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Resumen

En las décadas de 1960 y 1970, en México, se explotd el cinabrio (HgS) para la obtencién de mercurio elemental (Hg®). En la
mayoria de los casos, estos residuos mineros o jales (de xa/lj, particulas finas en nahuatl) fueron dispuestos a cielo abierto y han
contaminado las zonas cercanas a los lugares de explotacién. En este trabajo se presenta la caracterizacion de las propiedades
fisicas y quimicas de dos residuos mineros con concentraciones mayores de las establecidas en la normativa mexicana para
zonas industriales (310 mg/kg) con el objetivo de poder estimar la movilidad del metal. Las muestras fueron ubicadas y tomadas
del municipio de Pinal de Amoles, Querétaro, México (Oeste 99926’ al 99943’ y Norte 20°58’ al 21°21"). Se determinaron los
valores de pH, conductividad hidraulica, contenido de materia organica, densidad total, concentraciones de mercurio total y sus
especies quimicas. También, fueron generados dos lixiviados a través de pruebas de extraccion de compuestos téxicos (PECT) y
de metales y metaloides (PEMyM). Los resultados obtenidos mostraron que la concentracion de mercurio total es de 374.72 y
333.43 mg/kg; PECT, 108.29 y 111.68 mg/kg; PEMyM, 30.52 y 21.30 mg/kg para las muestras de las ex minas “La Lorena” y
“San José”, respectivamente, los cuales representan una alta movilidad de la fase sdlida a la liquida.

Palabras clave: Jales mineros, mercurio, suelos, lixiviados, contaminacion

ABSTRACT

At the 1960 and 1970, cinnabar (HgS) was extracted in Mexico to obtain elemental mercury (HgP). In most cases, these tailings
or mining wastes (known as jales” in Mexico) were disposed to open-sky and contaminated areas nearby places of exploitation.
This paper presents the characterization of the physicochemical properties of two samples of mining waste with concentrations
of mercury above the values established by the Mexican regulations (310 mg/kg), in order to estimate the mobility of the metal.
Samples were located and gathered from the municipality of Pinal de Amoles, Querétaro, Mexico (West 99° 26' to 99° 43" and
North 20° 58’ to 21° 21'). Values were characterized measuring its pH values, hydraulic conductivity, organic matter content,
total density, total mercury concentrations, and chemical species. Also, two leachates were generated through extractive tests
for potentially toxic compounds (PECT, by its Spanish acronym) and for metals and metalloids (PEMyM, by its Spanish acronym).
Results obtained were the following: Total mercury determined 374.72 and 333.43 mg/kg, the PECT results 108.29 and 111.68
mg/kg, the resulting PEMyM have values between 30.52 and 21.30 mg/kg for samples of "La Lorena” and “"San Jose’,
respectively, representing a high mobility from solid to liquid phase.

Keywords: Mine tailings, mercury, soils, leachates, contamination

Abreviaturas: Hg, mercurio; HgS, sulfuro de mercurio; Hgso, mercurio soluble; Hgg v, mercurio
elemental; Hgrer, mercurio intercambiable; Hgre, mercurio fuertemente enlazado; Hgorg, Mercurio
organico; PECT, prueba de extraccidon de compuestos toxicos; PEMyM, Prueba de extraccion de
metales y metaloides de jales mineros; PN, potencial de neutralizacion.

27 Jales: Palaba derivada del nahuatl xalli, particulas muy pequefias (arenas finas, segtin Cabrera, 2002) / A Nahuat! derived word, xalli,
meaning very small particles (very fine sand, according to Cabrera, 2002)
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INTRODUCCION

La tradicidon minera en México se remonta a la época prehispanica con la explotacion de yacimientos
metalicos. Dicha actividad adquirié una gran relevancia econdmica y social en el periodo de la Colonia,
cuando se convirtié en el motor del crecimiento econdmico y modernizaciéon de la Corona Espanola,
principalmente, en los estados de Guanajuato (1550), Guerrero, Hidalgo (1552), Querétaro y
Zacatecas (1546) a través de la explotacion de plata y oro por el método de amalgamacion con
mercurio o método de patio. Dentro de la explotacion de mercurio, el Estado de Querétaro fue el
mayor productor a nivel nacional, en la década de 1960, con una produccion de 1,680 Ton.
Posteriormente, de 1970 a 1974, se registrd una produccion de 3,712 Ton y una generacion de
residuos del 25%, es decir, aproximadamente 1000 Ton en este Ultimo periodo (Belmont-Bernal, 2008;
Navarro-Garcia, 2009; Patifio-Martinez, 2011; SGM, 2010; Volke et al., 2005).

El mercurio se encuentra en la naturaleza en yacimientos de cinabrio (sulfuro mercurico) que a lo largo
de la historia han sido la fuente mineral para la extraccion comercial de mercurio metalico o elemental
(Hg"). Para obtenerlo se calienta el mineral a temperaturas superiores a los 540°C. De esta manera, al
vaporizar el metal contenido en el mineral, se captan y se enfrian los vapores para obtener el mercurio
elemental liquido (PNUMA, 2005; Yarto et al., 2004).

En el area de estudio, asi como en las cercanias del estado de Querétaro, México, se realizd una
especiacién de Hg en una zona fuertemente explotada y que contiene sus residuos mineros conocidos
como jales por la palabra nahuatl xa/j, arenas o particulas finas, donde se empled el método de patio
y la extraccion del metal en estudio. Hay otros estados (Guanajuato, Hidalgo, Zacatecas, entre otros)
con concentraciones mayores con respecto del limite maximo permisible (23 y 310 mg/kg para zonas
urbanas e industriales, respectivamente) en la normativa mexicana (DOF, 2004). Para este estudio se
obtuvieron muestras del municipio de Pinal de Amoles, Querétaro (Tabla 1).

Tabla 1. Concentracion de las especies de mercurio en suelos de Querétaro, México

Especie Concentracion (mg/kg)

Uso de suelo Urbana Ex-mina Ex-mina* Ex-mina*
| HgsoL 0.02 0.01 0.16 0.02
| HgeLem 396.05 196.63 402.78 997.92
| HGinter 0.11 1.73 6.92 0.23
| Hgee 4.28 7.07 2.88 2.66

Hgore 0.95 0.06 2.44 0.11

Hgges 58.94 13.17 22.81 98.05
| HgS 54.09 19.29 4.61 105.32
| Hgror 514.44 237.96 442.60 1204.31

Navarro-Garcia (2009); Santos-Santos y Cruz-Gavilan (2008)

*Se utilizaron para el estudio

Las especies en las que se pueden determinar el mercurio de muestras sodlidas son (Belmont-
Bernal, 2008; Lechler, 1999; Navarro-Garcia, 2009; Olmos-Espejel, 2006; Santos-Santos y Cruz-

Gavilan, 2008):

= Total (Hgror): Es la cantidad de todas las especies de mercurio presentes en la muestra

= Soluble (HgsoL): Es la cantidad de mercurio unido a iones cloruro

* Elemental (Hge.em): Es la cantidad de mercurio metalico unido a otro metal y presente en forma
de amalgama

* Intercambiable (Hginrer): Corresponde a la porcion de Hg total que puede ser intercambiado
de sitios activos en suelos o sedimentos, por ejemplo, lodos, materia organica y Oxidos e
hidrdxidos de hierro y manganeso
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= Fuertemente enlazadas (Hgge): En ella se encuentran especies unidas a compuestos de Fe y
Mn, ademas de una porcidn de Hg organicamente enlazado y que puede ser extraido a la solucion
mediante acidificacion de los sitios organicos y liberar de esta forma al mercurio

= Organicas (Hgorg): Representa la cantidad de Hg unido a los acidos humicos y fulvicos
contenidos en la materia orgdnica de los suelos. El acido himico es el material orgénico
generalmente oscuro, que puede ser extraido del suelo por medio de varios disolventes y que es
insoluble en acidos diluidos. Por su parte, el acido fulvico es el material colorido que queda
remanente en la solucién, después de remover el acido himico acidificando el medio

= Fraccion residual (Hgges): Cantidad de Hg que no se logrd extraer en ninguna de las etapas

= Sulfuro mercurico (HgS): La fraccion sulfuros representa principalmente la cantidad de Hg en
forma de cinabrio que contiene la muestra.

El ciclo del mercurio en el ambiente se realiza por etapas multiples de emision-recepcion (Figura 1). La
atmosfera o atmdsfera es donde se realiza el mecanismo principal de transferencia y continta con su
transporte, depositacion en el suelo o agua y su reemisién. Se habla de tres tipos de especies de
mercurio en su ciclo: Hg®, tiene una duracidn que puede variar de semanas a meses (vida media de un
afo), su oxidacion puede verse afectada por las concentraciones de contaminantes como el Os;, SO, o
el hollin; Hg*?, resultante de la oxidacién de Hg® puede durar en la atmosfera de 5 a 14 dias y es la
especie mas soluble, y; Hg,), se puede someter a la deposicion directa himeda o seca en la superficie
del suelo cerca de la fuente de emision. En el agua, las especies de mercurio pueden ser transportadas
por la lluvia hacia suelos, sedimentos o estar disueltas en el medio. A través del contacto con
microorganismos el mercurio puede transformarse a especies organicas y entrar en la cadena tréfica o
transformarse en HgS y depositarse en sedimentos (Ariya et al.,, 2009; de-JesUs-Garcia, 2007;
Ebinghaus et al., 1999; Estado de Utah-EE.UU., 2010; Patifio-Martinez, 2011).
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Figura 1. Ciclo biogeoquimico del mercurio: Esquema simplificado de la transformacion del mercurio
en el ambiente (Ariya et al., 2009%)

En los suelos estda unido a diferentes fases sdlidas o elementos; por lo que, la seleccion de los
mecanismos de extraccion es importante para limpiar un sitio. Las formas idnicas de mercurio se
absorben fuertemente por los suelos y sedimentos y se desorben lentamente. Los minerales de las

28 Aln cuando la referencia sefiala la cadena tréfica en el Océano Artico los mecanismos de transferencia son validos para cualquier
cuerpo de agua [Nota de las y los editores(as)]
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arcillas pueden absorber iones de mercurio a un pH de 6 de forma dptima (EPA, 2007; Hempel y
Thoeming, 1999).

La contaminacion por la capacidad de lixiviacion de los metales y metaloides pesados en los jales
mineros puede llegar a cuerpos de agua causando dafios a la flora y fauna; ademas, aumentando su
biodisponibilidad y los riesgos a la salud (Navarro-Garcia, 2009; Olmos-Espejel, 2007; Ruiz-Lopez,
2009).

Lopez-Tejedor et al. (2010) citan a autores como Lindsay (1979); Andersson (1979); Schuster (1991)
que mencionan sobre “la movilidad y biodisponibilidad del mercurio, va a estar determinada por una
serie de factores fisicoquimicos entre los que se encuentra: El pH, el potencial redox, los iones cloro,
bromo y yodo presentes, asi como, los dxidos de Fe y Mn y la materia organica”. Los autores también
mencionan que “segun Higueras et al. (2003) los valores de pH mas elevados estan relacionados con
las mayores concentraciones de mercurio, ya que se ve favorecida la retencion de éste en forma de
cinabrio (HgS)”, afiadiendo que “la estabilidad del mercurio en los suelos se ve influenciada por el pH.
De modo que en suelos con calizas 0 margas a los que se les afade HgCl,, se ve incrementada la
reduccién de las sales de Hg a Hg® y de este modo aumentan a su vez las pérdidas de mercurio por
volatilizacion cuando el pH aumenta de 5.3 a 6.4".

Gemici (2008) reporta sobre la movilidad de los metales en agua, residuos mineros y flujo de
sedimentos por una mina de cinabrio. Se determinaron los valores de pH acidos 2.55 y 2.7,
concentraciones de Hg de 0.25 y 0.274 pg/L.

Patifio-Martinez (2011) caracterizé la lluvia proveniente del municipio de San Joaquin, Querétaro en
tres zonas: Zona arqueoldgica Ranas, Toluquilla y la Cabecera municipal. En su estudio reporta
concentraciones de mercurio total soluble e insoluble de 36.49 y 60.47 ug/L, respectivamente.
Ademas, valores de pH de la lluvia de 4.96 a 6.

Para elegir la tecnologia adecuada para su estabilizacion es necesario considerar los procesos y
fendmenos fisicoquimicos y microbioldgicos que ocurren en su entorno original, el suelo. Por estas
razones, la evaluacion de algunas propiedades clave de un suelo que lo contenga, ya sean fisicas,
quimicas y/o microbioldgicas, contribuye al mejoramiento del proceso de remediacion. Esta evaluacion,
ademas de ser Util para tomar acciones pertinentes en el mejoramiento de dichos procesos, permite
ubicar las zonas mas importantes para evitar problemas potenciales de dispersion de este metal (EPA,
2007). Por ello, este trabajo tiene como objetivo evaluar o caracterizar algunas propiedades fisicas y
guimicas claves de dos muestras de materiales sélidos tomados de una zona del estado de Querétaro,
México, donde se han detectado problemas de salud en la poblacidén que reside en sus alrededores con
el fin de poder predecir e interpretar la posible movilidad del metal a diferentes fases (agua, aire,
vegetacion).

MATERIALES Y METODOS

Se tomaron dos muestras de suelos contaminados con mercurio en una zona del Municipio de Pinal de
Amoles, Querétaro, México, en la temporada de secas (mayo) con el apoyo de la autoridad ambiental
federal y de la Presidencia del Municipio. Las determinaciones fisicas y quimicas experimentales se
realizaron por triplicado en cada muestra:

> Muestreo

Se realizd una toma de muestra de los suelos bajo estudio de tipo superficial aleatorio simple
aproximadamente a 20 o 30 cm de profundidad (DOF, 2000; Sas-Nowosielska et al., 2008). Se tamizo
la muestra a un tamafio de particula menor a 0.7 cm con una malla antes de colocarla en los
recipientes sellados con respecto al plan de muestreo sugerido en las normas mexicanas (DOF, 2003;
2006). Para la ubicacion geografica de los sitios se utilizd un GPS (GARMIN-GPSmap60), por sus siglas
en inglés.
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> Caracterizacion de propiedades fisicas y quimicas
Se determinaron las propiedades fisicas y quimicas de los dos suelos para caracterizarlos a través de
los métodos presentados en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedad y método usado para determinar las caracteristicas fisicas y quimicas en los suelos

Propiedad

Descripcion

Valor de pH

Se utilizd el método potenciométrico para determinarlo. Se utilizaron 10 g de suelo
con un didmetro de particula menor de 0.1 cm (tamiz #18), 20 mL de agua
desionizada con agitacion manual con un agitador de vidrio por un periodo de 30 min
(DOF, 2000; Sas-Nowosielska et al., 2008)

Humedad

Se determind por el método gravimétrico (OHAUS Analytical plus ZG-1). Las muestras
de material (tamiz #18) humedas fueron pesadas, puestas a secar en un horno
Precision Scientific Model 16EG por un periodo de 20+2 h. Posteriormente, fueron
colocadas en un desecador y se midid la temperatura hasta alcanzar una masa
constante (DOF, 2000; Fernandez-L. et al., 2006)

Conductividad
hidraulica (K)

Se utilizd un permeametro disefiado para medir un gradiente hidraulico de carga
variable de conformidad con el método D-2434. Las dimensiones del dispositivo eran:
El &rea transversal, A, de 15.76 cm?; el 4rea transversal del tubo de alimentacion, a,
de 3.61 cm?; la longitud o altura de la cama de suelo de 0.25 m, el tamafio de
particula menor a 0.7 cm hasta 149 um (suelo pre-tamizado del muestreo). Se
alimentd con agua corriente, se midieron el tiempo, volumen de llenado del
‘rebosadero’ y la diferencia de alturas (ASTM, 2006; FIURU, 2010; Geankoplis, 1998;
GGRH, 2011; Quezada, 2006)

Materia
organica

Se determind a través del método de Walkley y Black (1934) que es la valoracion
volumétrica del K,Cr,0, (Mallinckrodt AR) con una solucion de FeS04.7H,0 (J.T. Baker
ACS Reagent cat. 2070-01). Se utilizaron 0.5 g de suelo, diametro de particula menor
a 0.1 cm (tamiz # 18) y para el calculo de la cantidad se consideré un factor de
correccion de 1.724 para los suelos de México (DOF, 1985, 2000)

Densidad real

Se utilizd el método del picnémetro. Se determind a través del desplazamiento de
volumen en el liquido provocado por una masa conocida de suelo (DOF, 2000). El
tamanio de particula del suelo fue menor de 0.1 cm (tamiz #18)

Potencial de
Neutralizacion
(PN)

Este parametro indica el contenido masico de CaCO; por tonelada de suelo en ppm.
Se determind a través de la reaccion con HCl (J.T. Baker ACS cat. 9535-05) 1 N a
temperatura ambiente por 24 horas y medir el valor de pH; después, valorar la mezcla

con NaOH (J.T. Baker ACS cat. 3722-05) 0.1 N a un pH de 8.3. Se utilizd un tamafio
de particula menor a 0.74 mm (DOF, 2003)

> Mercurio

Se determinaron las concentraciones del mercurio total y sus especies, los productos de extraccion de
compuestos toxicos (PECT) y los productos de extraccion de metales y metaloides (PEMyM). Las
muestras de suelos (o residuos mineros) se hicieron reaccionar con varios reactivos en secuencia para
obtener las diferentes especies del Hg en suelos (Tabla 3). Se consultaron las paginas informativas de
Sigma-Aldrich Quimica, S.A. de C.V. (2008, 2009, 2010a, 2010b, 2011).

El tamafio de particula del suelo fue de 149 um (Tamiz #100) y se utilizaron 10 g de suelo. Se
utilizaron parrillas con agitacion magnética y con calentamiento (Barnstead/Thermolyne Model 526C) y
centrifuga (Eppendorf 5810R) para separar la fase sdlida de la acuosa. Para determinar la
concentracion de mercurio en las fases acuosas se utilizd espectrofotometria de absorcion atomica de
flama (EAAF) marca Perkin-Elmer 3100 (Belmont-Bernal, 2008; Lechler, 1999; Navarro-Garcia, 2009;
Olmos-Espejel, 2006; Santos-Santos y Gavilan-Cruz, 2008; Sas-Nowosielka et al., 2008).
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Para el analisis estadistico se utilizd la prueba “t”, con un intervalo de confianza del 95%, para la
comparacion de las determinaciones fisicoquimicas de los materiales bajo estudio, todas las
determinaciones se hicieron por triplicado y se presentan los datos promedios y su desviacion estandar
(Statgraphics Centurion XVI.I, 2012).

Tabla 3. Especiacion de mercurio, PECT, PEMyM y PN en suelos

Especie Reaccion o medio de reaccion

Hgror Se agregan 5 mL de HNO; (J.T. Baker ACS cat. 9621-05) y 15 mL de HCI (J.T. Baker ACS
cat. 9535-05) se calienta y agita la mezcla a 85°C por 45 minutos

HgsoL Agregar 20 mL de agua desionizada y agitar por 2 horas
HGEeLem Calentar la muestra de suelo a 180°C por 48 h; después, realizar el procedimiento para
Hgror

Hgmwrer | Agregar 40 mL de MgCl,'6H,0 (J.T. Baker ACS) 0.5 N, agitar la mezcla por 2 h y centrifugar
a 3500 rpm por 10 min

Hgre Agregar 40 mL de HCl 0.5 N (J.T. Baker ACS cat. 9535-05), agitar la mezcla por 2 h y
centrifugar a 3500 rpm por 10 min

Hdore Agregar 20 mL de NaOH (J.T. Baker ACS cat. 3722-05) 0.5 N y agitar la mezcla por 2 h;
después, agregar 20 mL de CH;COOH (Baker Analized cat. 9507-61) al 4%, agitar la mezcla
por 2 h y centrifugar a 3500 rpm por 10 min

HgS Agregar 40 mL de una solucién saturada de Na,S.xH,O (x=7-9, Merck 35%) por 24 h y
centrifugar a 3500 rpm por 10 min

HQres Realizar el procedimiento para Hgror después de la obtencion de HgS

PECT Se realiza determinando el pH del suelo (menor o mayor de 5.0) y, dependiendo de éste, se

hace reaccionar el suelo con alguno de dos reactivos por un periodo de 18+2 h y
temperatura de 23+2 °C con agitacion magnética de 30 rpm. Reactivo 1, mezcla de
CH;COOH (Baker Analized cat. 9507-61) y NaOH (J.T. Baker ACS cat. 3722-05) para
obtener un pH = 4.93. Reactivo 2, CH;COOH (Baker Analyzed cat. 9507-61) para obtener el
pH de 2.88 (DOF, 2008). El tamafio de particula utilizado fue de 149 pm y se determind el
Hg por espectrofotometria de absorcion atdmica de flama (Perkin-Elmer 3100).

PEMyM Utiliza como reactivo una mezcla de H,0-CO, a un pH de 5.5. La relacion reactivo-suelo
(20:1) se deja reaccionar por un periodo de 18+2 h y temperatura de 23+2°C con agitacion
magnética de 30 rpm y se separan las fases. La determinacién de las concentraciones de
Hg por espectrofotometria de absorcién atémica de flama (Perkin-Elmer 3100) (DOF, 2003)

RESULTADOS Y DISCUSION

> Muestreo

Se realiz6 del 2 al 3 de mayo en época de secas. En la Tabla 4 y Figura 2 se pueden observar las
caracteristicas de los sitios muestreados; asi como, la ubicacion geografica de dichos sitios. Los sitios
muestreados fueron los de las ex-minas “La Lorena” (QP/L) y “San José” (QP/S]) donde se extrajo el
mercurio a partir del cinabrio en las décadas de 1960-70. Para la ubicacion geografica de los puntos se
utilizéd un equipo tipo GPS (GARMIN-GPSmap60), por sus siglas en inglés.

Comparando las distancias para los suelos y/o residuos mineros de la ex-mina “La Lorena” la distancia
de diferencia entre el muestreo de Navarro-Garcia (2009) y el de este estudio fue de 50 m, mientras
gue para la ex-mina “San José” solamente fue de 17 metros.

> Caracterizacion de propiedades fisicas y quimicas

Los resultados obtenidos para las pruebas fisicas y quimicas realizadas a los materiales (Tabla 5 y
Figura 3) dieron valores de pH, para ambos suelos, moderadamente alcalinos (7.5<pH<8.5) con
respecto de la normativa (DOF, 2000). Los suelos presentan diferencias significativas con respecto a la
prueba t (95%). Los valores de la humedad resultaron ser menores del 3%, es decir, con un bajo
contenido de humedad v sin diferencias estadisticamente significativas con respecto a la prueba t. La
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conductividad hidraulica (K) de los materiales es intermedia (10°>K>10"° cm/s), debido posiblemente
al tamano de particula que, en su mayoria, es de algunos um; sin embargo, la fase acuosa puede
atravesar el sdlido provocando la lixiviacion del metal. Este resultado es similar a la arena sucia o
arena limosa (ASTM, 2006). Estas pruebas no presentaron diferencias estadisticamente significativas.
La materia organica en ambos materiales dio valores bajos, menores al 2%, con respecto a las
referencias (Boszke et al., 2007, DOF, 2000) y presentan diferencias estadisticamente significativas
(DOF, 1985). La densidad real, determinada a los materiales, fue mayor a 2 g/cm>. El potencial de
neutralizacién resulté tener una gran cantidad de carbonatos y ser alcalinos (> 21 ppm) con respecto
de la normativa (DOF, 2003).

Tabla 4. Cuaderno de bitacora de ubicacion e identificacion de las muestras tomadas en el Municipio
de Pinal de Amoles, Querétaro

Muestra Ubicacion del Ubicacion del
(cédigo) suelo suelo Uso de suelo/ Vegetacion / Cultivos
9 contaminado* muestreado
N 21°09'43.7" N 21°09'43.5” | Ex-mina “La Lorena”, Comunidad El Perico
QP/L 0 99°36'25.8" 0 99°36"24.1" Extraccion de mercurio/Silvestre/Siembra
Alt. 2028 m Alt. 2013 m de maiz
N 21°10'14.7" N 21°10'15.2" Ex-mina “San Jogia,dgloum:nldad Puerto de
QP/S] 0 99°36'39.4" 0 99°36'38.9” pe
Hornos de destilacion de
Alt. 2028 m Alt. 2032 m L .
mercurio/Silvestre/Habitacional

*Navarro-Garcia (2009); Santos-Santos y Gavilan-Garcia (2008)

. —
i AR

Sites vs Navamo-Garcia 2009

* phadircaps A% Comparte

Figura 2. Ubicacion de los sitios contaminados con mercurio, puntos negros, (Navarro-Garcia, 2009) y
ubicacion de los suelos, cuadrados blancos, La Lorena (QP/L) y San José (QP/SJ) en Google-Earth
(2015)
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Tabla 5. Resultados obtenidos de propiedades fisicas y quimicas de los materiales recolectados de las
ex minas “La Lorena” (QP/L) y “San José” (QP/SJ)

Parametro QP/L* QP/SJ*
pH** 7.96 £+ 0.05 8.29 + 0.08
Humedad (%) 1.77 +£ 0.28 1.15 + 0.57
K (cm/s) 6.12X10° + 2.64X107 8.34X107 + 1.725X10°7
Materia organica (%)** 1.35+ 0.3 0.58 £ 0.3
Densidad (g/cm?)** 2.469 + 0.015 2.621 + 0.034
PN (ppm)** 162.5 £ 11.0 126.3 £ 7.8
*Resultados por triplicado
** Diferencias estadisticamente significativas
aFL . BPL
QR = orsl
'.":8 '.":‘:l é 3:1 3‘£ 3:4 3:4 L a LL ) 12 iy F 24
pH a) LMY b)
erlL | H = H e E_
QPR )_{ o _| J— —
) ) Kl;:‘ " B i oonry C) f T PP o ” r I d)
GRL
e ‘ Figura 3. Propiedades fisicas y quimicas de los
materiales QP/L y QP/SJ: a) pH; b) % Humedad;
73 r 3 Tk 1) TiE c) Conductividad hidraulica (cm/s); d) % Materia
Densidadireal (gem-2) e) orgnica; e) densidad real (g/cm®)

Para obtener las concentraciones de mercurio y sus especies (Tabla 6 y Figura 4) en los materiales
bajo estudio los datos indican que hubo poca variabilidad. Estadisticamente, entre las especies solubles
(Hgsoo), intercambiables (Hgwrer), fuertemente enlazadas (Hgge), organicas (Hgorg) Y residual (Hggres)
no se detectaron diferencias (p<0.05). Sin embargo, los resultados en los que los dos materiales en
estudio difieren estadisticamente fueron las especies de mercurio elemental (Hge.em) Y sulfuro (HgS).

Los lixiviados generados a través de la metodologia PECT (Hg,ix.139) para ambos materiales fueron
hechos reaccionar con el reactivo 2. El valor del pH de la solucién, de CH;COOH que se agregd a cada
material era de 2.49. Ambos materiales resultaron ser estadisticamente iguales (p<0.05).
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Tabla 6. Especiacion de mercurio en suelos del estado de Querétaro, México

Parametro QP/L (mg/kg)* | Porcentaje con QP/S] Porcentaje con
respecto a Hgror (mg/kg)* respecto a Hgror
(%) (%)
Hgror 374.72 £ 29.16 333.43 £ 12.04
HgsoL 7.00 £ 1.70 1.87 6.30 £+ 3.23 1.88
Hgeem** 148.11 £ 4.21 39.52 68.20 + 13.82 20.45
HImTer 26.16 £ 1.75 6.98 21.99 + 2.49 6.59
Hgee 60.14 + 4.38 16.05 62.31 £ 3.02 18.68
Hdorg 45.15 £ 0.76 12.04 43.15 £ 5.47 12.94
HgS** 14.86 + 4.83 3.96 64.79 + 20.64 19.43
Hgres 75.80 £ 12.69 20.22 82.63 + 15.54 24.78
HGu1x-139 108.29 + 17.70 28.89 111.68 + 8.77 33.49
Hg 1141 ** 30.52 £5.71 8.14 21.30 £ 3.03 6.38
*Resultados por triplicado
**Diferencias estadisticamente significativas
L k| E
o KL | o [
< HoELEW =]
. 5 = HgELEM g
QPL ] = Hﬁglmsn T
i HgINTER1 E
o HFE (1|
= HFE i
% HyRG i
o HORG!
QRs) 2 Hg
2 Hest C T~ 1
o HgES
‘ . ‘ ‘ . ‘ HaREST | . . .
1 20 150 m 30 M 0 20 80 120 160
HTOT (mgfkq) a) Concentracion {mg/kg) b)

Figura 4. Especiacion quimica secuencial de Hg en los materiales bajo estudio (QP/L y PQ/SJ):
a) Mercurio total; b) Especies

El contenido de mercurio total presente en los lixiviados generados a través de la metodologia de
PEMyM (Hg.ix.141) para ambos materiales, considerando la intemperizacion del agua de reaccion
agregada a cada material (la cual tenia un valor de pH de 5.53), presentan diferencias
estadisticamente significativas.

También, se puede obserar que el mercurio soluble (Hgso,) en el estudio previo (Navarro-Garcia, 2009)
era de 0.02 y 0.16 mg/kg y en este estudio de 7 y 6.3 mg/kg para los suelos de las ex-minas “La
Lorena” y “San José”, respectivamente, lo que conlleva a suponer que aumentaria la movilidad del
mercurio. El trabajo previo no reporta el valor de pH para los suelos estudiados. Aunque, en el trabajo
de Lépez-Tejedor et al. (2010) se menciona que “se ha demostrado que cuando el pH aumenta, el
Hg(OH), aparece como especie dominante mientras que Hg(OH)Cl aparece como especie en transicion
y el HgCl, disminuye”. En el mismo estudio de Lopez-Tejedor (2010) se menciona “segln Higueras et
al. (2003) los valores de pH mas elevados estan relacionados con las mayores concentraciones de
mercurio, ya que se ve favorecida la retencion de éste en forma de cinabrio (HgS). También se ha
comprobado que la estabilidad del mercurio en los suelos se ve influenciada por el pH”. Todos estos
datos son mostrados en la Figura 5.

Otro factor es la diferencia de mercurio elemental (Hggem) con respecto del estudio previo (Navarro-
Garcia, 2009) y el actual que pasaron de 998 y 403 ppm, aproximadamente, a 148 y 68 mg/kg para
los suelos y/o residuos mineros de las ex—-minas “La Lorena” y “San José”, respectivamente. En el
trabajo de Lopez-Tejedor (2010) comenta que “de modo que en suelos con calizas 0 margas a los que
se les afiade HgCl,, se ve incrementada la reduccién de las sales de Hg a Hg® y de este modo
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aumentan a su vez las pérdidas de mercurio por volatilizacion cuando el pH aumenta de 5.3 a 6.4".
Esto haria suponer que el mercurio elemental fue transportado a la atmoésfera y/o intercambiado en
otras especies dentro del suelo, que sera motivo para una siguiente investigacion.

QRL . arL v

QR . apis)
i a7 i 7 T II? II H IIE IIS 3? ﬁ
Bg-L-139 (ppm) a) gL 44 jpgm) b)
120 -
. 100 - —4—QP/L
£ 80 -
2 ——QP/S)
= 60 -
% 40 -
T 5 Figura 5. Lixiviados generados de los
0 materiales QP/L y QP/SJ] por el contacto con
' ' : acidos a distintos valores de pH: a) pH = 2.49;
2 4 6 8 b) pH = 5.53;
pH c) curva de pH en funcién de las
c) concentraciones de mercurio lixiviados

Para finalizar, nuevamente, en el trabajo de Lopez-Tejedor (2010) llaman a la suma de las fracciones
soluble (Hgso.) e intercambiable (Hgmer) fraccion facilmente disponible. Para el presente estudio,
estas dos fracciones estan entre 8 y 9% del mercurio total, es decir, la concentracion esta entre 28 y
33 mg/kg de suelo, aproximadamente, que podrian movilizarse ya sea a través de plantas,
microorganismos, lixiviarse en el agua, etc. Esa concentracién estd por encima del LMP con respecto
de la normativa de uso de suelo residencial de 23 mg/kg (DOF, 2004).

CONCLUSIONES

Ambos materiales tienen similitudes en sus propiedades fisicoquimicas como su lixiviacion, Hgror,
potencial de hidrégeno alcalino, densidad mayor a 2 g/cm?, baja conductividad hidraulica y un alto
potencial de neutralizacion. Sin embargo, estadisticamente, son muy distintos y para dar conclusiones
definitivas se requiere conocer mas sobre el ciclo biogeoquimico del Hg.

Una de las caracteristicas que se presentd con respecto de estudios anteriores (Navarro-Garcia, 2009;
Santos-Santos y Gavilan-Garcia, 2008) es el cambio en las concentraciones de mercurio en un espacio
relativamente reducido entre ambos muestreos, especialmente en la determinacion de mercurio total
de 1,204.3 y 442.60 mg/kg a las concentraciones determinadas actualmente 374.72+29.16 y
333.43+12.04 mg/kg para QP/L y QP/S], respectivamente. Hay una reduccion del contenido de
mercurio de los dos sitios. Ademas, se encontrd que las especies del mercurio en suelos (Hgsoy,
Hgmrer, HIre, Hgorg) han aumentado y el Hggem ha disminuido su concentracion con respecto al
tiempo. Esto pudiera deberse a su posible emision a la atmosfera o atmodsfera o, posiblemente, a que
haya sido absorbido en el subsuelo o haya llegado a algun cuerpo de agua cercano por escorrentias o
cambios en el enlace (o especie) provocados por microorganismos y plantas que se han adaptado al
lugar.
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Por ello, la siguiente fase de esta investigacion seria someter estos materiales a un proceso bioldgico
de remediacién usando especies vegetales resistentes y evaluando la traslocacion del mercurio a la
atmosfera (Ebinghaus et al., 1999; Estado de Utah-EEUU, 2010).

Otra de las posibles causas del cambio de concentraciones de las especies de mercurio podria ser
debida a que el agua de lluvia ha cambiado sus valores de pH (4.9-6.0) por las actividades industriales
y la quema de combustibles fésiles, teniendo concentraciones de SO,2 y NO5 de 1.76 y 7.72 mg/L,
respectivamente (Patino-Martinez, 2011). También, se han reportado concentraciones de mercurio
total soluble e insoluble de 36.49 y 60.47 ug/L, respectivamente, en la lluvia del estado de Querétaro
(Patifio-Martinez, 2011) que pudieran provocar los cambios de las concentraciones vy lixiviacion del
mercurio fuera mayor. Otros mecanismos serian los de re-emitir a la atmdsfera y/o incorporar a un
cuerpo de agua el mercurio. La siguiente fase experimental también podria incluir la adicién de “lluvia
acida”. Se espera que, con estos experimentos pudieran esclarecerse algunas de las dudas que
emergieron de esta fase de la investigacion.

Teniendo en cuenta que, con el tiempo, algunos minerales se comportan como acido productores y
otros como generadores de alcalinidad que neutralizan la acidez, conociendo esta caracteristica se
puede predecir la calidad de los drenajes de mina cuando se produzca la alteracion de los materiales
excavados. Para ello se recurre al empleo de uno o varios ensayos estaticos en los que se determina el
potencial acido/base de los materiales. También se acostumbran emplear ensayos cinéticos
(principalmente métodos de lixiviacion) in-situ o en laboratorio en los que se reproducen las
condiciones ambientales de campo (fisicas, quimicas y bioldgicas). Y, en otros casos, se recurre al
empleo de técnicas que incluyen procedimientos geofisicos y/o geoquimicos (Aduviri, 2018). Con
respecto al PN se obtuvieron, experimentalmente, valores altos por lo que no se generarian drenajes
acidos o se amortiguaria la acidez de la lluvia que reporta Patifio-Martinez (2011).

GLOSARIO DE SIGLAS Y DEFINICIONES

GPS Global Point Source

ND No detectable

NFPA National Fire Protection Agency

QP/L Ex mina La Lorena

QP/S] Ex mina San José
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UNAM Universidad Autbnoma Nacional de México
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