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Resumen

Los residuos mineros abandonados representan una fuente potencial de contaminacion ambiental
debido a la liberacion de metales y metaloides hacia el suelo y los sistemas hidricos. En distritos
mineros historicos como Real de Catorce, San Luis Potosi, donde gran parte de las actividades
extractivas se desarrollaron antes del establecimiento de regulaciones ambientales, permanecen
depositos de residuos expuestos a procesos de meteorizacion, oxidacion de sulfuros y erosion
hidrica. Estos procesos pueden favorecer la dispersion de contaminantes. La explotacion historica
de plata, acompafiada por minerales de plomo, zinc, cobre y antimonio, ocasiond la generacion y

disposicion de residuos mineros en laderas y en las proximidades de cauces intermitentes.

El objetivo de esta investigacion fue evaluar el comportamiento geoquimico y el potencial de
contaminacion del agua superficial asociado con los residuos mineros abandonados de la mina La
Candelaria, mediante su caracterizacion fisica, mineraldgica y quimica, con el propdsito de
establecer criterios técnicos de manejo para mitigar sus posibles impactos. La metodologia
incluy6 el reconocimiento de campo, el disefio de un muestreo dirigido de residuos mineros y
sedimentos del arroyo, la recoleccion y preparacion de muestras y la separacion de fracciones
granulométricas mediante tamizado en seco. La caracterizacion geoquimica y mineraldgica se
realiz6 mediante fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X (DRX), y espectrometria
de absorcion atdomica. Asimismo, se evalué el potencial de generacidon de drenaje acido mediante
pruebas estaticas de balance acido-base y la movilidad de metales a través del tiempo mediante
pruebas cinéticas en celdas humedas, ademas del analisis a los lixiviados mediante espectrometria
de emision Optica y espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES e

ICP-MS, respectivamente).

Los resultados mostraron una granulometria heterogénea en los residuos mineros. Los anélisis
geoquimicos registraron concentraciones elevadas de Pb, Sb, Cd y As en los terreros, mientras
que la caracterizacion mineralogica identifico sulfuros, como la pirita, y minerales secundarios,
como jarosita, anglesitay yeso. Estaasociacion mineralogica evidencia la ocurrencia de procesos
de oxidacion y meteorizacion de los residuos. Las pruebas de balance 4cido-base clasificaron
algunas areas de los depositos como potencialmente generadoras de drenaje 4cido, condiciéon que
puede incrementar lamovilidad de metales y metaloides hacia el sistema hidroldgico. Ademas, la
proximidad de los residuos a cauces intermitentes favorece el transporte de particulas y

sedimentos contaminados durante los eventos de precipitacion y escorrentia superficial.

En conjunto, los resultados indican que los terreros abandonados de la mina La Candelaria son

una fuente potencial de contaminacion difusa en la microcuenca, particularmente durante los



episodios de escorrentia superficial. La caracterizacion integral proporciona bases técnicas para
disefiar estrategias de manejo orientadas a la estabilizacion de los residuos, el control de la erosion

y la prevencion de la transferencia de contaminantes hacia el agua superficial.

Palabras clave: residuos mineros abandonados; contaminacion difusa; drenaje acido; movilidad
de metales; geoquimica ambiental; Real de Catorce.
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Abstract

Abandoned mine wastes represent a potential source of environmental contamination due to the
release of metals and metalloids into soil and water systems. In historic mining districts such as
Real de Catorce, San Luis Potosi, where most extractive activities took place before
environmental regulations were established, waste deposits remain exposed to weathering, sulfide
oxidation, and water erosion. These processes may promote the dispersion of contaminants. The
historical exploitation of silver, accompanied by lead, zinc, copper, and antimony minerals, led
to the generation and disposal of mine wastes on hillslopes and near intermittent streams.

The objective of this research was to evaluate the geochemical behavior and the surface water
contamination potential associated with the abandoned mine wastes of the La Candelaria mine,
through their physical, mineralogical, and chemical characterization, in order to establish
technical management criteria to mitigate their possible impacts. The methodology included field
reconnaissance, the design of a targeted sampling of mine wastes and stream sediments, sample
collection and preparation, and the separation of grain-size fractions by dry sieving. Geochemical
and mineralogical characterization was performed by X-ray fluorescence (XRF), X-ray
diffraction (XRD), and atomic absorption spectrometry. In addition, the acid drainage generation
potential was assessed through static acid-base accounting tests, and metal mobility over time
through kinetic humidity cell tests, with leachates analyzed by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-OES and ICP-
MS, respectively).

The results showed a heterogeneous grain-size distribution in the mine wastes. Geochemical
analyses recorded elevated concentrations of Pb, Sb, Cd, and As in the waste rock dumps, while
mineralogical characterization identified sulfides, such as pyrite, and secondary minerals, such as
jarosite, anglesite, and gypsum. This mineral assemblage provides evidence of oxidation and
weathering processes in the wastes. Acid-base accounting tests classified some areas of the
deposits as potentially acid-generating, a condition that may increase the mobility of metals and
metalloids toward the hydrological system. Furthermore, the proximity of the wastes to
intermittent streams favors the transport of contaminated particles and sediments during
precipitation and surface runoff events.

Overall, the results indicate that the abandoned waste rock dumps of the La Candelaria mine are
a potential source of diffuse contamination in the micro-watershed, particularly during surface
runoff episodes. The comprehensive characterization provides a technical basis for designing
management strategies aimed at waste stabilization, erosion control, and the prevention of
contaminant transfer to surface water.

Keywords: abandoned mine wastes; diffuse contamination; acid drainage; metal mobility;
environmental geochemistry; Real de Catorce.
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1. Introduccion

La mineria ha sido una de las actividades economicas méas importantes de México desde el periodo
colonial, y el estado de San Luis Potosi concentra varios de los distritos histéricos mas
productivos de plata, plomo y zinc del pais. Una parte importante de estas explotaciones se realizd
antes de que existiera un marco normativo ambiental, por lo que muchos de los residuos
generados, como terreros, jales y escorias, fueron depositados sin criterios de estabilidad ni
contencion y hoy se conceptualizan como pasivos ambientales mineros distribuidos en todo el
territorio (Volke-Sepulveda et al., 2005). El distrito minero de Real de Catorce, en el municipio
de Catorce, es un ejemplo de esta situacion. Después de mas de dos siglos de actividad minera,
existen numerosas obras abandonadas y depdsitos de residuos expuestos a la intemperie, algunos
de ellos localizados en las cabeceras o proximos de los arroyos que drenan hacia las comunidades

y areas agricolas.

Uno de los principales riesgos asociado a estos residuos es la oxidacion de los sulfuros metalicos
que contienen. Cuando minerales como la pirita, la galena y la esfalerita quedan expuestos al
oxigeno y al agua, se desencadena unaserie de reacciones que liberan acidez, sulfatos y metales
en solucion, y, dependiendo de la capacidad de neutralizacion del material, generan drenaje acido
(Nordstrom y Alpers, 1999; Blowes et al., 2014). La acidez resultante incrementa la solubilidad
de elementos potencialmente toxicos (EPT) como As, Pb, Sb, Cd y Zn, que pueden ser
transportados por el escurrimiento superficial hacia los cuerpos de agua, o bien retenidos
temporalmente en minerales secundarios como jarositas, sulfatos y oxihidréxidos de hierro, cuya
estabilidad depende, entre otros factores del pH y de las condiciones redox (Lottermoser, 2010;
Jamieson, 2011). Por esta razon, en residuos de yacimientos epitermales de Pb-Zn-Ag, la
presencia de fases como plumbojarosita, anglesita, beudantita y otras fases asociadas con la
alteracion de sulfuros es un indicador de los procesos de intemperismo que han ocurrido en los
residuos. Por ello, los residuos abandonados son fuentes persistentes de EPT hacia suelos,
sedimentos y agua, con efectos documentados sobre la biota y la salud humana (Romero

Guadarrama, 2011).

La peligrosidad ambiental de un residuo minero no puede inferirse unicamente de las
concentraciones totales de EPT. Romero et al. (2008), a partir del estudio de jales en Sonora,
Chihuahua, Hidalgo y Guerrero, sefialaron que el factor que méas determina el comportamiento de
un residuo minero es el geologico, la mineralogia de la menay de la roca encajonante define tanto

el potencial de generacion de acidez como la capacidad de neutralizacion del material. En el



mismo sentido, Guzman Martinez (2022) mostré que la evaluacion de residuos mineros
abandonados debe integrar tres aproximaciones complementarias, el potencial de generacion de
drenaje acido, los indices de contaminacion referidos a niveles de fondo regionales y la movilidad
de los EPT en agua mediante pruebas de lixiviacion y propuso criterios basados en la prueba de
la NOM-141-SEMARNAT-2003 que permiten jerarquizar sitios ¢ identificar residuos
susceptibles de reutilizacion. Esto implica que la caracterizacion de un pasivo minero requiere
combinar el andlisis quimico con la mineralogia, la granulometria y las pruebas geoquimicas

estaticas y cinéticas para predecir su comportamiento a mediano y largo plazo.

Para el distrito de Catorce existe informacion geoquimica de referencia a distintas escalas. Chiprés
et al. (2009) establecieron concentraciones de fondo y las anomalias de EPT en suelos de la zona
Catorce-Matehuala, distinguiendo las contribuciones naturales de las asociadas a la actividad
minera, mientras que Levresse et al. (2012) documentaron en el subdistrito de Wadley
concentraciones de Sb, As y Hg en residuos y sedimentos por encima de los criterios de calidad,
con fases minerales que controlan su movilidad. A escala local, Diaz Barriga Yanez (2020) realizo
un inventario de sitios mineros del distrito minero de Real de Catorce e identifico al terrero de La
Candelaria como uno de los residuos de mayor extension, con evidencias visibles de generacion
de drenaje 4cido, con un arroyo asociado que descarga en bordos de abastecimiento pecuarioy en
terrenos de cultivo, y reporté concentraciones elevadas de EPT en suelos y sedimentos
circundantes. Sin embargo, estos trabajos son de caracter regional o descriptivo, y se requiere una
evaluacion que integre la caracterizacion mineraldgica y granulométrica con pruebas geoquimicas
estaticas y cinéticas, que permita cuantificar la movilidad de los EPT a lo largo de la ruta de
transporte hidrico. Esta informacién es necesaria para identificar los procesos que controlan la
liberacion y el transporte de contaminantes y para seleccionar medidas de manejo acordes con las

caracteristicas de los residuos.

En este contexto, la presente investigacion tiene como proposito realizar la evaluacion geoquimica
de los residuos mineros abandonados de la mina La Candelaria, integrando su caracterizacion
quimica, mineralogica y granulométrica con pruebas estaticas y de celdas himedas de prediccion
de generacion de drenaje acido, y evaluar la movilidad de los EPT hacia el agua superficial a lo
largo del cauce que conecta los terreros con la zona agricola de la comunidad El Potrero. Con
base en estos resultados se plantea una propuesta de manejo de los residuos que incorpore criterios
de viabilidad técnica, ambiental y economica, incluyendo el analisis del potencial de recuperacion
del material, con el fin de prevenir la contaminacion del agua superficial y reducir el riesgo para

la poblacion y las actividades productivas de la zona.



1.1 Justificacion

En el distrito minero de Catorce, SLP, gran parte de la actividad minera se desarrollé antes del
establecimiento de la regulacion ambiental actual, por lo que existen depdsitos de residuos que
fueron dispuestos sin medidas para controlar su estabilidad. Uno de los casos mas relevantes es
el terrero de la mina La Candelaria, ubicado en las cercanias de la localidad El Potrero. Estos
residuos contienen minerales sulfurosos y concentraciones elevadas de algunos elementos
potencialmente toxicos (EPT) como As, Sb, Cd y Zn, por lo que su exposicion prolongada a la
intemperie puede favorecer procesos de oxidacion, generacion de drenaje acido y liberacion de

contaminantes a los recursos hidricos.

Un estudio previo en el sitio identifico al terrero de La Candelaria como uno de los residuos de
mayor extension del distrito y reportd evidencias de generacion de drenaje acido, asi como
concentraciones elevadas de EPT en suelos y sedimentos de su 4rea de influencia (Diaz Barriga
Yaiez, 2020). Ademas, un cauce intermitente asociado con los terreros atraviesa zonas donde
existen actividades agricolas y pecuarias. Durante los eventos de lluvia y escorrentia, este cauce
puede constituir una via para el transporte de material proveniente de los residuos hacia zonas
ubicadas aguas abajo. Estas condiciones hacen necesario evaluar con mayor detalle el
comportamiento geoquimico de los residuos y su posible relacion con la presencia de EPT en los

sedimentos del sistema de drenaje superficial.

La seleccion de medidas de manejo requiere informacion suficiente sobre las caracteristicas de
los residuos y los procesos que controlan su comportamiento ambiental. La concentracion total
de EPT permite identificar los elementos de mayor interés, mientras que la caracterizacion
mineraldgica proporciona informacion sobre las fases que pueden intervenir en la generacion o
neutralizacion de acidez y en la retencion o liberacion de estos elementos. La distribucion
granulométrica también es relevante debido a que las particulas finas pueden ser transportadas
por la escorrentia y contribuir a la dispersion de los contaminantes asociados. Por su parte, las
pruebas estaticas y cinéticas permiten evaluar el potencial de generaciéon de drenaje acido y

estudiar la liberacion de elementos durante la intemperizacion bajo condiciones controladas.

Integrar esta informacion permite reconocer diferencias en el comportamiento de los residuos y,
con ello, sustentar la seleccion de medidas de manejo acordes con las condiciones del sitio.
Dependiendo de sus caracteristicas, estas medidas pueden orientarse al control de la erosion y la
escorrentia, al aislamiento o estabilizacion de los materiales o, cuando resulte técnica y
ambientalmente viable, a su aprovechamiento. Por estarazon, la caracterizacion fisica, quimicay
mineralogica de los residuos, junto con la evaluacion de su comportamiento geoquimico,
constituye la base para proponer alternativas dirigidas a disminuir la liberacion y el transporte de

contaminantes hacia recursos hidricos superficiales.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Evaluar el comportamiento geoquimico y el potencial de contaminacion hidrica asociado con los
residuos mineros abandonados de la mina La Candelaria, mediante su caracterizacion fisica,

mineralogica y quimica, para establecer criterios técnicos para su manejo.

1.2.2 Objetivos especificos

. Caracterizar las propiedades fisicas, mineraldgicas y geoquimicas de los residuos mineros
mediante analisis granulométrico, fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia de absorcion atomica (EAA), espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) y espectrometria de emision Optica con plasma acoplado

inductivamente (ICP-OES).

. Evaluar el potencial de generacién de drenaje acido de los residuos mediante pruebas

estaticas de balance acido-base (ABA) y ensayos cinéticos en celdas huimedas.

. Determinar la concentracion de elementos potencialmente toxicos en los sedimentos del

cauce del arroyo intermitente y en areas de escurrimientos aledafios a los terreros.

. Integrar la informacion mineraldgica y geoquimica para identificar mecanismos de

liberacion, transporte y atenuacion natural de contaminantes en la microcuenca.

. Evaluar el potencial de aprovechamiento de los residuos mineros a partir de sus

contenidos de elementos de interés economico.

. Evaluar alternativas de manejo de los residuos mineros y desarrollar experimentalmente
una opcidén de disposicion que aproveche las diferencias en su capacidad de generacion y

neutralizacion de acidez para atenuar la liberacion de contaminantes.



2. Marco tedrico y contexto de la gestion ambiental de los residuos

mineros

2.1. Mineriay residuos mineros

La actividad minera es un proceso secuencial que abarca desde el descubrimiento del yacimiento
hasta el cierre del sitio. Hartman y Mutmansky (2002) organizan este ciclo en cinco etapas:
prospeccion y exploracion, evaluacion del depdsito, desarrollo, explotacion y beneficio, y
restauracion o cierre. En varias de ellas se remueve material sin valor econémico que debe
disponerse en superficie, por lo que la generacion de residuos es una condicion inherente a la

operaciéon y no un evento excepcional.

La actividad minera genera grandes volimenes de residuos mineros como resultado de las etapas
de extraccion, trituracion y beneficio del mineral. Estos residuos incluyen terreros (estériles),
tepetate, jales y escorias, cuya composicion depende del tipo de yacimiento y del proceso
metalurgico aplicado (Lottermoser, 2010). En operaciones de minado a cielo abierto es comin
que se alcancen volimenes de generacion de residuos superiores a 10 veces por unidad de mineral
procesado, los que pueden contener elementos potencialmente peligrosos o ser peligrosos, y

representar un alto riesgo a la poblacion, al ambiente o a los recursos naturales (NOM-157-

SEMARNAT-2009).

Durante el desarrollo y la explotacion se extrae roca estéril o de baja ley para acceder al mineral
de interés; este material, acumulado en las inmediaciones de las obras, conforma los terreros o
tepetates. A diferencia de los jales, que conforman un producto fino y homogéneo derivado del
beneficio posterior a etapas de molienda, los terreros presentan una granulometria heterogéneay
conservan fragmentos gruesos de roca con contenidos variables de minerales con o sin metales,

lo que determina su comportamiento geoquimico posterior.

Cuando estos residuos contienen minerales sulfurosos, su exposicion prolongada al oxigeno
atmosférico y al agua, desencadena reacciones de oxidacion capaces de generar drenaje acido y
de movilizar elementos potencialmente toxicos hacia el entorno (Darling, 2011). El riesgo se
agrava cuando la operacién concluye sin una etapa formal de cierre y restauracion, situacion
frecuente en las minas historicas que generaron depositos que se mantuvieron expuestos a la

intemperie durante décadas.



En México, el Servicio Geologico Mexicano documenta la magnitud y distribucion de esta
actividad a escala nacional y estatal (SGM, 2024; SGM, 2021). En particular, el Distrito Minero
de Real de Catorce, en la Sierra de Catorce, se caracteriza por yacimientos hidrotermales de plata
y antimonio explotados desde la época colonial (SGM, 2021), cuyo abandono ha dejado

numerosos terreros, entre ellos el considerado en el presente estudio.

En distritos mineros historicos como Real de Catorce, la generacion y disposicion de residuos se
realiz6 sin el conocimiento de planes de manejo ambiental, lo que dio lugar a depositos expuestos
directamente a la intemperie. Estos materiales conservan minerales remanentes, incluyendo
sulfuros metalicos, que pueden reaccionar con el oxigeno y el agua, convirtiéndose en fuentes

potenciales de contaminacion (Blowes et al., 2014).

La Figura 1 muestra las principales etapas de la actividad minera y los residuos generados en cada

una de ellas.
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Figura 1. Residuos mineros generados en cada etapa operativa (Esquema conceptual de elaboracion propia;

representacion grdfica generada con apoyo de inteligencia artificial)



2.1.1. Clasificacion de residuos mineros

Los residuos mineros se clasifican principalmente en funcion de su origen en las distintas etapas

de la actividad minera, su estado fisico y su naturaleza o problematica ambiental especifica

(Lottermoser, 2010).

Residuos de minado o roca estéril (Mining wastes/Waste rock): Incluyen la
sobrecarga (material removido para acceder al yacimiento) y las rocas excavadas que
tienen una concentraciéon mineral subeconomica (Lottermoser, 2010). En la mineria del
carbon, estos materiales se denominan cominmente escombros. Segin la normativa
mexicana, se distinguen entre terreros (apilamiento de material de baja ley) y tepetates
(material sin valor econdémico) (NOM-157-SEMARNAT-2009).

Residuos de procesamiento o beneficio (Processing wastes/Tailings): Son los
desechos generados tras extraer los metales o minerales de interés en plantas de molienda,
lavado o concentracion (Lottermoser, 2010). Se conocen habitualmente como relaves o
jales y suelen presentarse como una suspension de particulas finas (lodos) en agua (NOM-
157-SEMARNAT-2009).

Residuos metalirgicos: Provienen de la extraccion quimica de metales mediante
procesos como la hidrometalurgia, pirometalurgia o electrometalurgia. Incluyen
materiales como escorias, polvos de chimenea, cenizas, minerales lixiviados y lodos de
purga (Lottermoser, 2010).

Aguas de mina: Término genérico que engloba cualquier agua presente en una
explotacion minera que ha modificado su composicion por el contacto con las obras
mineras, instalaciones o residuos. Un tipo critico es el drenaje acido (DA), caracterizado
por un bajo pH y alta carga de metales debido a la oxidacion de sulfuros (Lottermoser,

2010).



Actualmente, en México, la NOM-157-SEMARNAT-2009, que establece los elementos y

procedimientos para instrumentar planes de manejo de residuos mineros, dispone que las personas

fisicas o morales generadoras de estos residuos deben presentar ante la Secretaria de Medio

Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) un plan de manejo. Este instrumento debe

considerar las etapas de generacion y caracterizacion de los residuos, asi como las estrategias para

su valorizacion, aprovechamiento o disposicion final. En la Figura 2 se presenta la clasificacion

de los residuos mineros considerada en dicha norma.
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Figura 2. Clasificacion de los residuos mineros establecidos en la NOM-157-SEMARNAT-2009 (Elaboracion

propia)



2.1.2. Minas abandonadas y su problematica ambiental

El cierre de una operacion minera sin medidas formales de restauracion da origen a los pasivos
ambientales mineros (PAM), entendidos como areas donde persiste la necesidad de restauracion,
mitigacion o compensacion por un dafio no gestionado, derivado de actividades mineras inactivas
o abandonadas, que pone en riesgo la salud y el ambiente (Oblasser y Chaparro, 2008). En
América Latina, paises como Bolivia, México, Pert y Chile han avanzado en su definiciéon y
manejo, primero por via legislativa y después mediante inventarios de sitios contaminados; sin

embargo, la magnitud del problema supera con frecuencia la capacidad de gestion (NRGI, 2024).

En México, la mineria histérica ha dejado numerosos depositos de residuos expuestos durante
décadas, cuya intemperizacion moviliza elementos potencialmente toxicos hacia suelos,
sedimentosy cuerpos de agua. El caso mejor documentado en San Luis Potosi es la zona de Villa
de la Paz—Matehuala, donde dos siglos de actividad minera y metalirgica generaron
contaminacion por arsénicoy metales pesados (Castro-Larragoitia et al., 1997). Diversos estudios
en esa region han evidenciado concentraciones elevadas de arsénico, plomo y zinc en suelos,
sedimentos y aguas de almacenamiento pluvial, con un patréon de dispersion que disminuye al
aumentar la distancia a las fuentes, controlado por la escorrentia y el transporte de sedimentos

(Razo et al., 2004).

Estudios previos en la region de Catorce (Matehuala) establecieron niveles de fondo geoquimico
y anomalias de elementos potencialmente toxicos, permitiendo distinguir la sefial natural del
aporte antropogénico (Chiprés et al., 2009). Esta problematica regional, proxima geografica y
geologicamente al area de estudio, sustenta lanecesidad de caracterizar los terreros abandonados

de la mina La Candelaria y de evaluar su riesgo sobre el agua superficial.

En la Sierra de Catorce se han identificado mas de 160 obras mineras, de las cuales al menos 50
se localizan en el distrito argentifero y presentan residuos asociados. La falta de medidas de cierre,
estabilizacion y control ambiental favorece la exposicion de estos materiales a procesos de
meteorizacion, erosion hidrica y dispersion edlica, lo que puede provocar la movilizacion de
elementos potencialmente toxicos hacia los suelos, sedimentos y cuerpos de agua superficial

(Diaz Barriga Yainez, 2020).

Mediante recorridos de campo, analisis de percepcion remotay caracterizacion de residuos, suelos
superficiales y sedimentos fluviales, Diaz Barriga Yanez (2020) identifico 20 depdsitos de
residuos, agrupados en ocho sitios mineros: La Luz, El Potrero, Pueblo Fantasma, Real de
Catorce, El Espolon, Ogarrio, San Agustin y Milagros. En estos sitios se registraron

concentraciones relevantes de plomo (Pb), zinc (Zn), antimonio (Sb) y arsénico (As).



Otros estudios realizados en el Distrito Minero de Real de Catorce, indican la presencia de minas
antiguas que presentan la problematica de generacion de drenaje acido (DA). Sandoval Ortiz
(2025), identificé y compard dos tipos de residuos con comportamientos opuestos frente a la
generacion de acido, en un residuo de tepetate que identifico como R1, encontro pH de 8.4 — 8.6,
por lo que le atribuye a este residuo, una alta capacidad de neutralizacion y no lo clasifica como
potencial generador de DA. Sin embargo, el residuo de terreros que identifica como Residuos 2,
mostré que es potencial generador de acidez, rico en sulfuros metalicos y cuarzo, por
consiguiente, present6 altas concentraciones de EPT (especialmente plomo y antimonio) que

superan los limites normativos hasta 165 y 85 veces, respectivamente

Estos resultados muestran que las minas abandonadas en el Distrito Minero de Real de Catorce
representan una problematica ambiental compleja, debido a que los residuos permanecen
expuestos y sin medidas adecuadas de manejo. Su ubicacion cercana a localidades, areas de
cultivo y cauces incrementa la posibilidad de exposicion humana y de dispersion de
contaminantes. Por ello, es indispensable caracterizar estos depositos, evaluar sus mecanismos de
transporte y establecer acciones de manejo diferenciadas, orientadas al control de la erosion, la
generacion de polvos, el drenaje minero y la movilizacion de elementos potencialmente toxicos

hacia los sistemas hidricos superficiales.

2.2.  Procesos geoquimicos en residuos mineros

La caracterizacion geoquimica de residuos mineros es necesaria para determinar la composicion
elemental, las fases mineralesy el comportamiento reactivo frente alos agentes de intemperismo,
con el propésito de anticipar la capacidad de generar drenaje acido y/o liberar elementos
potencialmente toxicos (EPT) al entorno (Blowes et al., 2014; Nordstrom, 2011). En depositos
mineros abandonados como los terreros de la mina La Candelaria, esta caracterizacion es de gran
importancia, ya que la exposicion prolongada de grandes superficies de material sulfuroso a la
intemperie los convierte en fuentes difusas de contaminacion capaces de afectar el suelo, el

sedimento y el agua superficial circundantes.
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2.2.1. Procesos geoquimicos de generacion de drenaje acido en residuos

mineros

Los residuos mineros derivados de la explotacion y el beneficio de yacimientos sulfurosos
contienen una asociaciéon mineraldgica en la que los sulfuros metalicos son fuente primaria de
acidez y de elementos potencialmente toxicos. Entre ellos, la pirita (FeSz) es el sulfuro mas
abundantey el principal responsable de la generacion de acidez, acompaiiado con frecuencia por
pirrotita [Feu—S], esfalerita (ZnS), galena (PbS), arsenopirita (FeAsS), estibnita (Sb2S3) y
calcopirita (CuFeS:), cuya oxidacion libera al medio Fe, SO+ y los EPT asociados (Blowes et
al., 2014; Lindsay et al., 2015). La abundanciarelativa de estas fases condiciona directamente la
magnitud del potencial contaminante de cada depdsito, por lo que su identificacion es una etapa

esencial de la caracterizacion geoquimica.

La oxidacion de la pirita es uno de los principales procesos que inicia la generacion de acidez en
residuos mineros. Cuando el mineral queda expuesto al oxigeno atmosférico y al agua, se oxida

de acuerdo con la reaccion global (1).

FeSa(s) + 7/2 O2(aq) + H:0 — Fe*'(aq) + 2 SO+ (aq) + 2 H'(aq) (1)

El Fe?** liberado se oxida a Fe** en presencia de oxigeno (2).

Fe*(aq) + 1/4 Oz(aq) + H'(aq) — Fe**(aq) + 1/2 H20 (2)

Esta reaccion es la etapa limitante del proceso, a pH acido su cinética abiotica es muy lenta, pero
bacterias acidofilas como Acidithiobacillus ferrooxidans la catalizan y aceleran varios 6rdenes de

magnitud (Evangelou, 1995; Blowes et al., 2014).

El comportamiento del Fe*" depende del pH. A valores inferiores a ~3.5 permanece en solucion
y se convierte en el principal agente oxidante de la propia pirita, con una produccion de acidez

mucho mayor que la oxidacion por oxigeno (3).

FeSa(s) + 14 Fe*'(aq) + 8 H.O — 15 Fe*'(aq) + 2 SO+ (aq) + 16 H*(aq) (3)
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El Fe** generado en (3) vuelve a oxidarse mediante (2), lo que establece un ciclo autocatalitico
que explica por qué la generacion de drenaje acido tiende a acelerarse con el tiempo en lugar de
agotarse. A pH superiores a ~3.5, en cambio, el Fe** se hidroliza y precipita como (hidr)éxidos

férricos, ferrihidrita, goethita, schwertmannita, liberando acidez adicional (4).

Fe**(aq) + 3 H:0 — Fe(OH)s(s) + 3 H(aq) (4)

La sumade (1), (2) y (4) representa la oxidacion completa de la pirita en condiciones oxidantes

).

FeSa(s) + 15/4 Oz(aq) + 7/2 H:0 — Fe(OH)s(s) + 2 SO+ (aq) + 4 H*(aq) (5)

De acuerdo con (5), cada mol de pirita oxidada genera 4 moles de iones hidrégeno, relacion que
fundamenta el calculo del potencial de acidez (PA) a partir del azufre como sulfuroen la prueba

de balance acido-base (NOM-141-SEMARNAT-2003).

Las reacciones (2) y (3) establecen un ciclo autocatalitico en el que el hierro se recicla
continuamente entre sus estados ferroso y férrico. En este esquema, el paso limitante de la
velocidad global es la oxidacion del Fe** a Fe*', dado que el Fe** es el tinico agente oxidante
significativo en el rango de pH acido (Singer y Stumm, 1970). En efecto, el ion férrico se ha
confirmado como un oxidante mas eficaz que el oxigeno para todos los valores de pH, y la
oxidacion de la pirita se incrementa al aumentar la concentracion de Fe** (Moses et al., 1987).
Andlisis cinéticos posteriores precisaron que es la oxidacion de la pirita (ya sea por oxigeno o por
Fe*"), y no la oxidacion del Fe**, la que determinala velocidad tantoen la etapa inicial como en

la propagacion del drenaje acido (Williamson y Rimstidt, 1994).

Este ciclo abidtico se ve acelerado por la actividad microbiana. Bacterias ferrooxidantes como
Acidithiobacillus ferrooxidans catalizan la regeneracion de Fe*" (reaccion 2), sosteniendo la
oxidacion de la pirita. La velocidad de oxidacion de la pirita por Fe* mediada por bacterias es de
dos a tres 6rdenes de magnitud mayor que la oxidacidén abidtica por Oz a pH 2 (Nordstrom et al.,
2015). De este modo, una vez que las condiciones 4cidas favorecen a las poblaciones acidofilas,
la generacion de acidez puede mantenerse mientras persistan las condiciones favorables para la

oxidacion de los sulfuros.

La oxidacién no se limita a la pirita. Los demas sulfuros presentes se alteran de manera anéloga,
liberando directamente los EPT de interés para este estudio, la esfalerita aporta Zn, la galena Pb,
la arsenopirita As y la estibnita Sb. Resulta particularmente relevante que la esfalerita admite en

su estructura impurezas de Cd, Mn y Hg, de modo que su oxidacion libera Cd junto con el Zn;
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ademas, tanto la esfalerita como la pirrotita son solubles en medio acido, y sus tasas de oxidacion

y disolucién tienden a incrementarse con el contenido de hierro (Lindsay et al., 2015).

Finalmente, la velocidad de oxidacion depende de un conjunto de factores que conviene
considerar en la interpretacion de los resultados de caracterizacion, la disponibilidad de oxigeno
y de agua, el pH del medio, la temperatura, la presencia de microorganismos ferrooxidantes y la
superficie especifica del mineral expuestaa la reaccion. Dado que la superficie reactiva aumenta
al disminuir el tamafio de grano, las fracciones mas finas de los residuos concentran una mayor
proporcion del potencial de oxidacion, aspecto directamente vinculado con el analisis por fraccion

granulométrica desarrollado en este trabajo.

De esta manera, la composicion mineralogica de los residuos mineros es uno de los principales
factores que controlan su comportamiento geoquimicoy su capacidad para liberar contaminantes.
Los minerales sulfurosos, como pirita (FeS:), pirrotita (Fei«S), esfalerita (ZnS), galena (PbS),
calcopirita (CuFeS2) y arsenopirita (FeAsS), pueden experimentar procesos de oxidacion cuando
son expuestos al oxigeno y al agua. Estas reacciones producen sulfatos, liberan metales y
metaloides y, particularmente en el caso de la pirita, pueden generar acidez (Rimstidt & Vaughan,

2003; Blowes et al., 2014).

La intensidad de estos procesos depende de la abundancia y reactividad de los sulfuros, el tamafo
de particula, la superficie especifica, la disponibilidad de oxigeno y agua, la actividad microbiana
y la presencia de minerales neutralizantes. Los carbonatos, especialmente calcita y dolomita,
pueden consumir la acidez generada y mantener temporalmente condiciones cercanas a la
neutralidad; sin embargo, esto no necesariamente impide la movilizaciéon de elementos
potencialmente téxicos (Lottermoser, 2010; Nordstrom, 2011). Por ello, la identificacion de fases
primarias y secundarias aporta informacion fundamental para interpretar la estabilidad y el

potencial contaminante de los residuos mineros.

De acuerdo con lo anterior, el drenaje acido es la manifestacion hidrogeoquimica de los procesos
de oxidacion de sulfuros descritos anteriormente. Se define como el efluente acido, rico en sulfato
y metales disueltos, que se origina a partir de la meteorizacion de minerales sulfurosos expuestos
al aire, el agua y la actividad microbiana en contextos de extraccion y procesamiento mineral

(Nordstrom y Alpers, 1999).

La generacion del DA no es una consecuencia inevitable de la presencia de sulfuros, sino el
resultado de un balance entre dos procesos opuestos, la generacion de acidez, gobernada por la
oxidacion de la pirita y otros sulfuros, y su consumo, aportado por la disolucion de minerales con
capacidad neutralizante. Los minerales carbonatados (principalmente la calcita) son la primera

linea de atenuacion, seguida por la disolucion de (hidr)oxidos y, mas lentamente, de silicatos
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(Blowes et al., 2014). Mientras la capacidad neutralizante del material sea suficiente para
amortiguar la acidez producida, el drenaje se mantiene en condiciones de pH neutral; el medio
evoluciona hacia condiciones acidas unicamente cuando dicha capacidad se agota o resulta
cinéticamente insuficiente frente a la tasa de generacion de acidez. Este balance es precisamente
el fundamento de las pruebas estaticas de prediccion de generacion de DA mediante balance
acido-base (ABA), que contrastan el potencial de generacion de acidez teorico con el potencial

de neutralizacion del residuo.

Como consecuencia de este balance, el drenaje de aguas de mina no se limita al caso de los
efluentes acidos, sino que abarca un espectro amplio de composiciones. Las aguas afectadas por
la mineria pueden ser acidas, neutrales, basicas, diluidas, mineralizadas o salinas (Nordstrom et
al., 2015). Un aspecto de particular importancia para la evaluacion temporal del riesgo es que la
acidificacion puede no ser inmediata, el periodo de pH neutro previo al inicio de la generacion de
acidez se denomina periodo de retardo (lag period) y puede extenderse desde unos pocos meses
hasta muchos afios (Nordstrom et al., 2015). Durante este intervalo, el consumo de acidez por
carbonatos supera a su generacion, y las condiciones neutras se mantienen hasta que el contenido
de carbonatos se agota lo suficiente. Este concepto es central para interpretar los resultados de las
pruebas cinéticas de prediccion de DA, que buscan reproducir de forma acelerada la evolucion
temporal de la calidad del lixiviado y anticipar si un residuo actualmente no acido podria

acidificarse en el futuro.

Una vez generado, el DA se caracteriza por valores de pH bajos (rango comtn de 2.0 a 4.5) y
concentraciones elevadas de Fe, SO+* y los metales que cominmente se movilizan durante este
proceso son: arsénico (As), plomo (Pb), cadmio (Cd), zinc (Zn) y cobre (Cu). Estos elementos
pueden incorporarse al agua superficial y generar impactos negativos en los ecosistemas acuaticos
y en la calidad del agua destinada a consumo humano o uso agricola (Younger, Banwart & Hedin,
2002). Las aguas superficiales més acidas reportadas, en la mina Richmond de Iron Mountain
(California), presentaron valores de pH negativos (-3.6) y concentraciones metalicas del orden de
gramos por litro (Nordstrom y Alpers, 1999). Aunque tales extremos son poco frecuentes, ilustran

el potencial contaminante de estos sistemas cuando la generacion de acidez no es amortiguada.

Finalmente, la evolucion del DA no implica unicamente la liberaciéon de contaminantes, sino
también procesos de atenuacion natural. A medida que el efluente 4cido migra'y su pH varia, el
hierro y otros metales pueden precipitar como minerales secundarios, (hidr)oxidos,
hidroxisulfatos como la jarosita, entre otros que retienen temporalmente los EPT y confieren a las
aguas y sedimentos afectados sus caracteristicos tonos ocres y rojizos (Blowes et al., 2014;
Nordstrom, 2011). La estabilidad de estas fases secundarias depende fuertemente del pH y del

potencial redox, de modo que un cambio en las condiciones geoquimicas puede revertir la
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retencion y volver a movilizar los elementos previamente inmovilizados. Este vinculo entre el
origen del DA y la formacion de fases secundarias conecta directamente con la movilidad de los

elementos potencialmente toxicos, abordada en el siguiente apartado.

En regiones semidridas, como muchas zonas mineras del norte y centro de México, el
comportamiento del drenaje acido presenta caracteristicas particulares asociadas a las condiciones
climaticas. Estas regiones se caracterizan por bajas precipitaciones anuales, alta evaporacion y

periodos prolongados de sequia, seguidos ocasionalmente por eventos de lluvias intensas.

Durante los periodos secos, los residuos mineros permanecen expuestos a procesos de oxidacion
que favorecen la acumulacion de sales solubles y compuestos metalicos en la superficie de los
terreros o jales. En estas condiciones, la generacion de drenaje 4cido puede ser limitada debido a
la escasez de agua, pero los productos de oxidacion contintian forméandose y acumulandose en los

residuos mineros (Lottermoser, 2010).

2.2.2. Formacion de minerales secundarios

Los procesos de oxidacion de sulfuros y de neutralizacion descritos en los apartados anteriores
no solo liberan acidez, sulfato y elementos potencialmente toxicos a la solucion, sino que también
dan lugar a la precipitacion de un conjunto de minerales secundarios. Las aguas acidas sulfatadas
generan una serie de minerales de hidroxisulfato y oxihidréxido que precipitan durante la
oxidacion, la hidrolisis y la neutralizacion (Bigham y Nordstrom, 2000). Estas fases resultan
determinantes en el balance geoquimico del residuo, ya que actiian como sumideros que retienen
temporalmente a los EPT, ya que su estabilidad depende de las condiciones de pH y potencial
redox, de modo que pueden volver a liberarlos ante un cambio en dichas condiciones. Su
identificacion en la caracterizacion de residuos mineros puede ser un indicador directo de los

procesos de intemperismo que ocurren en los terreros.

Un primer grupo de minerales secundarios asociados a la produccion de DA lo conforman los
hidroxisulfatos de hierro y aluminio, entre los que destacan la jarosita y la plumbojarosita. La
jarosita [KFes(SO4)2(OH)s] precipita a partir de soluciones ricas en Fe** y sulfato bajo condiciones

acidas y oxidantes, en presencia de cationes como K*, seglin la reaccion (6).

K* + 3 Fe* + 2 SO# + 6 H.O — KFes(SOs)(OH)e(s) + 6 H (6)
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Su formacién, ademas de retener hierro y sulfato, incorpora acidez potencial al sistema y puede
retener EPT por sustitucion o adsorcion; la plumbojarosita, es un sumidero de plomo. No obstante,
estas fases son metaestables y tienden a transformarse en oxihidréxidos de Fe mas estables
(goethita) al aumentar el pH, proceso que puede liberar nuevamente los elementos retenidos

(Bigham y Nordstrom, 2000).

Un segundo grupo corresponde a las sales de sulfato solubles. A diferencia de los hidroxisulfatos,
estas sales eflorescentes son altamente solubles y desempefian un papel critico en la dinamica
temporal de la contaminacion: tras la precipitacion de las fases solubles, la evaporacion intensay
el secado provocan el ascenso capilar de los fluidos de drenaje 4cido, que precipitan sales de
sulfato metalico en la superficie del residuo, conocidas como sales eflorescentes o costras (Jambor
et al., 2000). Dado que estas sales hiperacumulan EPT en su estructura cristalina y pueden ser
muy solubles, su acumulacién durante latemporada secay su redisolucion con las primeras lluvias
generan pulsos de acidez y metales hacia la escorrentia. Este mecanismo de "acidez almacenada"
es especialmente relevante para residuos mineros generadores de DA en sitios con condiciones
semidaridas, ya que vincula directamente la mineralogia secundaria cuya formacion se favorece
por la elevada evaporacién con la movilizacion estacional de EPT hacia el agua superficial en

episodios de lluvia.

Finalmente, la neutralizacion parcial del drenaje acido por la disolucién de carbonatos favorece

la precipitacion de yeso [CaSO4:2H20], al combinarse el calcio liberado con el sulfato disuelto

).

Ca** + SO& + 2 H:0 — CaSO04+2H0(s) (7)

La presencia de yeso, es la evidencia de que en los residuos coexisten procesos de generacion de
acidez y de neutralizacion. De manera complementaria, la alteracion de la galena da lugar a fases
secundarias de plomo poco solubles como la anglesita (PbSO.) y la cerusita (PbCOs), mientras
que la beudantita [PbFes(AsOs) (SO4) (OH)s] actia como sumidero simultaneo de plomo y
arsénico. En conjunto, la asociacion de minerales secundarios refleja un sistema en el que la
retencion y la liberacion de EPT se encuentran en equilibrio dindmico, gobernado por las
condiciones geoquimicas locales, lo que sustenta la necesidad de evaluar no solo la concentracion

total de los elementos, sino también su distribucion entre fases y su potencial de movilizacion.

16



2.2.3. Movilidad de elementos potencialmente toxicos

Una vez liberados por la oxidacion de los sulfuros, los elementos potencialmente toxicos (EPT)
no se transportan de manera uniforme, su movilidad, es decir, su capacidad de transferirse a la
fase acuosa y migrar hacia los cuerpos de agua, esta gobernada por las condiciones geoquimicas
del medio, en particular por el pH y el potencial redox (Eh), y por los procesos de precipitacion
disolucién y sorcién, desorcion, que estas condiciones controlan (Blowes et al., 2014; Nordstrom,
2011).

Una clasificacion fundamental es el contraste entre los elementos que se comportan como cationes
y los que forman oxianiones. Los metales cationicos como el Pb y el Cd tienden a presentar mayor
movilidad bajo las condiciones acidas propias del drenaje 4cido, ya que a pH bajo permanecen en
solucién y su sorcion sobre las superficies minerales se ve inhibida. En cambio, los elementos
formadores de (hidr)oxianiones, como el As y el Sb, suelen exhibir mayor movilidad a pH
circumneutral, condiciéon asociada al drenaje neutro de mina; estas diferencias derivan
precisamente de la dependencia del pH de las reacciones de precipitacion, disolucion y sorcién vy,

desorcion (Lindsay et al., 2015).

En el grupo cationico, el cadmio es caracteristicamente el mas movil. Suele encontrarse asociado
a la esfalerita como impureza isomorfica y, al oxidarse esta, se libera con facilidad y presentauna
fuerte tendencia a permanecer disuelto en condiciones acidas, lo que lo convierte en un
contaminante prioritario a pesar de sus concentraciones frecuentemente bajas. El plomo, en
contraste, es considerablemente menos moévil, aunque se libera de la galena, tiende a retenerse
mediante sorcion sobre (hidr)oxidos de Fe y por la formacion de fases secundarias poco solubles
(como sulfatosy carbonatos de Pb), de modo que su dispersion en fase acuosa suele ser limitada

aun cuando su contenido total en el residuo sea elevado (Smith y Huyck, 1999).

En el grupo de los oxianiones, el arsénico es el mas estudiado. Se moviliza como oxianiones de
As(IIl) y As(V), cuya adsorcion sobre (hidr)dxidos de Fe es marcadamente dependiente del pH y
del estado de oxidacion; en general, las especies neutras de As(IIl), como el H3AsOs, tienden a

ser mas moviles que las de As(V) en aguas naturales (Smedley y Kinniburgh, 2002).

El antimonio comparte con el As la configuracion electronica externa y su caracter de metaloide
formador de oxianiones, por lo que con frecuencia se asume que ambos se comportan de manera
similar; sin embargo, investigaciones recientes indican que en algunos ambientes el Sb no se

comporta como el As y debe considerarse con base en su comportamiento biogeoquimico propio

(Radkova et al., 2023).
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La movilidad de la plata difiere notablemente de la de los demas EPT. En los yacimientos
epitermales de tipo Pb-Zn-Ag, la Ag suele presentarse como plata nativa y, sobre todo, como
sulfosales de plata (Talavera Mendoza et al., 2005). Bajo la mayoria de las condiciones
superficiales, la Ag es un elemento de baja movilidad: se adsorbe fuertemente sobre (hidr)oxidos
de Fe y Mn y sobre la materia organica, y tiende a permanecer retenida en la fase sélida (Smith y
Huyck, 1999). Su movilizaciéon es apreciable unicamente bajo condiciones especificas, como
medios acidos, oxidantes y ricos en cloruro, donde puede formar complejos clorurados solubles,
por lo que es necesario evaluar su comportamiento bajo las condiciones particulares cada residuo

minero y no asumir por defecto una movilidad elevada.

El vanadio pertenece a los oxianiones, junto al Asy al Sb, y comparte con ellos el control por pH
y potencial redox. Es un elemento sensible al estado redox, con tres estados de oxidacion en el
ambiente, el vanadio (V) se presenta como el oxianién vanadato (H-VO4+, HVO+", VO+*) bajo
la mayoria de las condiciones ambientales, el vanadio (IV) se presenta como el i6n vanadilo
(VO*) es un oxication estable a pH bajo o en condiciones ligeramente reductoras, y el vanadio
(II) aparece solo en condiciones fuertemente reductoras (Gustafsson, 2019). En cuanto a su
movilidad, se comporta de manera muy parecida al arsénico; todas las formas de vanadio se
enlazan fuertemente a los sorbentes ambientales, el vanadato se fija como complejo bidentado a
los (hidr)éxidos de Fe, Al y Ti, con mayor afinidad incluso que el ortofosfato, aunque el vanadio
puede movilizarse a la fase acuosa, por ejemplo, bajo condiciones de pH alto (Gustafsson, 2019).
En residuos mineros especificamente, su comportamiento esta gobernado por la dinamica redox

y por las transformaciones de los (hidr)éxidos de Fe (Hudson-Edwards et al., 2019).

Finalmente, es importante subrayar que la movilidad de los EPT no depende unicamente de su
liberacion, sino del balance con los procesos de retencion. Los (hidr)oxidos de Fe, la jarosita, la
escorodita (en el caso del As) y otras fases secundarias, junto con los fendmenos de adsorcion,
actuan como sumideros que inmovilizan temporalmente a estos elementos; sin embargo, su
estabilidad depende del pH y del potencial redox, de manera que un cambio en las condiciones
geoquimicas puede revertir la retencion y removilizar los elementos previamente fijados. Este
control ejercido por las fases solidas sobre la disponibilidad de los EPT ha sido documentado en
jales de distritos argentiferos mexicanos analogos al area de estudio, donde la liberacion de
metales esta controlada esencialmente por el pH, y la oxidacion de los sulfurosy la generacion de
DA se acompafian de disolucion de otras fases, neutralizacion por calcita, precipitacion de fases
secundarias y adsorcion (Talavera Mendoza et al., 2005; Romero et al., 2007). Esta
interdependencia entre movilidad, retenciéon y condiciones geoquimicas son el fundamento
conceptual sobre el que se sustenta la evaluacion de riesgo y la propuesta de manejo desarrolladas

en los capitulos posteriores.
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En la zona que da lugar a los residuos mineros abandonados, objeto de esta investigacion, se han
realizado evaluaciones de transporte hidrico de elementos potencialmente toxicos. Estudios
realizados por Duran Olmos (2022), se enfocan en evaluar los EPT de la microcuenca del arroyo
La Luz, ubicada en el municipio de Catorce, a 2.5km aproximadamente de los depositos de RMA;
en su analisis identifico que el Plomo (Pb), Arsénico (As), Antimonio (Sb) y Vanadio (V) son los
elementos criticos, ya que sus concentraciones superan los limites maximos permisibles (LMP)
establecidos por la normativa mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Asimismo,
determin6 que las principales fuentes son los 12 depdsitos de residuos histdricos no controlados
situados principalmente en las partes altas de la zona, también sefial6 que la mineralizacion natural
del area contribuye a la presencia de estos elementos. Por ultimo, concluye que el transporte por
agua durante la temporada de lluvias es un mecanismo de dispersion fundamental que moviliza

los contaminantes desde los residuos en las partes altas hacia el resto de la microcuenca.

2.3. Transporte de contaminantes hacia el agua superficial

Una vez que los procesos de movilizacion descritos en el apartado 2.2 liberan los elementos
potencialmente toxicos (EPT) desde las fases solidas de los residuos mineros, el riesgo ambiental
depende de los mecanismos que transportan esos elementos hasta los cuerpos de agua. En residuos
mineros abandonados y sin obras de contencion, el agua superficial representa la via receptora
principal, ya sea por el contacto directo de la escorrentia con el material expuesto o por la
incorporacion de particulas sélidas cargadas de EPT al flujo hidrico (Nordstrom, 2011; Kossoff
et al., 2014).

El transporte hacia el agua superficial ocurre a través de dos rutas complementarias que se deben
distinguir. La primera es el transporte en solucion, en la que los EPT liberados a la solucion
migran con el agua de escorrentia o de infiltracion somera; su intensidad depende del pH, del
potencial redox y de los equilibrios de sorcion descritos previamente. La segundaes el transporte
de particulas, en la que los EPT se desplazan adsorbidos o incorporados a particulas solidas,
principalmente las fracciones mas finas del residuo que son arrastradas mecanicamente por el
aguay el viento. La importanciarelativa de ambas rutas varia con las condiciones geoquimicas y
climaticas, pero en residuos mineros expuestos la ruta de transporte en particulas suele ser

dominante durante los eventos de lluvia intensa.

Desde la perspectiva de la gestion ambiental, las fuentes de contaminacion asociadas a residuos
mineros se clasifican en puntuales y difusas, distincion que determina tanto la estrategia de

monitoreo como las medidas de control aplicables. La contaminacion puntual procede de un
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origen discreto e identificable, como la descarga de un socavén, una bocamina o un punto de
filtracion concentrado, y se caracteriza por un caudal y unalocalizacion definidos que facilitan su
medicion y captacion. La contaminacion difusa, en cambio, se origina de manera dispersa sobre
unasuperficie ampliay carece de un punto tinico de descarga, es decir, es el caso de la escorrentia
que fluye a través de la totalidad de la superficie de un terrero, de la infiltracion distribuida y del

arrastre edlico de particulas (Nordstrom, 2011).

En el caso de un deposito de RMA, el aporte de contaminantes puede ocurrir de manera difusa,
ya que el material se encuentra distribuido sobre el terreno sin un sistema de coleccion de
lixiviados, de modo que la liberacion de EPT puede presentarse principalmente durante los
eventos de precipitacion y escorrentia. Esta condicion es caracteristica de los residuos mineros
historicos y su peligrosidad estéd determinada por factores geologicos y climaticos del sitio, entre
ellos la mineralogia del residuo, la pendiente, la cubierta vegetal y el régimen de lluvias (Romero
et al., 2008). El caracter difuso del problema tiene implicaciones metodologicas importantes, una
de ellas que dificulta la asignacion de un unico punto de control, obliga a un muestreo
espacialmente distribuido de suelos, sedimentos y agua superficial, y orienta las estrategias de
manejo hacia el control en la fuente sobre el propio RMA mas que hacia el tratamiento de una

descarga concentrada.

La escorrentia superficial es el principal agente de movilizacion de EPT en RMA expuestos.
Durante los eventos de precipitacion, el agua que fluye sobre el residuo no solo lixivia los
elementos solubles, sino que erosiona y transporta particulas sélidas, incorporando al sistema
hidrico los EPT asociados a esas particulas. Este arrastre de sedimentos forma una linea de
dispersion especialmente relevante en ambientes semidridos con lluvias concentradas, donde
episodios breves de alta intensidad pueden movilizar volimenes considerables de material fino

en poco tiempo (Kossoff et al., 2014).

El comportamiento de los EPT en este proceso depende del tamafio de particula. Las fracciones
mas finas del residuo concentran de manera preferente los EPT, debido a su mayor superficie
especifica y a su mayor contenido de fases reactivas, arcillas, (hidr)oxidos de Fe y Mn y minerales
secundarios que retienen los elementos por sorciéon y coprecipitacion. En efecto, la particion de
los EPT entre las distintas fases del residuo, y su asociacion con minerales secundarios esta
determinada por condiciones como el pH, el climay el estado redox (Kossoff et al., 2014). Dado
que estas mismas fracciones finas son las mas susceptibles de ser dispersadas por el agua y el
viento, la fraccion fina funciona simultaneamente como el reservorio donde se acumulan los

contaminantes y como el vehiculo que los transporta.

Por esta razon, la fraccion fina se emplea en este estudio como indicador de riesgo, su

caracterizacion quimica permite estimar tanto la carga de EPT disponible para el transporte como
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el potencial de afectacion del agua superficial receptora. Evaluar la distribucion de los EPT entre
fracciones granulométricas, y no solo su concentracion total aporta, por tanto, informacion
directamente relevante para la valoracion del riesgo y para el disefio de las medidas de manejo

propuestas en los capitulos posteriores.

2.4. Marco normativo y gestion de residuos

La evaluacion del riesgo asociado a residuos mineros y la definicion de medidas de manejo
requieren un marco de referencia normativo que establezca los criterios para determinar cuando
las condiciones de los residuos mineros representan un peligro y qué acciones proceden en
consecuencia. En México, la gestion de los residuos mineros se enmarcar en la Ley General para
la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos (LGPGIR) y su Reglamento, que establecen las
bases para la prevencion, valorizacion y gestion integral de los residuos. Este marco se
complementa con las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) aplicables a los residuos generados
por las actividades mineras y metalurgicas. Asimismo, pueden emplearse criterios y valores de
referencia internacionales cuando la normativa nacional no contempla un elemento o una matriz
especifica. Este apartado describe el marco regulatorio aplicable al presente estudio y las

estrategias de prevencion, control y manejo que de él se derivan.

2.4.1. Normatividad aplicable

La Norma Oficial Mexicana NOM-157-SEMARNAT-2009 (NOM-157) aborda la gestion de
residuos mineros desde una perspectiva preventiva. Establece los elementos y procedimientos que
se deben considerar al formular y aplicar los planes de manejo de residuos mineros, con el
proposito de promover la prevencion de la generacion y la valorizacion de los residuos, asi como
sumanejo integral (SEMARNAT, 2011). Esta normaes especialmente pertinente para el enfoque
de la presente tesis, ya que incorpora procedimientos de laboratorio para evaluar la peligrosidad,
la movilidad y el potencial generador de drenaje acido de los residuos, aspectos que enlazan

directamente con las pruebas ABA y cinéticas descritas en la metodologia.

La Norma Oficial Mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003 (NOM-141) regula especificamente
los jales. Establece el procedimiento para caracterizar los jales, residuos sélidos generados en las

operaciones primarias de separacion y concentracion de minerales, asi como las especificaciones
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y criterios para la preparacion del sitio, proyecto, construccion, operacion y postoperacion de
presas de jales (SEMARNAT, 2004). Conviene precisar aqui una distincion relevante para este
estudio, los residuos de la mina La Candelaria corresponden a terreros (residuos de tipo granular-
grueso procedentes de la etapa de minado), y no a jales de flotacion; por ello, la NOM-141 se cita
como marco de referencia metodoldgico para la caracterizacion de residuos mineros, aunque su

aplicacion directa se circunscribe a las presas de jales.

Por otra parte, se considera como parte de la normativa aplicable en la caracterizacion de sitios
impactados por RMA a la Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (NOM-
147) que es el instrumento central para la evaluacion de suelos contaminados por metales y
metaloides ya que establece los criterios para la caracterizacion y determinacion de las
concentraciones de remediacion de suelos contaminados por arsénico, bario, berilio, cadmio,
cromo hexavalente, mercurio, niquel, plata, plomo, selenio, talio, vanadio y sus compuestos
inorganicos (SEMARNAT, 2007). En el presente estudio, los valores de referencia establecidos
en la NOM-147 para suelos también se utilizaron como criterio de comparacion para los
sedimentos del cauce. Esta decision obedece ala ausencia de criterios normativos especificos para
sedimentos en México y a que, en el area de estudio, éstos permanecen secos durante la mayor
parte del afo, por lo que presentan condiciones de exposicion y mecanismos de dispersion
similares a los del suelo superficial, especialmente por el contacto directo y el arrastre de
particulas durante los eventos de precipitacion y escorrentia. En consecuencia, los valores de la
NOM-147 se emplean inicamente como referencia para apoyar la interpretacion de los resultados

y no como un criterio regulatorio aplicable a sedimentos.

En México no existen normas especificas que establezcan criterios de calidad para elementos
potencialmente toxicos en cuerpos de agua superficiales o subterraneos. Por ello, en estudios
ambientales es comun utilizar como referencia la NOM-001-SEMARNAT-2021 (NOM-001)
para contextualizar las concentraciones determinadas en aguas superficiales, ya que establece los
limites maximos permisibles para contaminantes en descargas de aguas residuales en cuerpos
receptores propiedad de la nacion. De manera similar, para aguas subterraneas suele emplearse
como referencia la NOM-127-SSA1-2021 (NOM-127), que establece los limites permisibles de
calidad del agua destinada a usoy consumo humano. Asimismo, las concentraciones de referencia
solubles establecidas en la NOM-147 pueden utilizarse como un criterio complementario para
interpretar la fraccion potencialmente moévil de los elementos. En todos los casos, estos valores
se emplean como criterios de referencia para apoyar la interpretacion de los resultados y no como

una evaluacion de cumplimiento normativo.

Cuando la normativa mexicana no establece criterios especificos para determinados elementos o

matrices, se recurre de manera complementaria a valores de referencia extranjeros con fines de
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interpretacion. Algunos de estos pueden ser los “Regional Screening Levels” (RSL) de la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA). Asimismo, se pueden considerar las
“Soil Quality Guidelines” y las “Water Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life” del
“Canadian Council of Ministers of the Environment” (CCME), ampliamente utilizadas para la
evaluacion de la calidad ambiental de suelos y aguas. Es importante destacar que estos valores se
utilizan inicamente como criterios de comparacion para apoyar la interpretacion de los resultados
y contextualizar la posible relevancia ambiental de las concentraciones determinadas, sin que ello

implique una evaluaciéon de cumplimiento regulatorio.

2.5. Estrategias de prevencion, control y remediacion

Las estrategias de gestion de residuos mineros se organizan habitualmente seglin una jerarquia de
intervencion que va de la prevencion al control y, finalmente, a la remediacion, priorizando las
acciones que acttian sobre el origen del problema antes que sobre sus consecuencias (Kossoff et
al., 2014). Esta jerarquia es coherente con el enfoque preventivo de la NOM-157 y orienta la

propuesta de manejo desarrollada en esta tesis.

La prevencion busca evitar o minimizar la generacion de drenaje 4cido y la movilizacion de EPT
interviniendo en las condiciones que las desencadenan. Dado que la oxidacién de sulfuros
requiere la concurrencia de oxigeno y agua, las medidas preventivas se orientan a limitar el acceso
de estos agentes al residuo, por ejemplo, mediante cubiertas secas que reducen la infiltracion y la
difusion de oxigeno, o mediante la segregacion y el reacomodo del material mas reactivo. En
residuos con capacidad neutralizante insuficiente, la adicion de materiales alcalinos (encalado)

permite amortiguar la acidez antes de que el sistema evolucione hacia condiciones 4cidas.

El control agrupa las medidas destinadas a contener la dispersion unavez que esta se ha iniciado,
sin eliminar necesariamente la fuente. Comprende obras de manejo de la escorrentia, canales de
desvio, terrazas y estructuras de retencion de sedimentos orientadas a reducir el arrastre de la
fraccion fina, asi como la estabilizacion fisica y la revegetacion de la superficie del terrero para

disminuir la erosiéon hidrica y e6lica.

La remediacion interviene sobre la contaminacion ya presente e incluye tanto tratamientos activos
como pasivos. Los tratamientos activos, como la neutralizacion con reactivos alcalinos y la
precipitacion de metales, son eficaces pero demandan operacion continua; los tratamientos
pasivos como humedales construidos, barreras reactivas permeables y sistemas de

biorremediacion aprovechan procesos naturales de neutralizacion, sorcion y reduccion bacteriana
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para atenuar los EPT con menor mantenimiento, lo que los hace particularmente adecuados para
sitios abandonados (Johnson y Hallberg, 2005; Kossoff et al., 2014). Un principio transversal a
estas técnicas es la promocion de la fijacion de EPT en fases secundarias estables, la retencion de
elementos como el Pb y el As en minerales secundarios (sulfatos y fases del grupo de la jarosita)
son un mecanismo de atenuacion que las estrategias de remediacion buscan favorecer y mantener
en el tiempo (Kossoff et al., 2014). La seleccion final de la combinacion de medidas debe
fundamentarse en la caracterizacion geoquimica del sitio, cerrando asi el vinculo entre el

diagnostico desarrollado en este trabajo y la propuesta de manejo.

2.5.1. Valorizacion de residuos mineros abandonados

La valorizacion de residuos se ha consolidado como una estrategia de gestion, alineada con los
principios de la economia circular. Su premisa es reconceptualizar el residuo minero a recurso
secundario. La NOM-157 respalda explicitamente este enfoque, al promover el aprovechamiento
de los residuos como insumos productivos y reservar la disposicion final para aquellos cuya
valorizacion no sea viable (SEMARNAT, 2011). Las rutas de valorizacion abarcan desde la
recuperacion de metales residuales y elementos criticos mediante reprocesamiento
hidrometaltrgico o de flotacion, hasta el uso de la fraccion mineral en productos de construccion
como agregados, ladrillos y geopolimeros (Kinnunen y Kaksonen, 2019; Kinnunen et al., 2022;

Araya et al., 2020).

Ademas del beneficio econdmico, la valorizacion aporta un beneficio ambiental complementario,
ya que la extraccion de los sulfuros reactivos durante el reprocesamiento disminuye el potencial
de generacion de drenaje acido y el riesgo asociado (Kinnuneny Kaksonen, 2019). Su viabilidad,
no obstante, estd condicionada por las leyes residuales, la mineralogiay el grado de liberacion, el
tonelaje disponible y las condiciones de mercado, factores que deben evaluarse a partir de una
caracterizacion geoquimica rigurosa realizada conforme a los procedimientos de laboratorio
acreditado que la propia normatividad exige y siempre en cumplimiento de la regulacion
ambiental aplicable, dado que el reprocesamiento genera a su vez nuevos residuos que requieren
manejo. En el caso de los terreros de la mina La Candelaria, situados en un distrito argentifero
histérico, la evaluacion de su potencial de valorizacion establece una linea coherente con el
diagnostico desarrollado en este trabajo y una alternativa de gestion que combina el

aprovechamiento del recurso con la mitigacion del pasivo ambiental.
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3. Metodologia de caracterizacion y evaluacion de transporte hidrico

de residuos mineros

3.1.  Descripcion del area de estudio

3.1.1. Localizacion y vias de acceso

El area de estudio se localiza en el Municipio de Catorce, en la porcion norte del estado de San
Luis Potosi, dentro del antiguo distrito minero de Real de Catorce, dentro de la Sierra de Catorce
(Figura 3). El deposito de residuos mineros (terreros) de la mina La Candelaria, que se denomina
como la fuente generadora evaluada en este trabajo, se ubica aproximadamente en las coordenadas
23.7033° N y 100.8614° O (23°42' N, 100°52’ O), a una altitud cercana a los 2,750 m.s.n.m. A
partir de este deposito, el estudio se extiende siguiendo el cauce del arroyo “Ogarrio” en direccion
noreste, a lo largo de un transecto de aproximadamente 3.5 km. Todas las ubicaciones se
georreferenciaron en el sistema de coordenadas UTM zona 14 N (EPSG:32614). El acceso a la
zona se realiza desde Matehuala y Cedral por la carretera estatal hacia el poblado de Real de

Catorce, cuya via de entrada caracteristica es la localidad El Potrero.
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Figura 3 Mapa de ubicacion del area de estudio.
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La region de Real de Catorce es uno de los distritos mineros historicos mas importantes de
Meéxico, caracterizado por depoésitos hidrotermales ricos en plata, plomo y zinc asociados a
sistemas de vetas. La actividad minera intensiva desarrollada desde el periodo colonial generd
importantes acumulaciones de residuos mineros actualmente abandonados, los cuales representan

potenciales fuentes de contaminacion ambiental (Diaz Barriga Yafiez, 2020).

El 4rea de estudio comprende el depdsito de residuos mineros abandonados (RMA) de la minaLa
Candelaria y el tramo del arroyo Ogarrio que lo conecta con la localidad de El Potrero, en el
municipio de Catorce, San Luis Potosi. La figura 4 muestra este sector sobre un mapa con curvas
de nivel a intervalos de 15 m derivadas del modelo digital de elevacion, y el perfil longitudinal

del cauce.

El deposito de residuos se ubica en la parte alta del area, sobre la margen izquierda del arroyo
Ogarrio, aunaelevacion cercanaa 2,640 m.s.n.m., en la salida de una cafiada que desciende desde
las cumbres hacia el noreste. Es un cuerpo pequefio y alargado, apoyado directamente sobre la
ladera que da al cauce, de modo que cualquier escurrimiento que drene su superficie o erosione

su talud descarga de inmediato en el arroyo.

Desde el deposito, el arroyo Ogarrio corre hacia el noreste a lo largo de aproximadamente 2.7 km
a lo largo de la manchaurbanade El Potrero, que se extiende sobre el piedemonte y las terrazas
aluviales entre 2,440 y 2,400 m.s.n.m. En su recorrido el cauce recibe el drenaje de cafiadas
laterales de la sierra y cruza terrenos de pastizal y parcelas de temporal antes de aproximarse a la

zona habitada, donde se encuentran bordos de abastecimiento pecuario y las areas de cultivo.

El perfil topografico del cauce estudiado muestra un desnivel total de 236 m entre el punto més
alto (2,648 m) y el mas bajo (2,412 m), con una pendiente media de 9.2 %. Su forma es concava,
tipica de un cauce de montafia que pasa a piedemonte, en el primer kilometro, correspondiente al
tramo inmediato al deposito, la pendiente es del orden de 12—15 % y localmente alcanza valores
maximos de 30 %, lo que confiere al flujo una alta capacidad de arrastre de particulas gruesas
durante los eventos de lluvia; a partir de los 1,000-1,200 m la pendiente disminuye
progresivamente hasta valores de 4-5 % en el tramo que colindante a El Potrero, donde el cauce
se ensanchay pierde competencia. Este cambio de pendiente tiene una consecuencia directa para
el transporte de residuos, los materiales erosionados del depdsito son movilizados con facilidad
en el tramo alto y tienden a depositarse en el tramo bajo, justamente en el sector ocupado por la
poblacion, sus bordos y sus parcelas. Entonces, es posible que la zona de baja pendiente funcione

como area de acumulacion de sedimentos.
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Figura 4. Area de estudio con curvas de nivel y perfil topogrdfico del cauce del arroyo Ogarrio.

3.1.2. Fisiografia y geomorfologia

La Sierra de Catorce forma parte de la provincia fisiografica de la Mesa Central, en el Altiplano
septentrional mexicano. Es una sierra aislada de orientacion general norte-sur, que se levanta
abruptamente sobre las llanuras circundantes, esta limitada al oeste por el Valle de Wadley, a
unos 1,800 m.s.n.m., y al este por el Valle de Matehuala, aunos 1,600 m.s.n.m.,con su punto mas
elevado en el Cerro del Barco a 3,060 m.s.n.m. (Zarate del Valle, 1982). Este fuerte contraste
altitudinal, con desniveles superiores a los 1,200 m en distancias cortas, genera pendientes
pronunciadas que condicionan directamente la dinamica de la escorrentia y el arrastre de

sedimentos en la zona.
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3.1.3. Clima

De acuerdo con su posicion en el Altiplano y su caracter serrano, la regién presenta un clima
semidrido a templado. En su analisis de la Sierra de Catorce, Zarate del Valle (1982) la describe
como una region semidesértica, con un régimen pluvial de 343.9 mm y una temperatura media
anual de 17.34 °C. Las lluvias son escasas y se concentran en el verano, mientras que la elevada
evaporacion propia de estos ambientes favorece la acumulacion de sales y la formacion de costras
superficiales en los residuos durante la temporada seca. Este régimen de precipitacion estacional
y torrencial es determinante para el objeto de estudio, ya que los eventos de lluvia concentrada
son los que movilizan los elementos potencialmente toxicos desde los terreros hacia el sistema de

drenaje.

Particularmente, en el area de estudio, se cuenta con una temperatura media anual de 17.0 °C, con
una oscilacion térmica moderada de 8 °C entre el mes mas frio (enero, 12.4 °C) y el mas calido
(mayo, 20.5 °C). El maximo térmico se presenta antes del inicio de las lluvias, patrén tipico del
altiplano mexicano, donde la nubosidad y la humedad de la temporada himeda atentian las
temperaturas de verano. La precipitacion anual es de 541 mm, con un régimen marcadamente
estacional de lluvias de verano, junio a septiembre concentran el 63 % del total, con el maximo

en septiembre (110.8 mm) asociado a la influencia de sistemas tropicales del Golfo de México.

El periodo seco se extiende de noviembre a abril, con minimo en marzo (11.6 mm), y mayo y
octubre funcionan como meses de transicion. De acuerdo con la clasificacion de Koppen
modificada por Garcia (2004), estas condiciones corresponden a un clima arido templado

(BSok(x”)), con lluvias repartidas en todo el afio y régimen de temperatura templada (Figura 5).
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Figura 5 Distribucion de los tipos de clima en el drea de estudio

En la Figura 6 se representan las normales mensuales del periodo 1991-2020, que se construyd
con el criterio de Walter y Lieth, en el que la escala de precipitacion es el doble de la de
temperatura (P = 2T), de modo que los meses en que la curva térmica queda por encima de la
barra de lluvia corresponden a periodos de déficit hidrico, y aquellos en que la precipitacion la

supera a periodos con excedente.
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Figura 6. Climograma, corresponde a la estacion climatologica 24165 San José de Coronado (SMN-CONAGUA), la
mas cercana al drea de estudio.
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3.1.4. Geologia y contexto minero

Geologicamente, la Sierra de Catorce corresponde a un anticlinal regional de orientacion general
norte-sur cuyo nucleo expone las rocas mas antiguas de la region. En el extremo occidental, al
poniente de Real de Catorce (Figura 7), afloran las unidades pre-jurasicas y del Jurasico inferior-
medio, la secuencia de areniscas y lutitas marinas del Triasico (Formacion Zacatecas, referida
como Ballena), los conglomerados y rocas volcanicas continentales de la Formacién Nazas, y el
conglomerado polimictico con areniscas y limolitas de la Formacién La Joya, que marca la base
de la transgresion marina jurasica (Barboza-Gudifio et al., 2004). Estas unidades estan cubiertas

en discordancia por la secuencia carbonatada marina que ocupa la mayor parte del area.

Del centro haciael oriente, la secuencia mesozoica se dispone en franjas subparalelas con echado
general hacia el este. La Formacion Zuloaga (JokCz), calizas de plataforma del Oxfordiano-
Kimmeridgiano, forma el sustrato de Real de Catorce y del sector donde se ubican los residuos
de La Candelaria. Las rocas igneas estdn representadas por dos cuerpos de composicion
granodioritica a monzonitica (TeGd-Mz) de edad terciaria (Eoceno), emplazados dentro de las
calizas Cupido al sur de El Potrero. Estos intrusivos son relevantes para el trabajo porque a ellos
se asocia la mineralizacion epitermal de Ag-Pb-Zn del distrito, alojada en vetas y mantos que
cortan y reemplazan a las calizas jurasicas y cretacicas (SGM, 1999), y porque la mina La

Candelaria se localiza en la zona de influencia del cuerpo norte, a menosde 1 km de su contacto.
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Figura 7. Mapa de la Geologia del area de estudio.
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3.1.5. Hidrologia e hidrografia

El area de estudio se ubica en la Region Hidrologica RH37 "El Salado", una de las vertientes
interiores mas importantes del pais, constituida por una serie de cuencas cerradas (endorreicas)
del altiplano septentrional (INEGI, 2019). Dentro de esta region, el municipio de Catorce se
inscribe en la cuenca Matehualay en la subcuenca Catorce (INEGI, s.f.). Una caracteristica
hidrologica relevante para este trabajo es que las condiciones climatoldgicas y la ausencia de
elevaciones que generen grandes escurrimientos hacen que en esta region no existan corrientes
superficiales importantes, siendo estas limitadas y transitorias (INEGI, 2012); en consecuencia,

la totalidad de las corrientes del municipio son de tipo intermitente.

El arroyo que drena el 4rea de estudio, un cauce intermitente que carece de denominacion oficial
y que, por descender desde el sector del tunel de Ogarrio, se designa en este trabajo como arroyo
Ogarrio, forma parte del relieve asociado a dicho sector y conduce agua tinicamente durante los
eventos de precipitacion, sin descarga permanente. Su caracter intermitente, coherente con las
condiciones endorreicas y semiaridas de la Region Hidroldgica El Salado, implica que el aporte
de elementos potencialmente toxicos hacia el cauce ocurre de manera difusa y estacional,

asociado a la escorrentia pluvial, y no como una descarga puntual y continua.

La Figura 8 muestra el limite de la subcuenca hidrologica donde se localiza el area de estudio. Su
delimitacion permite identificar el 4rea de captacion que contribuye al arroyo Ogarrio y constituye
la base para interpretar la direccion del escurrimiento superficial y el posible transporte de

elementos potencialmente toxicos desde los depdsitos de residuos mineros hacia el cauce.
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Figura 8. Limite de la subcuenca hidrologica del area de estudio (INEGI)

3.1.6. Uso de suelo y vegetacion

Los suelos dominantes en el municipio de Catorce son Calcisol (49.3 %), Leptosol (27.4 %),
Kastafiozem (19.8 %) y Regosol (3.4 %) (INEGI, s.f.), asociaciones caracteristicas de ambientes

aridos con acumulacion de carbonatos y desarrollo edafico somero sobre roca caliza.

El paisaje responde a un gradiente altitudinal y de perturbacion. En las partes altas y laderas de la
sierra (2,400-3,100 m.s.n.m.) predomina el matorral desértico rosetofilo, comunidad de plantas
arrosetadas de hojas duras caracteristica de sustratos calcareos someros, y en las cumbres y
cailadas mas himedas de la porcion central y sur, se presenta el chaparral, matorral de encinos
arbustivos propio de las zonas templadas de la sierra. En el extremo sureste sobreviven relictos
de bosque de encino y bosque de tascate, este tltimo en su mayoria como vegetacion secundaria
arbustiva. El impacto de la mineria y la ganaderia se identifica en la extension del pastizal

inducido, que forma una franja continua desde Real de Catorce hasta El Potrero (Figura 9).
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Figura 9. Tipo de vegetacion y uso del suelo en el area de estudio

3.2. Diseiio y método de muestreo

El disefio de muestreo se establecié para evaluar la relacion fuente—transporte—depdsito en el area
de estudio, partiendo de la caracterizacion del terrero de la mina La Candelaria como fuente
generadora y evaluar la dispersion y depdsito de los elementos potencialmente toxicos (EPT)
hacia el sistema de drenaje mediante el analisis de los sedimentos depositados a lo largo del arroyo
Ogarrio. Para ello se consideraron dos matrices, residuos mineros y sedimentos, que fueron
muestreadas en tres posiciones, los depositos de residuos (fuente), el area de aporte que conecta
los terreros con el cauce, y el cauce del arroyo intermitente, desde puntos ubicados aguas arriba

de la influencia de la fuente hasta puntos aguas abajo.

El muestreo siguid las especificaciones de la Norma Mexicana NMX-AA-132-SCFI-2016, que
establece los criterios técnicos para la obtencion y el manejo de muestras destinadas a la
identificacion y cuantificacion de metales (Secretaria de Economia, 2016). Con base en dichas
especificaciones se aplico un muestreo dirigido en el depoésito de residuos y en el area de
escurrimiento superficial, ubicando los puntos de muestreo de acuerdo con el conocimiento previo

del sitio y las observaciones realizadas en campo. En el caso del sedimento del arroyo Ogarrio, el
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muestreo fue sistematico estableciendo los puntos de muestreo en intervalos de 50 m en la seccion

proxima al deposito de residuos y de 150 m en la seccion aguas abajo de los residuos.

Cada punto se georreferencié con un receptor GPS en el sistema de coordenadas UTM zona 14 N
(EPSG:32614). Las muestras se colectaron con herramienta de acero inoxidable previamente
limpiada para evitar contaminacion cruzaday se almacenaron en bolsas de polietileno etiquetadas,
con al menos 3 kg de material por muestra. La campafia se realiz6 durante los meses de marzo,
abril, mayo y junio del afio 2025, posteriormente, las muestras se trasladaron al laboratorio para
su preparacion y analisis, algunas muestras se encontraban con humedad, por lo que fueron
secadas a temperatura ambiente, esto llevo alrededor de 7 a 8 dias, para continuar con las
actividades de separacion de particula por medio de tamizado en seco. En total se obtuvieron 46
muestras: 10 muestras compuestas de residuos mineros, 11 muestras simples del area de

escurrimiento superficial y 25 muestras simples del cauce del arroyo.

3.2.1. Muestreo en depositos de residuos mineros

Se obtuvieron diez muestras compuestas directamente de los depdsitos de residuos (terreros) de
la mina La Candelaria, identificadas con las claves CAT-TRR-ZA a CAT-TRR-ZJ. El criterio de
muestreo se definio a partir de las condiciones fisicas del depdsito, como las zonas visibles de
alteracion y la coloracion, como indicadores de la heterogeneidad del material. Con base en ello,
sobre una imagen satelital de Google Earth se trazaron lineas verticales orientadas en el sentido
de la pendiente, desde la cresta o parte mas alta del depoésito hastael pie del talud, que dividieron
la superficie en diez zonas; en cada zona se tomaron tres submuestras que se integraron en una
muestra compuesta, obteniendo asi 30 submuestras y 10 muestras compuestas, con el fin de
abarcar la totalidad de la superficie de los residuos y de capturar la variacion del material a lo
largo del talud. Los puntos de muestreo se distribuyeron sobre la totalidad de la superficie del

deposito, de manera que cada sector del terrero quedara representado (Figura 10).
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Figura 10. Distribucion de puntos de muestreo en el deposito de RMA de la mina La Candelaria

Cada submuestra se colect6 a una profundidad de 20 cm, sobre una zanja de 1 m de largo por 20

cm de ancho, reuniendo entre 2.5 y 3 kg de material s6lido por muestra compuesta (Figura 11).

Figura 11. Actividades de muestreo en campo.
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3.2.2. Muestreo en area de escurrimiento superficial

El area de escurrimiento superficial corresponde al terreno colindante al deposito de residuos en
el que a partir de la coloracion caracteristica de precipitados de hierro se identifico la ocurrencia
de escurrimientos tipo drenaje acido que se forman durante episodios de lluvia provenientes del

terrero y que descargan en el arroyo Ogarrio (Figura 12).

Figura 12. Aspecto del area de escurrimientos superficiales colindante al terrero de la mina La Candelaria.

En esta area se colectaron 11 muestras (Figura 13), identificadas con las claves CAT-TRR-Se-01
a CAT-TRR-Se-11. Este material se interpreta como una mezcla de suelo con sedimentos
compuestos principalmente de residuos mineros que, con el paso del tiempo, han sido
transportados por la escorrentia y depositados en esta zona de transicion. El analisis de estos
materiales permite documentar la primera etapa de dispersion de los EPT desde la fuente haciael
sistema hidrico, en la interfaz entre el deposito y el cauce. Cada muestra se obtuvo a una
profundidad aproximada de 10 cm, sobre un area de 1 m de largo por 20 cm de ancho; estas
dimensiones pudieron variar ligeramente en algunos puntos debido a las condiciones del terreno,
particularmente donde el material se encontraba muy compactado. Las muestras colectadas fueron
tamizadas en sitio empleando una malla -2 mm de acero inoxidable cuando las condiciones de

humedad del material lo permitieron.
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Figura 13. Ubicacion de muestras de sedimentos del area de escurrimiento superficial.

3.2.3. Muestreo en el cauce del arroyo

Se establecié un transecto de aproximadamente 3.5 km a lo largo del cauce del arroyo Ogarrio,
con veinticinco puntos de muestreo espaciados a intervalos entre 50 y 150 m, identificados con
las claves CA-SeA-01 a CA-SeA-25. El transecto abarca desde puntos ubicados aguas arriba del
sector donde el deposito de residuos colinda son el cauce, pasando por la zona de descargas de
los escurrimientos provenientes del residuo, hasta puntos ubicados aguas abajo que permiten
evaluar el alcance de la dispersion. Las posiciones aguas arriba y aguas abajo se definieron
tomando como referencia el depdsito de residuos; los puntos aguas arriba se ubicaron por encima
del sector de intercepcion, de modo que sirvan como referencia comparativa del cauce previa al
aporte de los terreros. Este disefio de muestreo constituye la base de la evaluacion del transporte
hidrico, la comparacion entre los puntos aguas arriba y aguas abajo permite evaluar si existe un

incremento en las concentraciones de EPT en los sedimentos atribuible al depdsito y estimar la
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distancia a la que persiste su influencia a lo largo del cauce. Las muestras de sedimentos
correspondieron al material depositado sobre el lecho del cauce de 0-5 cm de profundidad, en
cada punto el sedimento se recolect6 con ayuda de un cuchardn de acero inoxidable, se trazo una
zanja perpendicular al flujo del cauce, sin colectar las partes cercanas a las paredes del cauce para
evitar interferencias. Todas las muestras colectadas fueron tamizadas en sitio empleando una

malla 10 (-2 mm) de acero inoxidable.
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Figura 14. Ubicacion de muestras de sedimentos en cauce del arroyo Ogarrio.

3.3.  Preparacion de muestras

Cuando fue necesario, las muestras de residuos o sedimentos se secaron en laboratorio a
temperatura ambiente (Figura 15). Considerando la importancia del tamafio de particula en el
potencial transporte hidrico de residuos, se realizé una separacion granulométrica de las muestras
de residuos y de sedimentos. A partir de las muestras previamente tamizadas en campo o secadas
a temperatura ambiente en laboratorio, se separaron cuatro fracciones: 0.25-2.00 mm, 0.12-0.25
mm, 0.074-0.12 mm y < 0.074 mm, identificadas en lo sucesivo como A, B, C y D,

correspondiendo la fracciéon A a la mas gruesa y la D a la mas fina (Figura 16).
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Figura 15. Secado de muestras a temperatura ambiente para pruebas granulométricas

Esta actividad se llevd a cabo en el Laboratorio de Geoquimica de Suelos de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi. Cada muestra se extendio sobre papel
y se homogeneizd mediante la técnica de manteo, empleando un cucharén de plastico.
Posteriormente, el material se colocé en una columna de tamices de acero inoxidable, que se agito
en un tamizador mecénico tipo Ro-Tap durante 15 min por muestra. Finalizada la agitacion, se

peso el material retenido en cada malla y se embolso por separado seglin el tamafio de fraccion.
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Figura 16. Mallas de tamizado utilizadas en las actividades de separacion granulométrica.
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Adicionalmente, en el caso de las muestras de residuos mineros, una porciéon se sometio a
molienda hasta alcanzar un tamaifio inferior a la malla 200, con el fin de disponer del material

homogeneizado requerido para las pruebas analiticas correspondientes.

La molienda de las muestras de residuos mineros se llevdo a cabo en el Laboratorio de
Procesamiento de Minerales del Instituto de Metalurgia de la Universidad Autéonoma de San Luis
Potosi. Previo a la molienda, cada muestra se homogeneizé sobre papel mediante la técnica de
manteo, distribuyendo y remezclando el material de manera repetida para asegurar su uniformidad
y obtener una porcion representativa (Figura 17). El material homogeneizado se aliment6 a un
molino pulverizador a través de su tolva de alimentacion, y el producto pulverizado se recolectd
en un recipiente limpio dispuesto en la descarga del equipo. La molienda se realizoé hasta obtener
un tamafio de particula inferior a la malla 200 (-75 um), condiciéon requerida por las técnicas
analiticas posteriores. Entre cada muestra, el equipo se limpid con brocha y aire comprimido para
evitar la contaminacion cruzada, y el material molido se almacen6 en bolsas de polietileno

debidamente etiquetadas.

Durante esta actividad se emplearon equipos de proteccion personal: bata, lentes de seguridad,
respirador para particulas y guantes, dada la generacion de polvo fino con contenido de elementos
potencialmente toxicos. Unicamente las muestras de residuos mineros se sometieron a molienda,
mientras que las muestras de sedimentos se analizaron a partir de sus fracciones granulométricas
sin moler, con el fin de conservar la distribucion de los EPT entre los distintos tamafios de

particula.

Figura 17. Actividades de homogenizacion y trituracion de material grueso para su posterior molienda.
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3.4. Caracterizacion fisica

3.4.1. Analisis granulométrico

El analisis granulométrico tuvo como finalidad caracterizar la proporcion del tamafo de particula
de los residuos y sedimentos para estudiar la distribucion de los EPT en funcion del tamafio de
particula. A diferencia de un analisis granulométrico con fines geotécnicos orientado a la
clasificacion del suelo, en este trabajo el fraccionamiento se concibié como una herramienta
geoquimica, ya que solo interesa determinar en qué proporcion se distribuye la masa de cada
muestra entre las distintas fracciones y, posteriormente, asociar esa distribucién con la

concentracion de EPT medida en cada una.

El procedimiento se basé en el método de tamizado en seco descrito en la norma ASTM D6913,
adaptado a un esquema de cuatro fracciones. Dicha norma cubre la distribucion de tamafio de
particula por tamizado entre el tamizde 75 mmy el No. 200 (75 um), y sus datos de gradacion se
emplean convencionalmente para clasificar el suelo y calcular los coeficientes de uniformidady
de curvatura (ASTM, 2017). Las cuatro fracciones establecidas (A: 0.25-2.00 mm; B: 0.12-0.25
mm; C: 0.074-0.12 mm; D: < 0.074 mm) corresponden a clases texturales reconocidas de arena
media a muy gruesa (A), arena fina (B) y arena muy fina (C), hasta la fraccion de finos, limo y
arcilla, que pasa el tamiz No. 200 (D). El limite de 0.074 mm que define la fraccion fina coincide
con el tamiz No. 200, que forma la frontera convencional entre las arenas y los finos, por lo que

el esquema adoptado no es arbitrario, sino que se apoya en cortes granulométricos estandar.

A partir de la masa retenida en cada malla, se calculd el porcentaje en peso de cada fraccion

respecto a la masa total de la muestra (8).
% fraccion = (masa retenida en la malla / masa total de la muestra) x 100 (8)

Para la representacion de los resultados se evaluaron inicialmente curvas granulométricas
acumuladas en escala logaritmica; sin embargo, dado que el esquema comprende inicamente
cuatro fracciones, dichas curvas resultaban insuficientes para resolver con claridad las diferencias
entre muestras, ya que un numero reducido de puntos no permite definir adecuadamente la forma
de la curva ni derivar de ella pardmetros representativos. Por ello, se optd por representar la
distribucion mediante graficas de barras apiladas, una barra por cada muestra, segmentada por
color segin el porcentaje que aporta cada fraccion (A-D). Esta representacion de tipo
composicional resulté mas adecuada para comparar de forma directa la proporcion de cada

tamafio de grano entre las diez muestras y, en particular, para visualizar el peso relativo de la
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fraccion fina. El procesamiento de los datos y la elaboracion de las graficas se realizaron en

programa Excel.

Cabe precisar que no se calcularon los parametros granulométricos propios de la clasificacion
geotécnica, dado que el objetivo de este anélisis no fue la clasificacion ingenieril del material,
sino su fraccionamiento para el estudio geoquimico. En este marco, la informacion relevante es
la proporcion de masa que representa cada fraccion, particularmente la fraccion fina (D), por
concentrar el material mas susceptible de ser removilizado por la escorrentia y el viento y por
presentar habitualmente las mayores concentraciones de EPT, segun se fundamento en el apartado
2.3.2. La distribucion granulométrica representa un insumo directo para la valoracion del riesgo

de transporte hidrico.

3.4.2. Parametros fisicoquimicos basicos

El anélisis fisicoquimico béasico comprendi6 la determinacion del pH y la conductividad eléctrica
(CE) de las muestras de residuos y sedimentos, por ser los parametros que describen de forma
directa el estado geoquimico del material. El pH es el indicador clave del balance entre la
generacion y la neutralizacion de acidez discutido en el Capitulo 2, mientras que la conductividad
eléctrica refleja el contenido de sales solubles y funciona como indicador indirecto de la presencia
de sulfatosy de la carga de elementos solubilizados. Las dos determinaciones se realizaron sobre
suspensiones acuosas del material solido en agua destilada, preparadas en tubos coénicos
graduados de polipropileno de 50 mL (Corning), empleando un medidor digital Conductronic
PC18 (pH—uS—-°C), en el Laboratorio Quimico del Instituto de Metalurgia de la Universidad

Autonoma de San Luis Potosi (Figura 18).

El pH se determiné por el método potenciométrico establecido en la Norma Mexicana NMX-AA-
25-1984, especifica para la determinacion del pH en residuos solidos (SECOFI, 1984). Conforme
a dicha norma, lamedicion se basa en una soluciéon acuosa de residuos sélidos al 10 %, se pesaron
10 g de muestray se adicionaron 90 mL de agua destilada, se homogeneizé durante 10 minutosy
se dejo reposar 30 minutos antes de introducir los electrodos y registrar la lectura. El

potenciometro se calibré previamente con soluciones amortiguadoras de pH 4, 7 y/o 10.

La conductividad eléctrica se midi6 con el mismo equipo sobre la suspension acuosa preparada,
y los valores se reportaron en uS/cm. Dado que la NMX-AA-25-1984 contempla inicamente el
pH, la conductividad se determind como pardmetro complementario en el mismo extracto acuoso.

Para su interpretacion se tomé como referencia la NOM-021-RECNAT-2000 (SEMARNAT,
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2002), reconociendo que dicha norma corresponde a criterios de salinidad de suelos y que no
existe una clasificacion especifica de conductividad eléctrica para residuos mineros; por ello, sus

valores se emplean Ginicamente como marco comparativo.

Los valores de pH obtenidos permiten clasificar el material segun su grado de acidez, desde
fuertemente acido hasta alcalino e identificar las muestras con condiciones dcidas asociadas a la
oxidacion de sulfuros, mientras que la conductividad eléctrica nos aporta una estimacion de la
carga de sales solubles presente. En conjunto, estos parametros son un primer diagnoéstico del
comportamiento geoquimico del material, que se complementa y verifica con las pruebas de

balance acido-base y las pruebas cinéticas descritas en los apartados siguientes.

Figura 18. Medicion de parametros fisicoquimicos: pHy Conductividad eléctrica en muestras de residuos mineros.

3.5. Caracterizacion quimica y mineraldgica

La caracterizacion quimica y mineraldgica tuvo por objeto determinar la composicion elemental
de los residuos y sedimentos, en particular el contenido de los elementos potencialmente toxicos
(EPT) de interés, asi como identificar las fases minerales presentes en los residuos, con el fin de
vincular la concentraciéon de los elementos con su origen mineraldogico y su potencial de
liberacion. Para ello se emplearon tres técnicas complementarias entre si: la fluorescencia de rayos
X, como técnica principal de cuantificacion elemental; la difraccion de rayos X, para la
identificacion de las fases cristalinas; y la espectrometria de absorcion atomica, como analisis de

referencia y contraste.
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3.5.1. Analisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La composicion elemental se determind mediante fluorescencia de rayos X, empleando un
analizador portatil DELTA Professional modelo Olympus, conforme al método EPA 6200, que
es aplicable al anélisis in situ e intrusivo (sobre muestra preparada) para la determinacion de
concentraciones elementales en suelos y sedimentos (U.S. EPA, 2007). En este trabajo, las
mediciones se realizaron en modo “geoquimico” y modo “suelos” en relacion con la calibracion
del equipo. En el caso de los residuos, la fluorescencia se aplicod tanto a la muestra pulverizada (<
75 ym) como a las cuatro fracciones granulométricas. En el caso de los sedimentos del area de
escurrimientos superficiales y del cauce, se analizd6 cada una de las cuatro fracciones
granulométricas. Cada analisis se realizd directamente colocando la muestra embolsada en el
portamuestras del analizador portatil, con un tiempo de conteo de 60 segundos por lecturay tres

réplicas, cuyo promedio se reporté como valor representativo (Figura 19).

El control de calidad se realizo conforme a la EPA 6200, mediante la verificacion de la calibracion
con materiales de referencia certificados del NIST 2710a y 2711a (Montana Soil) y 2780 (Hard
Rock Mine Waste), este ultimo particularmente adecuado por corresponder a residuos mineros.
La exactitud se evalué mediante el porcentaje de diferencia entre el valor certificado y el medido,
y las concentraciones por debajo del limite de deteccion se trataron mediante sustitucion por LD/2,
segun se detalla en el apartado de aseguramiento de la calidad. De manera consistente con lo
recomendado por la propia EPA 6200, una parte de las muestras se destind a analisis
confirmatorio por absorcion atéomica e ICP en laboratorio (U.S. EPA, 2007). Los resultados
obtenidos permitieron evaluar la distribucion espacial de elementos quimicos en los residuos

mineros, areas de escurrimiento superficial y sedimentos del cauce del arroyo.

Figura 19. Analisis por fluorescencia de Rayos X en el laboratorio de remediacion ambiental del Instituto de

Metalurgia UASLP.
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3.5.2. Difraccion de Rayos X

La caracterizacion mineraldgica se realizo por difraccion de rayos X (DRX), aplicada inicamente
a las muestras de residuos (terreros), por constituir estas la fuente generadora cuya mineralogia

determina el potencial de generacion de acidez y de liberacion de EPT.

El analisis se efectud sobre las muestras pulverizadas de residuo. El material se coloco en el
portamuestras del equipo, procurando una superficie plana y homogénea para minimizar los
efectos de orientacion preferente. Las mediciones se realizaron en un difractometro de polvos
marca BRUKER, modelo D8 Advance, con tubo de cobre (A = 1.54060 A) y filtro de niquel
(Figura 20). El barrido se efectud en un intervalo de 4° a 90° (260), con incrementos escalonados

de 0.02° y una duracion de 0.3 s por incremento; el haz se generd a 40 kV y 35 mA.

La identificacion de las fases minerales cristalinas mayores se realizd6 contrastando el
difractograma obtenido de cada muestra con la base de datos de patrones de difraccion estandares

de fases minerales puras que dispone el programa del propio equipo.

Figura 20. Determinacion de fases mineralogicas mediante Difraccion de Rayos X.
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3.5.3. [Espectrometria de absorcion atomica

Como analisis complementarioy de contraste, se determiné la concentracion de ocho elementos
(Au, Ag, Pb, Cu, Fe, Zn, As y Sb) en las muestras de residuos mediante espectrometria de
absorcion atémica, previa digestion acida semi-total de las muestras en placa. En el caso de Au
se realizd ademads una pre-concentracion por extraccion con Metil Isobutil Cetona. Los analisis
se realizaron en el laboratorio de Analisis Quimicos del Instituto de Metalurgia de la Universidad
Autonoma de San Luis Potosi, empleando un espectrometro Perkin Elmer PinAAcle 500 en modo
de flama (Figura 21). Esta técnica se fundamenta en la absorcion de energia por parte de los
atomos del analito, cuantificada a través de la absorbancia de la muestra. La absorbancia mantiene
una relacién lineal con la concentracion del elemento, de acuerdo con la ley de Lambert-Beer.
Para determinar la concentracion del analito en una muestra, se miden previamente las
absorbancias de disoluciones patréon de concentracion conocida; al graficar dichas absorbancias
frente a su concentracion se obtiene la curva de calibracion, con la cual se interpola la

concentracion de las muestras problema (Skoog et al., 2008).

Figura 21. Analisis con espectrofotometro de absorcion atomica.
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3.6.  Pruebas de prediccion de generacion de drenaje acido

La prediccion del potencial de generacion de drenaje dcido se aborddé mediante la combinacion
de una prueba estatica (balance acido-base) y una prueba cinética (celdas htimedas), aplicadas a
las muestras de residuos mineros abandonados. La prueba estatica estima de forma rapida el
balance entre el potencial de generacion y de neutralizacion de acidez, mientras que la prueba

cinética reproduce de manera acelerada la evolucion temporal de la calidad del lixiviado.

3.6.1. Balance acido- base estatico

La prueba estatica del potencial de generacion de drenaje acido se realizé mediante la Técnica
Modificada de Balance Acido-Base (PM-ABA) establecida en la NOM-141-SEMARNAT-2003
(SEMARNAT, 2004), aplicada por duplicado a cada una de las muestras de residuos (CAT-TRR -
ZA a CAT-TRR-ZJ). El método consiste en cuantificar, de manera independiente, el potencial de
neutralizacion (PN) y el potencial de acidez (PA) del residuo, cuya relacién permite estimar si el
material dispone de suficientes equivalentes de carbonato para amortiguar la acidez que los

sulfuros podrian generar al oxidarse.

Para determinar el potencial de neutralizacion (PN), de manera preliminar, cada muestra se
sometid a una prueba cualitativa de efervescencia, adicionando unas gotas de HCI concentrado
para estimar lareaccion de los carbonatos, evidenciada por el desprendimiento de CO-, y clasificar
su reactividad en cuatro grados: nula, baja, moderada o fuerte. En funcion de este resultado, se
pesaron entre 2 y 5 g de residuo en matraces Erlenmeyer de 250 mL, se anadieron 90 mL de agua
desionizada y las mezclas se mantuvieron en agitacion magnética. Sobre cada matraz se
adicionaron los volimenes de HCI 1.0 N indicados por la NOM-141 en los tiempos de agitacion
de 0 h y 2 h, y las suspensiones se agitaron durante 24 h. Transcurrido ese periodo, se midio6 el
pH de cada solucion; cuando el valor result6 superior a 2.5, se agregé6 HCI 1.0 N adicional hasta
situarlo entre 2.0 y 2.5, prolongando la agitacién por 2 h mas. Finalmente, cada matraz se afor6
con agua desionizada hasta aproximadamente 125 mL y su contenido se valord por titulacion
potenciométrica con NaOH 0.1 N hasta alcanzar un pH de 8.3. El potencial de neutralizacion,
expresado en kg de CaCOs por tonelada de residuo, se calculo a partir del 4cido consumido por

la muestra, segun la ecuacién (9).
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PN = (V¢ enmlL de HCI)—(0.1 x vol en mL de NaOH) X 50 (9)

peso de la muestra (g)

donde Vf HCI es el volumen total de HCI afiadido a la muestra (mL), V NaOH el volumen de
NaOH gastado en la titulacion (mL), y considerando la normalidad de cada solucion y la masa de

muestra.

Respecto al potencial de acidez, se obtuvo a partir de contenido de azufre presente como sulfuro,
calculado como la diferencia entre el azufre total (% Stwtr) y el azufre presente como sulfato (%

Ssulfato) seglin las ecuaciones (10) y (11).

% $?” = %Siotar — %Ssulfatos (10)

PA = %S?%" x31.25 (11)

donde el factor 31.25 corresponde a los equivalentes de CaCOs necesarios para neutralizar los
iones hidrégeno liberados durante la oxidacion del azufre como sulfuro, expresando asi el PA en

kg de CaCO:s por tonelada de residuo.

El contenido de azufre total se determind por via gravimétrica (Figura 22), mediante un
procedimiento equivalente al de la Norma Mexicana NMX-B-400-1970. Se pesaron entre 0.5y 5
g de residuo en un matraz Erlenmeyer de 250 mL y se les afiadieron 20 mL de agua regia (HCI-
HNOs, 3:1) y 0.25 g de clorato de potasio; la mezcla se evapor6 a sequedad en placa de
calentamiento. El residuo se resuspendié con 20 mL de HCI concentrado, se calentd hasta
disolucion completay se diluyd con 100 mL de agua desionizada. Posteriormente, se adicionaron
25 mL de hidroxido de amonio para precipitar y eliminar el hierro, llevando la soluciéon a
ebullicion y filtrandola. El filtrado se neutralizdo con HCI empleando naranja de metilo como
indicador y, tras una nueva ebullicion, se le agregaron 20 mL de solucion de cloruro de bario al
10 % para precipitar el azufre como sulfato de bario (BaSO4). El precipitado se separd por
filtracion, se calcind en muflaa 700 °C durante 1 h y se determind su masa en balanza analitica,

a partir de la cual se calculd el porcentaje de azufre total (12).

Pesodelamuestrax 0.1373
Peso de BaSO,

%Soral = x 100 (12)
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El azufre presente como sulfato se determiné siguiendo este mismo procedimiento, pero
sustituyendo, en la etapa inicial de extraccion, el agua regia y el clorato de potasio por HCI en

proporcion 1:5.

Figura 22. Determinacion de PA'y PN en pruebas estaticas en el Laboratorio Quimico del Instituto de Metalurgia

UASLP.

Para evaluar si un residuo es potencialmente generador de drenaje 4cido, la NOM-157-
SEMARNAT-2009 (SEMARNAT, 2011) emplea la relacion entre el potencial de neutralizacion
y el potencial de acidez (PN/PA), ambos expresados en kg equivalentes de CaCOs por tonelada
de residuo. Conforme a estanorma, un valor de la relacion PN/PA menor o igual a 3.0 indica que
el residuo es potencialmente generador de drenaje acido, al no disponer de carbonatos suficientes

para neutralizar la acidez que generarian los sulfuros presentes.
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3.6.2. Pruebas cinéticas en celdas humedas

Las pruebas cinéticas se realizaron mediante celdas humedas conforme al método ASTM D5744
(ASTM International, 2018), con el objetivo de observar la evoluciéon temporal de la generacion
de acidez y de la liberacion de elementos solubles bajo condiciones controladas de intemperismo.
En la Figura 23 se muestra el arreglo de los dispositivos utilizados en las pruebas de celdas

htimedas.

‘ “— Entrada de

Vilvula del filtro

Salida de aire / separador

Celda con la muestra

Regulador del
flujo de aire

Entrada de aire
- (flujo ascendente)

Figura 23. Ilustracion de celda humeda, partes que la componen y diagrama operativo. (Representacion grdfica

generada con apoyo de inteligencia artificial).

Una vez estimado el potencial de generacion de drenaje acido mediante las pruebas estaticas, la
evaluacion de dicha generacion y la determinacion de la movilidad de los EPT se profundizaron
mediante las pruebas cinéticas. Estas se aplicaron a tres muestras del residuo minero
seleccionadas a partir de los resultados de la prueba ABA. Las muestras CAT-TRR-ZB y CAT-
TRR-ZD se dispusieron en celdas independientes por haber presentado el mayor potencial de
acidez, mientras que la muestra CAT-TRR-ZH se coloco en unatercera celda por ser la de menor
potencial de acidez y mayor potencial de neutralizacion (Figura 24). Una cuarta celda se destin6
a un arreglo experimental orientado a la propuesta de manejo, en el que un residuo de alto
potencial de acidez (CAT-TRR-ZB) se dispuso junto a un residuo de bajo potencial de acidez y

alto potencial de neutralizacion (CAT-TRR-ZH); con esta configuracion se busco evaluar si la
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disposicion de ambos materiales favorece la neutralizacion de la acidez y la mitigacion del drenaje

acido.

Una vez realizado el montaje de las celdas, primero se realizé una prueba de hermeticidad en cada
celda para verificar la ausencia de fugas de aire o de agua. A continuacion, en la base de cada
celda se dispuso un medio filtrante compuesto por una malla plastica, un fieltro y papel filtro de
poro abierto, sobre el cual se coloco 1 kg de muestra previamente trituradaa un tamafio inferior

a 6.3 mm (< 0.25 in), conforme a las especificaciones del método ASTM D5744.

La prueba se basé en ciclos semanales de siete dias, integrados por 3 dias de aireacion seca, 3 dias
de aireacion htimeda con un flujo de aire de 1 a 10 L/min y un dia de lixiviacion en el séptimo
dia. Con el fin de mantener la consistencia del ensayo, la lixiviacion se efectud siempre el mismo
dia de la semana. Este procedimiento se llevé a cabo durante 20 ciclos y, posteriormente, se
realizaron dos ciclos adicionales a intervalos de un mes para constatar los resultados. En cada
evento de lixiviacion se afiadieron 500 mL de agua destilada por la parte superior de la celda, de
manera que el material solido se inundara completamente antes de abrir la valvula de salida; una

vez concluido el drenado, se registrd el volumen de lixiviado recuperado de cada celda.

En cada lixiviado se determinaron el pH, la temperatura y la conductividad eléctrica con un
medidor portatil Conductronic PC18, y el potencial redox con un potenciometro Orion Star A211.

Posteriormente, el lixiviado se filtro al vacio a través de una membrana de 0.45 um.

El lixiviado filtrado se dividi6 en dos alicuotas. A unade ellas se le afiadi6 acido nitrico (HNOs)
concentrado de ultraalta pureza como conservador, y se destiné al andlisis de metales disueltos;
la otra se empled para las determinaciones de acidez, alcalinidad y sulfatos. Para la acidez y la
alcalinidad, se tomaron 10 mL de la alicuota correspondiente y se aplico el siguiente criterio:
cuando el pH del lixiviado era menor a 4.5, se determinaba unicamente la acidez; cuando era
mayor a 4.5, se determinaban tanto la acidez como la alcalinidad. La acidez se tituld con hidréxido
de sodio (NaOH) hasta un pH de 8.3, y la alcalinidad con 4cido clorhidrico (HCI) hastaun pH de
4.3, registrando en cada caso el volumen de titulante consumido. Las concentraciones de los
titulantes, inicialmente de 0.5 N, se ajustaron posteriormente a 0.05 N para mejorar la resolucion
de la medicion. Las celdas correspondientes a las muestras CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD
presentaron sistematicamente valores de pH inferiores a 4.5, por lo que en ellas solo se determind

la acidez.
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Figura 24. Operacion de las celdas humedas mientras drenan el lixiviado para las mediciones posteriores.

3.7. Determinacion de metales solubles por ICP-OES e ICP-MS

Como complemento al andlisis de los lixiviados se determinaron el hierro (Fe) y el calcio (Ca)
como indicadores geoquimicos del balance entre la generacion y el consumo de acidez. El hierro
es el trazador directo de la oxidacion de los sulfuros, la oxidacion de la pirita libera Fe?*, que
posteriormente se oxida a Fe**, de modo que su concentracion en el lixiviado refleja de forma casi
inmediata qué tan activa es la reaccion generadora de drenaje acido, un incremento del Fe indica
que la oxidacion estd en curso. El calcio, por su parte, es el trazador de la neutralizacion, procede
principalmente de la disoluciéon de la calcita, la reaccién que consume acidez, por lo que es el
reflejo opuesto del hierro, mientras el Fe informa de la generacion de acidez, el Ca informa de su
consumo; su descenso en el tiempo permite identificar el momento en que se agota la capacidad
neutralizante del residuo. En conjunto con el sulfato, el Fe y el Ca cierran el balance geoquimico
del lixiviado entre la oxidacion de sulfuros (via Fe), la neutralizacion por carbonatos (via Ca) y

el producto comuin de ambos procesos (el sulfato).

Por otra parte, dado que los lixiviados provienen de las muestras de residuos mineros abandonados
denominados en este estudio como: la fuente generadora, se analizaron los elementos
potencialmente toxicos con el objetivo de evaluar su movilidad hacia los cuerpos receptores. Los

lixiviados se analizaron mediante espectrometria de emision optica (ICP-OES) y espectrometria
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de masas (ICP-MS) con plasma acoplado inductivamente, en el Laboratorio de Geoquimica del

Instituto de Geologia de la UASLP.

La emision optica se realizd en un equipo Thermo Scientific modelo iCAP (Figura 25), y la
espectrometria de masas en un equipo Thermo Scientific modelo iCAP RQplus (Figura 26). El
analisis abarcd un total de 24 elementos por ICP-OES y 38 por ICP-MS. En total se analizaron
105 muestras, correspondientes a los lixiviados desde la semana 0 hasta la semana 20, incluidos

duplicados y blancos como parte del control de calidad.

El fundamento de la técnica ICP-OES consiste en que los &tomos de la muestra, al ser introducidos
en el plasma, absorben energia y pasan a un estado excitado inestable; al regresar a su estado
fundamental, liberan la energia absorbida en forma de radiacion electromagnética de longitudes
de onda caracteristicas. Dado que cada elemento emite un conjunto de longitudes de onda fijas
que compone su espectro atomico Unico, la identificacion de estas permite reconocer los
elementos presentes, mientras que la intensidad de la radiacion, proporcional a la concentracion
del elemento, se traduce en concentracion mediante la curva de calibracion correspondiente

(Skoog, Holler y Crouch, 2008).

Figura 25. Andlisis por medio de espectrometria de emision optica (ICP-OES)
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Figura 26. Analisis mediante espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP- MS).

Por su parte, la espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente destaca por su
elevada sensibilidad, ya que permite cuantificar la mayoria de los elementos de la tabla periddica,
aquellos con un potencial de ionizacion inferior al del argoén en concentraciones muy bajas, del
orden de microgramos por litro. La técnica combina un método de generacion de iones (el plasma
acoplado inductivamente) con un método de separacion y deteccion de iones (la espectrometria
de masas). La muestra, en forma liquida, se introduce mediante una bomba peristaltica en el
sistema de nebulizacion, donde el flujo de argon la transforma en un aerosol. Este aerosol se
conduce hacia la zona de ionizacidn, constituida por un plasma que se genera al someter un flujo
de argén a un campo magnético oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia, y en el
que se alcanzan temperaturas de hasta 8,000 K; en estas condiciones, los &tomos de la muestra se
ionizan. Los iones formados atraviesan una interfaz de vacio y llegan a un filtro de cuadrupolo,
donde se separan en funcion de su relacion carga-masa (m/z); finalmente, cada masa seleccionada

alcanza el detector, que estima su abundancia en la muestra (Skoog, Holler y Crouch, 2008).
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4. Resultados de la geoquimica de residuos mineros y riesgo de

contaminacion hidrica

4.1. Composicion geoquimica de los residuos mineros

4.1.1. Analisis quimico por fluorescencia de rayos X

La caracterizacion quimica elemental de los residuos mineros abandonados se realiz6 mediante
espectrometria de fluorescencia de rayos X, empleando un analizador portatil de la marca
Olympus. La técnica es rapida, no destructiva y multielemental, lo que permitié determinar las
concentraciones de 41 elementos incluyendo aquellos que se encuentran regulados en las normas

ambientales mexicanas aplicables.

El analisis se realizd a las distintas fracciones granulométricas de cada zona de muestreo, con el
fin de evaluar la distribucidon de los elementos potencialmente toxicos (EPT) en funcién del
tamafio de particula. Para asegurar la calidad de los datos, el desempefio del equipo se verifico
mediante la medicion de materiales de referencia certificados del NIST SRM 2710a (Montana |
Soil), SRM 2711a (Montana II Soil) y SRM 2780 (Hard Rock Mine Waste), calculando el
porcentaje de recuperacion respecto a los valores certificados. La seleccion de estos estandares
responde a que sus matrices (suelos con concentraciones elevadas de metalesy residuos de mina

de roca dura) son anélogas a la de las muestras analizadas.

Las concentraciones de EPT determinadas en los residuos mineros se compararon inicialmente
con los criterios establecidos en la NOM-157-SEMARNAT-2009. Sin embargo, esta norma no
contempla todos los EPT regulados por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Considerando
que los depdsitos de residuos mineros abandonados pueden constituir fuentes de contaminacion
del suelo, la evaluacion se complementé con las concentraciones de referencia de la NOM-147
para aquellos elementos no considerados en la NOM-157. De esta manera, ambas normas se
utilizaron de forma complementaria para ampliar el nimero de EPT evaluados y caracterizar de
manera mas completa el potencial de los residuos como fuente de contaminacion. Los valores

empleados como criterios de comparacion se presentan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Limites maximos permisibles de las normas NOM-157 y NOM-147.

LMP (mg/kg) NOM-157-  LMP (mg/kg) NOM-147-

Contaminante SEMARNAT-2009 SEMARNAT/SSA1-2004
Sb 10.6 No incluido
As 100 22
Ba 2000 5,400
Be 24.4 150
Cd 20 37
Cr 100 280
Hg 4 23
Ag 100 390
Pb 100 400
Se 20 390
Ni No incluido 1,600
Tl No incluido 5.2
v No incluido 78

En la Tabla 2 se presentan las concentraciones promedio de los elementos potencialmente toxicos
(EPT) obtenidas a partir de las muestras pulverizadas (malla -200) de los residuos mineros tipo
terreros de la mina La Candelaria, las cuales se comparan con los limites maximos permisibles
(LMP) establecidos en las normas NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 y NOM-157-
SEMARNAT-2009. De este andlisis se excluyeron el Be y el Tl, debido a que no forman parte de
la calibracion del equipo de FRX desde su fabricacion. De igual manera, no se incluyen resultados
de Se y el Hg porque ambos presentaron concentraciones por debajo del limite de deteccion (LD=
5 mg/kg) en todos los analisis. Cabe precisar que el limite de deteccion varia en funcion del
elemento analizado, lo que explica los distintos umbrales que se aprecian en la Tabla 2 (por

ejemplo, <5 mg/kg para el As, el Se y el Hg, y <10 mg/kg para el Cd).

En la Tabla 2 se presentan los resultados de concentracion de aquellos EPT que registraron

concentraciones elevadas o que superaron el LMP de al menos una de las dos normas referidas.
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Tabla 2. Resultados de las concentraciones de elementos potencialmente toxicos presentes en residuos mineros

abandonados determinados mediante Fluorescencia de RX.

CLAVE DE LA SB AS CD AG PB v
MUESTRA [mg/kg]
CAT-TRR-ZA 1,222.7 <5 103.3 84.3 14,5003 499.7
CAT-TRR-ZB 573.0 5193  105.3 113.7 19,899.7 460.7
CAT-TRR-ZC 758.7 <5 152.7 84.7 18,4843 379.7
CAT-TRR-ZD 1,002.3 3640  165.0 122.7 20,3077 436.3
CAT-TRR-ZE 730.8 <5 94.0 48.0 14,643.0 484.0
CAT-TRR-ZF 262.0 <5 323 60.5 6,757.3 912.8
CAT-TRR-ZG 8353 <5 <10 80.3 8,623.7 747.7
CAT-TRR-ZH 782.3 <5 86.0 613 17,8740 581.7
CAT-TRR-ZI 804.0 <5 124.7 69.0 13,5633 594.7
CAT-TRR-ZJ 769.0 <5 443 83.0 11,7140 523.0
LMP NOM-157 10.6 100 20 100 100 -
CRT NOM-147 - 22 37 390 400 78

Los resultados de la Tabla 2 muestran concentraciones elevadas de varios EPT en los residuos
mineros, particularmente de Pb y Sb. El Pb present6 concentraciones entre 6,757.3 y 20,307.7
mg/kg, por lo que todas las muestras superaron ampliamente tanto el LMP de la NOM-157 (100
mg/kg) como la concentracién de referencia de la NOM-147 (400 mg/kg). Las mayores
concentraciones se registraron en CAT-TRR-ZD (20,307.7 mg/kg), CAT-TRR-ZB (19,899.7
mg/kg) y CAT-TRR-ZC (18,484.3 mg/kg). El Sb también present6 concentraciones elevadas en
todas las muestras, con valores de 262.0 a 1,222.7 mg/kg, muy superiores al LMP de 10.6 mg/kg
establecido en la NOM-157.

El Cd superd el LMP de la NOM-157 (20 mg/kg) en nueve de las diez muestras y, con excepcion
de CAT-TRR-ZF y CAT-TRR-ZG, también rebaso la concentracion de referencia de la NOM-
147 (37 mg/kg). El V constituye un caso diferente, ya que no esta contemplado en la NOM-157;
sin embargo, todas las muestras presentaron concentraciones superiores a los 78 mg/kg
establecidos como referencia en la NOM-147, con un maximode 912.8 mg/kg en CAT-TRR-ZF.
El As mostr6 una distribucion menos uniforme pues sélo se detectd por FRX en CAT-TRR-ZB y
CAT-TRR-ZD, con 519.3 y 364.0 mg/kg, respectivamente, concentraciones superiores a los
valores considerados en ambas normas. La Ag, aunque alcanz6 hasta 122.7 mg/kg, unicamente
supero el valor de la NOM-157 (100 mg/kg) en CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD y permanecid

por debajo de la concentracion de referencia de la NOM-147 (390 mg/kg) en todas las muestras.
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En conjunto, estos resultados muestran que los residuos son una fuente potencial de EPT y
evidencian la importancia de complementar los criterios de la NOM-157 con los de la NOM-147.
Estatltima permite incorporar a la evaluacion elementos como el V, no considerado por la NOM-
157, mientras que la NOM-157 incluye otros como el Sb que no estan contemplados en la NOM-
147. La falta de correspondencia entre los elementos regulados por ambas normas limita una
evaluacion integral del potencial de los residuos mineros como fuente de contaminacion del suelo,
por lo que su utilizacién complementaria permite una interpretacion ambiental mas completa de

su composicion.

Los elementos Zn, Cu y Fe se presentan de manera independiente en la Tabla 3 debido a que no
cuentan con criterios de concentracion total para residuos mineros en la NOM-157-SEMARNAT-
2009 nien la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Sin embargo, su inclusion es relevante para
la caracterizacion geoquimica de los terreros, debido a su asociacion con minerales sulfurososy
con los procesos de generacion de drenaje acido (Blowes et al., 2014; Nordstrom, 2011). Ademés,
estos elementos son considerados en la normativa utilizada como referencia para evaluar la

calidad del agua, particularmente en las NOM-001-SEMARNAT-2021 y NOM-127-SSA1-2021.

Tabla 3. Concentraciones de Fe, Cuy Zn en los residuos mineros tipo terreros abandonados en la mina La

Candelaria.
Zn Cu Fe
Clave de la muestra
[mg/kg]

CAT-TRR-ZA 5,671.7 1,062.7 45,483.0
CAT-TRR-ZB 5,439.0 334.7 89,384.0
CAT-TRR-ZC 5,349.3 959.0 37,870.0
CAT-TRR-ZD 8,237.7 1,086.7 84,511.7
CAT-TRR-ZE 4,335.8 940.0 53,677.7
CAT-TRR-ZF 2,309.5 302.3 40,779.3
CAT-TRR-ZG 1,115.3 548.3 35,192.0
CAT-TRR-ZH 5,968.3 1,124.7 59,089.7
CAT-TRR-ZI 6,012.3 979.7 45,698.3
CAT-TRR-ZJ 3,005.7 944.7 40,654.7

El Fe fueel elemento mas abundante, con concentraciones entre 35,192.0y 89,384.0 mg/kg, y los
valores mas altos se registraron en CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD. Su presencia puede
relacionarse con sulfuros de Fe, principalmente pirita, asi como con fases secundarias formadas
durante su oxidacion, como jarosita y goethita. La oxidacion de la pirita libera Fe y genera acidez,
mientras que el comportamiento posterior del Fe depende, entre otros factores, del pH y de las

condiciones de oxidacion-reduccion (Singer y Stumm, 1970; Nordstrom y Alpers, 1999; Blowes
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et al., 2014). Por ello, las concentraciones totales de Fe, interpretadas conjuntamente con la
mineralogia, aportan informacion sobre la presencia y alteracion de los sulfuros en los residuos,

aunque por si solas no permiten cuantificar su potencial de generacion de acidez.

El Zn present6 concentraciones entre 1,115.3 y 8,237.7 mg/kg, con un maximo de 8,237.7 mg/kg
en CAT-TRR-ZD, mientras que el Cu vari6 entre 302.3 y 1,124.7 mg/kg y alcanz6 su mayor
concentracion en CAT-TRR-ZH. Ambos elementos son caracteristicos de mineralizaciones
sulfuradas y pueden estar asociados con fases como esfalerita y calcopirita, respectivamente
(Nordstrom, 2011; Lindsay et al., 2015). La alteracion de estos sulfuros puede liberar Zn y Cu, y
sumovilidad generalmente aumenta bajo las condiciones acidas que pueden desarrollarse durante

la oxidacion de los residuos (Nordstrom y Alpers, 1999; Blowes et al., 2014).

Las concentraciones determinadas muestran, por tanto, que los terreros contienen cantidades
importantes de Fe, Zn y Cu que pueden participar en los procesos geoquimicos asociados con su
intemperismo. En particular, la presencia de Zn y Cu es relevante para el objetivo de proteccion
del agua superficial, ya que los residuos constituyen la fuente sélida a partir de la cual estos
elementos pueden ser liberados y transportados durante los procesos de oxidacion, lixiviacion y
escorrentia. Sin embargo, la concentracion total representa el contenido disponible en la fuentey
no la fraccion que efectivamente puede movilizarse hacia el agua; esta ultima depende de la
mineralogia y de las condiciones geoquimicas del sistema (Lottermoser, 2010; Blowes et al.,

2014; Nordstrom, 2011).

Por otro lado, para evaluar la influencia del tamafio de particula en la distribucion de los elementos
potencialmente toxicos (EPT), las muestras compuestas CAT-TRR-ZA a CAT-TRR-ZI se
fraccionaron mediante tamizado en seco en cuatro intervalos granulométricos: 0.25-2.0 mm,
0.12-0.25 mm, 0.074-0.12 mm y <0.074 mm. La muestra CAT-TRR-ZJ se excluyd de este
fraccionamiento por haberse obtenido en una campafia de muestreo posterior. La Figura 9

presenta los resultados de nueve muestras de residuos mineros (CAT-TRR-ZA a CAT-TRR-ZI).

En términos generales, la mayoria de los EPT tienden a concentrarse en las fracciones mas finas,
de manera mas marcada en la fraccion <0.074 mm. Este comportamiento es especialmente claro
y consistente para el Sb, el Pb y la Ag, cuyas concentraciones aumentan de forma progresiva
conforme disminuye el tamafio de particula en la mayoria de las muestras. E1 Cd y el V muestran
una tendencia similar, aunque menos uniforme, con enriquecimiento en las fracciones finas en
varias muestras y un comportamiento mas variable en otras. En el caso del As no fue posible
identificar un patrén granulométrico definido, ya que en la mayoria de las muestras
(particularmente en las fracciones finas) las concentraciones se ubicaron por debajo del limite de

deteccion, lo que restringe su interpretacion, sin embargo, en las muestras CAT-TRR-ZB-y CAT-
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Figura 27. Concentraciones de elementos potencialmente toxicos en relacion con la distribucion granulométrica

El enriquecimiento de los EPT en las fracciones finas se explica por la mayor superficie especifica
de estas particulas, que favorece los procesos de adsorcion y la asociacion con las fases
secundarias formadas durante la oxidacion de los sulfuros. Desde el punto de vista ambiental, este
hallazgo es relevante porque la fraccion fina es también la mas susceptible de ser movilizada por
el viento y, sobre todo, por la escorrentia superficial, es el principal vector de dispersion de los
contaminantes hacia el agua superficial; de ahi que la fraccion <0.074 mm se considere el
indicador de mayor riesgo geoquimico dentro del sistema estudiado. Ademas, el comportamiento

concordante de varios elementos, que se concentran de manera conjunta en las fracciones finas,
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sugiere un control geoquimico comun, aspecto que se examina con mayor detalle mediante las

correlaciones entre elementos.

Posteriormente, de manera complementariaa los EPT, se analiz6 la distribucion del zinc (Zn), el
cobre (Cu)y el hierro (Fe) en las mismas cuatro fracciones granulométricas de las muestras CAT-
TRR-ZA a CAT-TRR-ZI. Estos elementos se presentan en concentraciones notablemente
superiores a las de la mayoria de los EPT, el Fe se comporta como el elemento dominante del
sistema, con valores del orden de decenas de miles de mg/kg, mientras que el Zn y Cu registran
concentraciones elevadas, del orden de miles y de cientos a miles de mg/kg, respectivamente

(Figura 28).
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Figura 28. Concentraciones de otros elementos involucrados en el objetivo de estudio (Zn, Fe, y Cu).

En cuanto a la distribuciéon por tamafio de particula, el Cu muestra un enriquecimiento
relativamente consistente en las fracciones finas, con las mayores concentraciones en los
intervalos 0.12—0.25 mm y <0.074 mm en la mayoria de las muestras. El1 Zn y el Fe presentan una
tendencia similar en varias muestras, con valores mas altos en las fracciones intermediasy finas,
aunque su comportamiento es mas variable, ya que en algunas muestras los valores maximos se

registran en las fracciones mas gruesas.
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El Fe predomina en todas las fracciones, en congruencia con su papel central en los procesos de
oxidacion de sulfurosy de generacion de drenaje acido descritos previamente. El comportamiento
concordante del Cu y el Zn, asi como su asociacion con el Fe, sugiere un control geoquimico
comun, lo que se evalia de manera cuantitativa mediante el analisis de correlacion entre

elementos que se presenta a continuacion.

4.1.2. Asociaciones geoquimicas entre elementos potencialmente toxicosy otros

relacionados.

Con el fin de identificar las posibles asociaciones geoquimicas entre los elementos analizados, se
calcularon las matrices de correlacion de Spearman (coeficiente principal, por su robustez ante
distribuciones no normales y valores atipicos). El analisis se realizé considerando la fraccion fina
(<0.074 mm, n =9) siendo esta fraccion, en la que se concentran los niveles altos de algunos EPT.

Los resultados se presentan en la Figura 29.
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Figura 29. Coeficiente de correlacion de Spearman para los Elementos Potencialmente Toxicos y otros elementos

asociados
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El analisis de correlacion de Spearman permitio identificar asociaciones estadisticamente
significativas (p < 0.05) entre varios de los elementos analizados, las cuales reflejan un control
mineraldgico comun sobre su distribucion. El As se excluyo de esta interpretacion debido a que
la mayoria de sus concentraciones en las fracciones finas, se ubicaron por debajo del limite de
deteccion, lo que genera una variable practicamente constante cuyas correlaciones carecen de
significado estadistico. Esta limitacion es en si misma informativa, ya que indica que el As no se
concentré en la fraccion fina de forma analoga al resto de los EPT, sino que tiende a asociarse a
fases discretas alojadas en las fracciones mas gruesas (por ejemplo, sulfuros primarios de tipo

arsenopirita), un comportamiento que lo distingue de los demas elementos.

Entre las correlaciones positivas destacan las de Cd—Zn (r = 0.83), Cu—Zn (r =0.77) y Ag-Pb (r
=0.73), todas significativas altas, positivas y significativas. La fuerte asociacion entre Cd y Zn se
explica por la sustitucion isomorfica del Cd** por el Zn*" en lared de la esfalerita (ZnS), favorecida
por la similitud de carga y de radio i6nico entre ambos cationes; el Cd es uno de los principales
elementos que sustituyen al Zn en la esfalerita, mineral que actia como huésped de un amplio
rango de elementos menores y traza incorporados como isomorfos (Cook et al., 2009). La
correlacion Cu—Zn responde al caracter calcofilo de ambos elementosy a su origen comun en la
asociacion a minerales sulfurosos. Por su parte, la asociacion Ag—Pb refleja una firma heredada
de la galena argentifera original, la plata se incorpora en la red de la galena mediante la sustitucion
acoplada Ag' + (Bi,Sb)*" < 2Pb*" (George et al., 2015). La correlacion moderada Cd-Pb (r =
0.69) refuerza esta observacion, al reflejar la asociacion primaria Pb—Zn del que derivan las fases

secundarias actuales, de modo que los productos de su alteracién covarian en las muestras.

En contraste, el V present6 una correlacion negativay significativa con el plomo (r = —0.77), asi
como tendencias inversas con el resto de los elementos calcofilos. Este comportamiento sugiere
que el V no estéa controlado por las fases sulfuradas, sino por minerales de naturaleza silicatada u
oxidica de caracter litéfilo (muscovita y arcillas); en consecuencia, su distribucion es
independiente ¢ incluso opuesta a la de los elementos derivados de los sulfuros, lo que explica
que en las muestras con mayor contenido de metales calcofilos, el V se presente en proporciones

relativamente menores.

En conjunto, el patrén de correlaciones respalda la existencia de una fuente comun en la
mineralizacion sulfurada del yacimiento para el Cd, el Zn, el Cu, la Ag y el Pb, cuyos elementos
se han redistribuido hacia las fases secundarias durante la oxidacién. El V, de caracter litofilo, y

el As, alojado en fases discretas como la beudantita, podrian responder a controles distintos.

63



4.1.3. Composicion mineralégica por difraccion de rayos X (DRX)

En los difractogramas obtenidos del analisis por difraccion de rayos X (Anexo 4), se observa una
composicion mineralogica variada en las diez muestras (CAT-TRR-ZA a ZJ) la cual esta
dominada por cuarzo como fase mayoritaria (40.7-76.9 %), acompafiado de filosilicatos como
muscovita, caolinita y, en menor proporcion, clinocloro (ZI) y montmorillonita (CAT-TRR-ZD,
CAT-TRR-ZH, CAT-TRR-ZJ). Los carbonatos, representados por calcita, se presentan en
proporciones variables, con valores elevados en CAT-TRR-ZA (30.7 %), CAT-TRR-ZH (17.5
%)y CAT-TRR-ZI (14.4 %), y contenidos bajos o nulos en CAT-TRR-ZB, CAT-TRR-ZD, CAT-
TRR-ZF y CAT-TRR-ZG. Los sulfuros primarios se preservan de forma escasa y restringida, la
pirita se identific6 inicamente en CAT-TRR-ZB (14.1 %) y CAT-TRR-ZD (7.4 %), la esfalerita
en CAT-TRR-ZB (3.3 %), y el azufre nativo en CAT-TRR-ZH (6.9 %). En contraste, las fases
secundarias derivadas de la oxidacion son abundantes y ubicuas, e incluyen yeso, jarosita,
plumbojarosita (CAT-TRR-ZH, CAT-TRR-ZI), anglesita (CAT-TRR-ZB, CAT-TRR-ZD),
cerusita (CAT-TRR-ZH) y beudantita (CAT-TRR-ZJ).

Este ensamble mineralogico revela evidencia directa de un proceso de oxidacion de sulfuros
avanzado. La escasa preservacion de sulfuros primarios frente a la amplia presencia de sulfatos
secundarios de Fe y Pb con contenidos de As indica una parte de los sulfuros originales se ha
transformado en productos de intemperismo, en congruencia con los procesos de drenaje acido
descritos en el marco teérico. La distribucion de la pirita restringida en CAT-TRR-ZB y CAT-
TRR-ZD indica un mayor potencial de generacion de acidez, mientras que el azufre nativo en
CAT-TRR-ZH representa un intermediario caracteristico de la oxidacion de la pirita. La presencia

de calcita en varias muestras aporta, por su parte, capacidad de neutralizacion.
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El anélisis por difraccion de rayos X de las diez muestras de RMA (CAT-TRR-ZA a CAT-TRR-
7J) permiti6 identificar un total de 15 fases minerales, agrupadas en cuatro familias principales:

silicatos, carbonatos, sulfatos y sulfuros (Tabla 4).

La mineralogia de los residuos abandonados de la mina La Candelaria refleja una mezcla de
material estéril y residuos de procesamiento con distinto grado de meteorizacion. La dominancia
de silicatos inertes (cuarzo, moscovita, caolinita) indica que la mayor parte del material es
geoquimicamente estable bajo condiciones superficiales, patron documentado también en

residuos mineros de distritos historicos del centro de México (Romero & Ruiz, 2008).

Por otra parte, la presencia de sulfuros en las muestras CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD y la
ausencia simultanea de calcita en esas mismas muestras, refiere la condicion de mayor
vulnerabilidad geoquimica del sitio. La oxidacién de pirita libera Fe*, SO+ y H', y en
consecuencia genera drenaje 4cido (DA) sin que exista un mineral neutralizante local que atente
dicho proceso. En residuos mineros del distrito historico de San Luis Potosi, la mineralogia ha
sido caracterizada por la presencia de calcita, cuarzo, yeso, muscovita, caolinita y jarosita, ademas

de sulfuros como pirita, arsenopirita y galena (Martinez, 2015, citado en Burillo et al., 2017).

La abundancia y diversidad de sulfatos secundarios como jarosita, plumbojarosita, anglesita y
yeso en el conjunto de las muestras, es evidencia de que los procesos de oxidacion ya han ocurrido

y estan en curso.
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Tabla 4. Resultados de la caracterizacion mineralogica mediante la técnica de DRX en muestras de los residuos

mineros de la mina La Candelaria.

CAT- | CAT- | CAT- | CAT- | CAT- | CAT- | CAT- | CAT- | CAT- | CAT-
Funcion TRR- | TRR- | TRR- | TRR- | TRR- | TRR- | TRR- | TRR- | TRR- | TRR-
Mineral
geoquimica 7ZA 7B 7C 7D 7E ZF G ZH 71 7)
[%]
Sulfuros o
Pirita
productores ND 14.1 ND 7.4 ND ND ND ND ND ND
[Fe‘Sz]
de acidez
Esfalerita
Sulfuros no ND 3.3 ND ND ND ND ND ND ND ND
[ZnS]
productores
. Azufre nativo
de acidez /5] ND ND ND ND ND ND ND 6.9 ND ND
Calcita
34.6 ND 12.6 ND 8.3 3.9 1.3 17.5 14.4 1.1
[CaCOs]
Cerusita
ND ND ND ND ND ND ND 1.0 ND ND
[PbCOs]
Moscovita-2M1
Minerales 8.0 3.6 11.0 8.5 4.2 26.5 12.4 12.2 10.5 9.0
[KAL:(AlSi3010)(OH): ]
neutralizantes
Caolinita-1A
(PN) 2.0 10.2 9.7 7.0 ND 6.1 4.0 34 4.9 3.7
[Al:Si:05(OH)4]
Montmorillonita
ND ND ND 5.2 ND ND ND 3.8 ND 4.6
[(Ca,Na)o.3Alz(Si,Al)4010(01‘1)2'x]‘120]
Clinocloro-2M
ND ND ND ND ND ND ND ND 4.7 ND
[MgsAl(SizA) O10(OH)s]
Jarosita
ND ND 2.6 3.6 4.2 ND 2.6 ND ND ND
[KF63(SO4)2(OH)6]
Plumbojarosita
5.1 ND ND ND ND ND ND 2.8 2.1 ND
[(Pb,K)Fes(S04):(0OH)s]
Minerales Yeso
7.4 7.9 7.6 6.1 11.3 6.5 2.7 ND ND 11.4
secundarios [CaSO+2H:0]
Anglesita
ND 2.5 ND 2.9 ND ND ND ND ND ND
[PbSO4]
Beudantita
ND ND ND ND ND ND ND ND ND 1.7
[Pb(Fe)(As04)(SO+)(OH)s]
Minerales Cuarzo
42.8 55.7 56.5 54.9 72.1 57.0 76.9 52.5 63.4 68.4
inertes [SiO:]

ND = No Detectado (por debajo del limite de deteccion del equipo,~3—5%). El sombreado de color gris indica la presencia dentro

de cada grupo mineralégico.
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4.1.4. pHy conductividad eléctrica

Los valores de pH y conductividad eléctrica (CE) determinados en las diez muestras de RMA se
presentan en la Tabla 5. El pH oscil6 entre2.07 (CAT-TRR-ZB) y 7.98 (CAT-TRR-ZH), lo que
refleja una amplia variabilidad geoquimica entre unidades de muestreo. La conductividad

eléctrica vario entre 567 uS/cm (CAT-TRR-ZI) y 7,750 uS/cm (CAT-TRR-ZD).

Tabla 5. Valores de conductividad eléctrica y pH de los residuos mineros abandonados de la mina La Candelaria

CONDUCTIVIDAD
Muestra PH
[uS/CM]

CAT-TRR-ZA 1,273 6.04
CAT-TRR-ZB 5,580 2.07
CAT-TRR-ZC 2,780 5.86
CAT-TRR-ZD 7,750 2.15
CAT-TRR-ZE 3,150 5.42
CAT-TRR-ZF 2,320 5.81
CAT-TRR-ZG 2,510 4.26
CAT-TRR-ZH 2,230 7.98
CAT-TRR-ZI 567 5.6

Si bien la NOM-021-RECNAT-2000 fue disefiada para la evaluacion de fertilidad, salinidad y
clasificacioén de suelos agricolas, sus criterios de interpretacion de pH y CE pueden ser un marco
de referencia técnico util para caracterizar el comportamiento geoquimico de los residuos
mineros, dado que no existe en México unanorma especifica que establezca rangos de pH y CE
para terreros. Con base en la clasificacion de pH establecida en dicha norma, los rangos se definen
como fuertemente acido (<5.0), moderadamente acido (5.1-6.5), neutro (6.6-7.3), medianamente

alcalino (7.4-8.5) y fuertemente alcalino (>8.5).

Bajo esta clasificacion, las muestras CAT-TRR-ZB (pH 2.07) y CAT-TRR-ZD (pH 2.15) se
encuentran en la categoria de fuertemente 4cidas. Las muestras CAT-TRR-ZC (5.86), CAT-TRR-
ZE (5.42), CAT-TRR-ZF (5.81) y CAT-TRR-ZI (5.60) caen en el rango moderadamente acido.
CAT-TRR-ZG (pH 4.26) también resulta acida, aunque en un rango intermedio. CAT-TRR-ZA
(6.04) se aproxima al limite inferior del rango moderadamente acido. Por su parte, CAT-TRR-

ZH (7.98) es la unica muestra con pH medianamente alcalino.

En cuanto a la CE, la NOM-021-RECNAT-2000 define como suelo salino aquel con
conductividad eléctrica en la pasta de saturacion igual o mayor a 4 dS/m (equivalente a 4,000

puS/cm). Con base en este criterio de referencia, las muestras CAT-TRR-ZB (5,580 puS/cm) y
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CAT-TRR-ZD (7,750 uS/cm) superan este umbral, clasificandose como materiales con alta carga
salina. El resto de las muestras presenta valores por debajo del umbral de 4,000 uS/cm, aunque
CAT-TRR-ZC (2,780 pS/cm) y CAT-TRR-ZE (3,150 pS/cm) muestran valores elevados que

merecen atencion.

Los valores de pH y conductividad eléctrica (CE) no son pardmetros independientes en los
residuos mineros abandonados de la mina La Candelaria; su distribucion guarda relaciéon con la
mineralogia identificada por difraccion de rayos X (Nordstrom & Alpers, 1999; Lottermoser,
2010). Las muestras con pH mas bajo (CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD) son precisamente las que
contienen pirita (FeS:) y carecen de calcita, lo que confirma que la acidez registrada es producto
de la oxidacion activa de sulfuros sin capacidad de neutralizacion (Blowes et al., 2014). La
reaccion general de oxidacion de la pirita produce H* de forma directa (Singer & Stumm, 1970;

Nordstrom & Alpers, 1999):

Esta acidez se asocia ademas con la elevada CE registrada en CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD.
La propia oxidacion de los sulfuros libera SO+* y metales (Fe, Zn, Pb, Cu y Cd) a la solucion, y
a ello se suma la disolucion de sales secundarias muy solubles, como el yeso y los sulfatos
eflorescentes, lo que incrementa de manera significativa la conductividad idnica del material
(Jambor et al., 2000; Dold, 2014). En cambio, fases como la jarosita no se disuelven en estas
condiciones, sino que son productos de la oxidacion que precipitan en medio acido y actiian como
sumideros temporales de Fe, SO+ y metales asociados. En contraste, la muestra CAT-TRR-ZH
presenta el pH maés alto (7.98) y una CE relativamente baja (2,230 uS/cm), lo que es consistente
con su contenido de calcita (17.5 %) y la ausencia de sulfuros reactivos. La calcita actiia como
amortiguador geoquimico, neutralizando la acidez y manteniendo el pH en un rango
medianamente alcalino que inhibe la movilizacion de la mayoria de los metales pesados (Blowes

et al., 2014; Lottermoser, 2010).

Desde la perspectiva del riesgo hidrico, los valores de pH extremadamente bajos en CAT-TRR-
ZB (2.07) y CAT-TRR-ZD (2.15) son particularmente relevantes, ya que en ese rango la
solubilidad de metales como Zn, Pb, Fe, Cuy Cd aumenta varios 6rdenes de magnitud respecto a
condiciones neutras (Nordstrom & Alpers, 1999; Nordstrom, 2011). Esto implica que el agua de
lluvia o la escorrentia en contacto con estas unidades adquirira una carga idnica elevada y
potencialmente toxica, lo que representa un riesgo real de contaminacion del agua superficial

aguas abajo del sitio (Nordstrom, 2011).
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4.2. Resultados de las pruebas estaticas para la evaluacion del potencial de

Generacion de Drenaje Acido

De acuerdo con la NOM-157-SEMARNAT-2009, y por tratarse de residuos mineros clasificados
como terreros, el potencial de generacion de drenaje acido se evaludé mediante pruebas estaticas
de balance acido-base (ABA). El procedimiento aplicado corresponde al establecido en los
Anexos Normativos de la NOM-141-SEMARNAT-2003, mientras que los limites de
clasificacion se tomaron del Cuadro 3 de la NOM-157-SEMARNAT-2009. El método,
desarrollado originalmente por Sobek et al. (1978), determina el Potencial de Neutralizacion (PN)
y el Potencial de Acidez (PA), ambos expresados en kilogramos equivalentes de CaCOs por
tonelada (kg CaCOs/t), y a partir de ellos la Relacion de Potencial de Neutralizacion (RPN =
PN/PA). El PN cuantificala capacidad de las fases neutralizantes, principalmente carbonato para
amortiguar la acidez, mientras que el PA estima la maxima acidez que podrian liberar los sulfuros

al oxidarse (Sobek et al., 1978; Blowes et al., 2014).

Conforme al Cuadro 3 de la NOM-157-SEMARNAT-2009, un residuo con RPN mayor a 3 no se
considera generador potencial de drenaje acido, mientras que un valor menor o igual a 3 lo
clasifica como generador. La norma precisa ademas que, cuando la RPN se ubica entre 1 y 3, el
residuo se considera generador de acido, pero el responsable puede optar por realizar pruebas

cinéticas de intemperizacion en celda humeda para confirmar dicho comportamiento.

En la Tabla 6 y en la Figura 31 se presentan los resultados de las pruebas ABA para las diez
muestras de residuos mineros. Segun el criterio normativo, cinco muestras (CAT-TRR-ZB, CAT-
TRR-ZC, CAT-TRR-ZD, CAT-TRR-ZG y CAT-TRR-ZJ) se clasifican como generadoras
potenciales de drenaje acido, y las cinco restantes (CAT-TRR-ZA, CAT-TRR-ZE, CAT-TRR-
ZF, CAT-TRR-ZH y CAT-TRR-ZI) como no generadoras; es decir, la mitad de los materiales
muestreados posee potencial de generacion de acidez, una proporcion considerable dentro del

sitio.
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Tabla 6. Calculo y relacion entre el potencial de acidez y neutralizacion

PN PA

Muestra PN/PA Clasificacion Peligrosidad
kgCaCOs/t
CAT-TRR-ZA 205.5 20.98 9.795 No generador No peligroso
CAT-TRR-ZB Nulo 346.25 0.00 Generador Peligroso
CAT-TRR-ZC 111.5 93.80 1.189 Generador Peligroso
CAT-TRR-ZD Nulo 227.44 0.00 Generador Peligroso
CAT-TRR-ZE 130.6 23.66 5.521 No generador No peligroso
CAT-TRR-ZF 21.7 Nulo Indeterminado No generador No peligroso
CAT-TRR-ZG Nulo 15.87 0.00 Generador Peligroso
CAT-TRR-ZH 172.6 12.53 13.770 No generador No peligroso
CAT-TRR-ZI 66.3 11.92 5.563 No generador No peligroso
CAT-TRR-ZJ 14.2 12.76 1.119 Generador Peligroso
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g 400 II'I
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Figura 30. Relacion entre el Potencial de Neutralizacion (PN) y el Potencial de Acidez (PA) de los residuos mineros
abandonados de la mina La Candelaria, con la linea de clasificacion RPN = 3 establecida en la NOM-157-
SEMARNAT-2009.
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El comportamiento de las muestras responde a la relacion entre su contenido de sulfuros y su
capacidad neutralizante. Las muestras CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD presentan los mayores
potenciales de acidez (346.25 y 227.44 kg CaCOs/t) y un PN inferior al limite de deteccion, lo
que arroja una RPN nula; este resultado es congruente con la pirita identificada por DRX en ambas
muestras, con la ausencia de calcitay con los valores de pH extremadamente acidos (2.07 y 2.15).
La muestra CAT-TRR-ZG, pese a su bajo PA, también carece de capacidad neutralizante (PN
nulo) y presenta pH &cido (4.26). En contraste, las muestras no generadoras (CAT-TRR-ZA,
CAT-TRR-ZH, CAT-TRR-ZE y CAT-TRR-ZI) deben su clasificacion a un PN elevado,
sustentado por su contenido de calcita, notablemente alto en CAT-TRR-ZA (30.7 %) y CAT-
TRR-ZH (17.5 %), en coherencia con sus valores de pH neutros a alcalinos. Las muestras CAT-
TRR-ZC y CAT-TRR-ZJ, con RPN de 1.19y 1.12, se presentan como casos limite, poseen cierta
capacidad neutralizante, pero insuficiente frente a su potencial de acidez, por lo que se clasifican
como generadoras aun cuando su pH actual permanece cercano al neutro, lo que indica que la

acidificacion es incipiente o atin no se ha desarrollado plenamente.

La muestra CAT-TRR-ZF es un caso particular, su potencial de acidez resulto inferior al limite
de deteccion, por lo que la RPN es indeterminada al no poder dividirse entre cero; ante la ausencia
de un potencial de acidez cuantificable, la muestra no se considera generadora de drenaje acido.
Por su parte, para las muestras clasificadas como generadoras, la NOM-157-SEMARNAT-2009
contempla la confirmacién mediante pruebas cinéticas de celda humeda, cuyos resultados se
presentan en la siguiente seccion y permiten describir la evolucion temporal real de la generacion

de acidez y validar las predicciones del balance estatico.

En conjunto, los resultados de las pruebas estaticas indican que una parte significativa de los
terreros de la mina La Candelaria posee potencial de generacion de drenaje acido, asociado a la
oxidacion de sulfuros sin una capacidad neutralizante suficiente. Este hallazgo es ambientalmente
relevante, ya que las muestras generadoras coinciden con las de condiciones de pH que favorecen
la movilizacion de elementos potencialmente toxicos, lo que representa un riesgo real para la

calidad del agua superficial aguas abajo del sitio (Nordstrom & Alpers, 1999; Nordstrom, 2011).

4.2.1. Potencial de Generacion de drenaje acido mediante pruebas cinéticas

Las pruebas estaticas de balance acido-base permiten estimar el potencial de generacién de acidez
de un residuo, pero no describen la velocidad nila evolucion temporal del proceso. Por estarazon,
para las muestras cuyo comportamiento resulté determinante en la clasificacion estatica, se

realizaron pruebas cinéticas en celdas de humedad conforme a la norma ASTM D5744, las cuales
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simulan los ciclos de intemperizacion (oxidacion, lixiviacion y secado) y permiten cuantificar la
generacion de acidez, la liberacion de sulfatos y la movilizacion de elementos potencialmente
toxicos a lo largo del tiempo (Lottermoser, 2010; Blowes et al., 2014). La seleccion de las
muestras ensayadas se derivo directamente de los resultados de las pruebas estaticas (Tabla 6),
con el propdsito de representar los comportamientos extremos identificados y, ademas, evaluar

una estrategia de manejo.

Las muestras CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD se seleccionaron por representar el extremo
generador de drenaje dcido. Ambas registraron los mayores potenciales de acidez del conjunto
(346.25 y 227.44 kg CaCOs/t, respectivamente), una capacidad de neutralizacion inferior al limite
de deteccion (RPN nula) y los valores de pH mas acidos (2.07 y 2.15). Asimismo, la pirita
confirmada por difracciéon de rayos X en ambas muestras las identifica como las principales
fuentes de acidez del sitio. Su ensayo cinético tiene por objeto verificar y cuantificar la evolucion

real de la generacion de acidez bajo las condiciones més desfavorables.

En contraste, la muestra CAT-TRR-ZH se selecciond como representante del extremo no
generador. Esta muestra presentd un elevado potencial de neutralizacion (RPN = 13.77), un
contenido de calcita de 17.5 % y el pH mas alcalino del conjunto (7.98). Su inclusiéon permite
contrastar el comportamiento de un residuo con capacidad neutralizante frente al de los residuos
generadores y comprobar si dicha capacidad se mantiene efectiva a lo largo de los ciclos de

intemperizacion.

Finalmente, se dispuso una cuarta celda con una mezcla de las muestras CAT-TRR-ZB y CAT-
TRR-ZH, con el fin de evaluar una estrategia de manejo basada en la disposicion de residuos.
Esta configuracion busca determinar si la capacidad neutralizante del residuo carbonatado (CAT-
TRR-ZH) es capaz de amortiguar la acidez generada por el residuo sulfurado (CAT-TRR-ZB),
reproduciendo a escala de laboratorio una alternativa de mitigacion in situ aplicable al manejo de
los terreros. De este modo, el disefio experimental integra tanto la caracterizacion del riesgo
(celdas con CAT-TRR-ZB, CAT-TRR-ZD y CAT-TRR-ZH) como la evaluacion de unamedida
de control (celda de mezcla CAT-TRR-ZB+ CAT-TRR-ZH).

Las pruebas cinéticas en celdas de humedad permitieron seguir la evolucion temporal de los
principales indicadores de generacion de drenaje 4cido. Los resultados confirman el
comportamiento predicho por las pruebas estaticas y aportan evidencia directa de la generacion

activa de acidez en las muestras sulfuradas.

La evolucion del pH (Figura 29) muestra un contraste entre las muestras. Las celdas
correspondientes a CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD mantuvieron valores de pH fuertemente

acidos durante todo el ensayo, variando entre 1.5 y 2.9, sin tendencia a la recuperacion pese al
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lixiviado continuo. En contraste, la celda de CAT-TRR-ZH conservd condiciones neutras a lo
largo de las 29 semanas, con valores de pH entre 4.8y 7.6. La persistencia de un pH bajo en CAT-
TRR-ZB y CAT-TRR-ZD, aun después de sucesivos ciclos de lavado, evidencia que estos
residuos carecen de capacidad neutralizante suficiente para amortiguar la acidez que generan de
manera sostenida, mientras que en CAT-TRR-ZH los carbonatos mantiene el sistema en

equilibrio (Blowes et al., 2014; Lottermoser, 2010).
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Figura 31. Evolucion del pH en las celdas de humedad de las muestras CAT-TRR-ZB, CAT-TRR-ZD y CAT-TRR-ZH

durante los ciclos de intemperizacion.

El potencial de 6xido-reduccion (Figura 33) es coherente con este comportamiento. Las celdas de
CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD registraron valores de Eh elevados (aproximadamente 390475
mV), caracteristicos de un ambiente fuertemente oxidante, en tanto que CAT-TRR-ZH se
mantuvo en un intervalo notablemente menor (<95-200 mV). La combinacion de pH bajo y Eh
altoubica a CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD en el dominio de estabilidad del Fe** y de los sulfatos
férricos, campo caracteristico de las aguas acidas de mina, lo que confirma que la oxidacién de
sulfuros se encuentra activa y sostiene la generacion de acidez (Singer & Stumm, 1970;

Nordstrom & Alpers, 1999).
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Figura 32. Evolucion del potencial de oxido-reduccion (Eh) en las celdas de humedad de las muestras CAT-TRR-ZB,
CAT-TRR-ZD y CAT-TRR-ZH.

Por su parte, la conductividad eléctrica (Figura 34) y la tasa de produccion de sulfato (Figura 35)
presentan un patréon temporal analogo. Ambas muestras generadoras exhiben un pulso inicial de
gran magnitud, laCE de CAT-TRR-ZD alcanza un maximo cercano a 66,000 uS/cm y su tasa de
produccion de sulfato parte de aproximadamente 49,000 mg/kg en la primera semana para
después disminuir de forma pronunciada durante las primeras diez semanas hasta mantenerse en
valores bajos. Este comportamiento corresponde al "lavado inicial" caracteristico de los residuos
mineros, la disolucion de las sales secundarias solubles acumuladas antes del ensayo (sulfatos
eflorescentes y yeso) libera una carga ionica elevada, tras la cual el sistema tiende a una tasa
estacionaria menor que refleja la velocidad de oxidacion de los sulfuros primarios (Dold, 2014;
Lottermoser, 2010). La celda de CAT-TRR-ZH, en cambio, mantuvo valores minimos de ambos

pardmetros durante todo el ensayo, consistentes con la ausencia de sulfuros reactivos.
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Figura 33. Evolucion de la conductividad eléctrica en los lixiviados de las celdas de humedad de las muestras CAT-

TRR-ZB, CAT-TRR-ZD y CAT-TRR-ZH.

La produccion acumulada de sulfato (Figura 35) indica la magnitud del proceso, al término del
ensayo, CAT-TRR-ZD y CAT-TRR-ZB alcanzaron valores del orden de 141,000 y 102,000
mg/kg, respectivamente, frente a apenas 4,000 mg/kg en CAT-TRR-ZH. La forma de las curvas,
un ascenso inicial rapido seguido de unatendenciahacia la estabilizacion, refleja el agotamiento
progresivo de las sales solubles y la continuacion de una generaciéon mas lenta pero persistente
asociada a la oxidacion de la pirita, fase confirmada por difraccion de rayos X en ambas muestras.
En conjunto, los ensayos cinéticos validan las predicciones del balance &cido-base y demuestran
que CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD son fuentes activas de drenaje acido, capaces de liberar de
forma sostenida acidez, sulfatos y metales asociados, lo que representa un riesgo real para la

calidad del agua superficial del sitio (Nordstrom & Alpers, 1999; Nordstrom, 2011).
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Figura 34. Evolucion de la tasa de produccion (a) y produccion acumulada (b) de sulfato en las celdas de humedad

de las muestras CAT-TRR-ZB, CAT-TRR-ZD y CAT-TRR-ZH.

El Fe es uno de los principales indicadores geoquimicos del drenaje 4cido de mina, ya que se
libera de manera directa durante la oxidacion de la pirita y demas sulfuros de hierro (Singer &
Stumm, 1970; Nordstrom & Alpers, 1999). Su concentracion en los lixiviados, determinada

mediante espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) a lo largo de
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las semanas del ensayo, permite seguir tanto la intensidad como la evolucion temporal del proceso
de oxidacion. En la Figura 36 se presentan, respectivamente, la tasa semanal de produccion de
hierro y su producciéon acumulada para las celdas de las muestras CAT-TRR-ZB, CAT-TRR-ZD
y CAT-TRR-ZH.

La tasa de produccion de hierro (Figura 36, en escala logaritmica) evidencia un contraste de varios
ordenes de magnitud entre las muestras generadoras y la no generadora. Las celdas de CAT-TRR-
ZB y CAT-TRR-ZD registraron las mayores tasas al inicio del ensayo, del orden de 10% a 103
mg/kg por semana, que descendieron de forma progresiva a lo largo de los ciclos hasta
estabilizarse en valores del orden de unidades de mg/kg por semana. En contraste, la celda de
CAT-TRR-ZH mantuvo tasas muy bajas y erraticas durante todo el ensayo, en su mayoria
inferiores a 1 mg/kg por semana. Este comportamiento reproduce el patron observado en el
sulfato, un pulso inicial elevado, asociado a la disolucion de las sales secundarias solubles
acumuladas previamente, seguido de una disminucion hacia una tasa estacionaria que refleja la

velocidad de oxidacion de los sulfuros primarios (Dold, 2014; Lottermoser, 2010).

La produccion acumulada de hierro (Figura 36) sintetiza la magnitud del proceso, al final del
periodo analizado, la celda de CAT-TRR-ZB alcanzé aproximadamente 3,300 mg/kg y la de
CAT-TRR-ZD cerca de 2,010 mg/kg, frente a apenas unos 50 mg/kg en CAT-TRR-ZH. Las
curvas de las muestras generadoras presentan un ascenso rapido seguido de una estabilizacion,
coherente con el agotamiento de las fases mas solubles y la continuacioén de una liberaciéon mas

lenta y sostenida.

El comportamiento del hierro responde a dos controles complementarios. Por una parte, su
liberacion es producto directo de la oxidacion de la pirita, confirmada por difracciéon de rayos X
en CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD; por otra, su permanencia en soluciéon depende fuertemente
del pH. En las celdas de ZB y ZD, el pH fuertemente acido (1.5-2.9) mantiene al hierro en
solucion, tanto como Fe?* como Fe*', permitiendo su exportacion en el lixiviado. En la celda de
CAT-TRR-ZH, en cambio, el pH neutro promueve la hidrolisis y precipitacion del Fe** como
oxihidréxidos (por ejemplo, ferrihidrita y goethita), lo que retirael hierro de la solucion y explica
sus concentraciones casi nulas en el lixiviado (Nordstrom & Alpers, 1999; Blowes et al., 2014).
Adicionalmente, en condiciones acidas el Fe** actua como oxidante directo de la pirita, lo que

sostiene y acelera el ciclo de generacion de acidez (Singer & Stumm, 1970).
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Figura 35. Tasa de produccion (a) y produccion acumulada (b) de Fe en las celdas de humedad de las muestras

CAT-TRR-ZB, CAT-TRR-ZD y CAT-TRR-ZH.

Cabe destacar quela celda de CAT-TRR-ZB liberé una mayor cantidad acumulada de hierro que
la de CAT-TRR-ZD, pese a que esta ultima produjo mas sulfato; esta diferencia es coherente con

la mineralogia, ya que en CAT-TRR-ZB se identific6 coquimbita, un sulfato férrico muy soluble
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que aporta hierro facilmente lixiviable, mientras que parte del hierro en CAT-TRR-ZD permanece
retenido en fases secundarias menos solubles del grupo de la jarosita. En conjunto, la elevada y
sostenida liberacion de hierro en CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD confirma, de forma
independiente al pH y al sulfato, la existencia de un proceso activo de oxidacion de sulfurosy de
generacion de drenaje acido, mientras que su practica ausencia en CAT-TRR-ZH corrobora el
caracter no generador de esta muestra. Dado que el hierro moviliza consigo la acidez y favorece
la liberacion de otros elementos potencialmente toxicos, estos resultados refuerzan el riesgo de

afectacion a la calidad del agua superficial del sitio (Nordstrom, 2011).

El Ca liberado en los lixiviados es un indicador de las reacciones de neutralizacion que ocurren
dentro de las celdas, ya que procede principalmente de la disolucion de las fases portadoras de
calcio identificadas por difraccion de rayos X, la calcita (CaCOs) y el yeso (CaSO4-2H20). Su
cuantificacion mediante ICP-MS a lo largo de las 20 semanas del ensayo permite evaluar la
magnitud del consumo de estas fases frente a la acidez generada. En la Figura 37 se presentan la
tasa de produccion de calcio y su produccion acumulada para las celdas de las muestras CAT-

TRR-ZB, CAT-TRR-ZD y CAT-TRR-ZH.

La tasa de produccion de calcio (Figura 37) fue notablemente mayory maés variable en las celdas
de CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD, con valores que oscilaron entre 80 y 440 mg/kg por semana
y sin una tendencia clara a disminuira lo largo del ensayo. En contraste, lacelda de ZH mantuvo
tasas bajas y estables, en general inferiores a 45 mg/kg por semana. La produccion acumulada
(Figura 37) confirma este comportamiento al término de la semana 20, las celdas de CAT-TRR-
ZD y CAT-TRR-ZB alcanzaron valores del orden de 5,150 y 3,630 mg/kg, respectivamente,
frente a apenas 480 mg/kg en CAT-TRR-ZH. A diferencia de las curvas de sulfato y de hierro
que mostraron un pulso inicial seguido de una estabilizacion, las curvas de calcio de CAT-TRR-
ZB y CAT-TRR-ZD mantuvieron un ascenso sostenido y practicamente lineal, sin alcanzar un

valor estacionario dentro del periodo analizado.

Este comportamiento revela que en las celdas generadoras de acidez (CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-
ZD) las fases portadoras de Ca se disolvieron de forma continua durante todo el ensayo. La
elevada y sostenida liberacion de calcio refleja las reacciones de neutralizacion promovidas por
la acidez, el 4cido generado por la oxidacion de la pirita disuelve el yeso altamente soluble y
confirmado por DRX en ambas muestras y consume cualquier fase carbonatada disponible,
ademas de mantener el Ca plenamente en solucion bajo condiciones acidas (Jambor et al., 2000;
Blowes et al., 2014). No obstante, dado que la capacidad neutralizante de estos residuos es
insuficiente frente a su elevado potencial de acidez (RPN nula), dicho consumo no logra
amortiguar el sistema, y el pH permanece fuertemente acido pese a la liberacion continua de

calcio.
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Figura 36. Tasa de produccion (a) y produccion acumulada (b) de Ca en las celdas de humedad de las muestras

CAT-TRR-ZB, CAT-TRR-ZD y CAT-TRR-ZH.

El comportamiento de lamuestra CAT-TRR-ZH parece contradictorio, ya que, siendo la de mayor
contenido de calcita (17.5 %), es la que menos calcio libero. Esta aparente contradiccion se
explica por la cinética de disolucion de la calcita, en condiciones de neutralidad, como las que se

mantuvieron en esta celda, la calcita se disuelve de manera lenta y congruente, aportando la
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alcalinidad necesaria para sostener el poder amortiguador del sistema sin ser consumida de forma
acelerada (Nordstrom & Alpers, 1999; Blowes et al., 2014). La baja pero constante liberacion de
calcio en CAT-TRR-ZH indica, por tanto, que su reserva neutralizante se mantuvo practicamente
intactaalo largo del ensayo, en coherencia con su caracter no generador y con la escasa demanda

de neutralizacion de esta muestra.

En conjunto, las curvas de Ca complementan la interpretacion del proceso de drenaje acido,
mientras que en CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD el calcio traza un consumo intenso y sostenido
de fases neutralizantes incapaz de contrarrestar la acidez, en CAT-TRR-ZH refleja unadisolucion
lentay suficiente que preserva la capacidad amortiguadora del residuo. Esta lectura conjunta del
calcio, junto con la del pH, el sulfatoy el hierro, ofrece una descripcion integral del balance entre

generacion y neutralizacion de acidez en los terreros estudiados.

4.2.2. Lixiviacion de los Elementos Potencialmente Toxicos

La comparacion del comportamiento de los EPT en los lixiviados de las celdas permite establecer
unarelacion directa entre la generacion de acidez y la movilidad de los metales. En las celdas
generadoras (CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD), el pH fuertemente 4cido (1.5-2.9) mantuvo a los
elementos en solucion y favorecio su liberacion sostenida, mientras que en la celda no generadora
(CAT-TRR-ZH), el pH neutro promovio su retencion y precipitacion. El pH, gobernado a su vez
por el balance entre la oxidacion de sulfuros y la capacidad neutralizante de los carbonatos, se

confirma, asi como el principal factor de control de la movilidad de los EPT.

Dentro de este marco, se distinguen comportamientos especificos por elemento. El plomo fue el
EPT mas persistente en las dos celdas generadoras, con concentraciones altas y sostenidas
asociadas a la disolucion de sus fases secundarias (anglesita). El cadmio destacd particularmente
en la celda CAT-TRR-ZD, donde su liberacion continua se vincula a la oxidacion de la esfalerita.
Los elementos As, Sb, V y Ag, en cambio, exhibieron mayoritariamente un patréon de “lavado
inicial” seguido de un descenso progresivo y mas sostenido cuanto menor fue el pH del sistema.
En términos ambientales, el plomo y el cadmio se identifican como los elementos de mayor
relevancia en los lixiviados de los residuos generadores, por su magnitudy por su liberacion

persistente, lo que orienta la evaluacion posterior del riesgo de contaminacion hidrica.

En la Figura 38 se presenta la evolucion de las concentraciones de EPT a lo largo de las 20

semanas, en escala logaritmica, correspondiente a la muestra CAT-TRR-ZB.
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Figura 37. Grdfico en escalalogaritmica de las concentraciones de EPT y su comportamiento durante 20 semanas,
analizados por ICP-MS, correspondiente a la celda con la muestra CAT-TRR-ZB.

El comportamiento de los EPT en esta celda, clasificada como generadora de drenaje acido,
evidencia dos patrones diferenciados. La mayoria de los elementos presentdé concentraciones
elevadas al inicio del ensayo que descendieron de manera progresiva a lo largo de las semanas,
en algunos casos varios 6rdenes de magnitud. Este descenso es especialmente marcado en el As
y el V, cuyas concentraciones cayeron desde valores del orden de 14 mg/kg y 0.15 mg/kg,
respectivamente, hasta valores cercanos o inferiores a 0.01 mg/kg hacia el final del ensayo. Este
patron es consistente con el lavado progresivo de las sales secundarias solubles acumuladas antes
de la prueba, cuya reserva se agota conforme avanzan los ciclos de intemperizacion (Dold, 2014;

Lottermoser, 2010).

En conjunto, laevolucion de los EPT en la celda de CAT-TRR-ZB confirma que el drenaje acido
moviliza de forma efectiva los elementos potencialmente toxicos, con un aporte inicial elevado
asociado a la disolucion de sales solubles y una liberacion persistente de plomo controlada por la
disolucion de sus fases secundarias. Este comportamiento sostenido, unido a las condiciones
acidas de la celda, representa un riesgo relevante de movilizacion de metales hacia el agua
superficial, aspecto que se analiza con mayor detalle en el apartado correspondiente a la

evaluacion del riesgo de contaminacion hidrica.
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Por otra parte, en la Figura 39 se presentala evolucion de las concentraciones de EPT de la celda
con la muestra CAT-TRR-ZD, al igual que en la muestra CAT-TRR-ZB, esta celda también
clasificada como generadora de drenaje acido presentd dos comportamientos diferenciados. Los
elementos As, Sb, V y Ag mostraron concentraciones iniciales elevadas que descendieron
progresivamente a lo largo de las semanas, con caidas particularmente pronunciadasenel Vy la
Ag, cuyas concentraciones disminuyeron varios 6rdenes de magnitud hasta acercarse a los valores

mas bajos del conjunto hacia el final del ensayo.
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Figura 38. Grdfico en escalalogaritmica de las concentraciones de EPT y su comportamiento durante 20 semanas,
analizados por ICP-MS, correspondiente a la celda con la muestra CAT-TRR-ZD.

El rasgo mas distintivo de esta celda es la persistencia simultanea de dos elementos, el cadmio
(Cd) y el plomo (Pb), que mantuvieron las concentraciones mas altas del conjunto en el orden de
0.25 a 6 mg/L de forma sostenida durante las 20 semanas, sin unatendencia clara a disminuir. La
persistencia del cadmio es coherente con su liberacion continua desde la esfalerita, fase en la que
el Cd sustituye al Zn y que, al oxidarse bajo las condiciones acidas de la celda (pH 1.5-2.9), libera
ambos elementos de manera sostenida (Cook et al., 2009; Blowes et al., 2014). La persistencia
del plomo, por su parte, se asocia a la disolucidon continua de las fases secundarias portadoras de
Pb identificadas por difraccién de rayos X en esta muestra (anglesita, PbSO.), altamente solubles
en medio 4acido (Nordstrom & Alpers, 1999). Ambos elementos se revelan, asi como los de mayor

relevancia ambiental en esta muestra.
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En conjunto, la evolucion de los EPT en la celda de CAT-TRR-ZD confirma la movilizacion
efectiva de metales por el drenaje acido, con un aporte inicial elevado asociado al lavado de sales
solubles y una liberacion persistente de cadmio y plomo controlada por la oxidacion de la
esfalerita y la disolucion de las fases secundarias de plomo. Esta liberacion sostenida, bajo
condiciones fuertemente acidas, representa un riesgo relevante de movilizacion de metales hacia
el agua superficial, aspecto que se analiza en detalle en el apartado correspondiente a la evaluacion

del riesgo de contaminacion hidrica.

Finalmente, en la Figura 40 se presenta la evolucion de los EPT de la celda con la muestra CAT-
TRR-ZH. A diferencia de las celdas generadoras de drenaje acido, esta muestra clasificada como
no generadora y caracterizada por un pH circumneutro (4.8—7.6) present6 concentraciones de EPT
considerablemente mas bajas durante todo el ensayo. La mayoria de los elementos (Cd, As, Vy
Ag) mostré concentraciones iniciales moderadas que descendieron con rapidez y se estabilizaron
en valores muy bajos, alcanzando en el caso del V y la Ag minimos del orden de 10°a 10 mg/L.
El antimonio (Sb) se mantuvo relativamente estable, en concentraciones bajas cercanas a 0.01
mg/L. Este comportamiento es consecuencia directa del control que ejerce el pH sobre la
solubilidad de los metales en condiciones neutras, sostenidas por el poder de la calcita, la mayoria
de los EPT precipita como fases secundarias o queda retenida por adsorcion sobre oxihidroxidos
de hierro y otras superficies minerales, lo que limita su movilizacion hacia el lixiviado (Nordstrom
& Alpers, 1999; Blowes et al., 2014). El plomo (Pb) constituyo la inica excepcion a este patron,
al presentar dos picos esporadicos de concentracion (semanas 5y 13) que contrastan con su fondo,

en general bajo.
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En conjunto, la evolucion de los EPT en la celda de CAT-TRR-ZH confirma que su capacidad
neutralizante mantiene inmovilizados a los elementos potencialmente toxicos, las concentraciones
son bajas y decrecientes, y no se observa la liberacion sostenida caracteristica de los residuos
generadores de acidez. Este comportamiento corrobora, desde la perspectiva de la movilidad de

metales, el caracter no generador de la muestra y su menor riesgo asociado para la calidad del
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. Grdfico en escala logaritmica de las concentraciones de EPT y su comportamiento durante 20 semanas,

analizados por ICP-MS, correspondiente a la celda con la muestra CAT-TRR-ZH.

agua superficial.
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4.3. Riesgo de contaminacion hidrica

4.3.1. Los sedimentos como indicadores de transporte hidrico de elementos

potencialmente toxicos

Los sedimentos representan un componente clave en la evaluacion del riesgo de contaminacion
hidrica, ya que funcionan simultaneamente como fuente y sumidero de contaminantes, los EPT
se adsorben y acumulan en el lecho sedimentario, pero pueden liberarse nuevamente hacia la fase
acuosa ante cambios en condiciones como el pH o el potencial redox (Forstner, 1987; Sigg et al.,
1987). Por esta razon, los sedimentos son ampliamente utilizados como indicadores de
contaminacion historica y reciente en las inmediaciones de una fuente generadora, siendo su
capacidad de adsorcién fuertemente dependiente del tamafio de particula, lo que justifica el

analisis diferenciado por tamafio de particula realizado en este estudio.

Para evaluar el riesgo de contaminacion hidrica en los cuerpos de agua adyacentes a los residuos
mineros abandonados, se muestrearon sedimentos en dos zonas: los escurrimientos superficiales

generados por los taludes de los depositos de residuos, y el cauce del arroyo adyacente a estos.

Dado que la distribucion de elementos potencialmente toxicos en sedimentos no es homogénea
entre los distintos tamafios de particula, las fracciones mas finas presentan mayor superficie
especifica y, por lo tanto, mayor capacidad de adsorcion de metales, ademas de ser las mas
susceptibles a transporte y dispersion por escorrentia, cada muestra fue sometida a una separacion
granulométrica mediante tamizado en seco, obteniéndose cuatro fracciones (0.25-2 mm, 0.12—
0.25 mm, 0.074-0.12 mm y <0.074 mm) también ordenandolas como: A, ,B, C y D, donde A es
la particula media a gruesa y D, la mas fina. Esta separacion permite identificar en qué fraccion
se concentra preferentemente el riesgo geoquimico, en lugar de asumir una distribucion uniforme

a partir de la muestra.

Posteriormente, cada una de las cuatro fracciones de todas las muestras fue analizada mediante
Fluorescencia de Rayos X (FRX), con el fin de determinar la concentracion elemental y evaluar
su comportamiento en funcion tanto del tamafio de particula como de la ubicacion espacial de

cada punto de muestreo.

En la Figura 41 se puede apreciar la diferencia y proporcion del tamafio de particula en las
muestras de sedimentos del area de escurrimiento superficial contigua al depdsito de RMA. Se
observa que la fraccion de arena media a gruesa dominaen casi todas las muestras, generalmente
entre el 55% y el 80%. La muestra CAT-TRR-Se-06 destaca como anomala, ya que esta

compuesta casi en su totalidad (~97-98%) por arena media a gruesa, con presencia minima de las
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demas fracciones. En el extremo opuesto, CAT-TRR-Se-04 tiene lamenor proporcion de fraccion
gruesa (~36%) y la mayor proporcion combinada de arena fina y limo/arcilla, lo que la convierte

en la muestra de textura mas fina del conjunto.

Las muestras CAT-TRR-Se-09, CAT-TRR-Se-10 y CAT-TRR-Se-11 muestran un patrén
bastante similar entre si (~55-63% de fraccion gruesa y ~16% de limo/arcilla), lo que podria

sugerir condiciones de depdsito comparables en esa zona del muestreo.
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Figura 40. Distribucion granulométrica de 11 muestras colectadas en el area de escurrimiento superficial.

Posteriormente, con el fin de caracterizar el medio sedimentario del cauce del arroyo intermitente,
de la misma forma, se determino la distribucion granulométrica de 25 muestras (CA-SeA-01 a
CA-SeA-25), clasificadas en las mismas cuatro fracciones: A (arena mediaa gruesa, 0.25-2 mm),
B (arenafina, 0.12—0.25 mm), C (arena muy fina, 0.074—0.12 mm) y D (limo/arcilla, <0.074 mm).
Los resultados (Figura 42) muestran que predomina la fraccion arenosa media a gruesa (A), que
se encuentra en lamayoria de las muestras mas del 80 % del sedimento, en tanto que las fracciones
finas (B, C y D) representan una proporcion minoritaria del total. La fraccion de arena muy fina

(C) es, en general, la de menor contribucion.
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Figura 41. Distribucion granulométrica de 25 muestras de sedimento colectadas en el cauce del arroyo Ogarrio.

4.3.2. Concentracion de EPT en sedimentos por fraccion granulométrica

En la Tabla 7 se presentan las concentraciones de los elementos potencialmente toxicos (EPT)
determinadas mediante fluorescencia de rayos X (FRX) en las cuatro fracciones granulométricas
de los residuos (A: 0.25-2.00 mm; B: 0.12-0.25 mm; C: 0.074—0.12 mm; D: <0.074 mm), junto
con sus estadisticos descriptivos y las Concentraciones de Referencia Totales (CRT). Los valores
de referencia del As, Cd, Ag, Pb y V corresponden a la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004,
mientras que el del antimonio (Sb), no regulado por dicha norma, se tom¢é de las guias de calidad

de suelo del Consejo Canadiense de Ministerios del Medio Ambiente (CCME, 2018). Esta
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comparacion permite dimensionar la magnitud del riesgo asociado a la eventual movilizacion de

estos elementos hacia el agua superficial.

Tabla 7. Estadistica descriptiva de concentraciones por fraccion en el area de escurrimiento superficial proveniente

de la fuente generadora [mg/kg]

Fraccion
Elemento A B C D
[0.25=2.00 mm]  [0.12—0.25 mm]  [0.074—0.12 mm] [<0.074 mm]
Media 452.68 483.17 419.37 338.87
As Minimo 56.33 63.00 76.00 54.00
[CRT 22 Maximo 1,080.00 1,037.00 1,045.50 1,078.33
mg/kg] Mediana 443.67 453.00 310.17 223.75
Desv. est. 287.62 348.37 309.27 297.30
Media 66.11 66.29 65.04 66.88
Cd Minimo 36.00 37.00 39.00 35.00
[CRT 37 Maximo 174.67 152.00 160.00 176.67
mg/kg] Mediana 50.00 58.33 52.33 59.75
Desv. est. 42.66 39.02 39.61 40.06
Media 49.46 63.30 72.32 92.79
Ag Minimo 37.67 34.33 28.00 31.00
[CRT 390 Maximo 89.33 112.67 136.67 191.00
mg/kg] Mediana 44.50 55.33 73.42 97.17
Desv. est. 15.79 24.07 32.35 48.54
Media 10,627.76 13,872.21 17,183.47 23,831.32
Pb Minimo 483.00 560.33 644.67 743.50
[CRT 400 Maximo 18,646.67 23,700.33 32,929.50 57,300.00
mg/kg] Mediana 10,474.33 12,235.67 16,422.67 19,629.00
Desv. est. 5,658.01 7,212.56 9,475.23 16,807.91
Media 311.02 273.05 355.53 354.98
A% Minimo 169.67 106.00 192.67 104.00
[CRT 78 Maximo 456.67 479.00 534.67 547.67
mg/kg] Mediana 320.33 271.33 393.00 367.00
Desv. est. 99.33 120.50 121.60 157.07
Media 413.05 565.94 661.42 761.48
Sb Minimo 109.00 170.00 266.67 210.25
[CRT 20 Maximo 744.67 1,027.67 1,265.00 1,140.33
mg/kg] Mediana 426.33 540.67 644.33 895.33
Desv. est. 181.36 231.83 282.17 279.61
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Los resultados muestran que la mayoria de los EPT analizados supera ampliamente las CRT en
las cuatro fracciones. El plomo es el caso mas critico, su concentracion media aumenta de manera
sostenida desde la fraccion maés gruesa (10,627 mg/kg en A) hasta la mas fina (23,831 mg/kg en
D), lo que equivale a superar la CRT (400 mg/kg) por factores de entre 26 y 60 veces; en los
valores maximos, la fraccion fina alcanza 57,300 mg/kg, mas de 140 veces el limite. El antimonio
presenta un comportamiento analogo, con medias que ascienden de 413 a 761 mg/kg entre las
fracciones A y D, hasta 38 veces el valor de referencia de 20 mg/kg establecido por el CCME
(2018), vy el arsénico supera también de forma consistente su CRT (22 mg/kg), con medias del

orden de 340 a 483 mg/kg, es decir, entre 15 y 22 veces el valor permitido.

El vanadio excede su CRT (78 mg/kg) en todas las fracciones, con medias de entre 273 y 356
mg/kg, mientras que el cadmio lo supera de forma mas moderada (medias de ~65—67 mg/kg frente
aunaCRT de 37 mg/kg). La plata es la inica excepcion, ya que sus concentraciones se mantienen
por debajo del CRT (390 mg/kg) en todas las fracciones, aunque muestra una tendencia creciente

hacia la fraccion fina (de 49 a 93 mg/kg).

Un rasgo geoquimicamente relevante es que, para la mayoria de los elementos: Pb, Sb, Agy, en
menor medida, Cd, la concentracion media aumenta de forma progresiva desde la fraccion gruesa
(A) hacia la fraccion fina (D). Este enriquecimiento en las particulas mas finas es consistente con
su mayor superficie especifica y su asociacion con las fases secundarias y los minerales de
alteracion, y tiene una particular importancia ambiental, ya que la fraccion fina es la mas
susceptible de ser movilizada por la escorrentia superficial, actuando como el principal vector de
dispersion de los contaminantes hacia los cuerpos de agua (Nordstrom, 2011; Lottermoser, 2010).
En conjunto, las elevadas concentraciones de Pb, Sb, As y V, unidas a su enriquecimiento en la
fraccion fina, sefialan un escenario de riesgo significativo para la calidad del agua superficial del
sitio.

No obstante, la proporcion de finos no es uniforme a lo largo del cauce del arroyo Ogarrio, si bien
en la mayoria de las muestras la fraccion limo-arcillosa (D) se mantiene por debajo del 10 %,
algunas muestras presentan un enriquecimiento notable en finos, como CA-SeA-22, donde las
fracciones finas y limo-arcillosa alcanzan de manera conjuntauna proporcion considerablemente
mayor. Este comportamiento es caracteristico de un cauce intermitente, en el que la variacion en
la energia del flujo determina la deposicion selectiva, los sedimentos gruesos se acumulan de
forma generalizada, mientras que los finos se concentran en puntos especificos de menor energia

hidraulica.

Esta caracterizacion es relevante desde la perspectiva del riesgo de contaminacion hidrica, ya que
la fraccion fina, pese a ser minoritaria en el conjunto del cauce es la que concentra

preferentemente los elementos potencialmente toxicos y la mas susceptible de ser transportada
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durante los eventos de flujo, por lo que su distribuciéon condiciona la movilidad de los

contaminantes a lo largo del arroyo (Lottermoser, 2010; Nordstrom, 2011).

En la Tabla 8 se presentan las concentraciones de los EPT determinadas por fluorescencia de
rayos X (FRX) en las cuatro fracciones granulométricas de las 25 muestras de sedimento del cauce
del arroyo (CA-SeA-01 a CA-SeA-25), junto con sus estadisticos descriptivos y las CRT. Estos
resultados permiten evaluar el grado de afectacion del medio sedimentario receptor y verificar si

los contaminantes presentes en los terreros han alcanzado el cauce de este cuerpo de agua.

Los resultados confirman que varios EPT superan los limites maximos permisibles también en
los sedimentos del arroyo, lo que evidencia la dispersion de la contaminacion desde los residuos
mineros hacia el cauce. El plomo es nuevamente el elemento més critico, sus concentraciones
medias oscilan entre 2,573 mg/kg en la fraccion gruesa (A) y 9,926 mg/kg en la fraccion de arena
muy fina (C), superando el CRT (400 mg/kg) por factores de entre 6 y 25 veces, con maximos
que alcanzan 24,651 mg/kg. El antimonio presenta un patrén similar, con medias de 273 a 450
mg/kg, hasta 22 veces su valor de referencia de 20 mg/kg (CCME, 2018), y el vanadio excede su
CRT (78 mg/kg) en todas las fracciones, con medias del orden de 329 a 367 mg/kg.

El arsénico muestra un comportamiento particular, supera el CRT (22 mg/kg) en las fracciones
gruesas A y B (medias de 65.95 y 44.00 mg/kg), pero en las fracciones finas C y D sus
concentraciones se ubican por debajo del limite de deteccion (<5 mg/kg), lo que impide su
cuantificacion en esos tamaiios. El cadmio, por su parte, supera de forma moderada su CRT (37
mg/kg) en las fracciones B, C y D (medias de ~48—53 mg/kg), mientras que la plata se mantiene

por debajo de su CRT (390 mg/kg) en todas las fracciones.

A diferencia de lo observado en los sedimentos del area de escurrimientos superficiales, donde el
enriquecimiento se concentraba de manera sostenida en la fraccion mas fina, en los sedimentos
del cauce las concentraciones maximas de la mayoria de los elementos (Pb, Sb, V) tienden a
ubicarse en las fracciones intermedias B y C (arena fina y muy fina). Este desplazamiento es
coherente con la dinamica de transporte fluvial, en la que las particulas de tamafio intermedio,
portadoras de contaminantes, son movilizadas y depositadas selectivamente a lo largo del cauce.
En conjunto, la presencia de concentraciones de Pb, Sb, V y As muy superiores a los limites
permisibles en el sedimento del arroyo presenta evidencia directa de que la contaminacion
generada en los terreros ha migrado hacia el sistema hidrico superficial, confirmando el riesgo

ambiental asociado al sitio (Nordstrom, 2011; Lottermoser, 2010)
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Tabla 8. Estadistica descriptiva de concentraciones por fraccion en el cauce del arroyo intermitente Ogarrio

adyacente a la fuente generadora [mg/kg].

Fraccion
Elemento Estadistico A B C D
[0.25-2.00 mm]  [0.12-0.25mm] [0.074-0.12 mm] [<0.074 mm]
Media 65.95 44.00 <5.00 <5.00
As Minimo 25.00 31.00 <5.00 <5.00
[CRT 22 Méximo 126.00 57.00 <5.00 <5.00
mg/kg] Mediana 66.17 44.00 <5.00 <5.00
Desv. est. 26.73 18.38 N/A N/A
Media 40.38 53.24 50.21 47.61
Cd Minimo 27.00 36.00 34.00 28.00
[CRT 37 Maximo 56.33 77.33 70.50 67.33
mg/kg] Mediana 37.75 51.67 50.63 48.33
Desv. est. 8.96 9.25 9.92 9.71
Media 43.32 63.64 63.98 48.52
Ag Minimo 20.00 24.00 30.00 28.00
[CRT 390 Maximo 114.00 162.33 112.33 91.67
mg/kg] Mediana 38.00 49.67 64.50 46.33
Desv. est. 22.53 38.50 23.46 15.99
Media 2,573.12 5,453.77 9,926.28 8,460.17
Pb Minimo 667.67 1,223.00 1,827.67 2,642.67
[CRT 400 Maximo 10,768.33 18,519.00 24,651.67 16,432.33
mg/kg] Mediana 2,203.33 4,403.67 8,500.67 8,219.00
Desv. est. 2,209.59 3,828.17 6,191.11 3,657.59
Media 329.21 342.32 367.45 335.12
\% Minimo 207.00 210.50 243.00 240.67
[CRT 78 Maximo 902.67 521.33 611.00 449.33
mg/kg] Mediana 266.33 312.17 353.00 332.67
Desv. est. 174.14 107.48 95.40 57.55
Media 272.60 413.85 449.53 416.95
Sb Minimo 72.00 140.33 165.67 154.00
[CRT 20 Maximo 536.67 731.00 677.33 627.67
mg/kg] Mediana 255.33 429.00 479.33 447.33
Desv. est. 120.24 152.78 125.54 121.15
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4.3.3. Distribucion espacial de los EPT en el cauce

De la misma forma, para fortalecer la evaluacion por el riesgo de contaminacion hidrica, en la
Figura 43 se presentala distribucion espacial de las concentraciones de plomo en la fraccion fina
(D: <0.074 mm) de los sedimentos a lo largo del cauce del arroyo Ogarrio, en relaciéon con la

ubicacion del depdsito de residuos mineros abandonados (RMA).
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Figura 42. Distribucion espacial de las concentraciones de plomo en la fraccion fina de los sedimentos del arroyo
Ogarrio y su relacion con el depdésito de residuos mineros abandonados.

El patron espacial evidencia unarelacion directa entre el deposito de residuos y la contaminacion
del cauce. Las mayores concentraciones de plomo, superiores a 15,000 mg/kg, se localizan en las
inmediaciones del depdsito, situado en la cabecera del arroyo Ogarrio, lo que identifica a los
terreros como la fuente puntual de la contaminacion. A partir de ese punto, siguiendo la direccion
del flujo hacia el noreste, el plomo se distribuye de manera continuaa lo largo de todo el cauce,

con concentraciones que se mantienen elevadas incluso a distancias considerables de la fuente.

Se observa, ademaés, una tendencia general a la disminucién de las concentraciones conforme
aumenta la distancia respecto al depdsito, reflejada en el menor tamaiio de los simbolos hacia los

tramos mas alejados aguas abajo. Este gradiente decreciente desde la fuente es caracteristico de
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un proceso de dispersion por transporte hidrico, en el que el material particulado fino cargado de
plomo es movilizado por la escorrentia durante los eventos de flujo y depositado de forma
progresiva a lo largo del cauce (Hudson-Edwards et al., 1996; Lottermoser, 2010). La persistencia
de concentraciones muy superiores al limite maximo permisible incluso en los tramos distales

indica que la dispersion del plomo abarca la totalidad del tramo estudiado del arroyo.

Este hallazgo es de particular importancia ambiental, ya que el cauce del arroyo Ogarrio conduce
la contaminacion desde el deposito de residuos hacia las zonas bajas, aproximandose a la mancha
urbana de El Potrero. La evidencia espacial confirma que los residuos mineros abandonados son
fuente activa de plomo que ha sido dispersada por el sistema hidrico superficial, confirmando el

riesgo de contaminacion que sustenta el presente trabajo.

En cuanto a la distribucion del cadmio (Figura 44), reproduce el patron espacial observado para
el plomo. Las mayores concentraciones, correspondientes al rango de 91 a 110 mg/kg se localizan
en las inmediaciones del deposito, en la cabecera del arroyo, y a lo largo del tramo medio del
cauce, mientras que los valores tienden a disminuir de forma progresiva hacia los tramos mas
alejados aguas abajo, en direccion noreste. Este gradiente decreciente desde la fuente confirma
que el deposito de residuos es el origen del cadmio y que este elemento ha sido dispersado por el
sistema hidrico superficial mediante el transporte de material particulado fino (Hudson-Edwards

et al., 1996; Lottermoser, 2010).
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Figura 43. Distribucion espacial de las concentraciones de cadmio en la fraccion fina de los sedimentos del arroyo
Ogarrio y su relacion con el depésito de residuos mineros abandonados.

La coincidencia entre los patrones de distribucion del cadmio y del plomo resulta especialmente
significativa, ya que dos elementos con origenes mineraldgicos distintos el plomo asociado a las
fases primarias y secundarias de Pb y el cadmio a la esfalerita, presentan la misma trayectoria de
dispersion desde el deposito. Esta concordancia refuerza la interpretacion de que ambos elementos
comparten un mismo mecanismo de movilizacion y transporte a lo largo del cauce, y confirma,
que los residuos mineros abandonados actian como fuente activa de contaminacion
multielemental para el agua superficial del arroyo Ogarrio, con concentraciones que superan

ampliamente las CRT a lo largo de todo el tramo estudiado.

A diferencia del plomo y el cadmio, el vanadio presenta una distribucion mas homogénea a lo
largo del cauce (Figura 45), con concentraciones elevadas (240460 mg/kg). Este
comportamiento espacial es coherente con la naturaleza geoquimica del vanadio y con los
resultados del analisis de correlacion, en el que este elemento mostrd asociaciones inversas con
los elementos calcofilos (Pb, Cd, Cuy Zn)y, por tanto, un control distinto al de la mineralizacion
sulfurada. El vanadio es un elemento de caracter litofilo, tipicamente alojado en fases silicatadas,
como micas y minerales arcillosos, que en esta zona son componentes abundantes tanto de los

residuos como del material geologico de fondo. En consecuencia, su presencia en los sedimentos
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del cauce no puede atribuirse de manera directa y exclusiva a la dispersion desde el depdsito,
como ocurre con el plomo y el cadmio, sino que refleja probablemente una combinaciéon de dos
aportes: el procedente de los residuos y el correspondiente al fondo geoquimico natural de la

cuenca, asociado a la litologia local.

La ausencia de un gradiente claro desde la fuente respalda esta interpretacion, mientras que el
plomo y el cadmio trazan unatrayectoria de dispersion inequivoca desde el depdsito, el vanadio
se distribuye de forma mas uniforme, como cabria esperar de un elemento cuya concentracion

esta influida por la composicion mineralogica regional.
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Figura 44. Distribucion espacial de las concentraciones de vanadio en la fraccion fina de los sedimentos del arroyo
Ogarrio y su relacion con el depésito de residuos mineros abandonados.

En cuanto al Sb, su distribucion se distingue el mismo patréon observado para plomo y cadmio, y
contrasta con el del vanadio (Figura 46). Las mayores concentraciones, correspondientes a los
rangos de 381 a 650 mg/kg, se localizan en las inmediaciones del deposito y a lo largo del tramo
medio del cauce, mientras que los valores disminuyen de forma progresiva hacia los tramos mas

alejados aguas abajo.
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El comportamiento del antimonio es geoquimicamente consistente con su asociacion a la
mineralizacion del yacimiento. Este elemento, caracteristico de los sistemas hidrotermales de tipo
epitermal como el del distrito de Real de Catorce, se encuentra vinculado a las fases sulfuradas y
sus productos de alteracion; en el analisis de correlacion mostrd, ademas, una asociacion positiva
con el cobre, coherente con la presencia de sulfosales. Por ello, al igual que el plomo y el cadmio,
el antimonio traza una trayectoria de dispersion inequivoca desde el depdsito, lo que refuerza la
interpretacion de los residuos mineros abandonados como fuente activa de contaminacion

multielemental del sistema hidrico superficial.
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Figura 45. Distribucion espacial de las concentraciones de antimonio en la fraccion fina de los sedimentos del
arroyo Ogarrio y su relacion con el deposito de residuos mineros abandonados.

En conjunto, la coincidencia de los patrones espaciales del plomo, el cadmio y el antimonio, tres
elementos de origen minero que trazan la misma trayectoria desde el depdsito, presenta la
evidencia de la dispersion de contaminantes a lo largo del arroyo Ogarrio, en contraste con el

vanadio, cuya distribucion mas homogénea responde a un control litologico distinto.
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4.3.4. Movilidad en fase disuelta y comparacion normativa

Los apartados anteriores caracterizaron el contenido total de EPT en los residuos y sedimentos
(fase solida) y demostraron, mediante las pruebas cinéticas, su liberacion efectiva a lo largo del
tiempo. Para evaluar el riesgo real sobre el agua superficial, es necesario analizar la fraccion que
efectivamente se moviliza en fase disuelta. Con este fin, las concentraciones de EPT determinadas
en los lixiviados de las celdas hiimedas se comparan a continuacion con los limites establecidos
en la normatividad de calidad del agua. Dado que los lixiviados representan el agua que estaria
en contacto con los residuos, se contrastan con la NOM-127-SSA1-2021, que regula el agua para
uso y consumo humano, y con la NOM-001-SEMARNAT-2021, que establece los limites
permisibles para descargas en cuerpos receptores propiedad de la nacién. De manera
complementaria, se incorporan como referencia los limites para suelo y residuos mineros de las
normas NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 y NOM-157-SEMARNAT-2009, respectivamente,
con el fin de vincular el comportamiento de los elementos en fase disuelta con la clasificacion de

peligrosidad de los residuos que los originan.
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Tabla 9. Estadistica descriptiva de las concentraciones de elementos potencialmente toxicos (EPT) en los lixiviados
de las celdas humedas (CAT-TRR-ZB, ZD y ZH), y su comparacion con los limites maximos permisibles de las
normas NOM-001-SEMARNAT-2021, NOM-127-SSA1-2021, NOM-157-SEMARNAT-2009 y NOM-147-
SEMARNAT/SSAI1-2004 [mg/L].

Sb As Cd Ag Pb \% Cu Zn Fe

EPT mg/L

CAT-TRR-ZB (CELDA 1)

Miaximo 0.087 4.246 2.609 0.245 5.257 0.157 13.384 74.017 907520

Minimo 0.011 0.009 0.039 0.006 1.434 0.000 0.216 0.980 3.395

Media 0.032  0.718 0.578 0.075 2912 0.030 3.525 19.838 157.017

Mediana 0.020 0.020 0.134 0.069 2.624 0.004 1474 5.851 25.247

Desv. Est.  0.021 1.207 0.690 0.064 0.984 0.042 3.703 22.529  229.623

CAT-TRR-ZD (CELDA 2)

Miaximo 0.410  1.060 6.139 0.012 4.083 0.118 12372 174.675 349.128

Minimo 0.008  0.009 0.139 0.000 0.344 0.000 0.511 4.561 0.937

Media 0.078 0.272 2.232 0.003 2.232 0.029 4.912 71.589 95.789

Mediana 0.020 0.029 1.582 0.001 2.341 0.002 2.851 42.816 30.684

Desv.Est.  0.108  0.387 1.992 0.004 1.057 0.036 3.979 62.103 104290

CAT-TRR-ZH= (CELDA 3)

Maximo 0.055 0.106 0.836 0.026 4.568 0.009 1.373 20.998 38.846

Minimo 0.007  0.000 0.001 0.000 0.009 0.000 0.005 0.009 0.009

Media 0.013 0.010 0.059 0.002 0.297 0.001 0.106 1.516 2,571

Mediana 0.009 0.001 0.003 0.000 0.020 0.000 0.009 0.045 0.132

Desv. Est.  0.011 0.023 0.181 0.006 1.016 0.002 0.298 4.553 8412

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLE

NOM-001 - 0.2 0.2 - 0.2 - 4.0 10.0 -
NOM-127 - 0.025 0.005 - 0.01 - 2.0 - 0.3
NOM-157 0.53 5.0 1.0 5.0 5.0 - - - -
NOM-147 - 0.50 0.10 0.50 0.50 0.16 - - -

Los resultados evidencian que varios elementos superan de forma considerable los limites
permisibles, particularmente en las celdas generadoras de drenaje acido (CAT-TRR-ZB y CAT-
TRR-ZD). El plomo presenta el caso mas critico, sus concentraciones medias, de 2.912 mg/L en
CAT-TRR-ZB y 2.232 mg/L en CAT-TRR-ZD, exceden el limite de la NOM-127-SSA1-2021
(0.01 mg/L) por factores del orden de 220 a 290 veces, y el de la NOM-001-SEMARNAT-2021
(0.2 mg/L) en méas de diez veces, con valores maximos que alcanzan 5.257 mg/L. El cadmio
presenta un comportamiento igualmente severo, con una concentracion media en CAT-TRR-ZD
de 2.232 mg/L, muy superior al limite de la NOM-127 (0.005 mg/L), y el arsénico excede este

mismo marco en las dos celdas generadoras.
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El hierro, el cobre y el zinc, aunque no regulados por todas las normas consideradas, también
rebasan de manera notable los limites aplicables. El hierro supera el valor de la NOM-127 (0.3
mg/L) en las tres celdas, con medias de hasta 157 mg/L en CAT-TRR-ZB; el zinc excede
ampliamente el limite de descarga de la NOM-001 (10 mg/L); y el cobre rebasa los limites de la
NOM-001 (4 mg/L)y laNOM-127 (2 mg/L) en las celdas generadoras. El antimonio, por su parte,
solo se aproxima al valor de referencia de la NOM-157 (0.53 mg/L) en los méaximos de CAT-
TRR-ZD, mientras que la plata y el vanadio se mantienen por debajo de los limites en todas las

celdas.

En contraste, la celda no generadora (CAT-TRR-ZH) present6 las menores excedencias del
conjunto, con concentraciones de la mayoria de los elementos notablemente inferiores, aunque el
plomo y el hierro contintian superando los limites de la NOM-127. Este comportamiento
confirma, unavez mas, el papel determinante del pH y de la capacidad neutralizante en el control
de la movilidad de los EPT. En conjunto, el hecho de que elementos como el Pb, Cd, Fe, Zn, Cu
y As excedan simultdneamente varios marcos normativos, incluido el méas estricto,
correspondiente al agua para consumo humano es la evidencia directa del riesgo que los residuos
de la mina La Candelaria representan para la calidad del agua superficial (Nordstrom & Alpers,

1999; Nordstrom, 2011).

4.4. Riesgo de contaminacion del agua subterranea

El area de estudio se localiza dentro del acuifero administrativo Vanegas-Catorce (clave 2401),
definido por la Comision Nacional del Agua en el norte del estado de San Luis Potosi, entre los
23° 16' y 24° 30' de latitud norte y los 100° 35' y 101° 20' de longitud oeste, con una superficie
de 4,381.7 km? que abarca principalmente los municipios de Catorce y Vanegas.
Administrativamente pertenece al Organismo de Cuenca VII "Cuencas Centrales del Norte", al
Consejo de Cuenca Altiplanoy a la Region Hidrologica 37 El Salado; sobre el sector de la Sierra
de Catorce se sobrepone la cuenca hidrologica Matehuala. Desde 1964 el acuifero se encuentra

bajo veda tipo III, que permite unicamente extracciones limitadas, y su uso principal es agricola

(CONAGUA, 2024).

En la Sierra de Catorce el flujo subterraneo ocurre por fracturas y conductos de disolucion en las
calizas; el nivel regional saturado se encuentra muy por debajo del terrero, probablemente a varios
cientos de metros, porque el nivel base regional esta en el valle de Vanegas—Cedral (=1 700-1
900 m s.n.m.) y el area de estudio esta a 2,640 m. Lo que si es comun en la sierra son niveles

colgados locales sobre horizontes de lutita (La Caja, Taraises) que alimentan manantiales y norias
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en los cafiones; eso explica los bordos y ojos de agua de El Potrero. En el piedemonte de El
Potrero (2,400 m, sobre conglomerado) el nivel freatico es mas somero y accesibles por norias y

pozos.

CEDROS

/

‘ GUADALUPE GARZARON

SANTO DOMINGO

[ 1Kilometros

Figura 46. Localizacion del acuifero administrativo Vanegas-Catorce 2401 (Fuente: CONAGUA).

CONAGUA (2024) define al acuifero Vanegas-Catorce de tipo libre, heterogéneo y anisétropo,
integrado por dos medios con comportamiento distinto. El superior corresponde a los depdsitos
aluviales, coluviales y conglomeraticos del Cuaternario que rellenan los valles y forman los
abanicos de piedemonte, con permeabilidad primaria alta. Por lo que, algunos riesgos asociados
para el agua subterranea podrian evaluarse en calizas fracturadas, ya que el agua infiltrada desde
el terrero llega al medio saturado sin pasar por un suelo que la filtre, los Leptosoles son someros
y la atenuacién es minima. Los EPT que permanecen en solucion a pH neutro, As, Sb y en menor

grado Zn y Cd pueden transportarse a los manantiales y norias del piedemonte.

Las calizas neutralizan el drenaje acido y precipitan Fe, Pb y buena parte del Zn; sin embargo, ¢l
As y el Sb se mueven como oxianiones que no precipitan al subir el pH y son los que més

probablemente lleguen al agua subterranea. En cuanto a las norias y manantiales de El Potrero se
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ubican aguas abajo del terrero en el mismo sistema de drenaje; en un acuifero deficitario y con

muy poca recarga, cualquier aporte de contaminantes se diluye poco.

Con solo 2 % de infiltracion regional, la recarga ocurre en los eventos intensos de agosto
septiembre, que son también los que lavan el terrero; el pulso de contaminacidn coincide con el

pulso de recarga.

4.5. Riesgo de contaminacion para el ecosistema

Después de los sedimentos del arroyo Ogarrio, el receptor de los contaminantes provenientes del
residuo de la mina La Candelaria es el suelo. Las particulas finas del residuo, enriquecidas en As,
Pb, Zn, Cd, Sby V, se movilizan por escurrimiento durante la temporada de lluvias y por arrastre
eolico en la época seca, y se depositan en los suelos y en las areas de cultivo aguas abajo. Los
suelos calcareos de la zona podrian retener parte de estos elementos por precipitacion y adsorcion,
lo que reduce su movilidad inmediata, pero produciria una acumulacion progresiva; con el tiempo,
cambios en el pH, en la materia organica o en las condiciones de humedad pueden liberarlos de
nuevo. A esto se suma una fuente secundaria ya identificada, los cascos de las ex haciendas
ubicadas en la mancha urbana de la localidad El Potrero donde posiblemente se practicé alguna

actividad de beneficio de minerales (Diaz Barriga Yafiez, 2020).

Otro importante receptor es el agua. Los escurrimientos que drenan el terrero descargan en el
arroyo y en los bordos de retencion que abastecen al ganado, y se infiltran en las partes mas bajas
donde podria alimentar las norias de la comunidad. Los EPT que permanecen en solucion a pH
neutro, particularmente Asy Sb, son los que méas probablemente lleguen a estos cuerpos de agua,
mientras que Pb, Zn y Cd tienden a viajar asociados al sedimentoy a acumularse en los bordos y

en los tramos de baja pendiente del cauce.

El tercer receptor es la biota. La vegetacion de pastizal y matorral que crece sobre suelos
enriquecidos incorpora EPT por absorcion radicular y por depdsito de polvo en el follaje; en
especies forrajeras esto convierte al pastizal en una via directa hacia el ganado, que pastorea
libremente sobre los terrenos de las ex haciendasy abreva en los bordos. Cd y Pb se acumulan en
tejidos animales y pueden transferirse a la poblacion a través de carne y leche, mientras que el As
y el Sb podrian afectar la calidad del agua de consumo humano. En la vegetacion nativa,
concentraciones elevadas de Zn, Cd y As en el suelo reducen la germinacion, el crecimientoy la
cobertura vegetal, lo que favorece la erosion y con ella una mayor dispersion de los residuos, en

un ciclo que se retroalimenta. La fauna silvestre y la edafica, invertebrados, microorganismos
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responsables de la descomposicion y del ciclo de nutrientes, resulta afectada por la toxicidad de
Zn y Cd sobre la actividad microbiana, lo que degrada la fertilidad del suelo y la capacidad de
recuperacion del ecosistema (Giller, K. E., Witter, E., & McGrath, S. P., 1998).

En conjunto, el riesgo ambiental no se limita a un efecto puntual sobre los suelos adyacentes al
residuo o al cauce del arroyo Ogarrio, sino que involucra una potencial degradacion progresiva
del sistema suelo—agua—planta—animal del que dependen tanto los ecosistemas semidridos de la
sierra como la economia de subsistencia de la comunidad. La ausencia de medidas de contencion
en el terrero y la presencia de fuentes secundarias en las ex haciendas hacen que esta exposicion

sea continua y acumulativa.

Figura 47. Actividad pecuaria en las inmediaciones de El Potrero (Fuente: Diaz Barriga Yaiiez, 2020).
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4.6. Modelo conceptual hidrolégico

El modelo hidrologico conceptual (Figura 49), se trata de una interpretacion conceptual, no a
escala, cuyo propodsito es representar las unidades hidrogeologicas, las zonas de recarga y
descarga, la direccion del flujo subterrdneo y las rutas por las cuales los residuos mineros

abandonados pueden afectar al agua superficial y subterranea.

La zona de recarga potencial corresponde a las partes altas de la sierra, al suroeste del area, entre
2 650 y 2 955 m s.n.m. El flujo subterraneo conceptual sigue la topografia, se origina en la sierra
y se dirige hacia el noreste, hacia el fondo del valle, con un nivel freatico profundo y cada vez
mas somero conforme se aproxima al cauce y a los depositos aluviales. En la roca carbonatada el
flujo es controlado por fracturas; en el aluvion es intergranular y de corta trayectoria, con

conexion hidraulica directa con el arroyo.

La descarga potencial se localiza en el fondo del valle, en el tramo bajo del arroyo Ogarrio y en
los depositos aluviales de El Potrero, donde el nivel freatico se aproxima a la superficie. El perfil
del cauce muestra un descenso de 2 648 m en la cabecera a 2 412 m en la salida del valle a lo
largo de 2.76 km (pendiente media de 5.5 %), gradiente que favorece tanto el transporte

superficial como el flujo subterraneo somero en direccion al poblado.

La fuente de contaminacion es el depdsito de residuos mineros abandonados, ubicado en la ladera.
Se identifican tres rutas de transporte. La primera es el escurrimiento superficial y la erosién
hidrica, que movilizan particulas y solutos del depdsito hacia el arroyo durante los eventos de
lluvia; en campo se observé drenaje acido en la base del deposito y su aporte al cauce. La segunda
es la infiltracion y lixiviacion a través del residuo y del material coluvial, que genera una pluma
conceptual de transporte que sigue la direccion del flujo subterraneo somero. La tercera es el flujo
subterraneo en el aluvion, que conecta esa pluma con el acuifero granular del valle y con la zona
de descarga. Los receptores son el arroyo Ogarrio, en primer término, y aguas abajo El Potrero,
tanto por la via superficial (agua y sedimentos de cauce) como por la via subterranea (acuifero
aluvial somero utilizado por norias). La posicion del deposito en la cabecera de la zona de recarga

y su contacto directo con el cauce explican que ambas rutas converjan en el poblado.

El modelo es de caracter conceptual, el nivel freatico y la direccion del flujo se infieren de la
topografia y de la geologia, no de mediciones piezométricas, y los espesores de las unidades son
aproximados. Su validacion requeriria la medicion de niveles estéticos en norias de El Potrero, la
caracterizacion del espesor del relleno aluvial y el muestreo de agua subterranea; sin embargo, el
modelo es suficiente para soportar la evaluacion de riesgo y para orientar la propuesta de manejo

de residuos hacia la interrupcion de las rutas de escurrimiento e infiltracion en la fuente.
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Figura 48. Modelo hidrologico conceptual del area de estudio (Elaboracion propia con apoyo de herramientas de inteligencia artificial)
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5. Propuesta técnica de manejo ambiental de los residuos mineros

abandonados en la mina La Candelaria.

5.1. Marco normativo y conceptual para el manejo de los residuos

mineros abandonados.

La caracterizacion geoquimicay la evaluacion del riesgo desarrolladas en los capitulos anteriores
demostraron que los residuos mineros abandonados de lamina La Candelaria presentan una fuente
activa de contaminacion para el agua superficial, tanto por su potencial de generacion de drenaje
acido como por las elevadas concentraciones de elementos potencialmente toxicos que movilizan
hacia el cauce del arroyo Ogarrio. Este diagnostico hace necesario plantear una propuesta técnica

de manejo orientada, de manera prioritaria, a mitigar la afectacion de los cuerpos de agua.

La propuesta se enmarca en la NOM-157-SEMARNAT-2009, que establece los elementos y
procedimientos que deben considerarse al formular y aplicar los planes de manejo de residuos
mineros, con el propdsito de promover la prevencion de la generacion y la valorizacion de los
residuos, asi como su manejo integral mediante procesos, métodos y tecnologias que sean
econdmica, técnica y ambientalmente factibles (SEMARNAT, 2011). La norma establece,
ademds, una jerarquia de manejo que resulta directamente aplicable al presente caso: el manejo
integral debe considerar en primer término la capacidad de valorizacion y recuperacion de los
residuos y, inicamente como ultima opcion, su disposicion final, la cual se limita a aquellos

residuos cuya valorizacion o tratamiento no sea econdémicamente viable, tecnologicamente

factible y ambientalmente adecuado (SEMARNAT, 2011).

Este marco normativo se encuentra actualmente en proceso de fortalecimiento. EI1 9 de septiembre
de 2026 se publico en el Diario Oficial de la Federacion la Modificacion de la norma, para quedar
como NOM-157-SEMARNAT-2025, en la cual se reafirma el objetivo de promover la prevencion
de la generacion y la valorizacion de los residuos, asi como su manejo integral a través de nuevos
procesos, métodos y tecnologias, € incorpora la opcion de realizar un estudio integral para la
caracterizacion de los residuos con el fin de anticipar los posibles dafios ambientales
(SEMARNAT, 2026). La orientacién de esta actualizacion respalda el enfoque adoptado en el
presente trabajo, en el que la caracterizacion geoquimica integral establece la base para el diseiio

de las medidas de manejo.

106



Conceptualmente, la jerarquia de manejo que establece la normatividad mexicana es coherente
con los principios de la economia circular, paradigma que busca mantener los materiales dentro
del ciclo productivo el mayor tiempo posible, reduciendo la extraccion de recursos primarios y
minimizando la generacion de residuos y sus impactos ambientales (Ellen MacArthur Foundation,
2013; Kinnunen & Kaksonen, 2019). Aplicada a los residuos mineros, la economia circular
plantea que los terreros y demés residuos no deben concebirse Unicamente como pasivos
ambientales, sino también como reservorios potenciales de recursos, dado que con frecuencia
contienen concentraciones de metales valorizables que no fueron recuperados con las tecnologias

de beneficio de su época (Lottermoser, 2010; Kinnunen & Kaksonen, 2019).

En este contexto, la presente propuesta técnica aborda dos dimensiones complementarias del
manejo de los residuos. En primer lugar, siguiendo la jerarquia establecida por la normatividad,
se explora el potencial de valorizacion de los residuos bajo los principios de la economia circular,
considerando las concentraciones de elementos de interés econdomico identificadas en la
caracterizacion. En segundo lugar, se plantean las estrategias de mitigacion orientadas a reducir
la generacion de drenaje acido y la movilizacion de elementos potencialmente toxicos hacia el
arroyo, objetivo que establece la prioridad ambiental del presente trabajo. Para sustentar ambas
dimensiones se integran los resultados del experimento de manejo desarrollado en la celda de
encapsulamiento (celda 4) y los anélisis realizados por un laboratorio externo, discutidos en los

apartados siguientes.

5.2. Valorizacion por recuperacion de metales en residuos mineros

abandonados de la mina La Candelaria

Con el propdsito de soportar la factibilidad de recuperacion de los metales contenidos en los
residuos mineros abandonados, se recurri6 a dos técnicas analiticas complementarias, cuya
combinacion permite una cuantificacion mas robusta y confiable del contenido metalico. La
primera fue la espectrometria de absorcion atomica (EAA), aplicada a las muestras de terrero
previamente pulverizadas y preparadas, mediante la cual se determin6 el contenido de metales de
interés econémico (Ag, Pb, Cuy Zn). Lasegunda consistid en un analisis multiclemental realizado
por el laboratorio externo ACTLABS, que integro la activacion neutrénica instrumental (INAA)
y la digestion semi-total con determinacion por espectrometria de emision Optica y de masas con

plasma acoplado inductivamente (ICP-OES e ICP-MS).

Las técnicas que se utilizaron por el laboratorio externo se diferencian por el tipo de contenido

metalico que cuantifican. Los analisis por ICP-OES (TD-ICP) e ICP-MS (TD-MS) se realizaron
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a partir de una digestion con cuatro acidos (clorhidrico, nitrico, perclorico y fluorhidrico), las
cuales son capaces de disolver la mayor parte de la matriz. Por su parte, la activacion neutronica
instrumental (INAA) es una técnica no destructiva que produce concentraciones totales de los
metales, no requiere disolucion previa de la muestra, por lo que resulta adecuada para cuantificar

elementos como la plata y el oro en matrices complejas (Hoffman, 1992).

Emplear estas técnicas de forma independiente obedece a un criterio de verificacion analitica, la
absorcion atémica permite una cuantificar de forma directa los metales de interés, mientras que
la combinacion de la digestion (ICP-OES/ICP-MS) y la activacion neutronica (INAA) puede
ofrecer una determinacion multiclemental de mayor alcance y sensibilidad, que abarca tanto los
elementos mayoritarios como los presentes en concentraciones traza (Hoffman, 1992;
Lottermoser, 2010). Distinguir entre unay otra, resulta pertinente para el analisis de factibilidad,
ya que la fraccion de metal recuperable dependerd del método de extraccion y de la mineralogia
que hospeda a cada elemento. La relacion entre los resultados de las distintas técnicas refuerza la
confiabilidad de los contenidos metélicos determinados y, con ello, la seguridad de la evaluacion

del potencial de recuperacion.

5.2.1. Resultados por espectrometria de absorcion atomica (EAA)

Los resultados revelan contenidos elevados de los cinco metales analizados. El plomo es el
elemento mas abundante, se detectan concentraciones que oscilan entre 9,100 y 25,450 mg/kg y
una marcada similitud en la mayoria de las muestras, lo que representa un contenido metalico
considerable desde la perspectiva de unarecuperacion econémica. El zinc es el segundo elemento
en abundancia, con valores de entre 2,350 y 13,050 mg/kg, seguido del antimonio, que alcanza
concentraciones de 154.5 a 794.5 mg/kg, y del cobre, que se mantiene en un rango de 217 a 870
mg/kg. La plata, aunque esta presente en concentraciones menores (102 a 222.5 mg/kg), es un
elemento de mayor valor econdmico unitario y, junto con el antimonio, se clasifican como materia

prima critica, representan relevancia para la valorizacion del residuo.

La magnitud y la consistencia de estos contenidos sugieren que los terreros de la mina La
Candelaria conservan una fraccion metalica aprovechable, que no fue recuperada por las
tecnologias de beneficio de la época en que se generaron. Estos valores son comparables, e incluso
superiores, a los reportados en estudios recientes que han evaluado la revalorizacion de residuos
mineros con enfoque de economia circular; por ejemplo, en los residuos de jales mineros de La
Ciénega, Peru, se reportaron concentraciones medias de 2,293 mg/kg de Pb, 719 mg/kg de Zn 'y

98 mg/kg de Cu como base para su evaluacion como recurso secundario (Cotrina-Teatino &
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Marquina-Araujo, 2025). El hecho de que las concentraciones determinadas en La Candelaria
superen esos valores respalda el interés de considerar estos residuos como una fuente secundaria

potencial de metales.

Tabla 10. Resultados del andlisis realizado por Espectrometria de Absorcion Atémica, en el Laboratorio Quimico
del Instituto de Metalurgia de la UASLP.

Muestra Ag Pb Cu Zn Sb
[mg/kg]
CAT-TRR-ZA 148.80 21,000.00 860.00 11,000.00 794.50
CAT-TRR-ZB 222.50 22,600.00 217.00 9,950.00 362.00
CAT-TRR-ZC 154.05 22,050.00 800.00 11,150.00 479.00
CAT-TRR-ZD 187.50 21,750.00 765.00 13,050.00 741.50
CAT-TRR-ZE 115.00 18,500.00 695.00 8,500.00 491.00
CAT-TRR-ZF 123.00 9,100.00 219.50 4,500.00 154.50
CAT-TRR-ZG 119.50 10,600.00 381.50 2,350.00 643.00
CAT-TRR-ZH 102.05 25,450.00 870.00 10,600.00 442.00
CAT-TRR-Z1 127.50 17,950.00 790.00 11,200.00 580.50

Poder determinar el contenido metalico es el primer paso para evaluar la factibilidad de
recuperacion. El aprovechamiento efectivo va a depender de factores adicionales, como la ley
minima explotable de cada metal, la mineralogia que caracteriza a los elementos, que es
determinante para seleccionar el método de extraccion, la eficiencia de recuperacion alcanzable
y los costos asociados al proceso. La existencia de Ag, Pb, Cu Zn y Sb, coherente con la
mineralizacion polimetalica del yacimiento, abre la posibilidad de una recuperacion conjunta
mediante procesos de flotacion o hidrometaliirgicos, tecnologias que han demostrado su
aplicabilidad en la revalorizacion de residuos sulfurados de plomo-zinc (Araya et al., 2021). La
evaluacion detallada de estas alternativas, que excede el alcance del presente trabajo, representa
una linea de investigacion necesaria para abordar la viabilidad técnica y econdomica de la

recuperacion.

5.2.2. Resultados de laboratorio externo ACTLABS

Los resultados del analisis multielemental realizado por el laboratorio externo ACTLABS se
presentan en la Tabla 11, expresados como contenido en el residuo (mg/kg). Estos valores
confirman y complementan los obtenidos por absorcion atémica. La plata presentd
concentraciones de entre 85 y 326 mg/kg, el cobre de 243 a 966 mg/kg, el zinc de 1,680 a 7,850

mg/kg y el antimonio de 238 a 1,190 mg/kg, en rangos coincidentes con los determinados por
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absorcion atomica. Esta correspondencia entre dos métodos analiticos independientes refuerza la

confiabilidad de los contenidos metalicos reportados.

En el caso del plomo, el laboratorio reporto valores superiores a 5,000 mg/kg en las diez muestras,
esta cifra corresponde al limite superior de cuantificacion del método. Las determinaciones por
absorcion atomica que si cuantificaron el plomo por encima de ese umbral, indican que su
contenido real alcanza valores de entre 9,100 y 25,450 mg/kg, e incluso superiores, lo que
confirma al Pb como el elemento mas abundante del conjuntoy el de mayor contenido metalico

recuperable por volumen.

Tabla 11. Resultados del andlisis realizado por el laboratorio externo ACTLABS por las técnicas ICP-OES (TD-
ICP), ICP-MS (TD-MS) y (ICP-OES/ICP-MS) y la activacion neutronica (INAA).

Ag Pb Cu Zn Sb
Muestra
mg/kg

CAT-TRR-ZA 178. > 5,000 922 5,940 1,190
CAT-TRR-ZB 166 >5,000 264 5,690 464
CAT-TRR-ZC 174 >5,000 834 5,820 674
CAT-TRR-ZD 206 >5,000 855 7,850 798
CAT-TRR-ZE 117 >5,000 753 4,970 600
CAT-TRR-ZF 85 > 5,000 243 2,800 238
CAT-TRR-ZG 146 > 5,000 493 1,680 743
CAT-TRR-ZH 159 >5,000 935 5,970 729
CAT-TRR-ZI1 326 >5,000 928 6,960 678
CAT-TRR-ZJ 129 >5,000 966 3,350 756

El conjunto de resultados obtenidos por ambas técnicas confirma que los terreros de la mina La

Candelaria conservan contenidos apreciables de plata, plomo, cobre, zinc y antimonio.

La presencia de estos cinco metales en concentraciones significativas, se relaciona con la
mineralizacion del yacimiento y con las asociaciones geoquimicas determinadas, mantiene la
pertinencia de considerar estos residuos como una fuente secundaria potencial de metales, por lo
que su recuperacion podria contribuir tanto a la sustentabilidad econdémica de las acciones de
manejo como a la reduccion de la carga contaminante del residuo. La viabilidad técnica y
econdmica de esta recuperacion, requerira estudios metalurgicosy de factibilidad especificos que

exceden el alcance del presente trabajo.

Los cinco elementos identificados como de interés econdmico en los residuos tienen aplicaciones

industriales relevantes y un valor de mercado que respalda la recuperacion:

Plata (Ag). Es el metal precioso de mayor valor unitario. Ademas de su uso tradicional en joyeria,

orfebreria y acufiacion, la plata es un insumo estratégico para la industria tecnoloégica moderna,
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es el mejor conductor eléctrico y térmico conocido, lo que la hace indispensable en electronica,
contactos eléctricos y, de manera creciente, en la fabricaciéon de paneles fotovoltaicos. En los
residuos analizados, se presenta en concentraciones menores (hasta 326 mg/kg), pero su alto valor

la convierte en un incentivo economico.

Plomo (Pb). Es el més abundante en los residuos (hasta mas de 25,000 mg/kg). Su principal
aplicacion mundial es la fabricacion de baterias de plomo-acido, empleadas en el sector
automotriz y en sistemas de almacenamiento de energia; también se utiliza en aleaciones,
blindajes contra radiacion y proteccion eléctrica. Dada su elevada concentracion, el plomo

representa el mayor contenido metalico recuperable por volumen.

Cobre (Cu). Es uno de los metales industriales de mayor demanda global, considerado un
indicador de la actividad econ6émica. Su excelente conductividad eléctrica lo hace esencial en la
industria eléctrica y electronica, la construccion, y de forma creciente en las tecnologias de
electromovilidad y energias renovables, que han intensificado su demanda. En los residuos

alcanza concentraciones de hasta 966 mg/kg.

Zinc (Zn). Es el segundo elemento mas abundante en los residuos (hasta 13,050 mg/kg). Su
principal uso es el galvanizado para la proteccion del acero contra la corrosion, ademéas de la
produccion de aleaciones (como el laton), productos quimicos y aplicaciones en la industria

farmacéutica y de fertilizantes.

Antimonio (Sb). Es, en el contexto actual, el elemento con el argumento econémico y estratégico
mas relevante. Se clasifica como materia prima critica por Estados Unidos y la Union Europea,
el antimonio es indispensable en la fabricacion de retardantes de flama (su principal uso), baterias
de plomo-acido, municiones, semiconductores y vidrio solar, aplicaciones en las que resulta
dificilmente sustituible (USGS, 2026; European Commission, 2023). Su mercado ha
experimentado una fuerte tension, tras las restricciones de exportacion impuestas por China,
principal productor mundial en 2024, su precio se multiplicé varias veces, alcanzando maximos
histoéricos cercanos a los 60,000 USD por tonelada hacia 2025-2026 (USGS, 2026). Dado que
M¢éxico no figura entre los grandes productores y que la demanda supera crecientemente a la
oferta, el antimonio contenido en estos residuos (hasta 1,190 mg/kg) representa una oportunidad

de valorizacion particularmente atractiva.

Con el fin de dimensionar el potencial economico de los residuos, sus leyes metalicas se
compararon con las de dos grandes proyectos mineros polimetalicos actualmente en operacion en
Meéxico (Tabla 12). Considerando las equivalencias entre unidades (1 mg/kg = 1 g/t; 1 % = 10
000 mg/kg), los residuos de la mina La Candelaria presentan una ley media de plata de

aproximadamente 168 g/t con valores de hasta 326 g/t, superior a la ley reportada por Pefiasquito
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(34.24 g/t), la mayor operacion productora de oro y plata de México, y comparable a la de
Fresnillo (152 g/t), considerada la mina de plata primaria mas importante del mundo. De igual
manera, la ley media de plomo de los residuos (~1.8 %) supera la de ambos proyectos (0.35 % en
Penasquitoy 1.31 % en Fresnillo), mientras que la ley de zinc, aunque menor, se mantiene en un
rango apreciable. Estas cifras evidencian que, en términos de ley, los residuos de La Candelaria
contienen concentraciones de plata y plomo equiparables o superiores a las de yacimientos
primarios que se explotan de formarentable, lo que respalda la pertinencia de considerarlos como

una fuente secundaria de metales con potencial de valorizacion.

Tabla 12. Comparacion de las leyes metdlicas de los residuos mineros de la mina La Candelaria con proyectos
mineros en operacion en México.

Origen Proyecto Productos Ag [g/ton] Pb [%] Zn [%)]
85-326 0.9-2.5 0.17-0.79
gMﬁ Ifa . Terreros [S\l;g, Pb, Cu, Zn, (media (media (media
andefaria ~168) ~1.8) ~0.55)
Newmont ;ffla.sq“‘to’ Au, Ag, Pb, Zn 34.24 0.35 0.81
éxico
Fresnillo plc  Fresnillo Ag (Pb, Zn 152 1.31 2.83
subprod.)

Notas:
Equivalencias aplicadas: 1 mg/kg = 1 g/ton (Ag); 1 % = 10,000 mg/kg (Pb, Zn).
RMA de La Candelaria: rangos (min.—max.) y media de las muestras CAT-TRR-ZA a ZJ. El Pb se expresa
en % a partir de los valores reales por A4 (9,100-25,450 mg/kg), va que ACTLABS lo reporté como ">5,000
mg/kg" (limite superior del método). El Zn corresponde a los datos de ACTLABS (1,680-7,850 mg/kg).
Las leyes de Pefiasquito y Fresnillo corresponden a datos de reserva de 2024 reportados por las empresas.
Fuentes:
Newmont Corporation (2025). Fourth Quarter and Full Year 2024 Results. hitps://www.newmont.com
Fresnillo plc (2025). Annual Report and Accounts 2024. https://www.fresnilloplc.com

Con base en la comparacion anterior, es posible afirmar que existe un potencial de recuperacion
de metales de los residuos de la mina La Candelaria, aunque su confirmacion esta condicionada
a diversos factores. Un aspecto favorable, y que representa la principal ventaja de estos residuos
a diferencia de un yacimiento primario, es que el material ya se encuentra extraido, fragmentado
y depositado en superficie. Las operaciones mineras con las que se compararon las leyes de La
Candelaria (Pefiasquito y Fresnillo) incorporan en sus costos las etapas de exploracion, desarrollo,
extraccion y trituracion del mineral, que representan una fraccion significativa del costo total de
produccién. En el caso de los terreros, estas etapas ya fueron realizadas en su momento, por lo

que el aprovechamiento del material evitaria los costos asociados a la extraccion.

Aunque, existen areas de oportunidad que deben evaluarse antes de considerar viable la
recuperacion. La principal es el volumen disponible, a diferencia de los grandes yacimientos,

cuyo tonelaje justifica las economias de escala que sustentan su rentabilidad, el volumen
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acumulado en los terreros podria resultar limitado y poco atractivo para el sector minero
convencional. A ello se suma la necesidad de determinar la recuperacion metalirgica real
alcanzable, es decir, la proporcion de cada metal que efectivamente podria extraerse mediante los
procesos de beneficio aplicables (flotacion, lixiviacion u otros), la cual depende de la mineralogia
que guarda a los elementos y del grado de alteracion de las fases, aspectos ya caracterizados en

este trabajo.

Por lo anterior, la determinacion de la factibilidad de recuperacion requiere una evaluacion
integral de costo-beneficio que contemple, por un lado, el valor de los metales contenidos
estimado a partir de sus leyes, el tonelaje disponible y los precios de mercado, y, por otro, los
costos de las etapas necesarias para su aprovechamiento, incluidos el procesamiento, la
recuperacion metalirgica y la gestion ambiental de los residuos resultantes. Dicha evaluacion,
que excede el alcance del presente trabajo, representa una linea de investigacion necesaria para
confirmar si el aprovechamiento de estos residuos es econdmicamente viable, ademés de
ambientalmente conveniente, en el marco de la valorizacion que promueve la norma mexicana y

los principios de la economia circular.

5.3. Propuesta de disposicion final de los residuos mineros abandonados
de la mina La Candelaria.

Como alternativade control y mitigacion de la contaminacion asociada a la liberacion de EPT y
a lageneracion de drenaje 4cido, y en apego al enfoque de manejo integral que promueve la NOM-
157-SEMARNAT-2009, se desarrolld un experimento de disposicion de residuos en celda de
humedad. La prueba se disefi6 combinando dos muestras de comportamiento geoquimico
diferente, lamuestra CAT-TRR-ZB, que fue caracterizada por un elevado potencial de generacion
de acidez (PA = 346.25 kg CaCOs/t) y una capacidad de neutralizacion nula, y la muestra CAT-
TRR-ZH, que presentd el mayor potencial de neutralizacion (PN = 172.6 kg CaCOs/t).

El arreglo experimental consistid en disponer el material en tres capas continuas, una capa base
de muestra ZH, una capa intermedia de muestra ZB y una capa superior de muestra ZH (Figura
49), de modo que el residuo neutralizante confinara al residuo generador de acidez. Bajo esta
disposicion, el agua aportada en cada ciclo infiltra primero el material neutralizante, luego el
generador y nuevamente el neutralizante antes de drenar, buscando favorecer la mitigacion de la

acidez producida.
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Figura 49. llustracion de la celda con las muestras: CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZH.

Las cantidades de cada muestra colocadas en la celda se determinaron mediante una balance de
los respectivos PA y PN de cada muestra obtenidos de las pruebas de balance acido-base, con el
objetivo de que la mezcla cumpliera el criterio establecido en el Cuadro 3 de la NOM-157-
SEMARNAT-2009, es decir, una Relacion de Potencial de Neutralizacion (RPN = PN/PA) igual
a 3, de modo que el potencial de neutralizacién aportado por la muestra CAT-TRR-ZH fuera
suficiente para contrarrestar el potencial de acidez de la muestra CAT-TRR-ZB. La proporcion

de masas se calculdo mediante la expresion (13).
m_ZH/m_7ZB= (RPN x PA 7ZB)/PN _ZH (13)

donde m_ZH y m_ZB son las masas de cada muestra, PA_ZB es el potencial de acidez de la
muestra CAT-TRR-ZB (346.25 kg CaCOs/t), PN ZH es el potencial de neutralizacion de la
muestra CAT-TRR-ZH (172.6 kg CaCOs/t) y RPN es la relacion objetivo.

La aplicacién de esta expresion arrojé una proporcidon aproximada de 6:1 entre el material
neutralizante (CAT-TRR-ZH) y el material generador de acidez (CAT-TRR-ZB). A partir de esta
proporcion, y considerando una masa total de 1 kg de residuo colocada en la celda, se dispusieron

858 g de muestra CAT-TRR-ZH y 142 g de muestra CAT-TRR-ZB. El material se coloc6 en tres
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capas continuas, una capa base de CAT-TRR-ZH, una capa intermedia de CAT-TRR-ZB y una
capa superior de CAT-TRR-ZH, repartiendo el material neutralizante en las dos capas externas
(429 g cadauna), de manera que el residuo generador de acidez quedara confinado por el material
con capacidad de neutralizacion. Esta configuracion favorece que el agua aportada en cada ciclo
atraviese primero el material alcalinizante, después el generador y nuevamente el neutralizante
antes de drenar, promoviendo la disminucion de la acidez producida. La celda se sometid a ciclos
semanales de aire seco y humedoy un dia de muestreo de lixiviado, registrando en cada uno los

pardmetros indicadores del proceso en el lixiviado.

5.3.1. Resultados de potencial de generacion de drenaje acido en celda de
encapsulamiento

El comportamiento del pH en la celda de encapsulamiento (Figura 50) evidencia la efectividad de
la estrategia de neutralizacion. Al inicio del ensayo, el lixiviado present6 un pH acido (3.8 en la
primera semana), el cual se atribuye a la oxidacion inicial de los sulfuros presentes en la muestra
CAT-TRR-ZB. Sin embargo, a diferencia de la celda que contenia inicamente la muestra ZB,
cuyo pH se mantuvo fuertemente acido (entre 1.5 y 2.9) durante todo el ensayo, en la celda de
encapsulamiento el pH ascendié de manera progresiva a lo largo de las primeras semanas y se

estabilizo en valores entre 6.5 y 7.0, hacia el final de la prueba.

Esta evolucion demuestra que la capacidad de neutralizacion aportada por la muestra CAT-TRR-
ZH fue suficiente para contrarrestar la acidez generada por la muestra CAT-TRR-ZB y mantener
en un intervalo de pH cercano a la neutralidad. El incremento del pH durante las primeras semanas
refleja la disolucion progresiva de las fases carbonatadas de la muestra neutralizante,
principalmente la calcita, que atenud la acidez producida por la oxidacién de los sulfuros. La
estabilizacion posterior en condiciones neutralizantes indica que se alcanzo6 un equilibrio entre la

generacion y la neutralizacion de acidez.
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Figura 50. Resultados de pH en la celda de encapsulamiento (muestras CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZH).

En cuanto al potencial de ¢xido-reduccion (Eh) en la celda de encapsulamiento (Figura 51)
present6 una evolucion relacionada con laneutralizacion observada en el pH. Al inicio del ensayo,
el lixiviado registro valores de Eh elevados (375 mV), caracteristicos de un ambiente oxidante. A
partir de la primera semana, el Eh descendié hasta estabilizarse, desde la semana 6

aproximadamente, en un intervalo menor, entre 160 y 195 mV.
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Figura 51. Evolucion del Eh en los lixiviados de la celda de encapsulamiento (muestras CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-
ZH).

Posteriormente, latasa de produccion de hierro (Figura 52) representa uno de los indicadores mas
claros de la eficiencia de la estrategia de neutralizacion. Al inicio del ensayo, la liberacion de
hierro fue elevada (125 mg/L en la primera medicion), asociada a la oxidacion inicial de los
sulfuros de la muestra CAT-TRR-ZB. A partir de ese momento, la tasa descendié de manera
dréstica, disminuyendo hasta estabilizarse, desde la semana 7 aproximadamente, en valores muy

bajos de 0.03 a 0.1 mg/L.

La marcada reduccion observada en esta celda se explica por el control que ejerce el pH sobre la
solubilidad del hierro, al elevarse el pH a valores neutros por accion del material neutralizante, el
hierro disuelto, principalmente en forma de Fe*', precipita como oxihidréxidos y deja de

movilizarse en el lixiviado (Nordstrom & Alpers, 1999; Blowes et al., 2014).
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Figura 52. Tasa de produccion de Fe en los lixiviados de la celda de encapsulamiento (muestras CAT-TRR-ZB y
CAT-TRR-ZH).

En cuanto ala produccion acumulada de hierro, presentaun ligero incremento durante la primera
semana, de aproximadamente 122 a 127 mg/L, seguido de una estabilizacion practicamente
completa, manteniéndose en torno a 130 mg/L durante el resto del ensayo (Figura 53). La
estabilizacion de la curva acumuladarefleja que se alcanzé una condicion en la que la liberacion
de hierro quedd efectivamente controlada, en relacion con la interrupcion del ciclo de oxidacion

de sulfuros que sustenta la generacion de drenaje acido (Nordstrom & Alpers, 1999; Blowes et

al., 2014).
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Figura 53. Tasa de produccion acumulada de Fe en los lixiviados de la celda de encapsulamiento (muestras CAT-
TRR-ZB y CAT-TRR-ZH).

La tasa de produccion de sulfato (Figura 54) evidencia una atenuacion notable de la oxidacion de
sulfuros respecto a las celdas generadoras. El valor inicial fue comparativamente bajo (4,000
mg/kg en la primera semana) y descendid con rapidez hacia la segunda semana, manteniéndose
posteriormente en valores bajos, en general inferiores a 2,000 mg/kg, durante el resto del ensayo.
Este comportamiento contrasta con el de las celdas que contenian unicamente las muestras
generadoras (CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD), cuyas tasas iniciales de produccion de sulfato

alcanzaron valores de 27,000 y 49,000 mg/kg, respectivamente.
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Figura 54. Evolucion la tasa de produccion semanal de Sulfato en los lixiviados de la celda de encapsulamiento
(muestras CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZH).

La produccion acumulada de sulfato (Figura 55) presentaun incremento gradual y sostenido a lo
largo del ensayo, hasta alcanzar aproximadamente 24,500 mg/kg al término de las 29 semanas,
con una ligera tendencia a la estabilizacion en los ciclos finales. Aunque la curva mantiene una
pendiente positiva que indica la oxidacion de sulfuros, no se detuvo por completo. La celda
acumulo un sulfato total del orden de una cuarta a una sexta parte del liberado por las celdas de

CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZD.
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Figura 55. Tasa de produccion acumulada de Sulfato en los lixiviados de la celda de encapsulamiento (muestras
CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZH).

La CE (Figura 56) present6 un valor inicial moderado (7,500 puS/cm en la primera semana),
seguido de un descenso rapido durante las primeras semanasy se estabiliz6 en valores bajos, entre
1,000 y 2,500 uS/cm, durante el resto de la prueba. Dado que la conductividad eléctrica es un
indicador de la carga i6nica total disuelta en el lixiviado, su reduccion sefiala una menor

movilizacién de iones, principalmente sulfatos y metales, como consecuencia de la neutralizacion.
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Figura 56. Evolucion de la Conductividad Eléctrica de los lixiviados de la celda de encapsulamiento (muestras CAT-
TRR-ZB y CAT-TRR-ZH).

La tasa de produccion de calcio (Figura 57) se mantuvo elevada y se sostuvo durante los ciclos
semanales, con valores que oscilaron entre 200 y 450 mg/L, pero sin una tendencia clara a
disminuir. Esta liberacion continua de calcio es la evidencia directa del mecanismo de
neutralizacion, ya que el calcio procede de la disolucion de las fases carbonatadas principalmente

la calcita.
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Figura 57. Evolucion la tasa de produccion semanal de Calcio en los lixiviados de la celda de encapsulamiento
(muestras CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZH).

La produccion acumulada de calcio (Figura 58) muestra un incremento que se mantiene y se
observa practicamente lineal a lo largo de todo el ensayo, alcanzando 6,500 mg/L al término de
las 20 semanas, sin evidencia de estabilizacion. Esta tendencia ascendente y constante confirma
que la disolucion del material carbonatado de la muestra neutralizante se mantuvo activa de

manera ininterrumpida durante todo el periodo evaluado.
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Figura 58. Tasa de produccion acumulada de Calcio en los lixiviados de la celda de encapsulamiento (muestras
CAT-TRR-ZB y CAT-TRR-ZH).

El método experimental aplicado en la celda de encapsulamiento demostrd que la disposicion de
un material generador de acidez (CAT-TRR-ZB) con un material de elevada capacidad de
neutralizacion (CAT-TRR-ZH), en una proporcion calculada partiendo del balance acido-base
conforme al criterio de la NOM-157-SEMARNAT-2009, es unaalternativa viable y eficiente para

el control del drenaje 4cido de mina.

Los parametros evaluados a lo largo de los ciclos, describio, de manera consistente y
complementaria, la efectividad de esta estrategia, el pH ascendio desde valores acidos iniciales
hasta estabilizarse en condiciones neutras (6.5- 7.0), el potencial de 6xido-reduccion disminuyd
hacia condiciones menos oxidantes, y la liberacion de hierro, sulfatoy carga ionica total se redujo

de forma sustancial respecto a las celdas que contenian inicamente los residuos generadores.

Estos resultados demuestran que no solo se neutralizo la acidez ya generada, sino que actu6 sobre
la raiz del proceso, al restringir la oxidacion de los sulfuros, al mantenerse valores de pH neutros,
el hierro precipité como oxihidroxidos, y perdié su papel como agente oxidante de la pirita,
ademas, se vio interrumpido el ciclo de generacion de acidez. La liberacion sostenida de calcio,
por su parte, que el mecanismo de neutralizacion se mantuvo activo durante todo el periodo
evaluado, gracias a la disolucién progresiva del material carbonatado aportado por la muestra

CAT-TRR-ZH.
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Desde la perspectiva del manejo ambiental, y en cumplimiento con la valorizacion y el manejo
integral que promueve la NOM-157-SEMARNAT-2009, la disposicion final controlada de un
residuo minero, representa una medida de mitigacion técnicamente viable y de bajo costo, es
posible aprovechar la heterogeneidad geoquimica de los residuos siempre que se haga una
caracterizacion que permita conocer la mineralogia ¢ identificar los materiales generadores de

drenaje 4cido y aquellos con capacidad neutralizante.

Sin embargo, al aplicar esta estrategia a escala real requiere considerar evaluar la neutralizacion
a largo plazo, dado que la reserva alcalina se consume de manera progresiva, como se evidencio
en el crecimiento sostenido de la liberacion de calcio. Por ello, el disefio de una aplicacion en
campo debera garantizar una proporcion de material neutralizante suficiente para sostener el
control de la acidez durante toda la vida 1util del depdsito, asi como verificar, mediante el
monitoreo de los elementos potencialmente toxicos, que laneutralizacion se vuelva efectivamente

en una menor movilizacion de todos los metales de interés.
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6. Conclusiones y recomendaciones

El presente trabajo cumplioé con el objetivo de evaluar geoquimicamente los residuos mineros
abandonados de la mina La Candelaria y de proponer una alternativa de manejo encaminada a
prevenir la contaminacion del agua superficial. La caracterizacion realizada permitié comprender
el comportamiento geoquimico de los terreros, dimensionar el riesgo que representan para el
arroyo Ogarrio y plantear medidas de mitigacion y aprovechamiento soportadas con evidencia

experimental.

Caracterizacion geoquimica y mineraldgica. Los terreros estan formados por una matriz
dominada por cuarzo, silicatos y calcita, con sulfuros como pirita y esfalerita, y una amplia
presencia de fases secundarias de alteracion (yeso, jarosita, plumbojarosita, anglesita, cerusita y
beudantita). Esta caracteristica mineraldgica constituye evidencia directa de un proceso de
oxidacion de sulfuros avanzado. Los elementos potencialmente toxicos Pb, Sb, As, Cd y V
superan los limites maximos permisibles, y la mayoria muestra concentraciones altas en las
fracciones mas finas, lo que incrementa su movilidad potencial. El analisis de correlacion reveld
asociaciones geoquimicas relacionadas con la mineralogia de los residuos, la relacion Cd—Zn, se
atribuye a la esfalerita; la asociacion Ag—Pb, a la galena; y el vinculo Zn—Cu, propio de los
elementos calcofilos; mientras que el vanadio, de carécter litofilo, mostrd un comportamiento

independiente e inverso.

Potencial de generacion de drenaje acido. La relacion entre el pH, la conductividad eléctrica y
la mineralogia confirmé que la acidez de los residuos esta controlada por el balance entre la
oxidacion de sulfuros y la capacidad neutralizante de los carbonatos. Las pruebas estaticas de
balance acido-base, conforme a la NOM-157-SEMARNAT-2009, clasificaron a la mitad de las
muestras como generadoras potenciales de drenaje acido. Las pruebas cinéticas en celdas de
humedad corroboraron este comportamiento, las muestras generadoras (CAT-TRR-ZB y CAT-
TRR-ZD) mantuvieron condiciones acidas y oxidantes, con una liberacion sostenida de hierro y
sulfato, mientras que la muestra no generadora (CAT-TRR-ZH) conservo condiciones neutras
gracias a su contenido de calcita. El hierro se confirmé como el principal indicador del proceso

de generacion de acidez.

Riesgo de contaminacién hidrica. La evaluacion de los sedimentos del cauce del arroyo Ogarrio
demostré que la contaminaciéon ha migrado desde el depdsito hacia el sistema hidrico, las
concentraciones de Pb, Sb, V, As y Cd superan los valores de referencia a lo largo del transecto
estudiado. La distribucion espacial evidencio un gradiente decreciente del Pb, el Cd y el Sb desde

el deposito, caracteristico de un proceso de dispersion por transporte hidrico, en contraste con el
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vanadio, cuya distribucion homogénea responde a un control litoldgico distinto. Asimismo, las
concentraciones de EPT en los lixiviados de las celdas humedas superaron los limites de la NOM-
127-SSA1-2021 y la NOM-001-SEMARNAT-2021 para elementos como Pb, Cd, Fe, Zn, Cu y
As, lo que evidencia el riesgo real que los residuos representan para la calidad del agua superficial.

El pH se identificé como el principal factor de control de la movilidad de los metales.

Propuesta de manejo. Desde la perspectiva de la valorizacion y en el marco de la economia
circular que promueve la normatividad, los residuos conservan contenidos de Ag, Pb, Cu, Zn y
Sb comparables e incluso superiores a los de yacimientos primarios actualmente en explotacion,
lo que sustenta su consideracion como una fuente secundaria potencial de metales, condicionada
a estudios de factibilidad técnica y econémica. En cuanto a la mitigacion, el experimento de
encapsulamiento que combin6 un residuo generador de acidez con uno de elevada capacidad de
neutralizacion en una proporcion calculada mediante balance acido-base, demostrd ser una
estrategia eficaz para el control del drenaje acido, las pruebas mantuvieron condiciones neutras'y
redujo de forma sustancial la liberacion de hierro, sulfato y carga ionica respecto a los residuos

generadores.

Conclusion integradora. Los resultados demuestran que los residuos mineros abandonados de
la mina La Candelaria poseen una doble naturaleza, constituyen, por un lado, un pasivo ambiental
que genera drenaje acido y moviliza elementos potencialmente toxicos hacia el agua superficial,
y por otro, un recurso de metales con potencial de aprovechamiento. El encapsulamiento de
residuos con capacidad neutralizante se plantea como una medida de manejo técnicamente viable,
de bajo costo y ambientalmente aceptable, que aprovecha la propia heterogeneidad geoquimica
del residuo para prevenir la contaminacioén de los cuerpos de agua, de acuerdo con el objetivo

central de este trabajo.

Se recomienda la evaluacion de la factibilidad de recuperacion de metales, ya que requiere
estudios metalurgicos especificos y la estimacion del volumen disponible en los terreros. Para la
aplicacion a escala real del encapsulamiento de residuos mineros abandonados, resulta necesario
evaluar la durabilidad de la neutralizacion a largo plazo, dado el consumo progresivo de la reserva
alcalina y garantizar, mediante monitoreo de los elementos potencialmente toxicos, que el control
del drenaje acido se traduzca efectivamente en una menor movilizacion de todos los metales de

interés.
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ANEXOS
Anexo 1.

Coordenadas del muestreo realizado en el depdsito de residuos mineros abandonados.

Tabla 13. Coordenadas en formato UTM de muestreo en terreros.

Submuestras X Y Id. Muestra
CAT-TRR-ZA-01 310267 2622617
CAT-TRR-ZA-02 310271 2622626 CAT-TRR-ZA

CAT-TRR-ZA-03 310270 2622637
CAT-TRR-ZB-01 310259 2622608
CAT-TRR-ZB-02 310264 2622626 CAT-TRR-ZB
CAT-TRR-ZB-03 310257 2622626
CAT-TRR-ZC-01 310252 2622608
CAT-TRR-ZC-02 310253 2622623 CAT-TRR-ZC
CAT-TRR-ZC-03 310250 2622619
CAT-TRR-ZD-01 310231 2622608
CAT-TRR-ZD-02 310238 2622612 CAT-TRR-ZD
CAT-TRR-ZD-03 310224 2622620
CAT-TRR-ZE-01 310219 2622606
CAT-TRR-ZE-02 310213 2622610 CAT-TRR-ZE
CAT-TRR-ZE-03 310215 2622615
CAT-TRR-ZF-01 310184 2622604
CAT-TRR-ZF-02 310213 2622610 CAT-TRR-ZF
CAT-TRR-ZF-03 310207 2622612
CAT-TRR-ZG-01 310174 2622607
CAT-TRR-ZG-02 310196 2622624 CAT-TRR-ZG
CAT-TRR-ZG-03 310205 2622613
CAT-TRR-ZH-01 310174 2622604
CAT-TRR-ZH-02 310182 2622605 CAT-TRR-ZH
CAT-TRR-ZH-03 310177 2622608
CAT-TRR-ZI-01 310196 2622641
CAT-TRR-ZI-02 310203 2622639 CAT-TRR-ZI
CAT-TRR-ZI-03 310209 2622635
CAT-TRR-ZJ-1 310224 2622644
CAT-TRR-ZJ-2 310221 2622641 CAT-TRR-ZJ
CAT-TRR-ZJ-3 310220 2622644
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Anexo 2.

Coordenadas de muestreo de sedimentos registradas de los linderos de los depdsitos de residuos

mineros abandonados, asi como del cauce del arroyo Ogarrio.

Tabla 14. Coordenadas en formato UTM de las muestras de sedimentos.

Muestra X Y
CAT-TRR-Se-01 310216 2622639
CAT-TRR-Se-02 310217 2622648
CAT-TRR-Se-03 310251 2622653
CAT-TRR-Se-04 310259 2622663
CAT-TRR-Se-05 310258 2622648
CAT-TRR-Se-06 310270 2622640
CAT-TRR-Se-07 310271 2622647
CAT-TRR-Se-08 310286 2622648
CAT-TRR-Se-09 310291 2622656
CAT-TRR-Se-10 310305 2622670
CAT-TRR-Se-11 310301 2622682

Tabla 15. Coordenadas en formato UTM de las muestras de sedimentos del cauce del arroyo Ogarrio.

Muestra X Y
CAT-SeA-01 310054 2622426
CAT-SeA-02 310111 2622572
CAT-SeA-03 310132 2622602
CAT-SeA-04 310160 2622626
CAT-SeA-05 310182 2622634
CAT-SeA-06 310185 2622651
CAT-SeA-07 310219 2622657
CAT-SeA-08 310235 2622663
CAT-SeA-09 310276 2622685
CAT-SeA-10 310308 2622703
CAT-SeA-11 310345 2622724
CAT-SeA-12 310394 2622732
CAT-SeA-13 310408 2622734
CAT-SeA-14 310452 2622761
CAT-SeA-15 310475 2622788
CAT-SeA-16 310534 2622919
CAT-SeA-17 310609 2623068
CAT-SeA-18 310638 2623278
CAT-SeA-19 310613 2623467
CAT-SeA-20 310626 2623575
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CAT-SeA-21 310729 2623700

CAT-SeA-22 310785 2623763
CAT-SeA-23 310853 2623936
CAT-SeA-24 310972 2624113
CAT-SeA-25 311132 2624206

Anexo 3.

Resultados de elementos EPT de las muestras de residuos mineros abandonados en relacion con

el tamafio de particula.

Tabla 16. Concentraciones de EPT correspondiente al tamario de particula.

Clave de la Fraccion As Ag Cd Sb Pb
muestra [mm] [mglkg]
111.00 77.33 72.00 1,248.67 13,467.67
<5 111.67 87.67 1,671.00 15,774.67
CAT-TRR-ZA
<5 109.25 97.25  1,954.25 20,106.33
<5 120.67 90.00 2,075.00 19,503.00
505.33 74.33 82.00 534.67 18,834.33
588.50 109.00 97.25 589.75 20,526.00
CAT-TRR-ZB
511.80 142.20 103.60  661.00 26,512.00
302.00 200.00 130.33  895.33 53,163.33
187.50 81.33 76.33 719.67 16,337.67
<5 123.67 36.00 1,023.33 22,064.33
CAT-TRR-ZC
<5 138.67 46.00 1,126.00 28,901.50
<5 137.33 38.00 1,177.33 39,845.33
361.50 174.25 212.00 1,228.75 24,067.33
343.67 159.00 241.33  1,340.67 30,335.00
CAT-TRR-ZD
<5 160.50 252.25 1,308.25 34,921.67
204.00 170.25 286.00 1,450.50 43,592.33
163.50 45.50 47.67 771.33 7,315.00
<5 61.67 63.00 924.33 14,690.33
CAT-TRR-ZE
<5 60.00 58.67 1,108.00 16,699.00
<5 90.33 70.67 1,365.33 23,336.33
160.50 28.50 40.00 345.67 3,572.67
<5 30.00 34.00 497.67 6,078.33
CAT-TRR-ZF
<5 30.50 <10 496.00 7,727.33
<5 39.75 <10 580.25 9,258.75
<5 69.67 <10 951.67 7,675.67
CAT-TRR-ZG <5 86.00 <10 1,344.67 9,948.33
<5 93.33 <10 1,454.00 11,323.33
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<5 115.67 <10 1,695.67 14,020.00

209.75 44.75 85.25  794.00 11,698.33
<5 60.67 11633  1,301.00 17,272.00
CAT-TRR-ZH
<5 68.33 105.00 1,302.67  23,839.00
<5 84.67 88.67 1,508.00  23,037.67
<5 73.67 121.00  741.00 10,074.67
<5 84.67 97.00 1,21933  13,938.67
CAT-TRR-ZI
<5 66.33 7733 1,32033  17,632.67
<5 96.67 81.67 1,47500  19,203.67
NOM-157 LMP [mg/kg] 100 100.00  20.00 10.60 100.00
NOM-147 LMP [mg/kg] 22 390.00  37.00 N/A 400.00
Anexo 4.

En este anexo se presentan los difractogramas de las muestras de residuos mineros

analizadas. La identificacion de fases cristalinas se realizé por comparacion con los

patrones de la base de datos PDF (Powder Diffraction File) del ICDD.

CAT-TRR-ZA

Sample: TRR-ZA
PDF 01-083-1762 Ca(CO3) Calcite, 34.6 %
PDF 00-048-1045 Si02 Quartz, syn, 42.8 %
| PDF 00-033-0311 CaS04-2HZO Gypsum, syn, 7.4 %
PDF 00-008-0263 KAI2{Si3AIO10(OH,F)2 Muscovite-2M1, 8.0 %
PDF 01-080-2838 (Pb0.34K0.19)Fe3(S04)2(0H)8 Plumbojarosite-Zc, syn, 5.1 %
PDF 01-072-5860 AI2(Si205)IOD M Kaolinite-1A, syn, 2.0 %
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CAT-TRR-ZB

J 1 Sample: TRR-ZB
28007 | PDF 00-046-1045 SiO2 Quartz, syn,  55.7 %
40 | PDF 01-089-7356 Ph{SO4) Anglesite, 2.5 %
b | PDF 01-073-6559 Zn0.73Fe0.275 Sphalerite, Fe+2-bearing, 3.3 %
2,600 | PDF 00-024-0076 FeS2 Pyrite,  14.1 %
] | PDF 00-058-2005 AI2Si205(0H)4 Kaolinite-13,  10.2%
] | PDF 00-033-0311 CaS04-2H20 Gypsum, syn,  7.8%
2,400 | PDF 01-074-2406 Fe1.68AI0.32(S04)3(H20)8 Coquimbite, 2.7 %
B |_PDF 00-006-0263 KAIZ(Si3AI)010{OH,F)2 Muscovite-2M1, 3.6 %
2,200
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CAT-TRR-ZC
4,000~
1 Sample: TRR-ZC
| PDF 00-046-1045 Si02 Quartz, syn, 56.5%
1 PDF 00-066-0867 Ca(CO3) Caldite, 12.6 %
| PDF 00-033-0311 CaS04-2H20 Gypsum, syn, 7.6 %
- | PDF 01-075.8734 (K0.7(H30)0.3)Fs3(S04)2(0H)6 Jarosite, H30-bearing, syn, 2.6 %
1 PDF 00-006-0263 KAI2(SI3AIC10(0H,F)2 Muscovite-2M1, 11.0 %
1 _PDF 00-058-2004 AI2Si205(0H)4 Kaclinite-14, 9.7 %
3,000
=
5 2,000
32
S
1,000
o -
10 50 60 70 80
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CAT-TRR-ZD

T Sample: TRRZD
| POF 00-046-1045 SI02 Quartz, syn, 54.9%
| PDF 01-089-7356 Pb(SO4} Anglesite, 2.9%
i | PDF 00-033-0311 £a304-2H20 Gypsum, syn, 6.1 %
| POF 00-058-2005 AI2SI205(0H}4 Kaolinfis-14, 7.0 %
| POF 00-024-0076 FeS2 Pyrite, 7.4%
| PDF 00-006-0263 KAIZ(SIBACHO{OH F)2 Muscovite-2M1, 8.6 %
| PDF 01-075-8734 (KQ.7(H3O)0 3)Fa3(S0O4)2{0H)6 Jarosits, H3O-hearing, syn, 36 %
3,000 | PDF 01-075-1313 CafC204)(H2Q) Whewelite, 4.5 %
|_PDF 00-055-2041 (Ca, a0 3AZ(S1,AI4010{OH)2 xHZQ Cabearing, heated {NR), 52 %
£ 2000
3
5
1,000+
o ' Lo o IINIMJJILLL_JIA-.L ll...lhll bl bl YW,
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1o Py 30 & @ & o o
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CAT-TRR-ZE
| Sample: TRR-ZE
| PDF 00-046-1045 Si02 Quartz, syn, 72.1%
- | PDF 00-086-0867 Ca(CO3) Calcite, 8.3 %
PDF 01-075-3734 (K0.7(H30)0.3)Fe3(SO4)2(0H)6 Jarosite, H30-bearing, syn, 4.2 %
| PDF 00-008-0263 KAI2(Si3ANO10{OH,Fi2 Muscovite-2M1, 4.2 %
| PDF 00-033-0311 CaS04-2H20 Gypsum, syn, 113 %
4,000
3,000~
2
£ ]
5
o
o
2,000-]
1,000-]
ol s - i ;Ll‘ll ‘L .lLIJAl,‘ L.. L bt u.l L‘] bt
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CAT-TRR-ZF

1 Sample: TRR-ZF
7 | PDF 01-088-1961 Si02 Quariz, syn, 57.0 %
7] | PDF 01-073-9861 K0.96Na0.04A11.71Fe0.29{AI0.915i3.09010)(CH}1.78F0.22 Muscovite-2M1, Fe+3-bearing, 26.5%
: | PDF 00-058-2005 Al2Si205(0H)4 Kadlinite-1A, 6.1 %
] 1 PDF 00-066-0867 Ca(CO3) Calcite, 3.9 %
] 1 _PDF 00-033-0311 CaS04-2H20 Gypsum, syn, 65%
3,000
]
5 2,000
Q ]
< ]
1,000~
o_| .A L\ A l-ll"- ,—h_.ll.d..lli&l oA l .ll " L lL A, m A b A
f f T T T T T T ! T ¥ f 1 !
10 20 30 4 50 60 70 80
2Theta
CAT-TRR-ZG
6.000-] | Sample: TRR-ZG
' I PDF 00-046-1045 SIC2 Quartz, syn, 76.9%
1| PDF 00-066-0867 Ca(CO3) Calcite, 1.3 %
] PDF 01-075-9734 (K0.7(H30)0.3)Fe3(S04)2(0H)8 Jarosite, H30-bearing, syn, 2.6 %
| PDF 00-033-0211 CaS04-2H20 Gypsum, syn, 2.7 %
| PDF 00-008-0263 KAI2(Si3ANO10(0H Fj2 Muscovite-2M1, 124 %
5.000-] PDF 00-058-2004 AI2Si205(0H}4 Kaolinite-1A, 4.0 %
4,000
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£
2 3000
g
2,000
1,000
o1 e ima T".“ L“"" 1 Py
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CAT-TRR-ZH

Sample: TRR-ZH

PDF 00-046-1045 SiO2 Quartz, syn, 525%

PDF 00-066-0867 Ca(CO3) Calcite, 17.5%

PDF 00-006-0262 KAIZ{SI3AINO10(0H.F)2 Muscovite-2M1, 122 %

PDF 00-058-2004 AI2Si205(0H} Kaolinite-1A, 3.4 %

PDF 00-008-0248 S Sulfur, syn, 6.9 %

PDF 00-047-1734 PbCO3 Cerussite, syn, 1.0 %

PDF 01-D80-2838 (Pb0.34K0.19)Fe 3(S04)2{0H)G Plumbojarosite-2¢, syn, 2.8 %

PDF 00-058-2007 Ca0.2(Al,Mg)2Si4010(CH)2-xH2Q Mentmorillonite-calcian (NR), 3.8 %

M.JALMLMJ,L

40 50

2Theta

Counts

CAT-TRR-ZI

Sample: TRR-ZI

PDF 00-046-1045 SIO2 Quartz, syn, 63.4%

PDF 00-066-0867 Ca(CO3) Calcite, 14.4 %

PDF 00-006-0263 KAI2(Si3AIO10(QH,F)2 Muscovite-2M1,  10.5 %

PDF 00-058-2004 Al28i2056(0H)4 Kaolinite-1A, 4.9 %

PDF 00-029-0854 MgSAISIZAIO10(0H)8 Clinochlore-2MIlb, 4.7 %

PDF 01-080-2838 (Pb0.34K0.19)Fe3(S04)2(OH)B Plumbgjarosite-2¢, syn, 2.1%

...uLIJl‘JLH h.lhu btk

a0 50 60 70 80

5

2Theta
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Counts

6,000

5,000

2,000

1,000

o

R mand

CAT-TRR-Z2J

Sample: TRR-ZJ
PDF 01-079-1810 $i02 Quartz, syn,

68.4 %

PDF 00-033-0311 CaS04-2H20 Gypsum, syn,
PDF 00-006-0263 KAI2(Si3ANO10{CH,F)2 Muscovite-2M1, 9.0 %
PDF 01-079-2206 Pb(Fe2.54A10 46){As1.0704){S0.9304)(OH)6 Beudantite,

1.4 %

1.7

%

'r-v-#fa--w—‘ h .l. bt
20

| PDF 00-058-2007 Ga 2(ALMg)2514010(0H)2 xH20 Montmerillonite-calcian (NR), 4.6 %
I PDF 00-058-2004 AI251205(0H)4 Kaclinite-14, 3.7 %
PDF 00-066-0867 Ca(CO3) Calcte, 1.1 %
S ST T 0 VY SN TR BN U P
3‘41 40 5‘0 G‘n kel ‘ sn‘
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  P N =    (   V  f   e n   m L   d e   H C l ) − ( 0 . 1   x   v o l   e n   m L   d e   N a O H )  p e s o   d e   l a   m u e s t r a   ( g )   X     50


  %     S  2 − = %   S  t o t a l − %   S  s u l f a t o s


  P A = %   S  2 −   x   31 . 25


  %   S  t o t a l =   P e s o   d e   l a   m u e s t r a   x   0 . 1373  P e s o   d e     B a S O 4     x   100

