con residuos de amalgamacion sin reprocesar,
presentan elevados niveles de mercurio bioaccesible y que a pesar de que la principal especie
de mercurio determinada en los jales reprocesados, se debe considerar que ésta es una especie
soluble bajo condiciones éacidas. Por otra parte, se demostré que la mayor afectacion por
mercurio se obtuvo en los suelos donde de acuerdo a datos historicos, se establecieron las
Haciendas de Beneficio, a consecuencia del contacto directo del suelo con el mercurio
elemental. En el caso de los suelos que no pertenecieron a las antiguas Haciendas de
Beneficio, el mercurio proviene de una dispersion de particulas principalmente edlica dadas

las condiciones climaticas del sitio.

Con todo lo anterior se puede decir que el aporte de este estudio ademas de la evaluacion de
los niveles de mercurio en los diferentes residuos minero-metaltrgicos procedentes de tres
diferentes actividades como son la produccion primaria de mercurio, el beneficio por
amalgamacion y la produccion secundaria de mercurio a partir de jales de amalgamacion, de

los cuales existe poca informacion reportada tanto a nivel nacional como internacional, quedd
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establecido cuales son los principales procesos involucrados en cada una de estas actividades
que favorecen la movilidad del mercurio en este tipo de matrices, ademas de evidenciar los
altos niveles de afectacion de cada una de estas actividades sobre los suelos. Aunado a ello
se determind que tipo de residuos en cada escenario, representan un mayor potencial de
exposicion de mercurio a la poblacion considerando los mayores niveles de bioaccesibilidad
del elemento. Por lo que la informacion aportada por este estudio debe ser considerada para
la toma de decisiones que involucren actividades de restauracion de cada uno de los sitios
que en primer instancia permitan disminuir y posteriormente eliminar las emisiones de
mercurio procedentes de cada uno de estos residuos minero metalirgicos hacia otros
compartimentos ambientales, pero sobre todo, limitar el contacto directo de la poblacién con

¢éstas fuentes potenciales de mercurio.
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4. PERSPECTIVAS DEL TRABAJO

Se requiere realizar un muestreo en cada uno de los escenarios con mayor detalle que permita
generar mapas de dispersion de la contaminacidon por mercurio.

En necesario una caracterizacion de los lixiviados obtenidos en las pruebas de solubilidad
con agua metedrica en residuos provenientes de un escenario de produccidon primaria, asi
como la caracterizacion de los lixiviados de la prueba de bioaccesibilidad en escenarios de
produccién primaria, amalgamacion y produccion secundaria, que permita, a través de un
modelado termodindmico, la identificacion de especies de mercurio responsables de su
disponibilidad ambiental.

Se debe llevar a cabo la determinacion del contenido de materia organica en residuos y suelos
procedentes de escenarios de produccion primaria, considerando que representa un factor
importante en la movilidad del mercurio.

Considerando las condiciones de temperatura, precipitacion y evaporacion que rigen los
escenarios de produccidon primaria, amalgamacion y produccion secundaria evaluados,
resulta de interés realizar estudios de emision de vapor de mercurio a partir de residuos y
suelos, ya sea in situ (estacional) o bien mediante el empleo de camaras de flujo en
laboratorio.

El desarrollo de vegetacion sobre los jales de amalgamacion reprocesados puede tener un
efecto en la distribucion del mercurio a lo largo del perfil, por lo que se podria evaluar el
contenido de mercurio en la vegetacion desarrollada sobre estos residuos.

Es preciso considerar el efecto de matriz en la prueba de extraccion secuencial selectiva
aplicada sobre residuos y suelos procedentes de escenarios de produccion primaria,
produccion secundaria y amalgamacion, por lo que se deben evaluar parametros como son la
relacion solido: liquido, velocidad y tiempo de extraccion.
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ANEXO A. LOCALIZACION DE PUNTOS DE MUESTREO

CEDRAL

RESIDUOS DE AMALGAMACION SIN REPROCESAR

ETIQUETA COORDEl;I(ADA U COOI?;);F:{ADA LOCALIZACION
REC-1 324173 2634748 El Caballo
REC-2 324121 2634731 El Caballo
REC-3 324145 2634729 El Caballo

RESIDUO DE PILETAS DE LIXIVIACION
COORDENADA COORDENADA .
ETIQUETA UTM X UTM Y LOCALIZACION
REC-4 324123 2634568 El Caballo
RIM-1 323611 2635620 Jestis Maria
RESIDUOS DE AMALGAMACION REPROCESADOS

ETIQUETA COORDEI;I(ADA U COOI?:DI/EI;I{ADA LOCALIZACION
REC-5 324006 2634424 El Caballo
RIM-2 323415 2635581 Jestis Maria
RIM-3 323380 2635577 Jests Maria
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SUELOS DENTRO DE HACIENDAS

ETIQUETA COORDENADA UTM X COORDENADA UTM Y

SDH-1 324232 2634778
SDH-2 323891 2634885
SDH-3 323738 2635148
SDH-4 323926 2635646
SDH-5 323806 2635525
SDH-6 323568 2635874
SDH-7

SUELOS EXTERNOS A HACIENDAS

ETIQUETA COORDENADA UTM X COORDENADA UTM X
SEH-1 323650 2635076
SEH-2 323568 2634963
SEH-3 323796 2635103
SEH-4
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GUADALCAZAR
TERREROS

ETIQUETA COORDEI;I(ADA U™ COOI?]P;[:I;I{ADA LOCALIZACION
TLT-1 350455 2507233 La Trinidad
TSA-1 351303 2505055 San Antonio

CALCINAS

ETIQUETA COORDE?(ADA U™ COOI?,I]‘)D};J;I{ADA LOCALIZACION
CLT-1 350281 2507271 La Trinidad
CLT-2 350267 2507211 La Trinidad
CSA-1 352497 2504601 San Antonio
CSA-2 351416 2504836 San Antonio
CSA-3 351374 2505031 San Antonio

SUELOS/SEDIMENTO

ETIQUETA COORDE?(ADA U™ COO[?,IPI\};J;ADA LOCALIZACION
SLT-1 350151 2507176 La Trinidad
SLT-2 350280 2507340 La Trinidad
SLT-3 350302 2507336 La Trinidad
SLT-4 350308 2507313 La Trinidad
SSA-1 352542 2504634 San Antonio
SSA-2 351466 2504857 San Antonio
SDSA-1 352055 2504655 San Antonio
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ANEXO B. CONCENTRACION TOTAL DE MERCURIO

CEDRAL

RESIDUOS DE AMALGAMACION SIN REPROCESAR

REC-1 REC-2 REC-3
Prof. Prof. Prof.
/k DE /k DE /k DE
5 275.8 13.3 10 62.1 104 10 88.4 7.5
15 464.5 359 30 68.9 1.9 30 24.0 2.2
25 532.7 75.3 50 78.8 1.2 50 29.9 0.7
35 521.6 17.7 70 135.8 5.0 70 26.6 3.0
45 568.8 8.8 90 49.7 8.9 90 26.6 3.0
55 583.7 20.1
RESIDUOS DE PILETA DE LIXIVIACION
REC-4 RJM-1
Prof. Prof.
/k DE /k DE
5 187.4 7.9 5 26.5 0.8
15 148.3 7.4 15 36.2 5.7
25 234.0 54 25 22.4 0.8
35 315.1 13.8 35 20.0 2.2
45 483.8 34.6 45 18.5 0.1
55 473.2 7.0 55 20.6 1.7
65 373.1 594 65 22.1 4.7
RESIDUOS DE AMALGAMACION REPROCESADOS
REC-5
Prof. Prof.
/k DE /k DE
5 31.5 04 55 374 0.2
15 54.0 9.1 65 109.2 8.2
25 60.5 3.8 75 40.3 1.1
35 49.0 8.1 85 71.3 0.0
49.5 8.9 95 28.0 1.7
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RJM-1 RJM-2 RJM-3
Prof. Prof. Prof.
/k DE /k DE /k DE
(cm) mg/kg (cm) mg/Kg (cm) mg/kg
5 26.5 0.8 5 32.5 1.5 5 40.7 0.1
15 36.2 5.7 15 33.2 0.2 15 55.2 3.9
25 22.4 0.8 25 43.6 2.9 25 457 14.5
35 20.0 2.2 35 41.1 2.8 35 80.7 15.5
45 18.5 0.1 45 43.1 2.5 45 58.3 2.6
55 20.6 1.7 55 49.8 6.3 55 29.3 8.7
65 22.1 4.7 65 52.2 13.8 65 26.8 04
75 50.1 3.0 75 303.1 50.9
85 49.8 0.6 85 3343 15.7
95 51.1 34 95 465.9 44.1
SUELOS DENTRO DE HACIENDAS
SDH-1 SDH-2 SDH-3
Prof. Prof. Prof.
/k DE /k DE /k DE
(cm) mg/kg (cm) mg/Kg (cm) mg/kg
10 31.2 0.0 15 173.1 16.6 10 65.1 0.5
30 171.5 294 45 143.4 6.8 30 75.6 0.5
50 31.6 3.1 80 115.6 8.7 50 34.0 0.9
75 59.8 3.6 70 24.4 0.2
90 374 1.3
SDH-4 SDH-5 SDH-6
Prof. Prof. Prof.
/k DE /K DE /k DE
10 56.8 0.1 15 5.1 0.0 15 3 0.0
30 50.1 0.8 45 8.8 1.8 45 7 0.2
50 105.8 2.0 75 28.1 1.9 75 18 0.6
65 29.5 04
75 30.0 4.8
90 0.9 1.0
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

SUELOS EXTERNOS HACIENDAS

SEH-1 SEH-2

Prof. Prof.

(cm) mg/kg DE (cm) mg/kg DE
5 93.2 10.2 5 29.6 2.1
15 92.6 11.3 15 38.0 0.2
25 52.6 1.4 25 42.3 3.7
35 46.8 0.1 35 60.2 5.9
45 23.0 1.9 45 67.8 7.7
55 15.4 0.7 55 61.5 1.9
65 41.2 5.0 65 67.5 1.7
75 15.2 0.7 75 71.2 0.4
85 18.2 0.1 85 76.6 6.0

95 58.1 2.0
SEH-3 SEH-4

Prof. Prof.

(cm) mg/kg DE (cm) mg/kg DE
10 35.1 4.4 5 102.5 14.1
30 40.9 0.0 15 61.1 10.2
50 71.0 2.8 25 48.2 0.0
70 51.2 1.6 35 58.1 4.7
90 8.2 0.8 45 75.0 9.3

55 63.4 0.0
65 103.2 6.5
75 114.0 5.6
85 127.0 15.8
95 142.8 12.5
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

GUADALCAZAR
TERREROS
TLT-1 TSA-1
Prof.
Prof. (cm) mg/kg DE (cr::l) mg/kg DE
16.5 82.1 18.2 20 18.9 3.6
49.5 70.8 8.6 60 9.8 1.9
82.5 39.0 8.2 100 24.1 0.0
CALCINAS
CLT-1 CLT-2
Prof. Prof.
/k DE /k DE
(cm) mg/Kg (cm) mg/Kg
5 374 5.6 10 58.5 4.3
15 36.7 3.3 25 354 0.1
25 28.9 3.2 35 31.9 2.5
35 19.3 0.7 45 44.6 8.1
45 19.5 3.8 55 46.2 7.5
55 17.4 2.0 65 40.2 5.0
65 19.7 0.0 75 37.7 2.0
75 22.6 8.6 85 46.6 9.0
85 19.6 0.2 95 44.7 3.2
95 32.1 4.1
CSA-1 CSA-2 CSA-3
Prof. Prof. Prof.
/k DE /k DE /k DE
5 42.4 3.7 5 170.1 12.2 7.5 672.7 98.8
15 620.4 345.7 16 256.3 62.4 22.5 828.0 145.7
25 754.1 175.8 25.5 440.2 46.5 35 348.0 10.1
35 175.1 5.0 44 292.8 0.5 45 435.6 190.0
45 91.1 40.4 64 199.4 33.0 55 215.7 26.2
55 48.3 8.9 74 125.7 309 65 236.3 27.5
65 113.4 46.7 89 156.9 47.5 75 377.5 47.7
75 109.4 22.6 100 358.8 11.8 85 805.2 117.3
85 150.7 15.1 121 149.4 40.3 95 267.3 4.7
95 145.8 29.3 126 243.5 48.6
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SUELOS/SEDIMENTO
SLT-1 SLT-2
Prof. (cm) mg/kg DE Prof. (cm) mg/kg DE
5 196.4 4.2 5 133.2 11.0
15 195.5 4.8 15 63.2 9.4
25 262.5 39.9 25 28.5 1.7
35 260.6 16.6 35 20.0 3.2
45 3514 1.4 50 376.4 0.3
55 359.8 52.7
65 543.1 74.9
75 274.1 51.4
85 106.0 43
95 62.6 39.6
SLT-3 SLT-4
Prof. (cm) mg/kg DE Prof. (cm) mg/kg DE
5 292.3 33.1 5 211.0 7.8
15 452.8 55.4 15 286.9 14.7
25 384.0 42.1 25 468.4 29.1
35 395.2 19.6 35 1012.1 11.1
45 506.5 335
55 409.4 31.1
SSA-1 SSA-2 SDSA-1
Prof. Prof. Prof.
(cm) mg/kg DE (cm) mg/kg DE (cm) mg/kg DE
5 9.9 34 1 569.9 31.8 5 19.7 0.4
25 8.8 2.2 7.5 1243.2 24.6 15 43.9 0.4
55 9.7 0.8 50 198.5 30.7 25 573 6.1
85 9.8 0.4 35 62.8 17.9
45 68.0 9.6
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

ANEXO C. CONCENTRACION SOLUBLE DE MERCURIO

CEDRAL

RESIDUOS DE AMALGAMACION SIN REPROCESAR

REC-1 REC-2 REC-3
f;(;f) mg/kg DE fcrr(ilt; mg/kg DE I(D;(ilf) mg/kg DE
15 0.04 8.8E-03 30 9.0E-03 1.2E-03 10 6.6E-03  5.4E-04
30 0.012 2.9E-02 70 1.1IE-02  1.1E-02 30 1.3E-02  2.9E-03
50 0.012 1.1E-02 90 9.8E-03  2.5E-03 50 9.2E-03  2.3E-03
80 6.1E-03 5.2E-04
RESIDUOS DE PILETA DE LIXIVIACION
REC-4 RIM-1
Prof. (cm) mg/kg DE Prof. (cm) mg/kg DE
5 0.11 0.00 5 0.02 4.9E-03
15 0.10 0.00 15 0.03 5.8E-04
25 0.24 0.02 30 0.04 2.6E-04
35 0.30 0.01 45 0.06 1.3E-03
45 0.32 0.03 55 0.11 2.9E-02
55 0.27 0.02 65 0.1 4.0E-03
65 0.24 0.02 5 0.02 4.9E-03
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

RESIDUOS DE AMALGAMACION REPROCESADOS

REC-5
Prof. (cm) mg/kg DE Prof. (cm) mg/kg DE
15 0.02 2.4E-03 65 0.11 3.1E-03
25 0.09 9.8E-04 75 0.16 9.0E-03
40 0.12 1.5E-02 85 0.09 2.6E-02
55 0.05 2.2E-03 95 0.02 5.3E-03
RIM-1 RJM-2 RIJM-3
Prof. Prof. Prof.
k DE k DE k DE
(cm) mg/kg (cm) mg/kg (cm) mg/kg
5 0.02 4.9E-03 10 0.03 2.2E-04 35 0.03 5.4E-03
15 0.03 5.8E-04 30 0.12 7.7E-03 45 0.04 1.2E-03
30 0.04 2.6E-04 50 0.07 6.3E-03 75 0.05 6.6E-03
45 0.06 1.3E-03 70 0.09 1.2E-02 85 0.06 2.1E-03
55 0.11 2.9E-02 90 0.04 1.2E-02 95 0.08 0.0E+00
65 0.1 4.0E-03
SUELOS DENTRO DE HACIENDAS
SDH-1 SDH-2 SDH-3
Prof. Prof. Prof.
k DE k DE k DE
(cm) mg/kg (cm) mg/kg (cm) mg/kg
10 7.1E-03 1.3E-03 | 15 0.013 2.9E-03 | 20 8.6E-03 2.8E-03
30 8.6E-03 3.4E-04 | 45 0.006 1.2E-03 | 50 5.8E-03 3.9E-04
65 4.4E-03 7.3E-04 | 80 0.009 6.4E-04 | 80 3.5E-03 4.5E-04
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

SUELOS EXTERNO HACIENDAS

SEH-2 SEH-3
l()cl:lf) mg/kg DE l()cl:lf) mg/kg DE

35 0.02 1.68E-03 10 0.013 2.1E-03

45 0.02 1.02E-03 30 0.004 6.3E-04

60 0.03 2.44E-03 50 0.007 2.5E-04

80 0.04 1.76E-03 70 0.007 4.7E-04

90 0.011 0.0E+00

GUADALCAZAR
CALCINAS
CLT-2 CSA-2 CSA-3
l(Dcrr(Lf) mg/kg DE f;(:lf) mg/kg DE l(Dcrr(Lf) mg/kg DE
40 0.03 1.1E-03 5 0.01 42E-04 | 7.5 0.01 2.8E-04
95 0.01 7.2E-04 16 0.01 7.8E-04 | 22.5 0.01 8.1E-06
44 0.03 1.9E-03 35 0.03 6.8E-03
64 0.02 4.0E-03 | 45 0.02 5.8E-03
74 0.03 1.1E-05 60 0.01 1.8E-04
100 0.03 3.9E-03 75 0.02 2.5E-03
121 0.01 0.0E+00 | 85 0.02 4.5E-03
126 0.04 0.0E+00 | 95 0.02 3.1E-04
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

SUELOS/SEDIMENTO
SLT-1 SLT-3 SLT-4
Prof. Prof. Prof.
/k DE /k DE /K DE
(cm) mg/kg (cm) mg/kg (cm) mg/kg
10 0.03 4.2E-04 15 0.01 2.3E-04 15 0.03 8.9E-03
30 0.02 5.7E-04 30 0.04 4.9E-03 25 0.04 44E-03
85 0.02 0.0E+00 45 0.03 3.8E-03 35 0.06 3.4E-03
95 0.02 0.0E+00 55 0.03 4.4E-03
SSA-2 SDSA-1
Prof.
Prof. (cm) mg/kg DE (crr(:l) mg/kg DE
1 0.05 0 5 0.01 1.0E-03
7.5 0.04 0 15 0.01 1.1E-03
50 0.04 0 25 0.02 9.0E-04
35 0.02 8.2E-04
45 0.02 4.9E-04
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

ANEXO D. CONCENTRACION BIOACCESIBLE DE MERCURIO

CEDRAL

RESIDUOS DE AMALGAMACION SIN REPROCESAR

REC-1 REC-2 REC-3
l()cl:lf) mg/kg DE I(,:::lf) mg/kg DE 1():1(:) mg/kg DE
5 1.1 0.07 10 4.2 0.18 10 0.4 0.01
15 5.3 1.05 70 6.6 2.22 30 2.3 0.16
25 2.6 0.11 90 11.3 0.69 50 32 0.02
35 6.9 2.23 80 4.7 0.24
50 7.8 0.00
RESIDUOS DE PILETA DE LIXIVIACION
REC-4 RIM-1
fcr;f; mg/kg DE fcr;f; mg/kg DE
5 8.6 2.9 5 0.7 0.07
15 16.8 1.5 15 1.0 0.32
25 22.7 6.6 30 1.3 0.11
35 26.4 0.0 45 1.2 0.26
45 59.8 15.2 55 0.5 0.03
55 20.3 0.0 65 1.2 0.18
65 20.6 4.2
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

RESIDUOS DE AMALGAMACION REPROCESADOS

REC-5
Prof. Prof.
k DE k DE
(cm) mg/kg (cm) mg/kg
5 1.8 0.09 65 6.5 1.58
15 2.1 0.70 75 2.6 0.00
25 4.1 0.30 85 0.6 0.00
40 33 0.27 95 14 0.00
55 2.6 0.01
RIJM-1 RJM-2 RJM-3
Prof. Prof. Prof.
k DE k DE k DE
(cm) mg/kg (cm) mg/kg (cm) mg/kg
5 0.7 0.07 10 6.2 0.26 15 0.4 0.04
15 1.0 0.32 30 5.9 2.22 35 1.5 0.06
30 1.3 0.11 50 3.8 0.29 45 3.8 0.30
45 1.2 0.26 70 1.9 0.00 60 1.6 0.00
55 0.5 0.03 90 3.5 0.26 75 11.7 0.00
65 1.2 0.18 85 19.8 2.75
95 21.5 0.00
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

SUELOS DENTRO DE HACIENDAS

SDH-1 SDH-2 SDH-3
l()cl:lf) mg/kg DE 1():::; mg/kg DE l()cl;(:lf) mg/kg DE
10 0.7 1.0E-01 15 17.2 7E-01 20 1.0 1.5E-01
30 4.4 9.0E-03 45 5.9 3E+00 50 0.3 2.5E-05
50 0.4 0.0E+00 85 0.4 1E-01 80 2.6 6.6E-02
75 0.4 0.0E+00
SUELOS EXTERNOS HACIENDAS
SEH-2 SEH-3
I(,:I(:lf) mg/kg l()cl;(:lf) mg/kg DE
5 0.3 2E-03 10 0.6 2E-01
15 0.3 2E-03 30 1.1 0E+00
25 0.4 0E+00 50 0.6 0E-+00
35 0.4 0E+00 70 0.1 2E-04
45 0.6 6E-02 90 0.5 2E-01
60 1.6 0E+00
80 0.2 2E-02
95 0.4 1E-02
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

GUADALCAZAR
TERREROS
TLT-1 TSA-1
Prof.(cm) | mg/kg DE f:;f) mg/kg DE
16.5 0.3 2.1E-02 20 0.6 1.2E-01
49.5 0.6 4.2E-02 60 0.8 3.0B-02
82.5 0.4 7.1B-03 100 2.2 4.6E-01
CALCINAS
CLT-1 CLT-2
I():::S mg/kg DE 1():::; mg/kg DE
10 0.4 6.4E-02 10 0.5 4.9E-02
25 1.7 9.9B-02 30 2.7 1.3E-01
40 0.1 2.1B-02 55 2.0 7.1B-02
60 0.5 8.5E-02 75 2.0 3.2B-01
80 0.6 9.2B-02 90 2.9 9.2B-02
95 0.7 7.1E-03
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

CSA-1 CSA-2 CSA-3
l()crl‘:lf) mg/kg | DE l()crl‘:lf) mg/kg | DE 1()::1’:; mg/kg | DE
5 8.1 1.6E+00 | 5 1.5 4.6E-01 | 7.5 10.7 1.3E+00
20 41.0 7.8E+00 | 16 3.7 1.1E+00 | 22.5 69.8 7.9E+00
35 16.0 4.2E+00 | 25.5 86.3 3.5E-01 | 35 49.9 1.9E+00
45 13.7 2.5E+00 | 44 42.4 3.3E+00 | 45 57.4 8.6E+00
55 10.6 2.8E+00 | 64 234 1.3E-01 | 60 12.1 1.5E+00
70 14.5 5.2E-01 | 74 51.3 3.6E+00 | 75 2.4 7.8E-01
90 19.7 2.0E+00 | 89 0.8 2.8E-01 | 85 1.0 1.8E-01
100 9.1 1.3E+00 | 95 1.5 2.8E-01
121 3.6 2.1E-01
126 12.2 2.6E+00
SUELOS/SEDIMENTO
SLT-1 SLT-2
Prof. (cm) mg/kg DE Prof. (cm) mg/kg DE
10 0.2 3.5E-02 5 0.4 8.5E-02
30 0.5 7.1E-02 15 0.4 4.2E-02
50 0.7 7.1E-02 25 0.5 1.4E-02
65 22 1.3E-01 35 0.2 4.2E-02
75 1.4 3.7E-01 50 2.2 2.1E-01
85 0.5 1.3E-01
95 0.2 8.5E-02
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

SLT-3 SLT-4
Prof. (cm) mg/kg DE Prof. (cm) mg/kg DE
5 0.5 5.7E-02 5 0.4 5.7E-02
15 0.9 1.7E-01 15 0.4 7.1E-02
25 0.9 1.4E-02 25 0.8 2.1E-02
45 1.4 3.8E-01 35 3.1 5.9E-01
55 3.0 6.4E-01
SSA-2 SDSA-1
I():I(:lf) mg/kg DE I;;::; mg/kg DE
1 1.2 3.3E-01 |5 0.6 1.1E-01
7.5 106.6 9.9E+00 | 15 2.9 1.4E-01
50 28.0 4.2E+00 | 25 33 4.0E-01
40 5.2 8.5E-02
55 9.3 1.1E+00
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

ANEXO E. EXTRACCION SECUENCIAL SELECTIVA

CEDRAL

RESIDUO DE AMALGAMACION SIN REPROCESAR EN EL CABALLO

REC-1

Prof. (cm) F1 DE F2 DE F3 DE F4 DE F5 DE
0A 10 0.032 1.7E-03 0.022 3.5E-03 2.4 8.2E-03 14.2 3.7 83.3 9.1
10 A 20 0.026 4.4E-03 0.028 2.1E-02 1.0 0.0E+00 8.9 1.7 90.0 6.1
20 A 40 0.036 0.0E+00 0.105 0.0E+00 0.6 1.5E-02 9.2 0.0 90.1 38.4
40 A 60 0.040 4.0E-04 0.127 5.7E-02 0.5 5.8E-02 13.6 1.7 85.7 7.6
REC-4 RESIDUO DE PILETA DE LIXIVIACION EN EL CABALLO

Prof. (cm) F1 DE F2 DE F3 DE F4 DE F5 DE
0A 10 0.07 1.4E-02 0.18 1E-02 0.8 5.1E-02 20.2 2.7 78.8 0.0
20 A 30 0.08 9.4E-03 0.60 SE-02 1.2 8.4E-02 18.6 0.0 79.6 1.0
40 A 50 0.07 2.0E-02 0.62 7E-02 2.0 2.2E-01 25.5 0.6 71.8 3.5
60 A 70 0.13 7.4E-03 1.37 1E-01 24 1.6E-01 21.4 0.0 74.7 6.3

240

Geoquimica Ambiental del Mercurio en Pasivos Ambientales Minero Metalurgicos

Adriana Karina Leura Vicencio




CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

REC-5 RESIDUO REPROCESADO EN EL CABALLO
Prof. (cm) F1 DE F2 DE F3 DE F4 DE F5 DE
10 A 20 0.14 3.2E-04 0.70 3.5E-03 1.50 2.3E-03 17.7 0.16 80.0 1.1
30 A 50 0.19 4.3E-03 1.60 3.5E-02 1.32 1.7E-02 26.3 0.00 70.6 1.2
50 A 60 0.23 7.3E-04 0.81 2.9E-02 1.28 7.9E-03 10.0 0.00 87.7 0.7
70 A 80 0.11 5.6E-03 0.42 5.7E-03 0.59 1.0E-03 4.0 0.07 949 23

RIJM-2 RESIDUO REPROCESADO EN JESUS MARIA
Prof. (cm) F1 DE F2 DE F3 DE F4 DE F5 DE
0A20 0.74 1.5E-02 0.82 0.0E+00 2.19 4.3E-02 16.0 0.83 80.2 1.0
20 A 40 0.62 3.2E-03 0.42 3.5E-02 0.82 0.0E+00 18.8 0.70 794 0.6
40 A 60 0.70 1.3E-03 0.30 2.0E-02 2.04 2.2E-02 16.6 0.48 804 0.2
80 A 100 0.51 7.4E-03 5.40 7.9E-02 2.31 1.3E-02 14.1 0.75 77.7 0.1

RJM-3 RESIDUO REPROCESADO EN JESUS MARIA
Prof. (cm) F1 DE F2 DE F3 DE F4 DE F5 DE
0 A 40 0.01 8.5E-03 0.28 0.0E+00 0.36 5.9E-02 2.9 0.08 96.4 5.5
70 A 80 0.08 7.4E-04 0.09 0.0E+00 0.03 0.0E+00 2.7 0.00 97.1 5.2
80 A 90 0.01 6.2E-03 0.01 6.0E-03 0.07 1.3E-02 2.6 0.00 97.3 0.0
90 A 100 0.00 5.4E-03 0.01 0.0E+00 0.08 1.7E-01 3.6 0.10 96.3 8.1
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

GUADALCAZAR
TLT-1 TERRERO LA TRINIDAD
Prof. (cm) F1 DE F2 DE F3 DE F4 DE F5 DE
0a33 0.6 0 5.1 0.00 12.1 0.00 16.8 0.0 65.4 0
33266 0.4 0 4.0 0.05 3.2 0.00 29.4 3.0 63.0 0
66 a 99 0.4 0 2.8 0.19 3.1 0.35 44.9 2.1 48.8 0.2
TSA-1 TERRERO SAN ANTONIO
Prof. (cm) F1 DE F2 DE F3 DE F4 DE F5 DE
0 a 40 0.5 0.00 0.1 0.00 2.7 0.00 13.6 0.0 83.0 0
40 a 80 0.2 0.01 0.2 0.00 4.3 0.16 12.2 0.2 82.9 0
80 a 120 1.0 0.00 1.3 0.00 6.6 0.00 17.8 0.0 73.3 0
CLT-2 CALCINA DE LA TRINIDAD
Prof. (cm) F1 DE F2 DE F3 DE F4 DE F5 DE
0220 0.11 1.3E-02 11.6 6.3E-01 0.6 2.9E-01 6.6 0.3 81.0 2.5
20 a 40 0.35 8.8E-03 5.8 1.8E+00 0.9 2.8E-01 29.1 9.2 63.9 20.3
70 a 80 0.12 0.0E+00 1.3 0.0E+00 3.0 0.0E+00 322 0.0 63.4 0.0
80 a 100 0.09 4.0E-03 0.4 3.3E-03 2.8 5.8E-03 55.3 7.1 415 0.4
CSA-1 CALCINA DE SAN ANTONIO
Prof. (cm) F1 DE F2 DE F3 DE F4 DE F5 DE
0alo 0.16 9.7E-03 0.7 1.5E-01 0.5 3.8E-02 22.7 0.2 76.0 24.9
10a 30 0.04 1.3E-02 0.8 1.0E-01 1.6 3.5E6-01 77.6 49.0 19.9 0.0
50 a 60 0.08 1.2E-02 0.5 1.0E-01 1.8 2.5E-02 10.0 1.9 87.7 2.1
90 a 100 0.03 5.6E-03 0.3 1.8E-01 0.4 1.7E-01 19.7 1.8 79.5 2.7
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CAPITULO IIl. CASO DE ESTUDIO CEDRAL

CSA-2 CALCINA DE SAN ANTONIO
Prof. (cm). F1 DE F2 DE F3 DE F4 DE F5 DE
0alo 0.48 8.7E-02 0.09 1.4E-02 1.0 8.8E-02 14.0 0.9 84.4 0.8
22a29 1.12 2.3E-01 0.12 2.9E-02 1.2 6.5E-02 242 2.7 73.4 4.9
59a69 0.43 1.8E-02 1.02 7.7E-03 0.9 3.9E-02 17.6 3.6 80.1 3.2
69a79 0.57 1.3E-01 0.03 2.3E-02 0.6 9.1E-02 16.7 2.7 82.1 10.6
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