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RESUMEN

El arsénico proveniente de fuentes naturales y antropogénicas es un contaminante
de ambientes acuosos alrededor del mundo, tales como aguas subterraneas y
suelos.

La presente investigacion fue desarrollada con suelos mexicanos contaminados
por residuos de procesos metalurgicos. Se realizaron experimentos de extraccion
en agua y con cambios en una unidad de pH al equilibrio, los cuales mostraron
una baja movilidad de As. Adicionalmente, se realizaron experimentos de
extraccion con soluciones de bicarbonato de sodio 0.5 M. Los resultados
experimentales fueron exitosamente simulados asumiendo que todo el As estaba
en la forma de arseniato y utilizando una base de datos actualizada con todas las
constantes de formacién conocidas de arseniatos de metales. Las simulaciones
revelaron que la movilidad del As es controlada por su solubilidad mediante la
formacion de arseniatos solidos de Pb, Pb-Cu y Ca. Las bajas proporciones
relativas de Fe/As en los suelos estudiados y sus contenidos equivalentes de As,
Pb y Cu favorecen dichos procesos de precipitacién y no la adsorcion de As sobre
oxidos de Fe, ampliamente reportada, a pesar de que el contenido de éste ultimo
es en promedio 2%. Bajo estas condiciones, el bicarbonato resulté no ser un buen
extractante debido a la liberacion indirecta del As de los arseniatos solidos a
través de procesos de precipitacion de carbonatos de metales.




INTRODUCCION

El arsénico es uno de los venenos mas antiguos en el mundo y también un
importante contaminante ambiental global (Vaughan 2006). Es un elemento muy
téxico para plantas y animales debido a su afinidad por las proteinas, lipidos y
otros componentes celulares (Naqvi et al 1994; Harrington et al 1998), causando
diferentes tipos de cancer y dafos cardiovasculares y neurologicos (Naqvi et al
1994; Riveros et al 2001; Hopenhayn 2006). La concentracién de este elemento se
puede enriquecer en aguas, suelos y sedimentos cuando esta asociado con
actividades mineras y metalurgicas o con sistemas geotermales (Vaughan 2006).
En la naturaleza el As es usualmente encontrado en sus formas quimicas mas
reducidas y normalmente esta asociado a sulfuros metalicos. En consecuencia, el
As es un componente natural en los minerales de Pb, Cu, Zn y Au (Smith et al
1998; Vaughan 2006), de manera que es inevitable su participacion en los
procesos metalurgicos y su concentracion en los residuos generados (Riveros et al
2001). Bajo condiciones ambientales terrestres y en aguas oxigenadas, las
especies reducidas de As, tales como la arsenopirita (FeAsS), faciimente se
oxidan a As(lll) y As(V), volviéndose mas movil y, por lo tanto, mas toxico (Sadiq
1997; Smith et al 1998). Por ésta razon, las fases que comunmente contienen As
en los residuos mineros, por ejemplo, contienen una mezcla de estados de
oxidacion reducidos y oxidados, como en la arsenopirita, y en arseniatos de Ca y
Fe, incluyendo la escorodita (FeAsO4°2H,0) (Foster et al 1998; Riveros et al 2001,
O’Day 2006).

La introduccién anual global de As proveniente de residuos mineros y de fundicion
en suelos ha sido estimada de 7200-11000 y 4500-9000 toneladas
respectivamente, sin considerar viejos sitios abandonados (ATSDR 2000; Smith et
al 1998). Esto representa alrededor de 16% de las fuentes totales de
contaminacién antropogénica en suelos (Smith et al 1998).

En México, la mineria ha sido tradicionalmente una industria de gran importancia
en la economia nacional desde la época de la colonia. Los minerales de sulfuro de
muchas regiones son ricos en arsenopirita y pirita rica en arsénico, por lo que el
As se concentra en los residuos. La informacion sobre los niveles de arsénico en
los residuos mineros mexicanos es limitada, pero algunos estudios sugieren que el
contenido total de As en residuos y minerales varia de aproximadamente 0.2% a
2.3% wiw (Armienta et al 1993). Los polvos generados en plantas metalurgicas de
Cu y Zn contienen importantes cantidades de arsenolita (As;O3) y arseniato de
potasio y plomo (Pb3K2(AsO4)2(SO4)) (Romero et al 2008).




En México, los residuos relacionados con la mineria han sido dispuestos en el
ambiente sin el cuidado adecuado durante mas de 300 afos, con mejores
practicas de disposicion sélo en las ultimas décadas. En el 2006, México fue
situado como el quinto productor de As a nivel mundial.

La tasa de crecimiento de la poblacion en México ha estado incrementando desde
1950. Los viejos sitios industriales y depdsitos de residuos han sido gradualmente
rodeados por el crecimiento residencial, de ese modo ha incrementado el riesgo a
la salud humana debido al As y otros metales pesados; también debido a su
parecido, los viejos depdsitos de residuos han sido frecuentemente usados como
material para areas de desarrollo residencial. Estos residuos generalmente
contienen altos niveles de As oxidado y otros metales pesados o metaloides, y son
potencialmente un serio riesgo ambiental.

Las vias de exposicion al As de estos sitios pueden incluir el transporte de
arsénico soluble a aguas subterraneas o superficiales, ingestion directa o
inhalacion de particulas finas ricas en As (Gutiérrez-Ruiz and Palacio-Prieto 1987;
Cebrian et al 1994). Las ultimas vias son importantes en regiones mineras aridas y
semiaridas en el norte de México.

Los minerales de oxidos de hierro, tales como la goetita y ferrhidrita, han sido
identificados como las fases que controlan mayoritariamente la movilidad de las
especies de As oxidado en suelos y aguas subterraneas, a través de procesos de
sorcion y coprecipitacion (Foster et al 1998; La Force et al 2000; Roussel et al
2000; Savage et al 2000; Lumsdon et al 2001; Stuben et al 2001; Tye et al 2002;
Craw et al 2002; Neel et al 2003; Paktunc et al 2003; Matera et al 2003; Paktunc et
al 2004; Arai et al 2006; Morin and Calas 2006; Slowey et al 2007)

Yang et al (2002) desarrollaron un estudio sistematico acerca de la influencia de
las propiedades y tiempo de agitacion en la biodisponibilidad de As cuando éste se
agrega como As(V) soluble. Ellos encontraron que los factores mas importantes
que controlan la biodisponibilidad oral son el contenido de 6xidos de hierro y el pH,
donde contenidos altos en oxidos de hierro y valores bajos de pH disminuyen la
biodisponibilidad; ellos desarrollaron un modelo empirico que predice
satisfactoriamente la biodisponibilidad de As(V) en los suelos basados unicamente
en estos dos parametros.

En estudios previos se ha encontrado evidencia de procesos de atenuacion
natural del As en suelos con pH de neutro a alcalino en suelos semiaridos de
México contaminados con residuos de procesado minero. ElI As(V) presente se
encontré asociado predominantemente a otros metales, tales como Pb(ll), Zn o Ca
y no a Fe, sugiriendo que su precipitacion como arseniatos altamente insolubles




es responsable de los procesos de inmovilizacién de As (Gutiérrez-Ruiz et al 2005;
Lopez-Zepeda et al 2009).

En el presente trabajo se evalud la estabilidad de As con baja movilidad en suelos
sometiendo muestras seleccionadas a varias condiciones quimicas en el
laboratorio, a saber, cambios en pH y en presencia de iones bicarbonato, en
funcidon del tiempo. Se compararon los resultados con simulaciones
termodinamicas para cada sistema basadas en su composicion total elemental,
excluyendo procesos de sorcion.
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OBJETIVOS

Generales

e Medir la movilidad acuosa del As en suelos de dos areas mexicanas
contaminadas con residuos mineros y metalurgicos, y su estabilidad en funcién
de cambios quimicos impuestos al medio.

¢ Proveer informacién acerca de la especiacion quimica mas probable de As en
dichos suelos

Particulares

e Explicar termodinamicamente la movilidad acuosa del As en los suelos
contaminados

e Explicar los posibles cambios en la movilidad acuosa del As con cambios de
pH, y en presencia de iones bicarbonato

HIPOTESIS

La movilidad del As en los suelos estudiados es baja y estara controlada por
procesos de precipitacion y no por procesos de sorcion.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 ARSENICO

El arsénico es un elemento toxico para los animales y plantas, su ciclo se
encuentra en continua investigacion debido a que es un importante carcindgeno.

La exposicion crénica al arsénico afecta principalmente al tracto gastrointestinal,
tracto respiratorio, sistema cardiovascular, sistema nervioso, rifiones, vejiga,
higado y piel; también causa problemas inmunolégicos y mutagénicos. Las
afecciones mas comunes son las dermatolégicas y el cancer (Naqvi et al 1994;
Riveros et al 2001; Hopenhayn 2006).

La toxicidad del As depende de la forma fisicoquimica del elemento. El As(lll) y
As(V) son las formas mas abundantes en la naturaleza, As(lll) es el mas movil y
también el mas toxico, debido a que forma especies organicas que pueden
reaccionar con los grupos sulfhidrilo en las enzimas, alterando su actividad,;
especificamente, el As(lll) es de 25 a 60 veces mas toxico que el As(V) (Dutre” y
Vandecasteele, 1995; Corwin et al 1999). La toxicidad disminuye con el
incremento de metil-aniones, monometilarsénico (MMA) y dimetilarsénico (DMA)
son menos toxicos que las especies inorganicas; la arsenobetaina y la
arsenocolina son abundantes en las especies marinas y presentan también una
baja toxicidad.

La ocurrencia de As inorganico en agua para consumo humano ha sido
identificada como una fuente de riesgo a la salud, incluso en concentraciones
relativamente bajas. Como consecuencia de esto desde el afio 2002 entro en vigor
la nueva normatividad de la EPA (o USEPA por sus siglas en inglés United States
Environmental Protection Agency) que reduce el limite de As en agua de 50 a 5
mg/L, mientras que la Unidén Europea ha fijado el limite en 10 mg/L en agua
potable de acuerdo con el limite que propone la Organizacién Mundial de la Salud

Desde la década de los 80 la EPA ha prohibido el uso de muchos pesticidas
basados en arsénico inorganico, aun asi varias formas organicas de As son
consideradas no cancerigenas y siguen siendo usadas por los agricultores, tales
como los acidos de MMA y DMA que son utilizados ampliamente como herbicidas.

Se ha demostrado que la transformacion de las formas organicas e inorganicas
ocurre en los suelos, principalmente debido a reacciones redox y a procesos de
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biotransformacion (Cullen et al 89) indicando que puede producirse la
transformacion de arsénico organico a especies inorganicas, aumentando su
toxicidad.

Es necesario contar con un parametro para evaluar el riesgo a la salud, para lo
cual no es suficiente conocer el contenido total de As, de manera que también se
evalua la fraccion disponible que es la cantidad de As extraible en agua. Un
parametro que es mas realista en escenarios de evaluacion de riesgos a la salud
humana es la fraccidn biodisponible, que indica qué tanto se absorbe al flujo
sanguineo a partir del tracto gastrointestinal, pulmones o piel; un parametro mas
es la bioaccesibilidad que depende de la composicion quimica del suelo, el pH,
potencial redox, contenido de arcillas, 6xidos/hidroxidos, carbonatos, materia
organica y poblacion microbiana juegan un papel muy importante en la
especiacion, retencion y bioaccesibilidad de arsénico en suelos (Sadiq 1997;
Adriano 2001).

El As es el 20° elemento en abundancia en la corteza terrestre continental, pero no
esta uniformemente distribuido. Las concentraciones de fondo reportadas por
varios autores oscilan entre los valores de 1.5 a 10 mg/kg (Goldschmidt 1954;
Allard 1995; Matschullat 2000; Mandal y Suzuki, 2002); suelos de regiones
volcanicas pueden contener mas de 20 mg/kg (Faust y Aly, 1981); en sedimentos
sulfurosos puede encontrarse en concentraciones de 100 a 300 mg/kg; en zonas
mineralizadas incluso puede superar el 4% de abundancia.

Las formas geoquimicas mas abundantes del As son la arsenopirita (FeEAsS),
realgar (AsS) y oropimente (AspS3). Forma arseniatos insolubles con Al, Ca,
Fe(lll), Mn(Il), Cu(ll), Zny Pb

El As es un metaloide y su comportamiento en los suelos es mas parecido al
grupo 15 de la tabla periddica, en el que se ubica, que a los metales pesados.
Puede existir en formas inorganicas, organicas y en estado gaseoso. Puede
encontrarse en los estados de oxidacioén -3, 0, +3 y +5, pero las principales formas
inorganicas que se encuentran en los sistemas naturales son los estados de
oxidacion +3 y +5 (McBride 1994). En ambientes ricos en oxigeno y suelos bien
drenados dominan las especies de arseniato (H,AsO, en suelos acidos y HAsO4*
en los alcalinos). Bajo condiciones reductoras, como los suelos inundados, el
arsenito es mas estable, esta especie suele ser mas soluble y por lo tanto mas
movil; el arsénico elemental y la arsina podrian encontrarse en condiciones
extremadamente reductoras. También existen las formas organometalicas, como
las metilarsinas.

13



La mayoria de las publicaciones que hablan sobre la movilidad del As(V) en el
medio ambiente sefalan que ésta es predominantemente controlada por sus
interacciones con 6xidos de metales pesados, mas especificamente por procesos
de adsorcidn-desorcion, principalmente sobre 6xidos de Fe, en estas condiciones
la disolucién de los minerales que soportan al As resulta en el aumento de su
movilidad, como es el caso del desastre ambiental en aguas subterraneas de
Bangladesh y Bengala Occidental en el sureste asiatico.

Las altas concentraciones de As en el ambiente pueden deberse a
enriquecimiento por procesos naturales tales como vulcanismo o intemperismo, o
por actividades antropogénicas; desde hace varios siglos los compuestos de As
han sido usados como medicamentos, gases militares, pesticidas y herbicidas,
desecantes, conservadores de madera, aditivos de alimentos, también es
incorporado al ambiente como residuo de actividades mineras y de fundicién. Se
considera que la mayor parte de la contaminacion por As es debida a las
actividades humanas.

El arsénico suele encontrarse en los minerales de metales con valor comercial,
tales como Pb, Cu, Zn y Au, por lo que forma parte de los procesos metalurgicos y
es concentrado en los residuos generados. La contaminacion por procesos
metalurgicos representa alrededor del 16% del total de las fuentes antropogénicas.

En México la mineria ha sido una actividad econdmica desde el siglo XVI, y juega
un papel muy importante en el desarrollo econémico a nivel regional en gran parte
de las zonas aridas.

La informacion sobre los niveles de As en residuos mineros es limitada, pero
algunos estudios sugieren que varian de 0.2 al 2.3 % m/m (Armienta 1993). Estos
desechos han sido depositados en el ambiente sin el cuidado adecuado por mas
de 300 afos, con mejores practicas de disposicion en las ultimas décadas. En el
2006 México se encontré dentro de los primeros cinco productores de As a nivel
mundial.

La poblaciéon en México ha aumentado considerablemente desde 1950, los viejos
sitios industriales y depdsitos de residuos han sido gradualmente rodeados por
zonas residenciales, lo cual es un riesgo ambiental potencial. Las vias de
exposicion al As en estos sitios incluyen el transporte de As soluble a aguas
subterraneas o superficiales, ingestidn directa o inhalacion de particulas finas ricas
en As (Gutierrez-Ruiz y Palacio-Prieto 1987; Cebrian et al 1994). Las ultimas vias
son importantes en las regiones aridas y semiaridas del norte de México.

Los Oxidos de Fe, como la goetita y ferrihidrita han sido identificados como las
principales fases controladoras de la movilidad de As (lll y V) en suelos y agua

e ———————————
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subterranea mediante procesos de sorcidon y coprecipitacion. Yang et al (2002)
desarrollaron un estudio acerca de la influencia de las propiedades del suelo y
tiempo de agitacién en la biodisponibilidad de As cuando éste se agrega como
As(V) soluble. Encontraron que los factores mas importantes que controlan la
biodisponibilidad oral son el contenido de Fe y el pH, donde altos contenidos de Fe
y valores de pH bajos disminuyen la biodisponibilidad, desarrollaron un modelo
empirico para predecir la biodisponibilidad basado solamente en estos
parametros.

Algunas investigaciones han mostrado que la movilidad de As también puede ser
efectivamente controlada por la formacion de precipitados de Ca-As. Sélidos como
Ca3(AsO4), y CaHAsO,4 inmovilizan al As en suelos contaminados mediante su
tratamiento con materiales ricos en Ca (Dutre” y Vandecasteele 1995, 1998; Dutre”
et al 1999; Vandecasteele et al 2002).

En estudios previos se ha encontrado evidencia de procesos de atenuacidn
natural en suelos semiaridos de pH neutro a alcalino contaminados con residuos
de procesado minero. ElI As(V) presente fue encontrado predominantemente
asociado a metales como Pb (ll), Zn, Cu o Ca y no a Fe, sugiriendo que su
precipitacion como arseniatos solidos altamente insolubles es responsable del
proceso de inmovilizacién (Gutierrez-Ruiz et al 2005; Lopez-Zepeda et al 2009).

1.2 SUELO

El suelo es un material heterogéneo donde coexisten los tres estados de la
materia; estad compuesto por particulas minerales, materia organica, agua, aire y
organismos vivos. Realiza funciones esenciales para la vida, como la retencion y
purificacion del agua, el control del clima, proteccion del subsuelo, es sustento de
la vegetacion, microorganismos y seres vivos. Es un material complejo que cubre
aproximadamente un tercio de la superficie terrestre, constituye un recurso natural
de gran importancia que desempefia funciones en la superficie terrestre como
reactor natural y habitat de organismos, asi como soporte de infraestructura y
fuente de materiales no renovables (Sposito 1989).

La formacion del suelo es un proceso lento que se inicia con fendmenos fisicos de
desintegracion de las rocas causados por los cambios de temperatura, la lluvia y el
aire, los suelos se forman a partir del material parental, de manera que no hay
suelos iguales. Muestran cambios considerables de un lugar a otro porque su
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composiciéon quimica y estructura fisica son determinadas por el tipo de roca
madre del que se originaron, por el clima, la cubierta vegetal, tiempo de
meteorizacién, topografia y por las actividades humanas (Sparks 2003).

En el suelo hay elementos inorganicos predominantes como Si, Al, Fe, Na, K, Cay
Mg; también contiene una gran variedad de elementos traza, como los
micronutrientes que son esenciales en la composicion o funcionamiento de los
organismos vivos, tales como Cu, Zn, Cr, Se, Ni y Co. Sin embargo los suelos
pueden contener elementos como Pb, Cd, Hg y As que pueden resultar téxicos,
dependiendo de la cantidad y forma en que se encuentren (Sparks 2003).

Los suelos contienen particulas de diversos tamanios, la proporcién del contenido
de estas particulas determina la textura del suelo. De acuerdo a su tamano, estas
particulas se clasifican en arena, limo y arcilla. El didmetro de las particulas de
arena esta entre los 2 y 0.05 mm, el del limo entre 0.05 y 0.002 mm vy las arcillas
(fisicas) tienen diametros menores a 0.002 mm. Destacan los oxi-hidroxidos de Fe,
Mn y Al y carbonatos de Ca dentro de las particulas muy finas (Sparks 2003).

Las particulas grandes son en su mayor parte quimicamente inactivas, sin
embargo las arcillas (quimicas) y los oxi-hidroxidos son muy activos formando
enlaces suficientemente fuertes como para retener diversos componentes por
procesos de adsorcion. Estas particulas pequefias presentan cargas en su
superficie ya sea por sustituciones isomorficas o por reacciones de hidrdlisis que
generan carga variable (Sposito 1989).

La parte organica del suelo esta compuesta por microorganismos, residuos de
plantas y animales. Cuando se degrada la biomasa se forma el humus, un
constituyente oscuro que contiene sustancias originales procedentes de animales
y plantas, como carbohidratos, aminoacidos, proteinas, lipidos, acidos nucleicos y
ligninas. La materia organica juega un papel muy importante en la formacion de
agregados, control del pH, reciclamiento de nutrimentos y desintoxicacion de
elementos potencialmente téxicos y sustancias tdxicas organicas (Sposito 1989).

La solucion del suelo es la fase liquida del suelo compuesta por disolvente (agua)
y sustancias disueltas (iones, complejos y gases). Desde el punto de vista
ambiental, es el medio en el cual los contaminantes pueden estar disponibles para
su movilizacion y transporte (Sposito 1989).

Las rutas de movimiento de contaminantes en el suelo son el transporte de la
disolucién libre y la formacién de gases o particulas finas que se mueven con el
viento. Los suelos contaminados presentan un riesgo cuando contienen especies
solubles o coloides que pueden moverse a través del suelo y el subsuelo; o
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cuando el tamafo de particula es suficientemente pequefio para transportarse por
medio del viento.

1.3 ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA DE PLASMA ACOPLADO
INDUCTIVAMENTE (ICP-AES)

ICP-AES (por sus siglas en inglés) es una técnica de emision espectrofotométrica
que aprovecha el hecho de que los electrones excitados emiten energia a una
determinada longitud de onda (A) cuando regresan a su estado basal. La
caracteristica fundamental de éste proceso es que cada elemento emite energia
con longitudes de onda especificas, generalmente son varias, lo cual es una forma
de caracterizarlos; en ICP-AES es comun la seleccion de una sola longitud de
onda (0 muy pocas) para cada elemento. La intensidad de la energia emitida en
una A especifica es proporcional a la cantidad (concentracion) del elemento en
cuestion que se encuentra en la muestra analizada. Entonces, por medio de la
determinacién de las longitudes de onda emitidas por una muestra y la
determinacién de su intensidad, se puede cuantificar la composicion elemental de
una muestra relativa a un estandar de referencia.

En términos generales, la espectrometria de emisién atémica de ICP se basa en
tres principios fundamentales: 1) Los iones de los atomos de todos los elementos
pueden emitir luz, esta emision es la caracteristica a medir directamente en las
muestras. La emisiéon es producida cuando los iones y atomos absorben energia
calorifica del plasma, luego son excitados a niveles de energia superiores vy
cuando regresan a su estado basal o a un estado intermedio emiten la energia en
forma de luz. 2) La luz emitida es de una longitud de onda caracteristica para cada
elemento, puesto que los iones y atomos de los elementos emiten a diferentes
longitudes de onda, se pueden hacer analisis cualitativos y saber qué elementos
estdn presentes en una muestra. 3) La intensidad de la luz emitida es
directamente proporcional a la concentracion del elemento dentro de la muestra,
este principio es conocido como la Ley de Lambert y Beer, esto permite hacer
analisis cuantitativos mediante el uso de estandares de referencia

El arreglo tipico de un equipo de ICP-AES consiste de: 1) Sistema de introduccién
de la muestra. 2) Antorcha del plasma. 3) Fuente de radiofrecuencia. 4)
Espectrometro o6ptico. 5) Detectores y electronica asociada. 6) Computadora
(control del equipo y analisis de datos). Ver la figura 1.1.
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Sistema de introduccion de la muestra. Esta técnica requiere que la muestra se
encuentre en solucion, es bombeada por una bomba peristaltica hasta el
nebulizador de argdon que la convierte en un aerosol fino, después pasa a través
de una camara de espera donde se eliminan las gotas grandes, las gotas
pequefas entran al plasma a través del tubo inyector de la antorcha.

Antorcha del plasma. El plasma se forma en una antorcha que consiste de tres
tubos de silicio concéntricos. La corriente principal de argdn (el gas con que se
forma el plasma) se introduce tangencialmente entre los tubos intermedio y
exterior, esto limita al plasma y evita que se sobrecaliente la antorcha. El plasma
se inicia por la descarga rapida de una chisma dentro de la corriente principal de
argon. En la region de la bobina de induccion los electrones de la chispa
proporcionan una trayectoria para la transferencia de energia entre la bobina y el
argon, estableciéndose asi un plasma que se mantiene a si mismo. La energia se
transfiere dentro del plasma mas efectivamente en las regiones externas del
plasma, cerca de la bobina. Como resultado, la parte mas baja del plasma toma la
forma de una nuez.

Fuente de radiofrecuencia. La funcidn de la fuente de radiofrecuencia es
suministrar corriente alterna de una frecuencia deseada a la bobina de induccién,
la cual se usa para formar y sostener al plasma acoplado inductivamente. El
circuito basico de la fuente de radiofrecuencia es muy sencillo y consta de un
capacitor y un inductor configurados en serie 0 en paralelo. A esto se le llama
circuito tanque y se sintoniza para resonar a la frecuencia de operacion deseada.

Espectrometo optico. La optica tiene como funcion el separar la linea analitica de
interés de otras lineas de emision que han sido generadas en el plasma para
posteriormente dirigir esta linea hacia el detector. El rango de longitud de onda
que se maneja por lo general en los instrumentos va de 180 a 900 nm pero la
mayoria de las lineas analiticas se encuentran en el rango de 180 a 500 nm. Los
espectrometros de ICP pueden ser multicanal (es decir, que pueden detectar y
medir muchas lineas al mismo tiempo) o secuenciales (si lo hacen linea por linea).

Detectores y electronica asociada. En la actualidad los detectores mas utilizados
en ICP-AES son los tubos fotomultiplicadores, ya que tienen una sensibilidad
fotométrica extremadamente alta y la corriente oscura (la que se genera cuando el
instrumento esta en la oscuridad total) es muy baja. La corriente util maxima es de
alrededor de 100 millones de veces la corriente oscura.

Computadora (control del equipo y analisis de datos). El uso de la computadora
es practicamente indispensable debido a que hace correcciones de fondo
espectral, preparaciéon de las graficas de calibracion, calculo y analisis estadistico
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de los datos. Ademas de que, actualmente, intervienen en una gran cantidad de
funciones tales como el control de los flujos de argon, de la energia de RF
suministrada a la bobina, encendido y apagado del plasma, velocidad de la
introduccion de muestra, movimientos y calibracién de la optica; ademas el

software que generalmente viene con cada equipo permite saber cuando existe un
error en el equipo.

Optica de Transferencia
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Figura 1.1 Arreglo tipico de un ICP-AES
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

2.1 AREA DE ESTUDIO

Las zonas de muestreo estan localizadas en dos ciudades al norte y centro de
México, alrededor de los complejos Monterrey (MONT) y San Luis Potosi (SLP)
respectivamente.

La planta Monterrey, de la empresa Industrial Minera México, S.A. de C.V.
(IMMSA), ocupa un predio localizado en el centro geografico del area
metropolitana de Monterrey, municipio de Monterrey, Estado de Nuevo Ledn,
México. El predio colinda al norte con la Av. Adolfo Ruiz Cortines y la colonia
Victoria, al sur con las calles Mineros Mexicanos y Progreso, asi como con la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn, al
este con la Av. San Nicolas y la colonia Asarco y al oeste con la Av. Vicente
Guerrero. Esta planta produjo principalmente dos tipos de residuos: Mezclas de
alto pH de carbonatos y arseniatos de Ca y escoria depositada en suelos
arcillosos y calcareos. La planta Monterrey cerré definitivamente en 1999,
actualmente el area que ocupo la planta se encuentra rodeada de construcciones
residenciales (Gutiérrez-Ruiz et al 2000).

La Planta de Cobre de IMMSA, esta ubicada en un predio localizado al oeste de la
ciudad de San Luis Potosi. El predio colinda al norte con la Planta de Zinc,
propiedad de la misma empresa, al oeste con el anillo periférico de la ciudad de
San Luis Potosi (libramiento poniente), al sur, con la colonia Lomas, y al este con
las colonias Morales y Pirules. En esta planta hay una fundidora de Cu y una
planta de As;Os3; (ahora cerrada), los residuos son principalmente metales
contenidos en solidos, que se han dispuesto en camas de almacenamiento, estos
residuos han contaminado los suelos aluviales ricos en nédulos calcareos que
rodean la zona, (Gutiérrez-Ruiz et al 2005).

De un total de 162 muestras tomadas del sitio MONT y de 100 muestras tomadas
de SLP (Gutiérrez-Ruiz et al 2005), un numero reducido de muestras (n=26)
fueron escogidas para el presente estudio bajo el criterio general de tener un alto
contenido total de As, pero poco As acuoso.
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2.2 TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS Y ANALISIS

Para seleccionar las muestras de trabajo se consideraron dos factores, la
concentracion total de As y la concentracion de As soluble en agua pura. En el
primer caso se seleccionaron muestras con una elevada concentracion, en
promedio 1896 mg/kg; al mismo tiempo, estas muestras debian tener una baja
concentracion de As en la extraccidbn acuosa, en promedio 1.55 mg/L. La
informacion anterior se obtuvo de trabajos previos (Diagnoéstico ambiental de la
planta de cobre, San Luis Potosi, LAFQA, Instituto de Geografia, UNAM, 2003;
Especiacion de Arsénico (As) en las Fuentes de Emision Identificadas Dentro de
las Instalaciones Industriales de IMMSA y en la Estacion de Monitoreo de Aire
Ambiente de la Zona Habitacional Morales en San Luis Potosi, Instituto de
Geografia, UNAM, 2006; Diagndstico Ambiental de la Planta Monterrey, Instituto
de Geografia, UNAM, 2000), sin embargo, se repitieron los experimentos de
extraccion acuosa y determinacion de concentracion total elemental.

Las muestras de suelo se secaron al aire libre para después ser homogeneizadas,
posteriormente fueron tamizadas a través de una malla con tamafo de poro de
254 uym (malla 100), finalmente se almacenaron en bolsas de polietileno a
temperatura ambiente hasta su uso.

A continuacién en la tabla 2.2 se observan las muestras seleccionadas y los
experimentos realizados a cada una de ellas, en todos los casos se utilizaron
reactivos grado analitico.
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Tabla 2.1 Muestras seleccionadas y experimentos realizados

Muestra Totales Agua18h Aguaeq pH-1 pH+1 NaHCO3;0.5M
1317 v v v v v x

o 1331 v v v v v v
g 1348 7 v v v v v
S 1404 v v v v v v
1830 7 7 7 7 7 7

1836 v v v v x v

1839 v v v v v v

1854 v v v v v v

1881 7 7 7 7 7 7

1887 v v v v v v

37 *v v v x v x

39 v v v v v x

= 51 7 7 7 7 7 7
8 57 v v v v v x
.Cch 64 v v v v v v
3 69 v v x v v v
= 71 7 7 7 7 7 7
0 72 v v v v v v
73 v v v v v v

74 v v v v v v

75 7 7 7 v v x

82 *y v v v v v

84 v v v v v v

95 v v v v v v

97 v v v v v v

98 v v v v x v

Los experimentos realizados fueron la determinacién de las concentraciones totales elementales
en los suelos, extracciones en agua pura durante 18 h y en condiciones de equilibrio, extracciones
en agua con cambios positivos y negativos en una unidad de pH a partir del pH en equilibrio (ver
tabla 3.2) y extracciones al equilibrio en NaHCO3; 0.5 M. Los resultados considerados para las
muestras marcadas con asteriscos (*) se tomaron de los trabajos previos.
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2.2.1 DETERMINACION DE CONCENTRACIONES TOTALES

Para determinar la concentracién total de metales en los suelos, se siguio el
método US-EPA 3051 (US-EPA 3051 1994), que consiste en una digestion acida
por medio de un horno de microondas en el cual se disuelven matrices solidas
utilizando acido nitrico; se pesaron 0.5 g de muestra y se le adicion6 10 mL HNO3
concentrado grado analitico, después de la digestion en el horno de microondas
(modelo MARSXpress, marca CEM), se pasaron por papel filtro (Whatman 42),
finalmente, se diluyeron con agua nanopura para obtener un volumen final de 100
mL. Se realizé un duplicado por cada 10 muestras.

2.2.2 EXTRACCIONES ACUOSAS

Todas las extracciones se realizaron en una proporcion 1:20 m/v sélido:disolucion
acuosa, a temperatura ambiente con un volumen total de 20 mL. En todos los
casos se utiliz6 agua nanopura, las suspensiones se prepararon en frascos de
polietileno; la extracciones se llevaron a cabo con agitacién orbital (4690 Lab Line
Instruments) a 200 rpm a diferentes tiempos, después de lo cual las suspensiones
fueron filtradas (previa centrifugacién a 1500 rpm por 5 min en el mismo recipiente
en que fueron agitadas) por medio de portafiltros con membranas de nitrocelulosa
de tamano de poro de 0.45 pm (Millipore).

Durante cada experimento diferente, se realizé un duplicado por cada diez
muestras. De manera general, se aceptaron errores por debajo del 5%; cuando
este parametro no era alcanzado, se repetia el lote de experimentos.

2.2.2.1 EXTRACCIONES EN AGUA PURA

Se determind el tiempo de equilibrio de extraccion seleccionando muestras
representativas de cada zona, monitoreando la conductividad eléctrica; también se
realizaron extracciones a 18 h como posible tiempo estandar de acuerdo con la
reglamentacion mexicana [NOM 147]. Se midi6 pH y conductividad para ambos
casos a temperatura ambiente. Adicionalmente, con muestras representativas de
cada zona, se determind el tiempo de equilibrio de extracciéon de As midiendo
directamente la concentracién de arsénico acuoso.
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2.2.2.2 EXTRACCIONES CON CAMBIOS DE PH

Se realizaron cambios positivos y negativos en una unidad de pH a partir del pH
en equilibrio del punto anterior; los ajustes se realizaron manualmente con
soluciones de NaOH y HNO3 por lo menos dos veces al dia. Para confirmar el
arribo a condiciones de equilibrio se siguieron con el tiempo a las concentraciones
de As(V) acuoso en dichos sistemas modificados.

2.2.2.3 EXTRACCIONES CON NAHCO;

El bicarbonato es uno de los aniones que son ampliamente usados para desorber
arseniato en 6xidos minerales (Pantsar-Kallio and Manninen 1997; Shiowatana et
al 2001; Loeppert et al 2003; Anawar et al 2004; Goh and Lim 2005; Frau et al
2008). Se prepararon suspensiones con NaHCO; 0.5 M, se determiné el tiempo de
equilibrio de extraccion de As con muestras representativas de cada zona a partir
de la concentracion de As. Debido a la alta salinidad de las muestras fue
necesario tratarlas de manera diferente previo a su analisis, ver apartado 2.2.4.1.

2.2.3 EXTRACCION DE AS EN ARSENIATOS DE PB

Se prepararon arseniatos de Pb sdlidos a partir de soluciones de Na,HAsO4e7H20
y de Pb(NOs),. Se mezclaron las soluciones anteriores en una proporcion
estequiométrica 1:1, ambas a pH 2; posteriormente la mezcla fue ajustada a un pH
de 8.5 con NaOH; después de un dia de reposo, a la suspension anterior se le
agregaron soluciones de NaHCO3; con concentracion final de 0, 0.5 y 0.1 M; de
manera que después de todas las diluciones hechas, las concentraciones finales
totales de As y Pb en las diferentes mezclas fueron de 5 mM. Las suspensiones se
mantuvieron en agitacion orbital a 200 rpm, se tomaron alicuotas homogéneas de
10 mL en diferentes tiempos de extraccion, se filtraron con membranas de
nitrocelulosa de tamano de poro de 0.05 pm para determinar su contenido de As y
Pb. En las mezclas con NaHCO3; 0.5 y 0.1 M se siguié el procedimiento del
apartado 2.2.4.1.
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2.2.4 DETERMINACION ELEMENTAL

La concentracion de los metales y metaloides en las muestras de digestion total y
de extracciones acuosas se determind por medio de ICP-AES modelo /RIS intrepid
Il SPX de Thermo, las lecturas se hicieron por triplicado, aceptandose un error de
hasta el 5%. Se utiliz6 un estandar multielemental de High Purity Standards,
numero de catalogo QCS-26. Ver Tabla 2.2

Tabla 2.2 Elementos cuantificados por ICP-AES, longitud de onda de
emision (A) y limites de deteccion (LD) y cuantificaciéon (LC)

Metales A [nm] LD [mg/L] LC [mg/L]

Ag 328.068 0.02 0.05
Al 396.152 0.07 0.22
As 189.042 0.04 0.12
Ba 435.403 0.01 0.04
Be 313.042 0.03 0.08
Ca 317.933 0.23 0.74
Cd 226.502 0.01 0.04
Cr 283.563 0.11 0.34
Cu 324.754 0.03 0.1
Fe 259.940 0.07 0.23
Mg 285.213 0.08 0.25
Mn 257.610 0.02 0.06
Ni 231.604 0.01 0.05
Pb 220.353 0.06 0.2
Se 196.090 0.02 0.05
Tl 190.864 0.01 0.03
\Y 309.311 1.37 4.53
Zn 213.856 0.003 0.01
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2.2.4.1 DETERMINACION ELEMENTAL EN MATRICES CON NAHCOs;

Los extractos en matrices con NaHCO3; debido a su alta salinidad (0.5 y 0.1 M)
presentaron diversas complicaciones durante su lectura en ICP-AES de manera
que los resultados obtenidos no eran reproducibles. Lo anterior llevo al disefio de
una serie de experimentos para encontrar la mejor forma de llevar a cabo la
cuantificacion, en la figura 2.1 se muestran los procedimientos realizados.

- N oo~ )
Acidular —| Digerir > 1
pH<2 > 2
—
Filtracion " Dige“r]
\_*_/ <F
Ve N . .
Extraccion Filtracion | | Digerir ] [ 5 ] &
con NaHCO
s 0.45 pm —’W]_’l 6] | €
;L—/ [
Acidular > ?
H<2 -
(o>
.
Filtracion > @

0.05 pm —| Diluir
G J

—

Figura 2.1 Esquema de los experimentos realizados para encontrar
las mejores condiciones de cuantificacion

Se encontré que, en general, las muestras que fueron digeridas no presentaron
problemas al momento de la lectura en ICP, otra via que se encontré conveniente
fue la 10; debido a que ésta ultima evita las complicaciones de los procesos de
digestion, fue la que se eligié para determinar las concentraciones elementales en
los extractos con NaHCOj;. De manera que el procedimiento quedd asi: Los
extractos filtrados por medio de portafiltros con membranas de nitrocelulosa de
tamano de poro de 0.45 ym se acidularon con HNO3 hasta pH < 2, se les dejo
reposar algunos dias para después ser filtradas con membranas de tamafio de
poro de 0.05 um, finalmente, se diluyeron en agua nanopura en una relacion 1:10.
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2.2.5 DETERMINACION DE ANIONES

La concentracion de los aniones presentes en las extracciones en agua pura al
equilibrio en muestras representativas se determiné por medio de cromatografia
de intercambio i6nico (Dionex ICS-90, columna de intercambio Dionex lonPac
AG14), presion del sistema 40 kPa. Los tiempos de retencion para cloruros,
sulfatos y nitratos fueron de 4.5, 5.4 y 8.2 min respectivamente. No se identificaron
fosfatos.

2.3 SIMULACIONES TERMODINAMICAS CON MINEQL+ 4.5

Para simular los sistemas de extraccion acuosa para As(V) disuelto se utilizo el
programa MINEQL+ version 4.5 (Scherer y McAvoy 2003). La base de datos de
este programa se actualizoé previamente con todas las constantes de formacion de
arseniatos conocidas. En la tabla 2.3 se muestran las especies que se
actualizaron en la base de datos (Villalobos et al 2009, en revision).

Las simulaciones se realizaron considerando un escenario hipotético de acuerdo
con las condiciones de extraccidn experimentales, es decir, se supusieron
soluciones con la composicion total que tendria una suspension 1:20 suelo:agua
(notar que se consideraron las concentraciones totales y no las acuosas); también
se realizaron simulaciones considerando la presencia de iones bicarbonato en un
sistema cerrado. La resolucion de las simulaciones es de 0.5 unidades de pH.

La suposicion hecha implica que las concentraciones totales elementales estan
disponibles para reaccionar entre si; ademas no se consideran factores cinéticos,
ni estados metaestables, puesto que el resultado es una prediccion del estado de
equilibrio final de la solucion supuesta. Los procesos de sorcion-desorcion no
fueron incluidos en las simulaciones por desconocimiento de todas las reacciones
de afinidad superficial.
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Tabla 2.3 Especies de arseniato actualizadas en la base de datos de MINEQL+

Nombre Formula |09 Kf (a partir de componentes)
Solidos
Schultenita PbHAsO4 23.969
Mimetita Pbs(AsO4);Cl 83.571
Hidroximimetita Pbs(AsO4);0H 62.115
Duftita PbCu(AsO,)(OH) 20.512
Bayldonita PbCus3(AsO4)2(OH); 37.050
Ca4(OH)2(AsO4)2 * 4H20 1.200
Cas(AsO4);0H 24.040
Ca3(AsOy), * 4%H0 21.000
Ferrarisita CasH,(AsOy), * 9H,0 31.490
Guerinita CasH2(AsO4), * 9H,0 30.690
CaHAsO;, * H,0O 16.390
Escorodita FeAsQO, * 2H,0 25.830
Zn3(AsO4); 28.821
Cu3(AsOg4)2 35.119
Co3(AsO.), 28.796
Sr3(AsO4)2 15.496
Mgs(AsOy), 20.197
MnHAsO4 18.912
NiHAsO4 16.563
Sn3(AsO4)2 47.830
Especies acuosas
CaAsOy4 4.360
CaHAsO,° 14.262
CaH,AsO," 19.663
CaOH" -12.675
PbHAsO,° 14.032
PbH,AsO," 19.727
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CONCENTRACIONES TOTALES DE AS Y METALES

En la tabla 3.1 se muestran las concentraciones totales de As y metales obtenidas
de las digestiones acidas (HNO3). En la mayoria de las muestras se encontré As
en el nivel de g/kg, en algunos casos alcanzo el nivel de %. Las concentraciones
de Pb, Zn y Mg se encontraron al mismo nivel que las de As, mientras que las
concentraciones de Mn fueron 10 veces menores, las concentraciones de Cd
fueron de 10 a 1000 veces menores. Las concentraciones de Fe y Al fueron
generalmente de un orden de 10 veces mayores que las de As, mientras que las
concentraciones de Ca fueron aproximadamente 100 veces mayores en las
muestras de MONT, mientras que en SLP variaron de 100 a 10 veces mas altas
respecto al As.

En las muestras de SLP estudiadas (n=22), se encontraron correlaciones
altamente lineales entre las concentraciones totales de As y Pb (R?*=0.97), Zn
(R?=0.91), Cu (R?=0.93) y Fe (R%=0.96). Las correlaciones con los primeros tres
elementos son de esperarse debido a que acompanan al As en los residuos
originales, pero la correlacion con Fe esta probablemente relacionada a la
presencia de residuos en polvo en estos suelos. En las muestras de MONT
estudiadas (n=4) no hay correlaciones significativas, sin embargo, considerando
un analisis con mas muestras (n=14) a partir de los resultados obtenidos en
trabajos previos, se obtuvieron correlaciones lineales entre As y Pb (R?*=0.88) y
Cu (R?=0.88), pero la correlacion con Zn fue mucho menor (R?=0.58) y no se
encontré correlacion con Fe (Gutierrez-Ruiz et al 2008).
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Tabla 3.1 Concentraciones totales elementales, en g/Kg (excepto donde se indique %) y relaciones metal/As seleccionadas

Muestra Al (%) As Ca (%) Cd Cu Fe(%) Mg Mn Pb Zn Fe/lAs Pb/As Cu/As CalAs

1317 :r 10.00 1530 0.01 0.62 737 = 011 1270 21.00 7.37 1.27 0.06 15.30
1331 o 012 8.90 0.01 0.07 204 = 040 046 067 17739 3.96 0.59 773.91
1348 o 870 8.60 0.08 1.70 328 = 042 1170 2.70 575 205 0.30 15.09
1404 o 662 6.60 0.14 3.20 450 @z 0.83 2460 5.80 8.01 4.38 0.57 11.74

1830 | 0.64 10.33 8.33 0.68 10.62 430 0.52 0.21 2462 5.08 416  2.38 1.03 8.07
1836 1.10 4.18 0.33 0.33 5.92 233 046 0.16 918 3.05 557 220 1.42 0.79
1839 | 0.64 3.13 0.31 0.17 4.96 199 046 025 7.24 194 6.35 2.31 1.58 0.99
1854 | 0.72 1.16 0.15 ND 1.64 068 039 ND 1.14 0.51 5.86 0.98 1.42 1.33
1881 0.63 0.63 1.36 ND 0.58 0.84 0.75 027 1.01 0.19 13.36 1.61 0.92 21.61
1887 1.23 1.00 196 015 1.75 133 112 050 277 152 1329 2.76 1.74 1949

*37 z 0.54 094 1.72
39 062 1.68 0.80 ND 1.98 1.03 068 042 210 1.20 6.13 1.25 1.18 4.74
51 0.75 1.64 0.55 0.14 1.16 1.09 0.60 0.29 3.00 6.65 183 0.71 3.38

57 070 1.30 046 0.13 1.51 1.18 0.76 036 299 1.16 9.05 230 1.16 3.54
64| 061 0.83 039 ND 0.78 0.80 0.57 042 093 0.59 969 113 0.95 4.69
69 1.30 0.91 336 ND 1.76 111 720 029 140 089 1214 1.54 1.93 36.84
71 1.56 2.62 1.81 017 2.20 168 150 042 278 1.66 6.41 1.06 0.84 6.91
72 066 1.05 417 ND 1.42 1.03 146 027 141 094 9.78 1.34 1.35 39.65
73| 059 0.68 1.79 ND 1.03 091 0.78 034 083 137 13.44 1.22 1.52  26.23
74 053 1.97 3.36 0.13 1.93 1.35 136 041 207 137 6.85 1.05 098 17.06
75 051 0.84 503 ND 1.01 1.04 162 031 087 090 1239 1.04 1.20 60.04

*82 zo 0.67 0.62 0.92
84 1.16  0.90 263 ND 0.75 1.20 128 041 074 166 1333 082 084 29.23
95| 059 1.16 3.04 ND 094 092 122 020 129 = 7.94 1.1 0.81  26.21

97 0.61 1.79 386 ND 1.27 118 130 027 193 1.14 6.62 1.08 0.71 21.62
98 0.53 0.90 439 ND 0.85 098 112 019 1.06 1.06 10.99 1.19 0.95 48.98
;2.2 No determinado, ND No Detectado, * Se muestran las concentraciones obtenidas en trabajos anteriores
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3.2 EXTRACCIONES ACUOSAS DE As(V)

En la tabla 3.2 se muestran los valores de As extraido en suspensiones de agua en
18 h y en condiciones de equilibrio (100-125 h), asi como los valores de pH
correspondientes. Los suelos de MONT tienden a tener los valores de pH mas altos
debido al hecho de que los residuos dispersos estan compuestos de arseniatos de
calcio mezclados con material altamente alcalino (pH>10) (Gutierrez-Ruiz et al
2005). Por ejemplo, la muestra 1404 con pH de 10.2, se considera que esta
compuesta mas por residuos alcalinos que por un suelo real.

El tiempo de extraccion de 18 h, propuesto como posible tiempo estandar de
acuerdo con la norma mexicana (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, 2007), no es
suficiente para alcanzar las condiciones de equilibrio de As en fase acuosa en la
mayoria de las muestras de trabajo. Se observaron incrementos considerables en
las concentraciones después de 100 h de extraccion, de 0.4 a 140 veces mas As
extraido (tabla 3.2).

Sin embargo, la fraccion de As disuelto a partir del contenido total de As es muy
baja (del 6 al 9%) (tabla 3.3). Estos valores bajos y la cinética de equilibrio tan lenta
sugieren que el As acuoso puede estar controlado por procesos de disolucién de
minerales que contienen As altamente insolubles.

La tabla 3.2 también muestra las concentraciones de As extraido con variaciones en
una unidad por encima y debajo del pH de equilibrio y el As extraido con una
solucion de NaHCO3; 0.5 M. Se observé que el As es altamente estable con los
cambios en el pH (tablas 3.2 y 3.3). Sélo en presencia de iones bicarbonato las
concentraciones de As(V) se incrementaron considerablemente respecto a las
obtenidas en agua (tablas 3.2 y 3.3). Los iones bicarbonato fijaron el pH de las
suspensiones de suelo, en valores alrededor de 8.8, en algunos casos los cambios
de pH en agua coincidieron con el pH fijado por el bicarbonato, de manera que las
altas concentraciones de As extraidas en bicarbonato se deben fundamentalmente
a la presencia de estos iones y no al pH que estos mismos imponen.

La figura 3.1 muestra el conjunto de los resultados obtenidos durante las
extracciones al equilibrio. Las extracciones con agua pura mostraron un promedio
de concentraciones de 5.4 mg/L (72.1 yM) en un intervalo de concentracion de 0.15
a 13.35 mg/L y un intervalo de pH de 4.6 a 10.2. Las concentraciones mas altas
corresponden a valores de pH alrededor de 8.

El incremento de As acuoso durante las extracciones con cambios de pH coincide
con las variaciones de una desviacion estandar de las extracciones en agua, de
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manera que no son significativas (figura 3.1). Cuando la extraccion se realiza con
bicarbonato, el promedio de concentracion se incrementa en un factor de 3.8
respecto a la concentraciéon promedio en agua pura, y dicho aumento si resulta
altamente significativo.

No se encontraron correlaciones entre el As extraido en agua con el pH o con el
contenido total de As, lo cual sugiere que su movilidad es controlada por
mecanismos de solubilidad.

Por medio de cromatografia de intercambio i6nico sélo se encontraron los aniones
CI" (de 0.06 a 0.31 mM), NOs (0.06-0.66 mM) y SO,2 (0.06-0.66 mM). Se
comprobd que el estado de oxidacion del As en los extractos es As(V).
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Tabla 3.2 Concentraciones de As acuoso (mg/L) en diferentes condiciones de extraccion, relacion suelo/solucion 1:20

18 horas de extraccion Extraccioén al equilibrio

Muestra As [mglL] pH CE |ESIcm| As |mglL| Tiemeo |h| EH CE ||JSIcm] As eq/As 18 h | pH-1 pH+1 NaHCO;0.5M
1317 730 114 S 3.20 125 9.17 740 044 | 214 2.77 i
1331 0.08 8 256 0.15 125 9.05 311 1.90 ND ND ND
1348 0.11 8.4 286 1.89 125 8.5 351 17.18 ND 2.44 37.82
1404 3.30 10.56 600 4.54 125 10.2 695 1.38 | 7.10 8.71 17.59
1830 1.32 5.18 s 2.27 100 5.18 2360 1.72 | 11.15 2.26 31.96
1836 3.56 5.82 332 3.99 100 5.85 374 1.12 | 17.94 i 36.75
1839 206 5.36 :::: 2.58 100 5.65 174.2 1.25 | 11.32 2.42 27.23
1854 437 6.53 36.4 5.66 100 6.74 54.3 1.30 | 7.02 7.48 21.42
1881 1.89 4.6 39.2 2.43 100 4.57 44.3 1.29 | 3.95 2.67 19.51
1887 217 7.4 126.2 4.39 100 7.61 184.2 202 | 4.64 3.74 12.82
37 0.50 8.02 571 4.02 125 7.65 707 8.00 nn 5.57 i
39 145 7.97 231 9.95 125 7.71 286 6.88 | 11.39 13.23 e
51 014 7.29 569 3.25 125 7.28 637 23.57 | 4.60 6.12 23.80
57 022 7.95 151.9 3.99 125 7.63 181 17.73 | 3.02 16.49 i
64 0.10 7.7 854 7.41 125 7.76 438 7459 | 6.33 11.56 20.46
69 0.06 8.09 377 i 125 7.65 951 cn| 934 12.64 18.84
71 0.13 8.09 453 6.02 125 7.78 537 46.88 | 5.70 17.71 27.27
72 462 8.33 1246 5.21 125 7.89 1481 113 | 7.30 7.18 10.32
73 0.44 8.26 294 3.93 125 8.16 381 8.89 | 3.16 5.23 11.66
74 1.68 8.44 308 10.30 125 8.26 1404 6.13 | 893 13.23 19.42
75 3.37 8.36 708 2.75 125 8.14 i 0.82 | 5.60 6.50 i
82 0.09 8.29 265 5.84 125 8.15 328 67.04 | 5.50 6.91 16.24
84 0.07 8.25 314 9.50 125 8.23 397 140.30 | 9.01 14.72 11.68
95 0.35 8.3 196 8.10 125 8.19 323 2290 | 6.37 8.90 12.53
97 0.70 844 235 13.35 125 8.15 358 18.95 | 11.88 16.31 22.59
98 0.17 8.28 1155 5.83 125 8.02 1321 34.64 | 8.06 15.40

Las columnas pH-1 y pH+1 muestran el As extraido en agua con cambios positivos y negativos en una unidad de pH respecto al pH del suelo (en
ambos casos fueron necesarias 90 h para alcanzar el equilibrio de extraccion). La siguiente columna muestra el As extraido en una solucién 0.5 M
de NaHCO; (95 h de extraccién para llegar al equilibrio). Por ultimo, se muestra la relacion del As extraido al equilibrio respecto al extraido en 18
h. CE condutividad eléctrica, en cursivas valores por debajo del limite de cuantificacion, :::: No determinado
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Tabla 3.3 Porcentaje de As extraido respecto al As total contenido en las
muestras

Muestra agua pH-1 pH+1 NaHCO;0.5M

1317 0.6 0.4 0.6 i
1331 2.7 ND ND ND
1348 0.7 ND 0.9 13.3
1404 1.6 2.5 3.1 6.3
1830 0.4 2.2 0.4 6.2
1836 1.9 8.6 s 17.6
1839 1.6 7.2 1.5 17.4
1854 9.8 121 12.9 36.9
1881 7.7 125 8.5 61.9
1887 8.8 9.2 7.5 25.5
37| 14.8 L 20.5 L
39| 11.8 135 15.7 N
51 4.0 5.6 7.4 29.0
57 6.1 46 25.3 N
64| 179 153 28.0 49.6
69 an 205 277 41.3
71 4.6 4.4 13.5 20.9
72 9.9 13.9 13.7 19.6
73| 11.5 9.3 154 34.3
741 10.5 9.1 13.4 19.7
75 6.6 134 15.5 i
82| 174 164 20.6 48.3
84211 200 328 26.0
951 140 11.0 15.3 21.6
97| 15.0 13.3 18.3 25.3
98| 13.0 18.0 s 34.4
ND no detectado, :::: No determinado
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Figura 3.1 Concentraciones de As acuoso en todas las muestras de suelo
estudiadas, en diferentes condiciones de extraccion, en funcion de sus valores de
pH

3.3 SIMULACIONES TERMODINAMICAS DE LAS CONCENTRACIONES DE AS
ACUOSO

3.3.1 DIAGRAMAS DE ESPECIACION

Las figuras 3.2 a 3.4 muestran los diagramas de especiacion simulados de tres
muestras representativas, se observa que concuerdan muy bien los resultados
experimentales con las concentraciones de As(V) total acuoso, a los valores de pH
correspondientes. Como las simulaciones no consideran procesos de sorcion, el
buen ajuste observado sugiere que la movilidad de As(V) en estas muestras es
controlada por los equilibrios de solubilidad de los minerales de arseniato.

En las figuras que muestran los diagramas de especiacion simulados las lineas
negras corresponden a la concentracion de As(V) acuoso, las lineas grises
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muestran su concentracion total; las lineas discontinuas indican los indices de
saturacion (Sl) de los arseniatos solidos que precipitan, Sl= Log (IAP/Ksp), donde
Ksp es la constante de solubilidad y IAP es el producto de actividad i6nica de los
componentes. Al equilibrio el SI puede ser s6lo negativo o cero; cuando es cero, la
especie se precipita y esto se ve reflejado en la disminucion de la concentracion
de As acuoso. Las simulaciones muestran el intervalo completo de pH para
efectos ilustrativos, sin embargo, se comparan con los tres puntos experimentales
correspondientes a la extraccion con agua pura y a las extracciones con cambios
positivos y negativos en una unidad de pH, los cuales se encuentran en un
intervalo estrecho de pH.

Se encontré que las muestras mas alcalinas, como las de MONT, se simulan
mejor considerando sistemas de carbonato cerrados (a la atmésfera); las muestras
menos alcalinas, como la mayoria de las de SLP, se simularon mejor como
sistemas de carbonato abiertos (a la atmosfera). No se lograron simular
exitosamente las muestras con pH acido.

Las concentraciones predichas de As acuoso muestran una amplia variacion en su
comportamiento con el pH, y esto depende sensiblemente de las concentraciones
de los elementos involucrados.

3.3.1.1 MUESTRA 1404

Considerando el pH al equilibrio en agua pura (10.2), se predice que coexisten tres
arseniatos solidos: Cas(AsO4);0H, duftita (PbCu(AsO4)OH) y mimetita
(Pbs(AsQ4)3Cl), figura 3.2. Si se incrementa el pH, deja de precipitar la duftita lo
cual eleva la concentracion de As(V) acuoso, este punto no se simuld
exitosamente, quiza porque era necesario mayor tiempo de equilibracion para
tener el As(V) disuelto predicho. Cuando se disminuye el pH, siguen presentes las
tres especies mencionadas anteriormente, por lo que no hay una variacion
significativa, pero si se disminuyera mas el pH, precipitaria Pbs(AsO4);0H,
disminuyendo drasticamente la concentracion de As(V) acuoso. A lo largo de todo
el intervalo de pH hay especies solidas de arseniato que pueden precipitar, por lo
que siempre se encontraria que el As(V) acuoso es menor que el As(V) total
presente en la muestra. Este comportamiento ocurre en casi todas las muestras
simuladas.
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log [As]

® acuoso A pH-1 ¢ pH+1 total acuoso
— — Fe(As04):2H20 — +* Pb5(As04)3Cl PbHAsO4 e Pb5(As04)30H
— -+ Cab5(As04)30H =+ = PbCu(AsO4)0OH As total

Figura 3.2 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio en funcion del pH para la muestra 1404, las lineas no continuas
indican los indices de saturacion de los arseniatos sélidos que precipitan.

3.3.1.2 MUESTRA 39

Se observa un solo precipitado de bayldonita (PbCu3(AsQO4)2(OH), en los valores
de pH de los tres puntos experimentales, figura 3.3. Sin embargo, en intervalos
cortos de pH se predice la precipitaciéon de arseniatos de Cu y Zn. A partir del pH

11 se predice que todo el As sera soluble debido a que la relacion Ca/As es
menor, tabla 3.1.
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log [As]

12 13 14
® agua A pH-1 ¢ pH+1
total acuoso PbCu3(As04)2(0OH)2 = = = Cu3(As04)2:2H20
""""" Zn3(As04)2:2.5H20 — — Fe(As04):2H20 As total
— - - Pb5(As04)3CI

Figura 3.3 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio en funcién del pH para la muestra 39; las lineas no continuas indican
los indices de saturacion de los arseniatos solidos que precipitan.

3.3.1.3 MUESTRA 64

Esta muestra se comporta de manera similar a la anterior, pero con un pH en agua
ligeramente menor, en intervalos cortos de pH también se predice la precipitacién
de arseniatos de Cu y Zn; sin embargo, la solubilidad del As(V) no varia
significativamente alrededor del pH neutro, esto se debe a que la relacion Cu/As
de esta muestra es ligeramente menor a la de la muestra anterior, tabla 3.1.
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log [As]

12 13 14
® agua A pH-1 ¢ pH+1
total acuoso = = = Cu3(As04)2:2H20 e Zn3(As04)2:2.5H20
PbCu3(As04)2(0OH)2 — — Fe(As04):2H20 As total
— -+ Pb5(As04)3Cl

Figura 3.4 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio en funcion del pH para la muestra 64, las lineas no continuas indican
los indices de saturacion de los arseniatos solidos que precipitan.

Las simulaciones de las muestras de SLP con valores de pH acidos no se
simularon exitosamente. Quiza en esas condiciones de pH los iones sulfato juegan
un papel muy importante en el balance general para la formacion de sélidos (por
ejemplo la anglesita, PbSOy,), por lo que es necesario contar con la concentracion
total de sulfatos (no determinado, sélo se midieron las concentraciones solubles)
para una modelacién termodinamica apropiada. Las concentraciones de As
acuoso en estas muestras fueron menores a 4 mg/L, tabla 3.2.

3.3.2 SIMULACIONES DE As(V) SOLUBLE USANDO IONES BICARBONATO

En la figura 3.1 se observa que el As(V) extraido en NaHCO; 0.5 M es
considerablemente mayor que el extraido usando agua o variando el pH.

La mayoria de las simulaciones ajustaron muy bien con los resultados
experimentales. La figura 3.5 corresponde a una muestra seleccionada (1404), se
observa un incremento muy drastico en la concentracion de As(V) extraido con
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iones bicarbonato. Este incremento ocurre a expensas de todo el arseniato de Ca
originalmente presente (figura 3.2), el cual se disuelve debido a la precipitacion de
Ca como CaCOs (no se muestra); también algo del Pb de otros arseniatos, duftita
(PbCu(AsO4)OH), y mimetita (Pb5(AsO4)3Cl) es tomado y precipita como cerusita
(PbCO3), de manera que, como en el caso del arseniato de Ca, se libera As(V) al
medio acuoso. Por otro lado, si se compara el As(V) en agua a un pH similar (pH -
1) al impuesto por los iones bicarbonato (figuras 3.2 y 3.5) puede observarse que
el comportamiento se debe fundamentalmente a los iones bicarbonato. Es
interesante notar que en las extracciones con bicarbonato no se precipita ningun
arseniato de Ca en todo el intervalo de pH, ademas se predice que en valores de
pH por arriba de 11.5 todo el As presente se disovera. En general, la presencia de
iones bicarbonato 0.5 M, en los valores de pH superiores a 2.5 se observa un
incremento en la movilidad del As(V) respecto a lo que se esperaria en agua.

1

0 S I S e R i bt Y

log [As]

14
¢ Asextraido con NaHCO30.5 M ® Asenagua A pH-1
total acuoso — — FeAs0O4:2 — -+ Pb5(As04)3CI
PbHAsO4 =+ = PbCu(AsO4)OH As total

Figura 3.5 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio con NaHCO3; 0.5 M en funcion del pH para la muestra 1404; los
puntos grises se colocaron para fines ilustrativos y corresponden a la extraccion
en agua pura; las lineas no continuas indican los indices de saturacion de los
arseniatos solidos que precipitan.
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Lo anterior se confirmd a través de una serie de experimentos sintéticos simples
buscando simular el mecanismo propuesto. Se realizaron extracciones de una
suspension de arseniatos de plomo usando NaHCO3; 0.5 M y 0.1 M en funcion del
tiempo y se compararon con lo extraido en NaNO3 0.01 M, figura 3.6

3.5
@ Asextraido con NaNO3 0.01 M
3 - A Asextraido con NaHCO3 0.1 M
B As extraido con NaHCO3 0.5 M @
2.5 -
S 2 C
]
£
E
(7, 15 A
<
. = R £ i—4—a
0.5 -
0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo [hr]

Figura 3.6 Concentraciones de As(V) acuoso extraidas de una suspension de
arseniatos de plomo, en funcion del tiempo, con tres diferentes extractantes.

La concentracion de As(V) extraido con NaHCO3 0.1 M es casi cinco veces mayor
que la extraida en agua durante las primeras 16 h y después de ese tiempo
permanecié constante. Con NaHCO3 0.5 M la cantidad de As(V) durante las
primeras 16 h fue similar a la extraccion con 0.1 M, pero continud
incrementandose hasta casi diez veces su valor inicial en agua después de 14
dias, y aparentemente continta incrementandose

Las simulaciones termodinamicas de estos sistemas simples en matrices con
NaNO3 0.01 M, NaHCO3 0.1 M y 0.5 M como sistemas cerrados tienen un buen
ajuste con los resultados experimentales. Las extracciones en agua predicen la
presencia de schultenita (PbHAsO4) e hidroximimetita (Pbs(AsO4);OH), figura 3.7;
con bicarbonato 0.1 M el incremento en la concentracion se debe aparentemente
al cambio de pH, provocando que toda la schultenita se disuelva, pero se
mantiene la hidroximimetita, figura 3.8; en presencia de bicarbonato 0.5 M, los dos
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arseniatos se disuelven y casi todo el As(V) esta presente en solucién, esto ocurre
al mismo pH que el caso anterior, figura 3.9, lo anterior ocurre a costa de la
formacion de cerusita (PbCO3) (no se muestra), este sélido remueve el Pb de los
dos arseniatos lo cual resulta en la liberacion de As(V) a la fase acuosa. Este
comportamiento reproduce lo observado en la muestra 1404, pero el efecto es
mas pronunciado que en este sistema simple.

'7 T :I T T T T I: T
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

total acuoso PbHASQ4 ceeceeee Pb5(AsO4)30H

€ Asextraido

Figura 3.7 Concentraciones experimentales y simuladas de As(V) en funcion del
pH para la suspension de arseniatos de plomo en NaNQOg3 0.01 M, las lineas no
continuas indican los indices de saturacion de los arseniatos solidos que
precipitan.
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Figura 3.8 Concentraciones experimentales y simuladas de As(V) en funcién del
pH para la suspension de arseniatos de plomo en NaHCO3; 0.1 M; las lineas no
continuas indican los indices de saturacion de los arseniatos sélidos que

precipitan.

pH

total acuoso PbHASQ4 -eeeeeeee Pb5(As04)30H

¢ Asextraido

Figura 3.9 Concentraciones experimentales y simuladas de As(V) en funcién del
pH para la suspension de arseniatos de plomo en NaHCQO3; 0.1 M; las lineas no
continuas indican los indices de saturacion de los arseniatos sélidos que

precipitan.
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Es interesante notar que, de acuerdo con las simulaciones, a pesar del hecho de
que en el punto experimental la solucién con bicarbonato 0.1 M so6lo afecta la
solubilidad por el cambio en pH respecto al del sistema en agua, en el intervalo de
pH entre 4 y 6 el As(V) se vuelve mas movil en presencia de bicarbonato debido a
que se incrementa la solubilidad de la hidroximimetita a través de la formacion de
carbonatos de Pb sdlidos (cerusita e hidrocerusita). Esto puede explicar lo que
ocurre en reportes previos donde utilizaron bicarbonato 0.1 M y bifostato 0.1 M y
encontraron que el bicarbonato extraia mas que el bifosfato bajo condiciones
similares (Frau et al 2008).
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CAPITULO 4. IMPLICACIONES AMBIENTALES

Los resultados macroscopicos obtenidos en este trabajo muestran evidencias
termodinamicas de que las concentraciones de As(V) acuoso en los suelos
estudiados son controladas por los equilibrios de solubilidad entre los arseniatos
de metales, dependiendo del pH final del sistema. La identificacibn de los
arseniatos que precipitan en diferentes intervalos de pH y su estabilidad a lo largo
de todo el intervalo de pH depende sensiblemente de las concentraciones totales y
de las proporciones entre los metales y el arsénico presente.

Aunque, en general, la movilidad de As(V) encontrada fue siempre muy baja en los
sistemas suelo-agua estudiados, no siempre fue el mismo caso, y no es posible
hacer predicciones simples debido al comportamiento muy variable de las
solubilidades de los arseniatos metalicos.

Si comparamos, por ejemplo, a las muestras 39 y 64 ambas del mismo sitio de
estudio, SLP, y con valores de pH muy similares, se observa que las
concentraciones de As(V) simuladas y experimentales son muy parecidas en
ambas muestras, a pesar de que la muestra 39 tiene el doble de As total, esto se
puede explicar considerando que las relaciones metal/As son mayores en la
muestra 39, tabla 3.1.

La baja solubilidad de los arseniatos metalicos tiene implicaciones ambientales
importantes en los procesos de atenuacion del As (y metales pesados), y por lo
tanto, para la proteccién de sistemas acuaticos en condiciones oxidantes. Sin
embargo, el comportamiento muy variable de la solubilidad de estas especies con
el pH y la composicién de metales hacen dificil dar reglas generales acerca de las
condiciones Optimas para mantener la mayor atenuacién de As(V), por lo que es
indispensable desarrollar los correspondientes calculos termodinamicos basados
en la composicion de los suelos.

4.1 LA IMPORTANCIA DE LAS PROPORCIONES METAL/AS Y FE/AS

En las muestras estudiadas, en condiciones de pH de neutro a alcalino, los
arseniatos de Pb, de Pb-Cu y en algunos casos los arseniatos de Ca
aparentemente controlan la movilidad del As(V) acuoso. Por lo que las
proporciones altas de Pb/As (pero no necesariamente proporciones altas de
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Cu/As) parecen favorecer la atenuacion. En la zona de MONT hubo una fundidora
de Pb durante muchas décadas (Gutierrez-Ruiz et al 2005), aportando en muchos
suelos contaminados con As las altas concentraciones de Pb necesarias para una
atenuacion favorable del As a través de procesos de insolubilizacion. En la zona
de SLP las concentraciones de Pb no son tan altas, pero hay un alto contenido de
Cu, debido a la presencia de una fundidora de Cu (Gutierrez-Ruiz et al 2005), de
manera que en este sitio los arseniatos de Pb y Cu tienden a controlar la
solubilidad del As(V), figuras 2.3y 3.4.

En la literatura, las fases que retienen al As en residuos mineros y suelos
contaminados se identifican como As(V) sorbido en 6xidos de Fe y/o coprecipitado
formando arseniato de Fe, resaltando la importancia de la presencia de 6xidos de
Fe en esos ambientes (Morin y Calas 2006). La proporcion Fe/As de los materiales
que contienen As parece dictar el tipo de proceso que toma lugar (Paktunc et al
2003). En los minerales de arseniatos de Fe se encuentran proporciones bajas de
Fe/As (de 1 a 1.5), como por ejemplo en la escorodita (FeAsO4°2H,0), en la
arseniosiderita (CazFes(AsO4)30,:3H,0], en la farmacosiderita
(KFe4(AsO4)3(OH)4+6-7H20) y en la yukonita (CazFeq11(AsO4)9010°24.3H,0).

Se proponen proporciones altas de Fe/As para favorecer la sorcién de As(V) sobre
oxidos de Fe (Paktunc et al 2003). Esto es evidente incluso en suelos que han
sido contaminados con plaguicidas de As, donde ha sido reportado que este ultimo
se transforma en especies de As(V) sorbidas en 6xidos de Fe (Arai et al 2006). En
estos ultimos suelos, el contenido de Fe (1-7 %) y las proporciones de Pb/As y
Cu/As son similares a las de los suelos estudiados, no obstante, la proporciéon
Fe/As en esos suelos es muy alta (110-1260) comparada con la proporcion en los
suelos estudiados en este trabajo.

El modelo termodinamico predice que en las muestras, incluso con proporciones
artificiales de Fe/As extremadamente altas y en ausencia de sorcion, la escorodita
so6lo precipitara debajo de pH 3.5. Por lo tanto, se predice que los otros arseniatos
metalicos seran fases termodinamicamente estables en valores de pH ligeramente
acidos o alcalinos, por lo que competiran con los 6xidos de Fe para enlazarse con
As(V), en el ultimo caso como complejos superficiales.

Con base en el analisis hecho y en los resultados, se propone que el As(V) se
sorbera sobre O0xidos de Fe o precipitara como arseniato metalico dependendiendo
sensiblemente de la combinacion de las proporciones de Fe/As y metal/As y del
pH. Los resultados obtenidos muestran que con las proporciones bajas de Fe/As
(de 2 a 13) y las relaciones altas de metal/As, en promedio 2 para Pb y 1 para Cu
(que dan relaciones similares de Fe/metal, de 1 a 13) y con valores de pH de
neutros a alcalinos, dominan los procesos de precipitacion de arseniatos
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metalicos. Bajo estas condiciones, los arseniatos de Fe solo precipitarian en
valores muy bajos de pH (por debajo de 3.5), pero bajo condiciones acidas el
As(V) es susceptible de reducirse a la especie mas movil As(lll); cuando la
proporcion de Cal/As es alta (probablemente superior a 10), los arseniatos de Ca
precipitaran en valores altos de pH.

Sin embargo, el mecanismo y cinética de los procesos de precipitacion del
arseniato no pueden ser determinados a partir de los resultados experimentales
obtenidos en el presente trabajo, pero se especula que el proceso metalurgico que
genero el residuo original dispuesto en los suelos puede aumentar el proceso de
oxidacion-precipitacion cuando es precedido por condiciones violentas, tales como
altas temperaturas o valores extremos de pH. Puesto que los metales acompafan
al As en los residuos originales, el suelo es un medio que, en estos casos,
aparentemente sélo provee la matriz acuosa requerida para asegurar el contacto
entre los componentes reactivos que finalmente formaran los arseniatos sélidos.

4.2 DIAGNOSTICO DE LA MOVILIDAD DEL AS(V) Y SU ATENUACION NATURAL

Para propositos de diagnodstico, en los suelos contaminados con arsénico deben
revisarse las proporciones de Fe/As como un indicativo sobre el tipo potencial de
proceso que controlara la movilidad del As en un ambiente oxigenado. Se debe
tener cuidado al evaluar la movilidad del As escogiendo las condiciones de
quimica humeda adecuadas, ya que como se vio anteriormente, si la movilidad es
controlada por la solubilidad de arseniatos metalicos, no se recomiendan los
cambios en el pH o el uso de iones bicarbonato como agentes extractantes,
debido a la gran variabilidad que presenta la solubilidad del As con el cambio de
estas condiciones. Soélo con proporciones altas de Fe/As (y pH del suelo cercano a
8) es mas confiable utilizar bicarbonato como un ligante que intercambie al As(V)
sorbido sobre Oxidos de Fe. En consecuencia, es necesario que los
procedimientos de extracciones secuenciales de As en muestras de suelo
consideren estos factores y se realicen con precaucion

Desde una perspectiva ambiental, a pesar de la gran variabilidad de la solubilidad
del As con el pH en las diferentes muestras estudiadas, su generalmente baja
movilidad en la fase acuosa es estable con los cambios en una unidad de pH en
ambas direcciones a partir del pH del suelo. Adicionalmente, los procesos de
insolubilizacion parecen proveer una forma de remediacion natural del As y de los
metales pesados contenidos en los residuos. Por lo que el ambiente de los suelos
parece estar convenientemente protegido de la movilidad del As en la fase
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acuosa, a través de la formacidon de arseniatos metalicos altamente insolubles,
como se evidencio en este trabajo, o por procesos de sorcion sobre oxidos de Fe
cuando este ultimo se encuentra en cantidades altas.

Los unicos escenarios vulnerables a la contaminacion de los suelos serian
aquéllos en donde la presencia de As no estuviera acompanada por metales
pesados o Ca; o bajo condiciones de sequedad a través de la movilidad de polvo
en la atmosfera. En el primer caso la formacidn de escorodita y precipitados de
arseniatos de Fe han sido investigados como un método de estabilizacion.

Con base en los resultados presentados en este trabajo, se propone como un
meétodo eficiente de estabilizacion la formacidn de arseniatos de metales pesados,
principalmente de Pb y Cu, quizd mediante la mezcla de residuos que contienen
estos metales. Una ventaja que tendria el proceso de precipitacion, en el caso de
los sedimentos sujetos a cambios en sus condiciones redox, es que los sdlidos
tendrian una mayor resistencia a procesos de reduccion, y por lo tanto, mayor
resistencia a la liberacion de As(V) en comparacion con las fases sorbidas, lo cual
asegura estabilidad y proteccion respecto a la movilizacién del As acuoso.

Desde el punto de vista de la proteccion acuatica, a pesar de la baja solubilidad de
los arseniatos metalicos presentes en los suelos estudiados, la cantidad de As(V)
acuoso que se puede tener supera los limites recomendados, 10 pg/L y 50 ug/L
para el agua potable, por lo que la formacion de estos arseniatos no es un método
de remediacion conveniente cuando los residuos se encuentran directamente en
cuerpos acuaticos. En estos casos la presencia de arseniatos metalicos seria un
problema y la Unica solucion seria a través de la presencia de particulas de 6xidos
de Fe que sorban al As. No obstante, cuando los arseniatos son depositados en el
entorno de los suelos, la concentracién de As soluble no representa un riesgo para
las aguas subterraneas, debido a que su disolucion es lenta y a que el As debe
pasar por la columna del suelo, y mientras esto sucede ocurren procesos de
sorcion en el subsuelo con una variedad de minerales (por ejemplo 6xidos de Al y
Fe).
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

A continuacion se resumen las conclusiones del presente trabajo:

e La movilidad del As en los suelos estudiados es controlada por procesos de
precipitacion y no por procesos de sorcion.
o0 Las simulaciones revelaron que la movilidad del As es controlada por su
solubilidad mediante la formacién de arseniatos solidos de Pb, Pb-Cu y
Ca, en condiciones de pH de neutro a alcalino.
o0 Las relativamente bajas proporciones Fe/As en los suelos estudiados y
sus contenidos equivalentes de As, Pb y Cu favorecen dichos procesos
de precipitacién y no la adsorcion de As sobre 6xidos de Fe.

e La estabilidad de los arseniatos precipitados depende sensiblemente del pH y
de las proporciones entre los metales y el arsénico presente y sus
concentraciones totales.

e Bajo estas condiciones, el bicarbonato no es un buen extractante debido a la
liberacion indirecta del As en los arseniatos sélidos a través de procesos de
precipitacion de carbonatos metalicos.
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ANEXOS

TABLAS

Tabla A.1 Concentraciones de los elementos extraidos en agua pura, en mg/L

Muestra Al As Ca Cu Fe Mg Mn Pb Se Zn

1317 ND 320 20.60 003 ND 574 ND 005 019 0.02
1331| ND 0.15 37.50 ND ND 541 ND ND 0.05 ND
1348 ND 1.89 39.44 ND ND 733 003 ND 010 ND
1404 ND 454 3843 ND ND 640 ND ND ND ND
1830 ND 227 19550 1426 ND 647 3.01 1.76 057 ND
1836 | ND 399 40.06 138 ND 0380 0.71 0.09 045 7.72
18391090 258 1929 233 029 0.73 0.34 027 0.20 3.99
1854| ND 566 2543 ND ND 110 ND ND ND ND
1881 11.88 2.43 254 092 061 132 0.08 0.19 002 0.68
1887 1113 439 3237 014 056 190 ND 0.17 043 0.13
37| ND 4.02 5828 010 ND 381 ND ND 022 ND
39| ND 995 2911 010 ND 223 028 ND 0.16 0.02
51| ND 325 56.00 009 ND 411 084 ND 0.36 0.13
571053 399 1841 005 ND 151 013 ND 0.30 0.02
64| ND 7.41 6977 012 ND 1126 011 ND 0.31 ND
71| ND 6.02 27.80 ND ND 348 ND ND ND ND
72| ND 521 8120 020 ND 972 002 ND 0.34 0.01
73| ND 393 4225 017 ND 328 ND ND 016 ND
741 ND 10.30 41.74 015 ND 3.57 004 ND 0.23 ND
75| ND 275 2870 005 ND 3.00 ND ND 0.08 ND
82| ND 584 3989 011 ND 351 ND ND 012 ND
841102 950 3319 013 039 348 ND ND 018 ND
95| ND 8.10 4169 104 ND 3.08 ND ND 0.22 0.59
97| ND 1335 3850 013 ND 394 ND ND 027 ND
98| ND 583 7823 033 ND 946 006 ND 042 ND

ND no detectado, en gris valores por debajo del limite de cuantificacion
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Tabla A.2 Concentraciones de los elementos extraidos en agua con un cambio de -1 pH respecto al pH del suelo, en
mg/L
Muestra pH -1 Al As Ca Cd Cu Fe Mg Mn Pb Se Zn

1317 82 011 214 10230 ND 017 ND 2193 0.07 ND 0.11 ND
1331 8.1 0.10 0.09 18140 ND 018 ND 14.65 0.11 ND ND ND
1348 75 011 116 24490 ND 018 ND 18.10 0.23 ND 0.07 003
1404 92 7.80 11.15 1014.00 ND 4359 146 9.93 3.97 8.14 0.84 4523
1830 42 374 1794 14230 3.81 20.01 009 1.78 1.75 1.35 0.77 24.47
1836 49 385 11.32 66.41 2.00 23.14 0.31 1.98 1.27 3.67 0.32 15.34
1839 47 156 7.02 4247 047 341 015 177 051 0.21 0.20 5.40
1854 5.7 3.83 3.95 1340 0.24 7.71 0.12 0.55 0.37 2.30 0.03 3.41
1881 36 013 464 12910 0.09 028 012 464 034 ND 0.27 0.47
1887 6.6 009 1139 136.60 010 030 0.11 526 2.09 ND 0.19 0.82
39 6.7 010 460 216.70 0.75 036 0.13 745 3.75 0.12 047 ND
51 6.3 0.10 3.02 12260 037 0.27 012 572 199 ND 0.27 1.99
57 66 014 633 17190 016 025 015 790 238 ND 032 0.75
64 6.8 007 9.34 43580 0.05 031 ND 17.08 0.62 ND 043 0.18
69 6.7 008 570 21010 0.04 027 014 816 0.78 ND 031 017
71 6.8 007 730 45510 003 039 ND 1542 043 ND 043 0.06
72 69 010 316 18270 002 028 011 529 038 ND 014 008
73 72 010 893 24240 002 030 014 796 036 ND 0.22 0.09
74 73 009 560 25320 001 025 015 911 010 ND 0.14 002
75 71 008 5580 24250 ND 024 015 857 0.07 ND 0.10 0.03
82 72 010 9.01 18790 001 024 014 897 0.09 ND 017 0.07
84 72 012 6.31 25960 002 058 013 7.81 017 ND 0.57 0.08
95 72 010 637 20420 002 029 010 492 0.08 ND 020 008
97 72 011 11.88 226.20 0.01 0.27 014 830 0.08 ND 025 0.03
98 70 ND 8.06 508.00 002 051 ND 1564 041 ND 057 003

ND no detectado, en gris valores por debajo del limite de cuantificacion
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Tabla A.3 Concentraciones de los elementos extraidos en agua con un cambio de +1 pH respecto al pH del suelo, en
mg/L
Muestra pH +1 Al As Ca Cd Cu Fe Mg Mn Pb Se Zn

1317 102 0.29 277 17.98 ND 007 ND 2.56 ND 0.59 0.35 0.01
1331 101 0.28 0.55 21.32 ND 0.08 ND 1.07 ND 0.59 0.12 ND
1348 95 030 244 42064 ND 007 ND 452 ND 0.60 0.22 ND
1404 | 11.2 8.46 8.71 6.21 0.06 141 562 147 015 233 0.71 3.62
1830 6.2 055 226 5176 024 071 005 0.76 036 0.63 0.75 1.50
1839 6.7 187 242 6.50 0.09 0.86 0.62 030 0.08 0.75 0.64 0.66
1854 7.7 528 7.48 284 003 055 199 030 004 0.68 0.61 0.33
1881 56 292 267 0.42 ND 0.30 0.99 0.09 ND 0.65 0.35 0.09
1887 86 023 374 3112 0013 018 ND 121 003 060 0.73 0.05
37 8.7 0.29 5.57 168.20 ND 015 ND 495 004 ND ND ND
39 8.7 0.25 13.23 59.30 ND 018 ND 259 060 ND ND ND
51 8.3 0.30 6.12 194.90 ND 017 ND 725 165 ND 0.58 2.57
57 8.6 0.36 16.49 19.81 ND 016 ND 095 023 ND 094 ND
64 8.8 0.25 11.56 103.50 ND 012 ND 505 069 ND 0.14 ND
69 8.7 0.28 12.64 295.70 ND 019 ND 1968 0.16 ND 040 ND
71 8.8 0.28 17.71 214.10 ND 025 ND 10.73 0.22 ND 1.05 ND
72 89 0.26 7.18 306.40 ND 0.27 ND 1259 010 ND 047 ND
73 92 028 523 65.79 ND 021 ND 1.91 ND ND ND ND
74 93 0.27 13.23 82.68 ND 019 ND 317 0043 ND 010 ND
75 9.1 0.27 6.50 148.70 ND 016 ND 6.23 ND ND ND ND
82 92 027 691 8944 ND 0.15 ND 3.54 ND ND ND ND
84 9.2 0.35 14.72 43.69 ND 019 ND 2.00 ND ND ND ND
95 92 028 8.90 8245 ND 019 ND 2.79 ND ND ND ND
97 9.2 0.27 16.31 74.70 ND 016 ND 3.90 ND ND 0.07 ND

ND no detectado, en gris valores por debajo del limite de cuantificacion
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Tabla A.4 Concentraciones de los elementos extraidos en NaHCO3, en mg/L

Muestra  pH As Cu Fe Pb Se Al Ca Mg Tl Zn
133118.78 1.15 ND 8.32 ND ND ND ND ND ND ND
1348 [8.65 37.82 271 081 0.19 0.77 ND ND ND ND ND
1404 1894 1759 3.36 ND 2859 0.55 ND ND ND ND ND
1830 88 3196 097 0.12 0.82 299 059 181 0.13 1260 ND
1836 1 9.03 36.75 60.65 040 11.32 2.92 ND ND ND ND ND
1839 88 2723 570 016 6.45 189 049 420 0.15 13.79 ND
1854 | 8.8 2142 2324 042 0.39 0.88 ND ND ND ND ND
1881 [ 8.63 19.51 14.10 8.10 10.50 0.31 ND ND ND ND ND
1887 |18.76 1282 7.89 0.72 3.82 133 ND ND ND ND ND

51| 88 23.80 0.78 0.13 265 1.26 054 1189 0.08 11.23 ND
64| 88 2046 080 ND 151 091 021 405 016 1444 ND
69| 88 1884 093 019 0.82 114 0.67 1.75 0.15 1229 0.63
71| 88 2727 136 005 1.00 090 025 573 ND 1113 ND
72| 88 1032 067 ND 063 1.08 020 546 008 9.62 ND
73| 88 1166 050 014 029 068 027 188 015 1094 ND
741 88 1942 105 034 054 081 049 322 ND 13.23 ND
82| 88 16.24 0.80 0.37 047 087 038 254 014 1042 ND
84| 88 1168 040 ND 026 0.74 027 270 035 1222 ND
95| 88 1253 056 0.38 036 0.76 030 281 008 1099 ND
97| 88 2259 062 052 051 109 023 298 024 966 ND
98| 88 1540 0.75 0.70 051 091 038 239 ND 7.28 ND

ND no detectado, en rojo valores por debajo del limite de cuantificacién
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Tabla A.5 Concentraciones de As y Pb extraido de arseniatos de plomo en
NaHCOs, en mg/L

NaHCO3 0.1 M | NaHCO3; 0.5 M

Tiempo [h] As Pb As Pb
16.5 81.75 0.97| 90.12 5.4

925| 8371 1.03| 1385 3.61
1115 82.84 0.93| 161.3 3.79

164 L i 104.3 3.66

187.5| 81.72 0.92
263.5| 83.17 1.13 i i
307.5| 8514 147 | 153.3 6.70
3285| 8533 1.24| 2104 8.17

.22 No determinado
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Figura A.1 Curvas para la determinacion del tiempo de equilibrio de extraccion de
As en agua pura
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Figura A.2 Curvas para la determinacion del tiempo de equilibrio de extraccion de
As en agua con una unidad de pH por encima del pH de equilibrio del suelo
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Figura A.3 Curvas para la determinacion del tiempo de equilibrio de extraccion de
As en agua con una unidad de pH por debajo del pH de equilibrio del suelo
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Figura A.4 Curvas para la determinacion del tiempo de equilibrio de extraccion de
As en NaHCO3; 0.5 M
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SIMULACIONES
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Figura A.5 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio con NaHCQO3; 0.5 M en funcién del pH para la muestra 39; las lineas
no continuas indican los indices de saturacion (Sl) de los arseniatos solidos que
precipitan, SI= Log (IAP/Ksp), donde Ksp es la constante de solubilidad y IAP es el
producto de actividad idnica de los componentes.
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Figura A.6 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio con NaHCQO3; 0.5 M en funcién del pH para la muestra 64; las lineas
no continuas indican los indices de saturacion (Sl) de los arseniatos sélidos que
precipitan, SI= Log (IAP/Ksp), donde Ksp es la constante de solubilidad y IAP es el
producto de actividad iénica de los componentes.

62




1
0 - — — o —— = \
= & NN 77y
N /N , 7\ v : .
Ay 7N N/
2 \
0
<3
[=2)
S 4|
-5
-6 1
7 '.
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 N1 12 13 14
pH
® Agua A pH-1 B pH+1 total acuoso
— = —Cu3(AsO4)2:2H20  — = —Zn3(AsO4)2:2.5H20 — - - Pb5(As04)3CI PbCu3(As04)2(0H)2
— - = PbCu(AsO4)OH — — Fe(As04):2H20 As total

Figura A.7 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio en funcién del pH para la muestra 51; las lineas no continuas indican
los indices de saturacion (Sl) de los arseniatos solidos que precipitan, SI= Log
(IAP/Ksp), donde Ksp es la constante de solubilidad y IAP es el producto de
actividad ionica de los componentes.
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Figura A.8 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio con NaHCO3 0.5 M en funcion del pH para la muestra 51; las lineas
no continuas indican los indices de saturacion (Sl) de los arseniatos sélidos que
precipitan, SI= Log (IAP/Ksp), donde Ksp es la constante de solubilidad y IAP es el
producto de actividad idnica de los componentes
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Figura A.9 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio en funcion del pH para la muestra 84; las lineas no continuas indican
los indices de saturacion (Sl) de los arseniatos soélidos que precipitan, SI= Log
(IAP/Ksp), donde Ksp es la constante de solubilidad y IAP es el producto de
actividad ionica de los componentes
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Figura A.10 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio con NaHCQO3 0.5 M en funcion del pH para la muestra 84, las lineas
no continuas indican los indices de saturacion (Sl) de los arseniatos sélidos que
precipitan, SI= Log (IAP/Ksp), donde Ksp es la constante de solubilidad y IAP es el
producto de actividad idnica de los componentes
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Figura A.11 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio en funcion del pH para la muestra 1854, las lineas no continuas
indican los indices de saturacion (Sl) de los arseniatos soélidos que precipitan, SI=
Log (IAP/Ksp), donde Ksp es la constante de solubilidad y IAP es el producto de
actividad ionica de los componentes.
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Figura A.12 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio con NaHCOg3 0.5 M en funcién del pH para la muestra 1854, las lineas
no continuas indican los indices de saturacion (Sl) de los arseniatos solidos que
precipitan, SI= Log (IAP/Ksp), donde Ksp es la constante de solubilidad y IAP es el
producto de actividad idnica de los componentes.
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Figura A.13 Concentraciones de As(V) experimentales y simuladas en condiciones
de equilibrio en funcion del pH para la muestra 57; las lineas no continuas indican
los indices de saturacion (Sl) de los arseniatos soélidos que precipitan, SI= Log
(IAP/Ksp), donde Ksp es la constante de solubilidad y IAP es el producto de
actividad ionica de los componentes.
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