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RESUMEN
La mineria y la metalurgia, han sido actividades de gran importancia para la
econdmica en Meéxico, sin embargo estas actividades generan grandes
cantidades de residuos que se denominan colas o relaves, los cuales contienen
minerales sulfurosos con cantidades variables de piritas, arsenopirita,
calcopirita, entre otros, y por procesos de intemperismo estos minerales pueden
liberar elementos potencialmente téxicos al ambiente y causar dafios a la biota

en general.

Estudiar los procesos geoquimicos que ocurren en los residuos mineros es de
suma importancia ya que permite entender el comportamiento y la movilidad de
los elementos potencialmente téxicos en el ambiente, asi como los procesos de

atenuacion natural que pueden ocurren.

Se reporté recientemente que en suelos de México que han sido afectados por
residuos minero-metalurgicos, elementos potencialmente toxicos como el
arsénico y el plomo han formado especies minerales con alta estabilidad, lo cual
ha permitido la disminucion de su movilidad en el ambiente. Para estudiar este
fendmeno, se partié de la premisa de que durante los procesos de concentracion
ocurre la oxidacion de la arsenopirita y la galena, lo cual permite la que los
arseniatos y las particulas de plomo estén disponibles en los residuos mineros, y
que durante los procesos de almacenamiento estas particulas puedan alcanzar
las condiciones para que ocurra la formacién de los arseniatos de plomo, siendo

este un mecanismo de atenuacion natural.

La investigacion de esta tesis muestra la oxidacibn de dos muestras con alto
contenido de arsenopirita en medio basico a diferentes valores de pH y como
producto de estas reacciones se obtiene al arsénico en solucién, se encontré que
conforme aumenta el pH aumenta la concentracién de arsénico en solucién.
Posteriormente se realizaron simulaciones termodinamicas con la finalidad de
determinar las condiciones geoquimicas que favorecen la formacion de
arseniatos de plomo y se encontr6 que de manera general su precipitacion
puede ocurrir a valores de pH entre 5 y 10, aunque para fines de esta

investigacion solo se estudio el intervalo de valores de pH entre 8 a 14, y se
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observé que para las diferentes relaciones de As/Pb (3/5, 3/10 y 5/3) que se
modelaron, a valores de pH menores a 10 se predice la precipitacion de los

arseniatos de plomo para todas las relaciones.

A partir de las modelaciones se realizaron los experimentos en quimica humeda,
donde se logré identificar la precipitacion de los arseniatos de plomo
(Pbs(AsO,)30H y Pbs(AsO,4)sCl) aun en presencia de oxi-hidréoxidos de hierro. Sin
embargo en algunos experimentos las fases principales que precipitaron fueron:
el carbonato hidratado de plomo y sodio (NaPb,(OH)(COs3),, y el carbonato de
plomo (PbCO3) esto debido a que las condiciones experimentales favorecieron la

precipitacion de estas especies.

Los resultados de este estudio aportan informacion relevante sobre la formacion
de arseniatos de plomo como una alternativa de mecanismo de atenuacion
natural para el arsénico y no solo de referir su atenuacién a procesos de sorciéon
sobre particulas de oxi-hidroxidos de hierro como se reporta de manera general

en la literatura.
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INTRODUCCION

A lo largo de la historia, la mineria y la metalurgia han sido actividades de gran
relevancia para el desarrollo tecnolégico del pais. Se sabe que desde la época
prehispanica la explotacion de yacimientos ha sido una actividad constante

solamente interrumpida por eventos de inestabilidad social.

En México, el desarrollo minero ha sido la base de la fundacion de muchas
ciudades y poblaciones, asi como del crecimiento de regiones aledafias que
generaban los bienes de consumo, e inclusive constituyé un gran impulso al
desarrollo cientifico. Por ejemplo, la fundacién de las ciudades de San Luis
Potosi, Zacatecas y Taxco, entre otras, se debié a la presencia de importantes
yacimientos mineros. Actualmente la industria minera es una de las actividades
que mas ingresos econdmicos generan para el pais (Secretaria de Economia,

2015).

Sin embargo, la actividad minera-metaltrgica afecta de forma importante al
ambiente, debido a que impacta desde el subsuelo hasta la estratosfera en
diferentes magnitudes, dependiendo de las caracteristicas del mineral, de los
procesos empleados para su explotaciéon y concentrado, y la vulnerabilidad del

sitio en que funcionan las minas y las plantas metallrgicas.

Una de las afectaciones mas importantes al ambiente, es la generacion de
residuos durante los procesos de concentracion de minerales. Dichos residuos
son denominados colas o relaves, en México son conocidos como ja/esl, y
generalmente son depositados en zanjas o presas. Los jales que provienen del
procesamiento de yacimientos de sulfuros metalicos contienen cantidades
variables de pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS), galena (PbS), esfalerita (ZnS), y

calcopirita (CuFeS,), entre otros.

Los depésitos de jales son considerados la fuente principal de elementos
potencialmente téxicos (EPT s).como son: el arsénico (As), el plomo (Pb), el
zinc (Zn), el selenio (Se) y el mercurio (Hg) entre otros; los cuales cuando
superan las concentraciones que el ecosistema puede "“soportar” ocurren
alteraciones al equilibrio ecolégico que pueden afectan fuertemente |

ecosistema.
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No obstante, no todos los EPT” s presentes en los jales, se encuentran en formas
quimicas solubles y, por lo tanto, no son de alta peligrosidad, muchos forman
sustancias insolubles, los cuales no son transportados facilmente en el
ambiente. De ahi la importancia de conocer y comprender los mecanismos de
atenuacion natural. Para el caso del arsénico (As) se han reportado diversos
procesos, entre ellos la sorcidon en oxi-hidroxidos de hierro (Fe) y aluminio (Al),
y carbonatos de calcio (CaCO3) (Asta et al. 2009; Foster, 1998; Fuller et al.
1993; Fernandez et al. 1996, Lin and Puls 2003; McGuire et al. 2001, Villalobos
et al. 2010; Gutiérrez et al. 2012).

El grupo de investigacion de Biogeoquimica Ambiental de la UNAM ha llevado a
cabo diversos estudios en suelos afectados por residuos minero-metallrgicos,
en los que se determind que la formacibn de arseniatos de metales
transicionales, especialmente de Pb?**, conforma un importante mecanismo
alternativo de atenuacion natural (Gutiérrez et al. 2005, Villalobos et al. 2010 y
Gutiérrez et al. 2012). En estos estudios se reporta la identificacion de
arseniatos de plomo ((PbsAsO,);OH) en sitios minero-metaldrgicos o se
investiga su formacidén bajo condiciones de laboratorio, en los cuales se aplican
modelos de equilibrio quimico y se llevan a cabo experimentos bajo condiciones

controladas.

Este estudio tiene como objetivo demostrar la formacién de arseniatos de plomo
((PbsAsO4)30H) bajo condiciones similares a las que predominan en los jales que
provienen de los procesos de flotacibn que se llevan a cabo a un pH alcalino
(aproximadamente de 12), y explicar si este mecanismo puede explicar la
presencia de arseniatos de plomo en suelos afectados por procesos minero-

metallrgicos.
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OBJETIVOS

Objetivo general:

Demostrar la formacion de arseniatos de plomo ((PbsAsQO,)sOH) en medio basico

a partir de la oxidacién de una muestra rica en arsenopirita.
Objetivos particulares:

e Simular las condiciones de flotacibn en medio alcalino para evaluar el
grado de oxidacién de un mineral con alto contenido de arsenopirita.

e Determinar las condiciones en las que se favorece la oxidacion de la
arsenopirita, e identificar si las especies generadas son solubles.

e Estudiar el comportamiento del As(V) en presencia de Pb*?, aplicando el
programa de especiacion quimica (MINEQL+), e identificar las regiones de
pH en las que ocurre la precipitacion del arseniato de plomo
(Pbs(AsQ,)30H).

e Corroborar en experimentos de quimica via hiumeda, que los arseniatos
solubles que provienen de la oxidacién de la arsenopirita, reaccionan con
las particulas de Pb?*" forman arseniatos de plomo, en ausencia o

presencia de 6xidos de hierro a diferentes relaciones de As:Pb.
HIPOTESIS

La arsenopirita se oxida durante los procesos de flotaciéon que se llevan a
cabo en medio basico. Los productos de la oxidacion, pueden reaccionar por
procesos de adsorcion y/o precipitacidon para formar especies mas estables

dependiendo de las condiciones del medio en que encuentran.

La adsorcion de As sobre superficies de oxi-hidréxidos de hierro, es el
mecanismo de atenuacién mas reportado en la literatura, sin embargo, para
el desarrollo de esta tesis se plantea la hipdtesis de que si existen especies
solubles de Pb?* y As(V) en un medio alcalino, pueden reaccionar y precipitar
los arseniatos de plomo, dando lugar a un mecanismo alternativo de
atenuaciéon natural. Las particulas de Pb®*" presentan carga superficial
positiva a pH<11, mientras que las particulas de oxi-hidréxidos de hierro

presentan carga superficial negativa pH>9, por lo que las especies de
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arsénico se uniran preferentemente a las particulas de Pb*" en el intervalo de

pH de 9 a 11 formando especies estables.
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES

En este se presenta la revision bibliografica para el desarrollo de esta
investigacion. Se presenta la importancia de la actividad minera en México, su
probleméatica ambiental y los principales procesos de atenuacién natural ademas
de las propiedades fisicas y quimicas de los elementos quimicos en estudio (As y
Pb).

1.1 Mineria en México

En la corteza terrestre existe una gran variedad de minerales, aunque soélo en
algunos sitios se encuentran cantidades importantes formando depdsitos
denominados yacimientos; sus caracteristicas dependen de las condiciones

geoldgicas y tectdnicas de la region donde se ubican.

La riqueza mineral que posee México se debe principalmente a la alta actividad
volcéanica e hidrotermal, ubicandose las principales zonas metalogénicas al norte
y centro del pais (Instituto Nacional de Ecologia 2007; Coll et al. 2001). Los
estados con mayor actividad minera son: Chihuahua, Sonora, Zacatecas,
Coahuila, San Luis Potos, Zacatecas y Durango (INEGI, 2014), donde
actualmente se producen las tres cuartas partes del valor total de la produccidon
minera, especialmente de Ag, Bi, Pb, Zn, Au y Cu (Secretaria de Economia,
2014).

Los minerales de interés econdémico (menas) generalmente se encuentran
asociados con minerales que poseen poco interés (gangas), por lo que se
requiere realizar procesos de concentracion que permitan la separacion de estos
minerales, para asi obtener concentrados que después pueden ser procesados
en fundiciones y refinerias para la obtencién de metales o materiales de mayor

pureza.

Durante los procesos de concentrado se consideran dos etapas principalmente,

|\\

en la primera se extrae el “mineral en bruto” y se trata mediante trituracién vy
molienda, lo cual permite disminuir y homogeneizar el tamafio de las particulas.
En la segunda etapa se llevan a cabo procesos de concentracion donde se

separan las menas de las gangas, estos procesos pueden ser:
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— Gravimetria, donde se aprovechan las diferencias en densidades de los
materiales a separar,

— Separacién magnética, se emplean las propiedades magnéticas del
material, y

— Flotacion, que utiliza procesos fisicos y quimicos mediante la adicion

de reactivos que permiten la separacion de los materiales (SE, 2014).

Los procesos de flotacion se utilizan comunmente en la separacién de
minerales sulfurosos, sulfosales y 6xidos de los metales de Cu, Pb, Zn, Au,
Ag vy Fe, que frecuentemente estan asociados con piritas, piritas arsenicales,
y arsenopiritas. En el Cuadro 1 se muestran algunos minerales que son

concentrados por este método.

Cuadro 1 Minerales de interés econémico en México

Metal Mineral Formula quimica
Hematita Fe,05

Hierro Magnetita Fez04
Siderita FeCOs;

. Boehmita Al,O3-H,O

Aluminio Gibbsita Al,Oy-3H5,0
Calcopirita CuFeS,
Cubanita CuFe,S;
Calcosina Cu,S

Cobre Cuprita CusFeS,
Malaquita CuCO3:Cu(OH),
Azurita 2CuCO3'Cu(OH),
Galena PbS

Plomo Anglesita PbSO,
Cerusita PbCO4

. Esfalerita zZnS

Zinc . .

Smithsonita ZnCO3

1.2 Procesos de flotacion

La flotacibn es una técnica de separacidon, que se realiza mediante la adhesiéon
selectiva de particulas de minerales valiosos, a burbujas de aire, y es controlada
basicamente por la termodinamica, la cinética y la hidrodinamica del sistema. La
termodinamica esta controlada por las propiedades hidrofilicas e hidrofébicas de
los minerales; la cinética por el tiempo que se requiere para la adhesiéon de la

particula hidrofébica a la burbuja de aire; y finalmente la condicion
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hidrodinamica, que se rige por la estabilizacion de los agregados de las

particulas a la burbuja bajo el flujo de la pulpa (Linares, 2013).

En los procesos de flotacion, se presentan las tres fases de la materia: la sélida
(mena), la liquida (solucion de flotacién, generalmente H,0) y, la gaseosa
(aire), y sus respectivas interfases. En la Figura 1 se muestra un esquema de
los procesos de flotaciéon, donde se observa que la pulpa de flotacion es
inyectada con aire, la cual se mantiene en agitacién constante con la finalidad
de que las particulas minerales se adhieran a las burbujas de aire y éstas se
vayan hacia la superficie, de donde se recolecta posteriormente la espuma
enriquecida con los minerales de interés, mientras que la pulpa empobrecida
pasa a una serie de tanques y celdas, con el objetivo de dar tiempo y
oportunidad a las particulas para contactar con las burbujas de aire y asi se
recupere mayor cantidad de mineral, el residuo de este proceso es enviado a las

presas de jales (Alvarez, 2012).

Para aumentar la efectividad de los procesos de flotacidon es necesario utilizar

algunos reactivos, entre los que se pueden mencionar:

e Colectores, que aumentan las propiedades hidrofébicas e hidrofilicas de
las particulas de los minerales

e Activadores y depresores, que se agregan para impedir la adhesién del
mineral no valioso a las burbujas de aire

e Modificadores de pH, que sirven para estabilizar el pH de la pulpa.

24



Mineral (fase solida) Concentrado mineral

e

H,O (fase liquida)

Burbuja de aire

(fase gaseosa) |.

|

Figura 1 Diagrama de procesos de flotacion
Fuente: www.gunt2e.de, 2015

Después de concentrar el mineral, éste se modifica mecanica o quimicamente a

través de procesos industriales como:

v' La hidrometalurgia consiste en extraer el metal, aplicando reacciones en
un medio acuoso (electrodeposicion).

v' La pirometalurgia, donde se utiliza calor para la obtencibn de metales:
por tostacion, calcinacion, fundicién, refinacion, etc.

v' La biometalurgia, que es la obtencibn del metal mediante procesos
bacterioldgicos

v La electrometalurgia, que concentra los metales mediante el uso de

corriente eléctrica (electrolitico o electrolisis)

Los diferentes procesos de extraccion y concentrado permiten la obtencion de
metales y metaloides, para abastecer de insumos a practicamente todas las
industrias, entre las que destacan la construccién, la metallurgica, la siderudrgica,
la quimica y la electrénica. El uso de metales se ve involucrado en casi cualquier
actividad de la vida cotidiana, asi como en la produccién de una gran variedad
de maquinaria y equipo (Instituto Nacional de Ecologia, 2007). Sin embargo, a
pesar de los beneficios que representa la mineria, también es una actividad que

afecta fuertemente al ambiente (Gutiérrez et al. 1995).
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1.3 Oxidacion de minerales de azufre de interés

Durante los procesos de extraccidon, concentracion y refinado de metales, se
generan grandes voliumenes de residuos, como los denominados “jales” que son
materiales de granulometria variada (arenas y limos) que generalmente
contienen sulfuros minerales, entre los que se encuentran la pirita (FeS,), la
pirrotita (Fe1«S), la arsenopirita (FeAsS), la galena (PbS), la esfalerita (ZnS),
calcopirita (CuFeS,) y que son fuentes de elementos potencialmente téxicos

(EPT"s) como el As, Cd, Pb, etc. (Romero et al., 2007).

Los sulfuros metdalicos contenidos en los jales pueden oxidarse al estar
expuestos a fendmenos de erosion e incluso durante los procesos de
concentracion. Diferentes autores han reportado las reacciones de oxidaciéon de
estos sulfuros (Faure et al. 1980; Bain et al. 2000; Jenning et al. 2000;
Armienta et al. 2001; Costello et al. 2003), a continuacion se presentan dichas

reacciones:

Pirita

FeS, + 3.75 0, + 3.5 H,0 <« Fe(OH); + 250,% +4H"
Arsenopirita

2FeAsS+ 100H + 70, <> Fep03 + 2As0,> + 250, +H,0
Galena

PbS + 20,(aq) <> PbS04 (p

Esfalerita

ZnS + 40,(aq) < Zn**(aq) + 2S0.,%(aq)

Calcopirita

CuFeS,+ 40,(q) <> CU* (aq) + FE™ (aqy + 2S04 (aq)

De acuerdo con las reacciones anteriores, la principal problematica ambiental
esta asociada con la liberacion de SO,*, protones (H"), arseniatos (H,AsO,°") y
los metales pesados (Fe*", Cu®", Pb*", Zn*" y Cd*"). Especificamente Fornasiero,

et al. (1994a), informaron que bajo condiciones alcalinas, los principales
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productos de la oxidacion de la galena, son el oxido de plomo (Il) (PbO) e
hidréxido de plomo (Pb(OH),), aunque también reportan que pueden formarse
vestigios de sulfato de plomo (PbSO,)y carbonatos de plomo (PbCO3). En la

Figura 2, se muestra el diagrama de Porubaix para la galena.

2 4 6 8B 10 12

Figura 2 Diagrama de Pourbaix para la galena (PbS)

Las reacciones reportadas por Fornasiero et al. (1994a) son:
a) Adsorciéon de iones H™ y la liberacion de iones a la solucién
PbSs+ H* = Pb®" + SH"

b) Hidrdlisis de los iones plomo y formacion de especies cuyas concentraciones
son dependientes del pH

Pb?" + H,O0 = Pb(OH)* + H*

Pb?* + 2H,0 = Pb(OH)°, + 2H"

Pb?" + 3H,0 = Pb(OH)5; + 3H"*

Pb(OH)°, = Pb(OH)> (ac)

Fornasiero et al. (1994a) sefalaron que también pueden ocurrir reacciones de
adsorcién sobre la superficie de la galena, en las particulas de Pb?", o en los
iones hidroxi-plomo, aunque también pueden ocurrir reacciones de precipitacion
del hidréxido de plomo (Pb(OH),) cuando la concentraciéon esta por arriba del
valor maximo de solubllidad. Asimismo, se forman especies mas estables
termodinamicamente como el 6xido de plomo (1) (PbO)) o, bajo potenciales

extremos de oxidacion, o6xido de plomo (IV)( PbOys) y tetroxido de plomo
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(Pb304s)). Bajo potenciales de oxidacion positivo se puede oxidar el ion HS™ y
formar tiosulfatos o sulfatos que pueden unirse al plomo, y en presencia de aire,
se puede formar carbonato de plomo (cerusita)(PbCOz)o carbonato hidratado de
plomo (hidrocesita) (Pb3(CO3)>(0OH),).

Por otro lado, bajo condiciones oxidantes la arsenopirita (FeAsS) puede producir
arsenito (AsO5%), arseniato (AsO,>) y sulfatos (SO,%), dichas especies también
pueden generar drenaje acido de las minas y contribuir a aumentar la
concentracion de arsénico en acuiferos y suelos (Fernandez, 1996; Koslides,
1992; McGuire, 2001; Richarson, 1989) (Nesbitt, 1997), (Richarson, 1989),
(Sanchez, 1998), (Koslides, 1992).

La oxidacion de la arsenopirita es de suma importancia para esta investigacion,
a continuacién se describen algunos aspectos que se consideraron relevantes

para el desarrollo de la misma.

La composicion ideal de la FeAsS, es donde el Fe tiene carga positiva (2+) vy el
As y S forman un grupo de carga negativa (2-), segun los estudios realizados
por Nesbitt (1995), el Fe estad presente como Fe(2+)-(As-S) y tal vez existan
enlaces de Fe(3+)-(As-S), donde el S estd como monosulfuro, polisulfuro, y
predominantemente, como disulfuro (AsS%), mientras que el As esta presente

como As® y As'” (como AsS?).

En la Figura 3 se muestra el diagrama de Pourbaix propuesto por Ojeda, et al
(2001) para el sistema Fe-As-S a 25°C, donde se puede observar el predominio
de especies de acuerdo con las condiciones de pH y Eh, por ejemplo la
arsenopirita (FeAsS), es estable en condiciones reductoras, mientras que en

condiciones oxidantes se forman las especies de Fe(OH)s, de As(l11) y de As(V).

Se han realizado diversos estudios bajo diferentes condiciones experimentales
para tratar de explicar los procesos involucrados en el mecanismo y la velocidad
de disolucién y oxidacion de los elementos composicionales de la FeAsS, con el
objetivo de entender y proponer alternativas de tratamiento de residuos que

contienen este mineral.
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Figura 3 Diagrama Eh-pH para el sistema Fe-S-As a 25°C.
Fuente: Ojela et al., (2001).

Se han realizado diversos estudios bajo diferentes condiciones experimentales
para tratar de explicar los procesos involucrados en el mecanismo y la velocidad
de disoluciéon y oxidacion de los elementos composicionales de la FeAsS, con el
objetivo de entender y proponer alternativas de tratamiento de residuos que

contienen este mineral.

Para fines de esta investigacion se presentan las reacciones de disolucién y
oxidacion en medio alcalino, en presencia de O,, propuestas por algunos autores
(Asta et al., 2010; Walker et al., 2006; Craw et al. 2003; Lengke & Tempel,
2002; Feng et al., 1993; Koslides & Ciminelli, 1992):

a) Medio alcalino:

2FeAsS + 100H™ + 70,(g) — Fe,05 + 250%™ + 24s03~ + 5H,0

b) En presencia de O, disuelto:
4FeAsS + 110, + 6H,0 — 4Fe?** + HyAsO; + 4H,50%~
Fe?*+ 0, — 4Fe(OH); + 8H*
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El As(l11) en presencia de O, se oxida a As(V), para formar las especies HAsO,*

y H>AsO, en concentraciones aproximadamente iguales:
2H3;AsO5;+ 0, (disuelto) - 2HAsO;~ + 4H™

En ambos casos se presenta la formacion de 6xidos e hidroxidos de Fe, ademas
de la formacion de As(V) y SO, como productos de la oxidacion de la
arsenopirita (FeAsS), lo que es congruente con el diagrama de Pourbaix que se
muestra en la Figura 4, donde se indica que los productos de la oxidaciéon son

los mismos que se mencionan anteriormente.

En los estudios realizados por Walker et al. (2006), se reporté que la
concentracion de O, disuelto no mostré dependencia con la velocidad de
oxidacion de la FeAsS en pH cercano al neutro (6.3-6.7). Sin embargo, los
estudios realizados por Yunmei et al. (2007) mostraron que la velocidad de
oxidacion fue mayor para valores menores de pH (5.9), aunque la velocidad de
liberacion del As disminuy6 a valores de pH menores a 6.5. Por otro lado, Feng
et al. (1993) y Craw et al. (2003) encontraron que la velocidad de oxidacion
pasa por un minimo a valores de pH de 6.9 aproximadamente, y es
considerablemente mas rapida a valores de pH entre 9.2 y 11. Koslides &
Ciminelli en 1992, también encontraron que conforme aumentaba el pH

aumentaba la velocidad de oxidacion de la FeAsS.

Koslides en 1992, realiz6 experimentos a diferentes valores de pH, y encontrd
que a valores de pH de 10 y de 11.5, la reaccién era lenta. Sin embargo, cuando
se incrementaba el pH a valores por arriba de 12, la velocidad de reaccion
aumentaba. También se encuentra reportado que la oxidacion de la arsenopirita
(FeAsS) es independiente de la presion parcial del O, en un intervalo de 132.7 a
1061.6 kPa.

Roussel et al., (2000); Koslides & Ciminelli (1992), reportaron que la velocidad
de oxidaciéon de la arsenopirita aumentaba conforme disminuia el tamafio de las
particulas, debido a que aumentaba el area superficial, y con ello su reactividad;
también, reportaron que la velocidad de oxidacibn aumentaba conforme

aumentaba la temperatura y la velocidad de agitacion.
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En pH &cidos, la velocidad de oxidacién se ve favorecida por la presencia de los
microorganismos que se encuentran en el drenaje acido de las minas, como el
grupo de Thiobacillus thiooxidans y el Acidithiobacillus Ferrooxidans (Olson et al.
2003; y Rawlimgs & Johnson 2007). En los estudios realizados con estos
microorganismos, se encontré que la superficie se enriquecia el azufre y se
abatian el arsénico y el hierro, e incluso que la oxidacion de la arsenopirita era
mas rapida y ocurria a una mayor profundidad en la presencia de estas

bacterias.

De acuerdo con los diferentes estudios que se han realizado, también se han
reportado diferentes especies de formacién durante la oxidacion, Richardson &
Vaughan (1989) encontraron que la superficie de la FeAsS después de la
oxidacion a la intemperie, se enriquecié con Fe y As, mientras que Corkhill et al.
(2008), reportaron la presencia de Fe(l11)-OH, As(111)-0O y As(V)-0, ademas de
reportar tiosulfatos y sulfatos, lo cual coincide con los resultados encontrados

por Nesbitt & Muir (1998), quienes realizaron la oxidacion en agua.

Buckley & Walker (1988) investigaron la oxidacibn de la arsenopirita en
soluciones alcalinas, a valores de pH aproximadamente de 11 en una solucion
de hidréoxido de amonio (NH4,OH). Estos resultados no mostraron evidencia de la
presencia de sulfatos en la superficie del mineral, aunqgue mencionaron que
puede haber sulfatos en la superficie del mineral después de varios dias bajo las
mismas condiciones experimentales. Estos investigadores observaron que el
oxigeno formé principalmente 6xidos y no hidroxidos, ademas constataron la
presencia de As (llIl). Las concentraciones de las especies de hierro y de
arsénico fueron mas altas en las soluciones alcalinas que en la oxidacién que se
llevé a cabo la intemperie, dando evidencia de que la oxidacion fue mayor en
medio basico que en condiciones ambientales. Dichos resultados coinciden con
los reportados por Richardson & Vaughan (1989), quienes observaron que la
arsenopirita se oxidaba mas rapido en una solucién de NH,OH 10 M que cuando
se exponia solamente al aire, y reportaron la formaciéon de As(lll), Fe*", Fe?",

S°, S(11) y SO.,* como productos de oxidacion.
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También es importante mencionar que Buckley & Walker (1988), sugirieron que
la velocidad de oxidacion de los componentes de la FeAsS era la misma, sin
embargo, afios mas tarde Nesbitt et al. (1995) encontraron que para cada uno
de los componentes habia una velocidad de disolucion diferente, asi pues, el As
se oxida mas rapido que Fe (ll), y éste a su vez se oxida mas rapido que S(-2).
Nesbitt & Muir (1998) describieron que la mitad del hierro y del arsénico se
transformé a 6xidos, y menos del 20% formé S elemental, sin embargo, éste se
oxid6 a tiosulfato o sulfato, indicando que el hierro y el arsénico se oxidaban
mas rapido que el azufre. Costa et al. (2002) también reportaron diferentes

velocidades de oxidacion para el Fe (I1) y el As (111) en presencia de aire.

Las diferencias en las velocidades de oxidacibn observadas por diferentes
autores, se han atribuido a los elementos que se encuentran en solucion los
cuales lentamente forman peliculas que recubren el mineral, disminuyendo los
procesos de transferencia de masa. Nesbitt et al. (1995) fueron los primeros en
identificar quimicamente el desarrollo de una pelicula sobre la superficie del
mineral, la composicion de la capa correspondié con la de un 6xido de hierro
rico en arsénico. Nesbitt & Muir (1998) reportaron que la pelicula estaba
compuesta por sulfato férrico, arseniato férrico y goethita. Schaufuss et al.
(2000), también observaron la presencia de una pelicula compuesta por Fe,As,O
cuando trabajaron bajo atmodsferas ricas en O,, y bajo atmdsferas ricas en aire,
se formd una pelicula de FeOOH. Buckley & Walker (1988) reportan que la
velocidad de oxidacién del mineral disminuia luego de la formacién de peliculas

0 capas sobre la superficie del mineral.

El mecanismo de oxidacion del arsénico también ha causado mucho interés.
Nesbitt et al. (1995), durante la oxidacidén con aire observaron que la oxidaciéon
del arsénico, iba de sus formas reducidas (As(l) y As(0)) hasta la méas oxidada,

As(V) produciendo las especies intermedias como As(l), As(lII.

La velocidad de oxidacion es diferente para todas las especies y depende del
medio en que se encuentran (Nesbitt et al. 1995; Costa et al. 2002; Buckley y
Walker, 1988).
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Se han reportado diferentes productos de oxidacion de la FeAsS; en algunos
estudios realizados por Nesbitt et al. (1995), Cruz et al. (1997), Costa et al.,
(2002) se propuso que se formaban capas de oxi-hidréxidos de hierro sobre la
superficie de las particulas de la arsenopirita, y esto provocaba que la oxidacion
de la arsenopirita se pasive. La precipitacion de oxi-hidroxidos de hierro (I11)
como el FeOOH, es mas comun que los 6xidos de Fe (I1l), aunque esta ultima
fase es mas estable por lo que se esperaria que los 6xidos de hierro (I111) sean la
fase mayoritaria de Fe (l1l) que se formé sobre la superficie oxidada de la FeAsS
(Richarson et al. (1989) y de acuerdo con los analisis realizados por Ciminelli
(2003) quien llevé a cabo la oxidacion de la arsenopirita en una solucion de
hidréxido de sodio, reportdé que las principales especies formadas fueron la
ferrihidrita, la hematita y la goethita (0-FeOOH), ademas observé que los
hidréxidos de hierro aparecen como precipitados o0 reprecipitados,
principalmente como particulas finas que permanecen en suspension por

algunos dias sin mostrar sedimentaciones significativas.

1.4 Generalidades del arsénico (As) y plomo (Pb)

En esta seccion se describen las propiedades fisicas y quimicas del As y Pb, asi
como su distribucion en el ambiente, como un panorama general de los

elementos de interés para esta investigacion.
1.4.1 Propiedades fisicas y quimicas del As y Pb

El arsénico cuyo simbolo es As, es un elemento que pertenece al grupo 15
(antes V-A) de la tabla periédica, su niumero atémico es 33 y su masa atémica
es 74.92 uma. De acuerdo con la posicién que ocupa en la tabla periddica,
muestra propiedades intermedias entre los metales y los no metales, aunque
por su electronegatividad (2.1) y energia de ionizacion (10.08 eV) predominan
las caracteristicas de no metal y forma mas facilmente aniones que cationes. Su
comportamiento es similar al resto de los elementos de su grupo (fésforo,
antimonio y bismuto). Generalmente, se encuentra presente en minerales como
la arsenopirita (FeAsS) y como triéxido de arsénico (As.03), Yy puede obtenerse
del procesamiento de minerales que contienen cobre (Cu), plomo (Pb), zinc

(Zn), plata (Ag) y oro (Au).

33



El As suele unirse covalentemente con la mayoria de los metales y los no
metales, y puede formar parte de moléculas organicas estables. Presenta los
siguientes estados de oxidaciéon -3, 0, +3 y +5 (Bissen & Frimmel, 2003). En su
estado de oxidacion -3, se encuentra en las arsinas y las metilarsinas,
compuestos que Unicamente existen en ambientes fuertemente reductores. El
arsénico elemental [As®] se forma por reduccion de los 6xidos de arsénico
(Leonard, 1991) y es inestable en ambientes oxidantes. Cuando su estado de
oxidacion es +3, forma el triobxido de arsénico (As,O3), mientras que en
ambientes oxidantes su estado de oxidacdon es +5 y forma el pentdoxido de
arsénico (As,Os), 0 sus respectivos arseniatos (Asta et al, 2010; O’Day, 2006;
Roussel., 2000; Carbonelli, et al., 1996).

En medio acuoso, la quimica del arsénico es compleja y la estabilidad de las
especies que se generan depende de varios factores, como el pH, y el potencial
redox expresado como Eh. (Henke & Hutchison, 2009). En la Figura 4 se
muestra el diagrama en el que en funcién del potencial redox (Eh) y del pH se
indican las condiciones en las que predomina cada una de estas especies. Por
ejemplo, para valores de pH de 2.3 a 6.9 bajo condiciones oxidantes, la especie
que predomina es el H,AsO,, mientras que a valores de pH de 6.9 a 11.5
predomina el HAsO,* (Roussel, 2000; Pourbaix, 1966).

Los suelos casi siempre presentan un valor de pH entre 4 y 8.5 (Alloway, 1995),
condiciones en las cuales, si el suelo esta aireado, las principales especies
inorganicas del As son H>AsO, vy HAsO,%". Cuando las condiciones son reductoras
se forma HsAsO; cuyo primer pKa de disociacién es de 9.29, por lo que no
presenta carga y, en consecuencia, presenta una baja capacidad para asociarse
con fases soélidas del suelo como los minerales de arcilla o los oxi-hidroxidos
metalicos, por lo gque es una especie mas movil en el ambiente que los

compuestos de As(V) (Wilson et al., 2010).
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Figura 4 Diagrama Eh-pH-pe para el sistema As-0,-H,0 a 25°C y 1 bar de presién (Modificado de
Smedly & Kinninburgh, 2002)

El plomo (Pb) es un metal que pertenece al grupo 14 de la tabla periédica de los
elementos (antes IV A). Su numero atébmico es 82 y su masa atémica de 207.19
uma, presenta una electronegatividad de 1.9 y su primera energia de ionizacién
es de 7.46 (eV). Tiene una densidad de 11.85 g*cm™, 11 veces mas alta que la
del agua. Es muy resistente a la corrosibn y un conductor pobre de la

electricidad (Alloway, 1995).

Debido a su caracter calcofilico, el plomo suele asociarse con los sulfuros,
formando galena (PbS), que es la forma mas abundante y estable de este
elemento en la naturaleza, y se encuentra generalmente asociado con diversos

minerales de Zn, y en pequefas cantidades con Cu, Cd y Fe, entre otros.

El plomo presenta dos estados de oxidacion, Pb(+2) y Pb(+4), sin embargo, en
condiciones ambientales se encuentra principalmente como galena (PbS) en
estado de oxidacion +2 (Adriano, 1986), que es el mineral del cual se extrae el

elemento.

Las propiedades y el comportamiento de cualquier material puede verse
altamente afectada por la carga en su superficie. El potencial zeta, es un
importante indicador de la carga superficial y su medicibn proporciona
informacién para el entendimiento y control de los fendmenos relacionados con
dicha carga. Los fendmenos de adsorcion estan estrechamente relacionados con

la carga superficial que presentan las particulas o iones, aunque también es
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importante conocer su estructura quimica y su concentracion en solucién
(Hunter, 1993).

Los coloides presentan cargas en su superficie debido principalmente a dos tipos
de fendmenos: a) sustituciones isomoérficas de un elemento por otro de
diferente tamafo, carga (carga permanente), y b) hidrélisis de los metales que
forman parte de la estructura del mineral en su superficie, principalmente hierro
y aluminio (carga variable que depende del pH). En este ultimo caso, existe un
valor de pH en el que la particula no presentan carga superficial, debido a que
no hay exceso ni falta de protones. A este punto se le denomina punto
isoeléctrico o punto de carga cero, arriba del cual la particula sera negativa y
podra atraer cationes, y a valores menores presentara carga positiva y atraera

aniones.

El catién Pb?* es relativamente estable en medio acuoso, pero cuando aumenta
el pH se hidroliza facilmente, predominando entre pH 6 y 11.5 la especie PbOH™,
mientras que a pH mayores la especie acuosa dominante es el anién plumbito,
HPbO,  (Adriano, 1986), en la Figura 5 se observa el Diagrama pH-Eh para el
sistema Pb-H,O (Fornasiero 1994a y 1994b).
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Figura 5 Diagrama Eh-pH para el sistema Pb-H,O (Takeno, 2005)
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1.4.2 Distribucion y fuentes de arsénico y plomo en el ambiente

El As se presenta en forma natural en rocas sedimentarias, rocas volcanicas, y
en sistemas de aguas termales, ya que su abundancia en el material parental,
esta estrechamente relacionada con la actividad tectdnica y con los sistemas
hidrotermales, condiciones geoldgicas que prevalecen en varias regiones de
México (Boyle y Jonasson, 1973). En la Figura 6 se muestran las regiones ricas
en este elemento, donde se puede observar que las mas altas concentraciones

se encuentran en la zona centro y norte del pais.

As concentration (ppm)

B >100
Bl 10-50
Bl 5-10

© Instituto de Geoffsica, UNAM

Figura 6 Distribucion de arsénico en México

El arsénico, ocupa el lugar 52 en abundancia en la corteza terrestre, y su
concentraciéon promedio es de 1.5 a 2 mgkg™ (Adriano. et al., 2001), aunque las
cantidades y sus estados de oxidacion varian en funcién de las condiciones de
pH y redox que prevalecen en los diferentes compartimentos naturales (suelos,
agua y aire). Este elemento se encuentra en mas de 200 minerales naturales,

generalmente como arseniatos (60 %), arsenosulfuros y sulfo-sales (20 %). El
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20 % restante corresponde a arseniuros, arsenitos, oxidos y As elemental
(Bissen & Frimmel, 2003, Rouseel, 2000; Nesbitt, 1995).

Los principales minerales de arsénico son el As elemental, la niquelina (NiAs), el
realgar (AsS), el oropimente (As,S3), la cobaltita (CoAsS), la tenanita
(Cu,Fe)1,As,S13), la escorodita (FeAsO,4.2H,0), la arsenolita (As;0O3) y la
arsenopirita (FeAsS) este ultimo mineral siendo el mas abundante (Asta et al,
2010; Craw, 2003; Fernandez, 1996 y McGuire, 2001), y por lo tanto, el que
domina la quimica del arsénico en los yacimientos polimetalicos. También puede
encontrarse como componente minoritario en diversos minerales, por ejemplo,
asociado a pirita, calcopirita, galena y a oxi-hidréxidos, generalmente de Fe y en
menor proporcion de Mn y Al. Los minerales de fosforo también pueden
contener concentraciones considerablemente altas de arsénico, ya que forman

oxianiones muy similares.

Las concentraciones naturales de arsénico son muy variables, en los suelos que
se encuentran cerca de las zonas mineralizadas o en los sitios donde el material
parental es rico en arsenopirita u otros sulfuros que contienen As, los valores de
este elemento pueden ser mucho mayores que los promedio (Smedley &
Kinniburgh, 2002) y en aguas superficiales y subterraneas, el As proviene de la
disolucién y erosiéon de minerales que contienen a este elemento. En aguas
superficiales predominan las formas oxidadas As(V) y en el agua subterranea,
en las que la concentracion de oxigeno es limitada, las formas reducidas As(lIl),
0 sus mezclas con el As(V). Bajo condiciones naturales, las concentraciones mas
altas de As se han determinado en aguas subterraneas, ya que las condiciones
fisicas y geoquimicas son favorables para la movilizacién y acumulacién de este

elemento (Smedley & Kinniburgh, 2002).

Las principales fuentes de arsénico en la atmdsfera se deben a la erosién edlica
y a las emisiones volcénicas, algunas actividades como la fundicién y la refineria
pueden emitir este elemento en forma de vapor en concentraciones elevadas si
no se cuenta con sistemas de control eficientes. Si bien la mineria, la metalurgia
y la agricultura, contribuyen de manera considerable a elevar Ilas

concentraciones naturales de arsénico en el ambiente, los acuiferos son los mas

38



afectados por estas actividades (Adriano, 2001; Cullen and Reimer, 1989; Fritz
y Wenzel, 2002; Lin and Puls, 2002; Wang et. al. 2006). En muchos sitios
donde se ha detectado la presencia de arsénico en agua utilizada por la

poblacién, se ha descubierto que su presencia es natural.

La concentracion de Pb en la corteza terrestre es baja, de alrededor de 15
mgkg™. El Pb rara vez se encuentra en estado elemental, y los minerales mas

comunes son la galena (PbS), la cerusita (PbCQO3), y la anglesita (PbSO,).

Las principales fuentes naturales de plomo en el ambiente se deben
principalmente a los depdésitos de galena, y en menor magnitud a las erupciones
volcanicas. En ambos casos se producen gran cantidad de particulas y aerosoles

que afectan principalmente las zonas aledafias (WHO, 2015).

Entre las fuentes antropogénicas de plomo se encuentran las actividades
minero-metaldrgicas, el procesamiento y produccion secundaria de metales, las
plantas geotérmicas, la manufactura de baterias de plomo, y la de pigmentos
quimicos, sin olvidar que hasta hace algunos afios la contaminacién atmosférica

por el uso de gasolinas con plomo fue de gran importancia (Bryant, 2004).

La mayor parte del plomo liberado al ambiente es estabilizado por procesos de
adsorcion, de intercambio i6nico, de precipitacion y de complejamiento con
materia organica. Por ejemplo, cuando el plomo se encuentra disponible en el
ambiente pueden formar complejos con ligandos organicos (acidos humicos y
falvicos), y se forman compuestos que son poco solubles, e incluso formar
compuestos inorganicos dependiendo de las especies que se encuentren
disponibles (CI, COs*, SO,%, PO,*, S*); por ejemplo el PbCO; y PbS son las

formas sélidas mas estables (Evanko y Dzombak 1997).
1.4.3 Toxicidad del arsénico y plomo

La toxicidad del arsénico para el organismo humano depende de la especie
quimica y de la geodisponibilidad de la especie en el ambiente que incide sobre
las rutas de dispersion, las vias de exposicion, el tiempo de exposicion, entre

otros factores. Sin embargo, se sabe que las especies inorganicas son mas
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toxicas que las organicas (Bissen, et al. 2001) y que el As(lll) es hasta 10

veces mas toxico que el de As(V) (Yang et al., 1999).

Los siguientes datos sobre la toxicidad de arsénico se encuentran informados en
la Agencia para Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades, ASTDR, 2005

(Draft toxicological profile for arsenic):

e Exposicion oral: La ingesta de altas dosis de As (LDso 34.5 mgkg™) puede
causar la muerte, los efectos inmediatos incluyen la diarrea, vomito y
hemorragias gastrointestinales, y en algunos casos puede dafar a
o6rganos internos. Los efectos en la piel incluyen la hiperqueratosis,
verrugas, principalmente en las palmas de las manos y plantas de los
pies, acomparfiados de areas de hiperpigmentacion intercaladas con areas
de hipopigmentacion en cara, cuello y espalda.

e Exposicion dérmica. Los efectos principales son dermatitis de contacto,
enrojecimiento e hinchazén con papulas y vesiculas en los casos mas
severos.

e Inhalacibn. se ha observado que a niveles bajos de exposicion
(1-100 mg m?), se presenta irritacién en las membranas mucosas de
la nariz y garganta. Es comun que las personas expuestas a altas
concentraciones (1-1000 mg*m™3) sufran dermatitis, pigmentacién, y
conjuntivitis, entre otros sintomas. En algunos articulos, se ha reportado

que aumenta el riesgo de padecer cancer pulmonar.

El plomo es uno de los cuatro metales que tienen un mayor efecto dafiino sobre
la salud humana, es toxico para el sistema nervioso y se asocia con la depresion
de muchas funciones enddcrinas, aunque no hay evidencia de efectos

teratogénicos-carcinogénicos (Lenntech, 2015).

El plomo puede entrar en el cuerpo humano a través de la ingesta de alimentos
y agua, e inclusive accidentalmente de suelo, y de la inhalacién de particulas o
sustancias volatiles presentes en el aire. Entre los principales efectos a la salud,

se encuentran (Lenntech, 2005):

e La perturbaciéon de la biosintesis de hemoglobina y anemia

e El incremento de la presion sanguinea

40


http://www.lenntech.es./peridodica/elementos/

e El dafo a los rifiones

e La perturbacion del sistema nervioso

e El dafo al cerebro

e La disminucién de las habilidades de aprendizaje de los nifios

e La perturbaciéon en el comportamiento de los nifios, como es agresion,

comportamiento impulsivo e hipersensibilidad.

1.4.4  Usos del arsénico y del plomo

El arsénico elemental se utiliza principalmente como semiconductor vy
catalizador, o como decolorante del vidrio (tribxido de arsénico) y para
preservar a la madera (arseniato de Cu y Pb), y en la agricultura. A continuaciéon
se enumeran ejemplos mas especificos de sus usos mas comunes, aunque en

general su uso cada vez es menor, dado los problemas ambientales asociados:

1. El arseniuro de galio como semiconductor, en la construccion de diodos
laser y LED" s
Fabricacion de vidrio, textiles, papeles, etc.
Aditivo en aleaciones de plomo y latones
Insecticida(arseniato de plomo), herbicida (arseniato de sodio) vy
venenos

5. El disulfuro de arsénico se usa como pigmento, y en pirotecnia

Los compuestos organicos de As (lll) sulfarsenol, amebarsone, etc; y sus
formas inorganicas de arseniato de sodio y de potasio, son usados para la

elaboracién de productos farmacéuticos

El uso mas amplio del plomo (Pb) es la fabricacion de baterias de plomo-acido
para vehiculos de motor. También se utiliza en la fabricacion de muchos otros
productos como pigmentos, pinturas, material de soldadura, vidrieras, vajillas
de cristal, municiones, esmaltes ceramicos, articulos de joyeria y juguetes, asi
como en algunos productos cosméticos, en la pirotecnia y en medicamentos

tradicionales.

En la actualidad, buena parte del plomo comercializado en los mercados

mundiales se obtiene por medio del reciclaje. (WHO 2015; Volke et al., 2005).
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En sintesis, el 40 % es usado como metal, un 25 % como aleaciones y un 35 %

en compuestos quimicos, ya sean de naturaleza organica o inorganica.

1.5 Impacto ambiental de las operaciones mineras

La actividad minera afecta en forma importante su entorno, entre los impactos

negativos mas importantes se pueden mencionar:

e La modificacion de las propiedades fisicas y quimicas del suelo, asi como
del sub-suelo y acuiferos

e La pérdida de flora y fauna

e La emision de polvos y humos de las chimeneas de las fundiciones

e La dispersion de contaminantes en suelo, cuerpos de agua y atmosfera

El impacto ambiental que se puede ocasionar, depende en gran medida de la
composicion del mineral, del tipo de explotacién, del proceso de beneficio, de los
procesos de obtencién de los metales, de los procesos de refinado, de los
procesos de control de las operaciones, y sobre todo de las condiciones
geograficas del entorno. En el caso donde los procesos de concentracidon son
fisicos, por ejemplo, la separaciéon de minerales por magnetismo, el impacto
ambiental que causan es mucho menor que cuando se utilizan procesos fisico-
quimicos como la flotacién, donde los relaves y las colas de estos procesos son
almacenados en presas de jales, los cuales pueden causar afectacidon a las zonas

aledanas y a la biota en general.

Los residuos que se generan durante los procesos de mineria y metalurgia son
muy abundantes, entre los cuales se pueden mencionar: terreros, tepetates,
residuos de beneficio fisico (gravas, gravillas, etc.), jales que contienen sulfuros
minerales; escorias vitrificadas, escorias carbonatadas, lodos de tratamiento del
acido débil, lodos de lixiviaciéon, etc. De estos, los residuos que se generan en
mayor volumen son los jales, de los cuales se estima que en promedio anual se
generan 100 millones de toneladas, mismos que son almacenados en sitios
especiales segun la normatividad que aplique. Los jales se encuentran como
lodos 0 como mezcla liquida de materiales finos (aproximadamente de 2 um a

0.2 mm), formados de particulas de composiciéon quimica y mineralégica muy
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diversa, por lo que la concentracion de los EPT’s en los jales es variable
(Sa&nchez & Hiskey 1995; Gutiérrez et at. 2003).

El efecto de los EPT’s depende de su geo y biodisponibilidad, que a su vez estan
relacionadas con su concentracion, su solubilidad, su estado de oxidacion, los

mecanismos de retencion, porosidad del suelo, y la temperatura del ambiente.

Hay estudios que indican que en México, en algunos casos los depdésitos de jales
mineros han causado la contaminacion de suelos y aguas (Gutiérrez et al. 2007;
Ogura et al. 2003; Castro et al. 2001; Razo et al. 2004; Azcue et al. 1994;
Cruz, 2013; Carrillo et al. 2000), por ejemplo:

e En Zimapan, Hidalgo, se efectuaron diversos estudios para determinar la
procedencia del As de las aguas subterraneas (Armienta et al., 1997a y
Armienta et al., 1997b);

e En San Luis Potosi se determiné que las concentraciones de As y metales
pesados en suelos y vegetales aledafios a depdsitos de jales son mayores
que los valores maximos permisibles por lo menos para suelos;

e En Baja California, Castro et al. (1997), evaluaron la afectacion generada
por As y por desechos mineros procedentes de minas de oro y plata, en
agua subterranea;

e En Taxco, Guerrero, Carrillo y Drever (1998), evaluaron el drenaje acido
generado en las presas de jales, asi como el impacto ambiental. Romero
et al. (2007) realiz6 diferentes investigaciones para la evaluacion y

control del drenaje acido.

Se sabe que los drenajes acidos de minas son una de las principales fuentes de
contaminacién de las aguas superficiales y subterraneas, de ahi la necesidad de
realizar estudios para evaluar las condiciones de los depdésitos de jales y zonas
aledafias con el propésito de prevenir la formacién de drenaje &cido y en

algunos casos aplicar tratamientos adecuados para su atenuacion.

Durante la oxidacion de los sulfuros metélicos ocurre la liberacion de sulfatos
(S0,%), protones (H"), arseniatos (AsO,>) y cationes de los EPT”s, lo que podria
propiciar la generacion de drenaje &acido de mina (DAM), sin embargo, no

siempre se genera DAM, ya que la tendencia de los jales para generarlo es una
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funcion del balance entre minerales productores de acido (sulfuros) y los
minerales consumidores de acido (carbonatos, hidroxidos y aluminosilicatos). El
acido sulfarico que es el producto de la oxidacion de los sulfuros reacciona con
los materiales basicos y forma sulfatos de metales insolubles y de esta manera
no quedan disponibles en el ambiente. Las soluciones presentan un pH cercano
al neutro y, generalmente, alta conductividad eléctrica que representan un nivel
de peligro mucho menor y mas localizado que el drenaje acido. En cambio
cuando la generaciéon de protones excede la capacidad de neutralizacién de los
minerales basicos, el acido producido representa un alto riesgo potencial para el
ambiente, en especial los cuerpos de agua (Lin, 1997; Johnson et al., 2000;
Moncur et al., 2005) (Bain et al., 2000; Armienta et al., 2001; Jung, 2001).
Cuando los minerales consumidores de acido son agotados, ocurre la disoluciéon
de algunos minerales que contienen EPT s y por procesos de escurrimiento y

escorrentia pueden afectar los suelos aledafos y la biota en general.

1.6 Procesos de atenuacion natural

En los dltimos afos se ha desarrollado un campo de las ciencias ambientales
para estudiar los impactos causados por las actividades de minaria, la cual se
denomina Biogeoquimica Ambiental, y se encarga del estudio de los efectos de
los procesos quimicos naturales o "antrdpicos" sobre el ambiente, apoyandose
en la geoquimica, la cual es la ciencia que estudia la composicion quimica de la
corteza terrestre, los procesos y reacciones quimicas que rigen la composicion
de las rocas y suelos, asi como el transporte de especies quimicas en el tiempo
y el espacio, las interacciones de estas especies en la hidrésfera y la atmésfera,
incluyendo las reacciones que reducen o0 aumentan la movilidad de los

elementos en el ecosistema, ya sea mediante procesos abidticos o bibticos.

Los procesos de atenuacion natural son el resultado de la tendencia de los
ecosistemas a recuperar su equilibrio natural una vez que se ha ocasionado una
alteraciéon de alguno o varios de los elementos de los medios abidticos y bidticos
(US-EPA, 1999). Estos mecanismos, se llevan a cabo in situ bajo condiciones
favorables, que actiuan para transformar, reducir o inmovilizar la concentracion

de los contaminantes presentes en el ambiente (US-EPA, 1999), los mecanismos
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de atenuacion mas conocidos son: los procesos de biodegradacion, de dilucion,
de sorcién, de estabilizacién quimica o biolégica (Gutiérrez, 2008, Sarkar et al.,
2005).

Para dilucidar el riesgo que representan los EPT” s procedentes de los procesos
de mineria que son liberados al ambiente, es importante estudiar los
mecanismos de atenuacién natural, los mas conocidos consisten en cambiar las
condiciones de Eh y pH de los residuos de mineria, de tal forma que se
favorezca la formacion de especies insolubles que precipiten, entre los que se

encuentran: los oxi-hidréxidos metalicos y los compuestos de baja solubilidad.

Uno de los procesos tipicos de atenuacién que ocurre en los residuos de mineria,
son de oxidaciéon y neutralizacion. Los residuos contienen minerales sulfurosos
como la pirita, la galena, la esfalerita, etc., que como ya se menciond cuando se

oxidan liberan al ambiente especies como H*, S0,*

y librean EPT”s, sin
embargo los residuos también contienen minerales con capacidad de
neutralizacion por ejemplo los carbonatos (la calcita (CaCO3), la aragonita
[CaCOs] y la dolomita [CaMg(COs3).]) los culaes permiten formar especies de
menor solubilidad que los carbonatos (Lin 1997). En el caso de los
aluminosilicatos de metales alcalinotérreos se pueden citar como ejemplos la
microclina (KAISiz;Og) y la anortita (CaAl,Si>Og), cuando estos minerales quedan
expuestos al intemerismo se liberan los cationes basicos (K y Ca), y se
transforman en otras arcillas (montmorillonita, illita, caolinita) que a su vez,

pueden sorber a EPT” s (Romero, 2004).

La sorcién es otro proceso de atenuacion natural muy importante, el cual es un
proceso fisicoquimico que permite retener a iones con carga contraria a la de la
superficie de los coloides, ya sea que se forman complejos de esfera externa, de
esfera interna, que se formen coprecipitados, precipitados o que se absorban en

el interior de la particula.

Por ejemplo, los 6xi-hidréoxidos hierro coloidales presentan cargas superficiales
positivas y pueden retener aniones como los arseniatos. Por lo tanto, la
precipitacion de minerales secundarios de Fe(lll), como la schwertmanita
(FegOg(OH)6(S0,4):nH,0), la goethita (FeOOH), la jarosita [KFez(S04)2(OH)¢], la
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lepidocrita (B-FeOOH), y la ferrihidrita [Fe(OH)sz], contribuye a controlar la
movilidad del arsénico y de otros EPT”s, principalmente por procesos de
adsorcion (Berger et al. 2000, Fukushi et al. 2003, Bigham et al. 1994; Fukushi
et al. 2003 y Acero et al. 2006, (Roussel, 2000), incluso se ha reportado que en
presencia de materia organica, se incrementa significativamente la adsorciéon de

los arseniatos.

En 1999 el grupo de Biogeoquimica Ambiental de la UNAM propusé que la
formacion de los arseniatos de plomo o hidroximemita (Pbs(AsO4)sOH) es un
mecanismo de atenuacion natural. Mientras que Romero et al., (2004) y Romero
et al. (2006) reportaron que la formacién de arseniatos sélidos de Pb, Pb-Cu,
también es un proceso de retencion natural del As sobre calizas por adsorcién o
co-precipitacion. La precipitacion de los arseniatos de calcio Caz(AsO.). Yy
CaHAsO, también ha sido reportada por Navarro et al. (2004) como un posible

mecanismo de atenuacion natural en ambientes alcalinos.

La precipitacibn de minerales secundarios en ambientes oxidantes y alcalinos
como la anglesita (PbSO,), la cerusita (PbCO3), la hidrocerusita
(Pb(CO3)2(0OH),), la beudantita [Pb(Fe*")3;(As0.)(SO.4)(OH)s] y la escorodita
[Fe3**AsO,-2H,0] conforman un control importante en la movilidad de los EPT s,
que se liberan durante la oxidacidon de los minerales sulfurosos (Foster et al.
1998, Roussel et al. 2000, Courtin-Nomade et al. 2002, Paktunc et al. 2004,
Romero et al. 2007).

De lo que se concluye que los principales fenbmenos de atenuacion natural para
el arsénico en sitios afectados por residuos mineros son la adsorcién sobre
superficies de oxi-hidroxidos de hierro y la precipitacion de los arseniatos

asociados a metales, como los arseniatos de calcio y de plomo.

Vaca et al. (2012) y Vaca et al. (2015) desarrollaron un modelo de adsorciéon-
precipitacion para predecir las condiciones donde prevalece la precipitacion de
los arseniatos de plomo o la adsorcion del As sobre superficies de oxi-hidréxidos
de hierro, y reporté que a partir de una relacibn molar muy baja de
As(V)/Fe(lll) (mayor a 0.02 a pH=7), el mecanismo de precipitacion influye

significativamente en la atenuacion de As(V), y se convierte rapidamente en el
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proceso dominante sobre el mecanismo de adsorcion. Cuando se incrementa el
pH hasta 9.5 se observdé un pequefio incremento en la regién en la que

predomina el proceso de adsorcion pero, en general, prevalecié la precipitacion.

El objetivo de esta investigacion es demostrar la formacion de arseniatos de
plomo a partir de la oxidacion de la arsenopirita y particulas de Pb*", tomando
en consideracibn que son especies que se encuentran comunmente en los

residuos mineros.

Esta propuesta de investigacion surge a partir de los resultados encontrados en
un estudio realizado en 1999 por el grupo de Biogeoquimica Ambiental de la
UNAM, el cual consisti6 en determinar los factores que se relacionaban con el
impacto ambiental generado por los jales mineros sobre los suelos. Con la
finalidad de establecer los alcances de la dispersién de polvos provenientes de la
presa de jales sobre los suelos superficiales circundantes, se utilizé al As y al Pb
como trazadores de la dispersion, ya que estos elementos se encontraban en
mayor concentracion en los jales, que en los suelos. Sin embargo en este
estudio se encontré que las concentraciones de As y Pb eran mayores en los

suelos aledafios que la presa de jales.

La mina era de explotacion a cielo abierto de la que extraian plomo, plata y zinc.
A través del proceso de trituracion y molienda se obtenian particulas de
alrededor de 340 um, las cuales se sujetan a un proceso de flotacion. Una vez
que se extraian los concentrados de valor comercial, los desechos mineros eran
transportados mediante un sistema de bombeo a través de tuberias a una de
confinamiento (presa de jales) ubicada a 6km al norte de la mina. Los desechos
mineros, segun informes internos de la empresa minera (1997), contenian 0.4%
de As y 0.1% de Pb. La presa de jales esta expuesta a factores como viento y
lluvia, por lo que pudo observar la dispersién de polvos en sitios cercanos a la

misma.

En las muestras de jales, se evalu6é el contenido de As, Pb y Cd, (CE), pH,
sulfatos, fosfatos, carbonatos y textura, lo que permitié evaluar la variabilidad
espacial de la dispersion de polvos provenientes de la presa después de 15 afios

de operacion.
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Se seleccionaron como trazadores de la dispersion al As y Pb, ya que se
encontraban concentraciones mayores en los suelos y presentaban dos tipos de
reactividad quimica importantes: a) los sulfuros de As se oxidan en contacto con
la atmoésfera y agua, pudiendo liberar este elemento metalico a la solucién, y b)
los sulfuros de plomo son muy insolubles y se oxidan formando sulfatos o
carbonatos muy insolubles. Ademas en los jales humedos se presentaban
valores de pH basicos (pH =12), y segun pasaba el tiempo, los valores
disminuian a valores de pH =8.2, por efecto del CO,, lo cual coincide con la

reduccion del pH observado en otras presas de jales (Craw, 1999).

Estas observaciones llevaron a plantaer las siguientes premisas para explicar

que la concentracion de As en suelos era mayor que en los relaves:

e La arsenopirita se puede oxidar desde la flotaciéon formando arseniatos

e Los arseniatos se sorbian o precipitaban en minerales de EPT s de muy
pequefio tamafno (coloides)

e Los coloides de As y las especies solubles se pudieron mover con el agua;
concentrandose por efecto de la evapotranspiracion como polvo fino en la
superficie de la presa.

e EI Pb bajo condiciones basicas forma plumbatos que estan disueltos o
acumulados en la superficie de las particulas de sulfato de plomo, y bajo
condiciones basicas, adquirian un papel preponderante para la remocién
del As.

e Cuando bajo el pH en la presa de jales, las particulas de Pb formaban
PbO™ que atraian arseniatos formando pares i6nicos o complejos de
adsorcion

e La desecacibn y/o las condiciones de los suelos favorecieron Ila

precipitacion de los arseniatos de plomo.

Y a partir de estas premisas explicar la presencia se arseniatos de plomo
(hidroximimetita (Pb5(As0O4)30H)) en muestras de suelo, la cual fue
identificada via Microscopia Electrénica de Transmision acoplada a un Detector
de Rayos X de energia Dispersa (TEM-EDX, por sus siglas en inglés) y podria

representar una alternativa de mecanismo de atenuacion natural. A pesar de
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que en la literatura internacional se informa que es el hierro y los carbonatos los
agentes que sorben al As, en ese estudio se encontr6 que metales anféteros
como el Pb, bajo condiciones basicas, adquieren un papel preponderante para la

remocién del As.

Para cumplir el objetivo de esta investigacion, se retomaron algunas premisas
de ese estudio para demostrar la formacion de arseniatos de plomo a partir de

la oxidaciéon de la arsenopirita y las particulas de Pb.

Se desarrollaron experimentos de disolucién y oxidaciéon de dos muestras con
alto contenido de arsenopirita en diferentes valores de pH (11, 12.5 y 14), las
cuales se mantuvieron en aireacion y agitacion constante con la finalidad de
comprobar que la arsenopirita puede oxidarse desde los procesos de flotacion

gque se llevan a cabo en condiciones similares.

Se realizaron simulaciones termodinamicas para determinar el intervalo de pH
en el que ocurre preferentemente la precipitacion de los arseniatos de plomo
(PbsAsO4);0H). ElI programa de simulacion fue alimentado con Ilas
concentraciones de arsénico que se obtuvieron a partir de la disolucién y
oxidacién de la arsenopirita, y la concentraciéon de Pb®" fue alimentada en una

relacion 3As:5Pb, con respecto a la concentracion de arsénico.

De acuerdo a los resultados obtenidos en las simulaciones termodinamicas se
plantearon los experimentos de precipitacion de arsenitos de plomo, esperando
su precipitacion a valores de pH aproximadamente de 9. Se realizaron cuatro
series de experimentos a diferentes condiciones para comprobar la precipitacion
de los arseniatos de plomo y demostrar que pueden representar un mecanismo
de atenuacién natural para inmovilizar al arsénico en presencia o en ausencia de

oxi-hidréxidos de hierro.
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CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS
A continuacioén se describen los reactivos, los materiales y los equipos que se
utilizaron, asi como los experimentos que se plantearon para el desarrollo de

esta investigacion.

2.1 Reactivos

En el Cuadro 2 se muestran los reactivos que se utilizaron para desarrollar el

trabajo experimental

Cuadro 2 Reactivos empleados en el desarrollo experimental

Reactivo Formula quimica Casa Comercial Caracteristicas
Hidroxido de sodio NaOH J. T. Baker 0.988
Nitrato de plomo Pb(NO3)» J. T. Baker 0.993
Yoduro de potasio Kl J. T. Baker 1
Borohidruro de sodio NaBH, J. T. Baker 0.98
Tri6xido de arsénico As,04 J. T. Baker 0.9995
Acido clorhidrico HCI J. T. Baker 0.36
Shue'ﬁt:h%erarlfggo FeS0,.7H,0 T Baker 0.99
Agua de alta pureza H,O Nanopura Conductividad: 17.3 MQ-cm
solucién estandar de pH4 pH 4 J. T. Baker Biftalato de potasio
solucion estandar de pH7 pH 7 J. T. Baker Fosfato de sodio y potasio
soluciéon estanadar pH10 pH 10 J. T. Baker Borato de potasio

2.2 Materiales y Equipos
Los materiales que se emplearon se describen a continuacién:

e Frascos de polipropileno de 250 mL de capacidad (Nalgene 3140-
0250) conectados a un sistema de aireacién constante utilizados como
reactores de oxidacion y precipitacion.

¢ Sistemas de filtracibn y membranas de nitrocelulosa de 0.05um.

e Papel filtro Whatman #42.

e Barras de agitacion cubiertas de teflon.

e Material volumétrico.

Los equipos que se utilizaron en esta investigacibn se mencionan a

continuacion:
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= Molino de discos concéntricos

= Tamiz de malla #60

» Parrilla de agitacibn magnética

= Microscopio electronico de barrido con detector de espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (MEB-EDS) marca.

= Equipo de Fluorescencia de rayos X (FRX) marca Siemens SRS 3000

*» Equipo de Difraccion de Rayos X (DRX) marca Shimadzu XRD

= Espectrémetro de Absorcién Atdmica maca VARIAN SpectrAA (AA) y
Generador de Hidruros (GH).

= Equipo Zmeter 3.0+ marca Zeta meter

* Equipo para la determinacién de azufre por combustion marca LECO

* pHmetro marca Beckham ®720, con un electrodo combinado de vidrio

(Orion, Ross Combination pH Electrode, 0-14, glass body).

2.3 Preparacion y caracterizacion general de las muestras
Para el desarrollo de esta investigacion se utilizaron dos muestras ricas en
arsenopirita (FeAsS), que se denominaron M1 proveniente de Coahuila y M2

proveniente de Baja California Sur.

Las muestras fueron molidas y tamizadas por malla #60 para obtener particulas
con tamafo inferior a 250 um, el cual es comparable con las particulas que

estan presentes en los jales (arenas finas, limos y arcillas).

Se realizaron andlisis de MEB-EDS para obtener imagenes y la composicion

elemental semicuantitativa de las muestras.

Se realizaron andlisis de FRX para obtener la composiciéon elemental de las

muestras.

Se realizaron analisis de DRX para obtener la composicibn mineraldgica de las

muestras.
Se determiné azufre (S) mediante combustiéon para a muestra M2.

Se determind la carga superficial antes y después de la oxidacion de la muestra
M2, preparando 8 disoluciones a fuerza idnica constante a diferentes valores de

pH, de 5 a 12, utilizando HCI (0.01 M) y NaOH (1 M, 0.1 y 0.01 M), se
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prepararon suspensiones y se determind mediante el equipo Zmeter 3.0+

aplicando una diferencia de potencial de 100 V.

2.4 Experimentos preliminares de disoluciéon y oxidacion de M1 y

M2 para diferentes valores pH

Para realizar los experimentos preliminares de oxidacién, se prepararon
suspensiones de las muestras M1 y M2, colocando 0.5 g de la muestra en un
reactor y se adicionaron 200 mL de una solucién de NaOH a diferentes valores
de pH (11, 12.5 y 14). Los experimentos se mantuvieron en agitacion y

aireacion constante.

En el siguiente diagrama se muestra el procedimiento que se siguié para estos

experimentos:

0.5 g de M1

0.5 g de M2

A 4 v

200 mL de soluciéon de pH

correspondiente
(11, 12.5y 14)

A

Aireacion y agitacion constante

A 4

Se analiz6 As (I11) y AStotal
Se tomaron alicuotas en mediante AA-GH;

\ 4

diferentes tiempos y se filtraron v

por membranas de 0.05pum

Se analizé Fe y el Astora mediante

AA

A 4

Cuando la [Ast] en solucién se

Se filtré la suspensién mantuvo constante se finaliz6 la

reaccion

Los residuos soélidos de la disolucién y oxidacién de los experimentos que se

llevaron a cabo a pH 14 se caracterizaron mediante MEB-EDS, FRX y DRX.
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En la Figura 7 se muestra el reactor de oxidacion utilizado en los experimentos:

LV T

Figura 7 Diagrama de experimentos preliminares de oxidacion, con aireaciéon y agitacion
magnética constante

El pH de las suspensiones se midié con un equipo Beckham ®©720.

El Fe en solucion se analizé6 por AA a una longitud de onda de 259.9 nm, con
una curva de calibracion de 5 mgL™ a 100 mgL™ preparada a partir de la

soluciéon estandar de FeS0,.7H-,0.

El As en solucion se analizé por AA a una longitud de onda de 193.7 nm., con
una curva de calibracion de 5 mgL™ a 100 mgL™ preparada a partir de la

solucion estandar de Na,HAsO,7H-,0.

Se utiliz6 AA para las muestras con concentraciones mayores a 5 mgL™ y para

las muestras con concentraciones menores a 5 mgL™, se utiliz6 AA-GH.

Para realizar la determinacion de las especies As(lll) y As(V), se determind la
concentracion del Asya con adicion de borohidruro de sodio en una parte de las
muestras para reducir el As(V) a As(lll); se determindé la concentracién de
As(l11) también por AA-HG, pero sin adicionar el agente reductor, utilizando una
curva de 1 a 60 pgL™ de As(l11). El As(V) se obtuvo por la diferencia del ASita
con el As(lll) determinados bajo las mismas condiciones. La curva de
calibracion se prepard a partir de diluciones sucesivas de una solucién estandar
de 100 mgL™ de As,0s.

2.5 Modelacion termodinamica con MINEQL+4.5
Una vez que se comprobd la disolucion y oxidacién de la arsenopirita, y se
identificd al As(V) en solucibn como producto de estas reacciones, se llevaron a

cabo las modelaciones termodinamicas para predecir si el As(V) reaccionaria con
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las particulas de Pb*", para formar los arseniatos de plomo en medio basico,
para lo cual se empled el programa MINEQL, + version 4.5 (Schecher y McAvoy,
2003), cuya base de datos fue actualizada con las constantes de formacién de
arseniatos por Villalobos et al., 2010. En el cuadro 3 se muestran las constantes

actualizadas para modelar el sistema de estudio.

Cuadro 3 Constantes de formacion actualizadas en la base de datos MINEQL+4

Compuesto log k
As> 05 34.69
Pb;o(OH)sO(CO3)6s 8.76
Pb>,OCO; 0.55
Hidrocerusita 18.77
Cerusita 13.13
Anglesita 7.79
PbHAsSO,4 23.97
Pbs (AsO4)30OH 62.11
Hematita 1.41
Na-Jarosita 11.2
H-jarosita 12.1
FeAsOs:2H,0O 25.83
Termonacrita -0.63
Natron 1.31

2.6 Experimentos de precipitacion de arseniatos de plomo
Para comprobar los resultados que se obtuvieron en las simulaciones, se
considerd necesario determinar el Punto de Carga Cero (PCC) de las particulas
de plomo que se formar en los valores de pH™s de estudio, para ello se
prepararon 8 disoluciones de Pb(NO3)., 0.1 M, a diferentes valores de pH, de 5 a

12 y se aplic6é una diferencia de potencial de 100 mV.

Una vez que se demostré que las particulas de Pb?" presentan carga superficial
positiva a valores de pH<10.5, se plantearon los experimentos de precipitacion

de los arseniatos de plomo, los cuales se llevaron a cabo en cuatro series.
Es importante mencionar que:

e Las soluciones de As para los experimentos de las series 1, 2 y 3 se
obtuvieron a partir de las reacciones de disolucion y oxidacion de la

muestra M2, de acuerdo a la secciéon 2.4.
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e Para seguir las reacciones de los experimentos se tomaron alicuotas en
diferentes tiempos dey se filtraron por membranas 0.05 para analizar As
y Pb por AA.

o La determinacion de plomo en solucién se realiz6 mediante AA a
una longitud de onda de 202.2 nm, utilizando una curva de
calibracién 1 mgL™ a 100 mgL™ a partir de la solucion estandar de
Pb(NO3)..

o La determinacion de As en solucién se analizé por AA a una
longitud de onda de 193.7 nm., utilizando una curva de calibracion
de 5 mgL™ a 100 mgL™ preparada a partir de la solucién estandar
de Na;HAsO,7H.0.

A continuacion se describen las series de experimentales:

2.6.1 Serie de experimentos 1

Se llevaron a cabo las reacciones de disolucion y oxidacién para valores de pH
11 y de 12.5 de la muestra M2, cuando las reacciones llegaron al equilibrio se

detuvo la reaccion y se filtré la suspension.

A las soluciones recuperadas se les determiné la concentraciéon de As y se les
disminuyé el pH a un valor de 9 y se adiciondé la concentracion estequiométrica
necesaria para la precipitacion de arseniato de plomo (hidroximimetita
Pbs(AsO,4);0H) en una relacion 3/5, As/Pb, manteniendo agitacion y aireacion
constantes durante 24 horas. Al término de este tiempo se determind que las
concentraciones de As y Pb?", y se adicioné nuevamente Pb?* obteniendo una
relacion final As/Pb 3/10, se tomaron alicuotas inmediatamente después de que
se adicion6 el Pb?" y se determinaron las concentraciones de As y Pb. Se
detuvieron las reacciones y se filtraron para recuperar las fracciones sélidas que

se formaron para su posible caracterizacion.
2.6.2 Serie de experimentos 2

La disolucion y oxidacién se llevd a cabo a pH14, esto con el objeto de
aumentar, en un tiempo razonable, la cantidad de As(V) en solucion. Cuando la

reaccion llegé al equilibrio se detuvo la reaccion y se filtr6 la suspension. Al
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filtrado recuperado, se le disminuy6 el pH a 9 con HCI 0.1 M y se dividié en dos
partes, denominadas "Disolucion A" y "Disolucion B", para llevar a cabo las

pruebas que se describen a continuacion:

"Disolucion A". Se determindé la concentracibn de As y a partir de esta
concentracion, se adiciond la concentracién estequiométrica necesaria para la
precipitacion de arseniato de plomo (hidroximimetita Pbs(AsO,4):0H) en una
relacion 3/5, As/Pb. Se mantuvo la agitacion y la aireacion constante durante
24 h. Al término de este tiempo, se detuvo la reaccidon y se tomdé una alicuota,
para determinar las concentraciones de As y Pb en solucion. Se filtr6 la

suspension y se analizé el sélido recuperado por FRX, DRX y MEB-EDS.

"Disolucion B". Se repitié el experimento anterior ("Disoluciéon A") pero en este
caso, después de las 24h de agitacion y aireaciéon constate, se adicion6 H,O,
para reducir el tiempo de oxidacioén, se filtré la suspensiéon y se analizé el sélido
recuperado por FRX, DRX y MEB-EDS.

2.6.3 Experimentos oxidacion-precipitacion, etapa 3

Se llevaron a cabo 3 experimentos de la disolucién y oxidaciéon a pH 14 de
manera independiente. Cuando ya no se observaron cambios en la
concentracion de As en las soluciones de los tres experimentos, se detuvieron

las reacciones y se filtraron las suspensiones.

A los filtrados que se recuperaron se les determind la concentracion de As y a
partir de esta concentracion, se les adicion6 diferentes relaciones de As/Pb, que
para diferenciarlos se les denomino Experimento 1 a la relacion As/Pb 3/5,

Experimento 2 a la relacién3:10 y Experimento C a la relacién de As/Pb de 5/3.

A diferencia de los experimentos de la serie anterior no se disminuyd el pH con
HCI 0.1M, sino que se mantuvo la aireacién constante hasta que el pH

disminuyé a valores de 9.

Para seguir el avance de las reacciones, se monitored constantemente el pH de
los experimentos, asi como la concentracién de As y Pb mediante la toma de
alicuotas de las suspensiones en diferentes tiempos. Cuando ya no hubo

cambios en los valores de concentracion de As y Pb y el pH de los experimentos
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llegb a valores aproximados a 9, se filtraron las suspensiones que se formaron y

se analizaron los sélidos recuperados por FRX, DRX y MEB-EDS.
2.6.4 Experimentos oxidacion-precipitacion, etapa 4

Se llevé a cabo la oxidacién y precipitacion de la arsenopirita a pH 14,
adicionando desde el inicio de la reaccion al Pb?" en relaciéon As/Pb de 3/5. El
célculo del Pb*" se llevo a cabo utilizando de la méaxima concentracion de As que

se obtuvo en los experimentos de disolucion y oxidacion.

Para seguir el avance de la reaccién, se monitored constantemente el pH de los
experimentos, asi como la concentracion de As y Pb mediante la toma de
alicuotas de las suspensiones en diferentes tiempos. Cuando ya no hubo
cambios en los valores de concentraciéon de As y Pb, y el pH llegé a valores
aproximados a 9, se filtraron las suspensiones y se analizaron los soélidos
recuperados por FRX, DRX y MEB-EDS.
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CAPiTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION
En este capitulo se discuten los resultados que se obtuvieron durante la

caracterizacion de las muestras y los experimentos que se llevaron a cabo.

3.1 Caracterizacion de muestras
En la preparacion de las muestras se determind que el tamafio de la particulas
fue menor a 250um, este tamafo de particulas es comparable con el que
presentan las particulas contenidas en los jales, lo que es muy importate para el
desarrollo de esta investigacion, ya que se buscd simular las conidicones que

prevalecen en los jales.

La composicion elemental de las muestras realizada por FRX se muestra en el
Cuadro 4, donde se observa que la la muestra M1 presenté los siguientes
elementos mayores cuyas concentraciones disminuyen en el orden que sigue:
Ca>Fe>As>S>Zn>Cu>Mn>Pb, mientras que la muestra M2 presentd
principalmente As>Fe>S en orden de mayor a menor concentraciéon, y menor
concentracién de Ca, Mn, Cu, Pb y el Zn fue menor a 5mgkg™; también se
puede observar que la muestra M2 contiene mayor concentracion de As, Fe, S
que la muestra M1. Los elementos composicionales de la arsenopirita son As, Fe
y S, por lo que se puede esperar que las muestras M1 y M2 contengan este
mineral, y segun las cocnnetraciones de estos elementos la muetsra M2 podria

cotener una concetracion mayor

Por otro lado, se obtuvieron 5 imagenes por MEB-EDS de particulas de cada una
de las dos muestras, asi como sus composiciones elementales semicuantitativas

las cuales presentaron baja variabilidad.

En la Figura 8 se muestra la imagen superficial de una particula de la muestra
M1, de aproximadamente 100 um de didmetro, compuesta principalmente por
As, Fe y S, elementos que componen la arsenopirita, aunque también se
identificé la presencia de Al. Cabe sefalar que las concentraciones de azufre
determinadas por FRX y MEB-EDS no son confiables por ser un elemento de

relativamente baja masa atémica.
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En la Figura 9 se muestra la imagen de una particula de la muestra M2 obtenida
por MEB, de aproximadamente 50 pm, cuya composicion elemental fue similar a
la del M1 ya que se determinaron basicamente los elementos de la arsenopirita.
Sin embargo, al igual que para la muestra M1, los porcentajes no tuvieron los
esperados para la arsenopirita (34:46:20, %/Fe:%As:%S), lo cual puede
explicarse por que las concentraciones obtenidas son de naturaleza semi-

cuantitativos.

Las particulas de arsenopirita suelen presentar caras planas definidas y
asociarse para formar grupos denomidaos “agujillas” o formar maclas en forma
de “puntas de lanza”, este comportamiento puede observarse ligeramente en las
imagenes que se obtuvieron en la Figura 8 y la Figura 9, dando evidencia de que

las particulas analizadas pueden pertenecer a cristales de arsenopirita

Cuadro 4 Caracterizacién de FRX de la muestra M1 y M2

Elemento i M2
mgkg'1

As 123,465 362,130
Fe 159,125 245,283
S 55,019 73,230
Ca 166,915 3,300
Cu 5,505 110
Mn 2,804 1,127
Pb 306 80
Zn 11,531 <LD

<LD, menor del limite de deteccion, LD,,= 5mgkg‘l

La concentracion de S determiada para muestra M2, fue de 25.63% en masa,
con este valor y los obtenidos por FRX para As y Fe, se calculé la férmula
empirica del mineral, obteniendo la siguiente férmula: Fe;oAs;1S:s, en el
Cuadro 5, se muestran los resultados correspondientes, donde se puede
observar que el % en masa obtenido para cada elemento es relativamente

comparable con el % en masa teodrico.
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Figura 8 Imagen por MEB de la muestra M1 con datos de los elementos identificados por EDS

M2
% Analisis
Elemento . e .
semicuatitativo
As 17.9
Fe 65.7
S 9.1
Al 7.3

Figura 9 Imagen por MEB de la muestra M2 con datos de los elementos identificados por EDS

Cuadro 5 Férmula empirica de la FeAsS en M2

Elemento % masa % masa moles Formula
(tedrica) (obtenida) empirica

Fe 34 30.03 0.54 1.0

As 46 44.34 0.59 1.1

S 20 26 0.80 1.5

En los resultados obtenidos por DRX, se identificaron los picos mas importantes
y en el Cuadro 6 se muestran las fichas correspondietes a los minerales que se
encontraron en ambas muetsras . En la Figura 10, se muestra el difractograma
de la muetsra M1, donde se encontr6 que los picos con mayor intensidad
correspondieron a la calcita (CaCOs3) y al cuarzo (SiO.), y menor intensidad los
correspondientes a la arsenopirita (FeAsS), a la fluorita (CaF,) y la esfarelita
(ZnS). Los elementos composicionales de estos minerales (Ca, Fe, As, S, Zn)

corresponden a los obtenidos por FRX los cuales se muestran en el Cuadro 4.
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Por otro lado en la muestra M2, se encontré que practicamente en su totalidad
los picos corresponden al mineral de arsenopirita (FeAsS) y se muestra en la
Figura 11, que comparado con la muestra M1, se observa que la M2, presenta

una mayor concentracion de arsenopirita.

Cuadro 6 Picos con sus intensidades de los minerales identificados en las muestras M1 y
M2 (Base de datos del Difractdometro Shimadzu XRD 6000)

Mineral Formula Ficha PDF Picos principales 20 (Intensidad %)
Calcita CaCO3 5-586 29.41(100), 39.40 (18),43.15 (18)
Cuarzo Sio2 46-1045 26.64 (100), 20.86 (16), 50.14 (13)
Arsenopirita FeAsS 42-1320 33.63(100), 36.84 (90), 33.48 (80)
Fluorita CaF, 35-0816 47 (100), 28.27 (92), 55.76 (33)
Esfarelita ZnS 5-566 28.56 (100), 47.52 (51), 56.29 (30)
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Con respecto a la determinacion de la carga superficial de la muestra M2 fue
negativo en el intervalo de pH de 5 a 12. En la Figura 12 se puede observar
dicho comportamiento, estos resultados son congruentes con los que obtuvo
Gonzalez en 1984, quien determiné que la carga superficial de la FeAsS fue

negativa en un intervalo de trabajo muy similar al estudiado.
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Figura 12 Carga superficial de la muestra M2 antes de los procesos de disolucién y oxidacién, en
el intervalode pH de 5a 12

3.2 Experimentos preliminares de oxidacion de M1 y M2 para

diferentes valores pH

En los experimentos preliminares de la disolucién y oxidacién la muestra M1, las
concentraciones liberadas de Astow €n solucion en mg L ™, fueron de 41.3 a
pH =11, 57.2 a pH =12.5 y 318.9 a pH =14, en el Cuadro 7 se observan los
resulatados. El aumento del grado de oxidaciéon con el pH concuerda con los
resultados de Koslides & Ciminelli, (1992) quienes sefialaron que cuando el pH
de la disolucion fue de 10 a 11.5, la reaccion de oxidacion fue lenta, sin
embargo, se favorecié cuando el pH fue mayor a 13. Yu et al. (2007) y Gonzalez

(1984), también sefialaron que la oxidacion se favorecié cuando el pH aumento.

El total del As en solucién correspondié con la especie pentavalente (Cuadro 7),

lo cual era esperado ya que cuando la condicion de pH+Eh fue superior a 8,
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donde predomina el As(V) (Sadiq et al. 1983) lo que se puede observar en la
Figura 3. Por su parte las concentraciones de Fesoune fueron menores al limite de
deteccion (0.5mg L™) lo cual es lo esperado pues el Fe precipita como 6xidos e
hidréxidos muy insolubles y queda en la fraccion sdlida junto con la arsenopirita

no oxidada.

Cuadro 7 Concentraciones obtenidas después de la oxidacion de la muestra M1, a tres
valores de pH.

Concentraciones finales después de la dislolucion y
oxidacion de M1
pH
[As]t = As(V) As(III) Fe soluble
mgL?
11.0 41.3 <LD <LD
12.5 57.2 <LD <LD
14.0 318.9 <LD <LD

LD As(111)=1 pgL™, LD Feeoupe=0.5 mgL™?

A pesar de que el sélido remante tras la oxidacion de la muestra M1, presentaba
baja cristalinidad, fue posible identificar los minerales que se encontraban antes
de oxidacion, como fue el cuarzo, la esfarelita, la fluorita, la calcita vy,
especialmente, Is FeAsS, lo cual indicé que la oxidacion del la muestra no fue
total. En la Figura 13, se muestra una comparacion de los analisis de DRX de la
muestra M1 antes y después de la oxidacién, donde se observa que los picos
correspondientes a la calcita y a la arsenopirita disminuyen considerablemente
después de la oxidacion, lo que indicé la disolcuién de este mineral. Por otro
lado los picos correspondientes al cuarzo y la calcita aumentaron, lo que mostré

que estos mineral no se disolvieron durante la reaccion.

La identificacion de posibles 6xidos de hierro en el residuo de oxidacién se
dificulté debido a la presencia de fases con mayor cristalinidad, sin embargo, en
la Figura 13 se observaron sefiales débiles de lepidolita [FeO(OH)], pirrotita
(Fe 1-xS) y trazas de hematita (Fe,O3). Estos Oxidos de hierro han sido
reportados como productos de la oxidaciobn de la FeAsS por otros autores

Koslides, (1992), Nesbitt et al., (1995), Walker et al,.(2006) y Yu et al., (2007).
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En la Figura 14 se presentan las curvas de la cinética de oxidacion de la muestra
M1 con base a la concentracién de As en solucién, donde se observa que para los
valores de pH de 11 y 12.5, la reaccion de disolucién y oxidacién mas importante
ocurrio en las primeras 24 h, aunque se sigueron observando aumentos de menor
importancia hasta mas alld de 150 horas. Para la reaccion de oxidacion que se
llevé a cabo a pH=14 la concentraciéon de As en solucion fue significativamente
mayor, se observaron aumentos importantes en las primeras 150 horas de
reaccion, se siguidé la reacciéon por mas tiempo (hasta 300 horas), y no se
observaron cambies significativos en la concentracién de As, por lo que se
consider6 que al termino de este tiempo la reaccién llegé a su equilibrio. El
comportamiento de la reaccion de disolucion y oxidaciéon para los tres
experimentos es logaritmico, lo que indicé que conforme pasaba el tiempo la
concentracion de arsénico en solucibn seria constante, aunque para el
experiemento que se llevo a cabo a pH 12.5, el ajuste de la ecuaciéon logaritmica

no tiene un coeficiente de correlacidon es bajo con respecto a 1.

Cinética de dislolucién y oxidacion de la muestra M1

45

3.5
y=0.0824In(x) +0.1064 & pH 11
R*=0.9619

= y=00876In(x)+0.3439 g b 125
S, R?=0.7376
g
£ ¥ = 0.9495In(x) - 0.9342
—2 R®=0.9448 ApH 14
g
1.5
1
- SR E—
05 4 hd A

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo h

Figura 14 Cinética de disolucion y oxidacion de de la muestra M1, para diferentes valores de pH, con
base en la concentracién de As en solucion.
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En el Cuadro 8, se muestra la velocidad de reaccién con respecto al As(V) en
solucion, donde se observa que fue ligeramente mayor a valores pH 14 que a
valores de pH 11 y 12.5,lo0 que es congrunte, ya que a valores de pH=14 se
obtuvo una mayor concentracion de As en solucidon. El orden de la reaccion a
valores de pH 11 fue de orden O, lo que indicé que la velocidad de reaccion fue
independiente de las concentraciones, sin embargo para los experimentos a
valores de pH 12,5 y 14, el orden de reaccion fue de 1, donde la concentracion si
es un factor importante, a mayor concentracion de mineral tendremos una mayor
velocidad de reaccién. Con respecto a la molecularidad se obtuvo que las
moléculas que participan en la formacion de arseniatos fue el As contenido en la
arsenopirita y los iones OH", de ahi que la molecularidad sea 2. Los modelos que
representaron al comportamiento de las reacciones fueron similares y las
constantes de velocidad fueron del mismo orden e indicaron que las reacciones se

llevan a cabo de forma lenta.

Cuadro 8 Parametros de las reacciones de disolucién y oxidacién de la muestra M1

Muestra M1
. Orden parcial de la . .
pH Velomd?fl ol reaccion con respecto al Molecularidad Modelo coef|C|e|Tlie df k
reaccion As en solucién correlacion r
11 5.17836E-07 0 2 y=0.0824In(x)-05683 0.9619 5.1784E-07
12.5 7.37824E-07 1 2 y=0.092In(x)-0.4255 0.7785 9.2593E-07
14 3.9363E-06 1 2 y=0.5104In(x)-5.3886 0.9704 9.2593E-07

En el Cuadro 9 se presentan las concentraciones en % y moles kg™ de As, Fey S
de la muestra M1 y del residuo de la reaccién de disolucién y oxidacién que se
llevé a cabo a pH 14, los resultados muestran que se alcanzé hasta un 50 % de
disolucién, se observa la disminucién de las concentraciones de As y S, debido a
que estos elementos se liberaron y quedaron en solucién, formando las especies
de arseniatos (AsO,%) y sulfatos (SO.,*), aunque en la literatura se menciona la
probable formacion de tiosulfatos (S,05:%), polisulfuros(S,%), disulfuros (S,*) o
sulfuros (S*) (Buckley & Walker, (1988), Nesbitt et al., (1995), Nesbitt & Muir
(1998), Costa et al., (2002)) en esta investigacion no fueron identificados. Por
otro lado se observa que el contenido de Fe fue mayor en el residuo, lo que

comprueba que el Fe no se solubilizé y formé parte principalmete de la fase solida,
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como parte de la arsenopirita sin oxidar y de los oxi-hidréoxidos que se formaron
como producto de la oxidaciéon y dsolucion de la muestra M1. Cabe mencionar que
la muestra contenia vestigios de otros elementos como Pb, Cu, Zn, Ni, Sb, entre

otros, pero en cantidades muy bajas.

Cuadro 9 Analisis de FRX de la muetsra M1 y del residuo de oxidacion a pH 14

M1
Elemento Sin oxidar Residuo de oxidacion
% moles % moles
As 12.2 1.65 7.6 1.01
Fe 15.9 2.85 29.28 5.24
S 5.5 1.72 0.78 0.24

El comportamiento del proceso de disoluciéon y oxidaciéon de la muestra M2 fue
similar al de la muestra M1, en el Cuadro 10 se muestran las concentraciones que
se determinaron para AStota, AS(I11), Y Fesounie, donde se observa que el As(lIl), vy
el Fesoune fueron menores al limite de deteccion y el As(V) fue igual al Astoa €N
solucidn. Las concentraciones liberadas de Astq. €n solucién en mg L 1 fueron de
55.7 a valores de pH = 11, 75 a valores de pH =12.5 y 390 a valores de pH =14.
Cabe mencionar que las concentraciones en solucidon para los diferentes
experimentos de la muestra M2 fueron ligeramente superiores a los experimentos

que se realizaron para la muestra M1.

Cuadro 10 Concentraciones obtenidas después de la oxidaciéon de la muestra M2, a
diferentes valores de pH

Concentraciones finales después de la dislolucion y
oxidacion de M2
pH
[As]t = As(V) As(III) Fe soluble
mgL?
11.0 55.7 <LD <LD
12.5 75.0 <LD <LD
14.0 390.1 <LD <LD

LD As(111)=1 pgL-1, LD Fesoluble=5 mgL-1

En la Figura 15 se muestra el comportamiento de la cinética de oxidacion, también
se muestran los modelos que describen dicho comportamiento el cual también es

logaritmico, durante las primeras horas de reaccion se llevé a cabo de manera
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rapida la disolucién y oxidacién de la arsenopirita y conforme pasé el tiempo esta
reaccion disminuydé considerablemente. Los experimentos de la muestra M2 que se
realizaron a pH 11 y 12.5 la reaccion disolucion y oxidacion mas importante
también ocurrié en las primeras 50 h, mientras que para la reaccion de oxidacion
que se llevé a cabo a valores de pH=14, la concentracion de As en solucion fue
significativamente mayor que para las reacciones que se llevaron a cabo a valores
de pH 11 y 12.5, y se observaron aumentos importantes en las primeras 150

horas de reaccion de igual manera que para la muetsra M1.

Cinética de disolucion y oxidacion de la muestra M2

v=0.1538In(x)- 0.0718 4 pH 11
R? = 0.8844

y=0.1855In(x) + 0.0477 e pH 12.5
R® = 0.8605

= y =1.168In(x) - 1.5461
R?=0.8815 mpH 14

[As] mmol L1

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (h)

Figura 15 Cinética de la oxidacion de la arsenopirita en la muestra M2, medida a 3 diferentes
valores de pH, con base en la concentracion de As en solucion

En la Figura 16 se muestran las primeras horas de reaccion de la muestra M2, las
cuales son de mayor imprtancia para los experimentos, donde se observa que se
obtuvo un comportamiento lineal en los tres, lo que indic6 que la reaccién de
disolucién y oxidacién es directamente proporcional al tiempo, es decir conforme

avanzoé el tiempo aumentd la concentracidn de arsénico en solucién.
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Cinética de disolucidn y oxidacién de la muestra M2 durante las primeras
horas de reaccion

y = 0.0113x + 0.053 apH11
R® = 0.9305

[As] mmol L1

y=0.0161x+0.1599 epH 12.5

R?=0.9053
1 y = 0.0335x + 0.5727
R*=0.9802 "pH 14
Tiempo (h)
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Figura 16 Cinética de disolucion y oxidacion de la muestra M2, durante las primeras 50 horas para
los experimentos a valores de pH 11 y 12.5 y para las primeras 150 h del experimento a pH 14
En el Cuadro 11 se muestran los parametros de la reaccidon para la muestraM2,
donde se observa que la velocidad de reaccibn con respecto al As fue
ligeramente mayor a valores de pH 14 que a pH 11 y 12.5,lo0 que es congrunte,
ya que para el valor de pH 14 se obtuvo una mayor concentracion de As. El
orden de la reaccién a valores de pH 11 y 12.5 fue de orden 0, lo que indicé
que la velocidad de reacciéon fue independiente de las concentraciones, sin
embargo para los experimentos a valores de pH 14, el orden de reaccidon fue de
1, donde la concentracion si es un factor importante, a mayor concentracion de
mineral se tendria una mayor velocidad de reaccién. Con respecto a la
molecularidad es la misma que para la muetra M1, las moléculas que participan
en la formaciéon de arseniatos fue el As y los iones OH". Los modelos que
representan el comportamiento de las reacciones son similares y las constantes
de velocidad son del mismo orden e indicaron que las reacciones se llevaron a

cabo a una velocidad lenta.

Cuadro 11 Pardmetros de las reacciones de disoluciéon y oxidaciéon de la muestra M1
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Muestra M2

Orden parcial de la

pH Velocida_lfl de reaccion con respecto al Molecularidad Modelo coef|C|e|Tt’e df k
reaccion As en solucién correlacion r
11 6.88018E-07 0 2 y=0.1538In(x)-1.331 0.8844 6.8802E-07
12.5 9.27162E-07 0 2 y=0.1855In(x)-1.4712 0.8605 9.2716E-07
14 3.9363E-06 1 2 y=0.5031In(x)-5.2835 0.9405 9.2593E-07

Respecto a los analisis de FRX, que se muestran en el Cuadro 12, se observa en
forma mas marcada la disminucién de la concentracién de As y S después de la
oxidacién y un aumento en la concentracion de Fe, que para la muestra M1, lo
cual explica las mayores concentraciones de As determinadas en la solucion, y el
hecho de que en varios experimentos se lograran rendimientos de hasta el 70 %,
a pesar de la precipitacion del hierro.

Cuadro 12 Andlisis de FRX del residuo de oxidacion de M2 a pH 14 por FRX
M2

Elemento

Sin oxidar

Residuo de oxidacion

% moles % moles
As 36.2 4.80 5.05 0.67
Fe 245 4.40 35.9 6.42
S 7.3 2.30 0.56 0.17

En la Figura 17 se muestran los difractogramas antes y después de la oxidacion de
la M2, se observa una disminucién de los picos caracteristicos de la arsenopirita y
un aumento en los picos de cuarzo, lo que supone una mayor disolucién de la
arsenopirita, ademas para este caso las sefiales de hematita se muestran mas
definidas que para la M1, esto debido a que la muestra M2 contiene menos fases

minerales y por lo tanto hace mas facil la identificaciéon de la hematita.
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Figura 17 Comparacion de DRX de M1 sin oxidar (linea verde) y después de la oxidacion (linea roja), pH=14

73




Los resultados semicuantitativos de los andlisis obtenidos por MEB-EDS para los
residuos de oxidacion de M1 y M2, se presentan en las Figuras 18 y 19, en los
cuales se observa que las particulas analizadas no corresponden a la
arsenopirita y su composicion semicuantitativa corresponde al Fe y Al, las
concentraciones de estos elementos para ambas son muy similares y ademas
las particulas analizadas no presentaron morfologia definida. Las particulas
podrian corresponder a los oxi-hidréxidos de Fe que se formaron durante las

reacciondes de disolucion y oxidacion.

M1
£l " % Analisis
emento semicuantitativo
Fe 84.2
Al 15.8

UNAM5357 2014/08/06 2043 D53 x1.2k

Figura 18 Imagen por MEB muestra M1 después de la oxidacion a pH 14, con datos de los
elementos identificados por EDS

M2
£l " % Analisis
emento semicuantitativo
Fe 89.7
Al 10.3

UNAMS5359

Figura 19 Imagen por MEB muestra M2 después de la oxidacion a pH 14, con datos de los
elementos identificados por EDS

La determinacion del potencial zeta se llevé a cabo Unicamente para la M2 antes

y después de la oxidacion que se llevé a cabo a pH=14, en el intervalo de

74



valores de pH de 5 a 12, debido a que esta muestra es la que se eligié para
realizar los experimentos posteriores. En la Figura 20 se puede observar que
existen cambios en la superficie del sélido durante la oxidacion, con agitacion y
aireacion continua, pero en ambos casos la superficie siempre fue negativa en

todo el intervalo de pH, y no se observa un punto de carga cero definido.

La carga superficial negativa que presentan las particulas después de la reaccion
de disolucion y oxidacion, se puede explicar debido a que la composicion del
residuo contiene principalmente arsenopirita FeAss, la cual como ya se definio
presenta carga negativa en su superficie, ademas contiene minerales de cuarzo
SiO,, y de acuerdo a Kosmulski (2011), estas particulas presentan carga
negativa cuando se encuentran a pH mayores a 3, lo cual pudo contribuir en la
la carga superficial que present6 el residuo de oxidacion de la muestra M2. En la
Figura 20 también se observa que el maximo del potencial negativo se desplaza
a valores menores de pH, este comportamiento no es el esperado para la
arsenopirita, ya que en la literatura se reportan valores mas negativos a mayor
pH (Gonzalez, 1983).

Carga superficial M2
-10
-20
. -
NS -
\ S~ /”
£ 30 o g
8 AN ~ ,
z NN - — — —
S J—
§ 40 ~ _ — /
£ N N s
a ~ . -~ ’
~ g ’
50 ~ -~ ’,
~ -—_-_.-. / rd
\ - - ,’
-~ -—— -~
60 —_— - -
-70
5 6 7 8 9 10 11 12
pH
- M2 — = M2 después de dislolucién y oxidacidn

Figura 20 Carga superficial de la muestra M2 oxidada y no oxidada en el intervalo de pH de 5a 12
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3.3 Modelacion termodinamica del comportamiento de la

muestra M2 en el intervalo de pH de 0 a 14
En la Figura 21 se presenta los resultados del modelo de equilibrio quimico
MINEQL+ version 4.5 (Schecher y McAvoy, 2003), con las constantes de
formacion de arseniatos actualizada, para predecir los compuestos que puede
formar la muestra M2. En este primer escenario se alimenté con las
concentraciones totales de As, Fe y S de la arsenopirita considerando una
disolucién total y, posteriormente en un segundo escenario, con la cantidad de
As liberada durante la oxidacion de la M2. En cada caso, se considerd el Pbyota

adicionado.

Segun la Figura 21, el modelo predice que a partir de valores de pH 1 y hasta
14, el Fe se encuentra como hematita precipitada. Los arseniatos (AsO,%) y las
especies de Pb*" se encuentran en solucién a pH a 14, y segiin va disminuyendo
el pH hasta valores de 11 empieza a precipitar el hidréxido de plomo (Pb(OH),),
y en valores de pH=10.5 estas particulas adquieren carga positiva y pueden
atraer a los arseniatos que empiezan a protonarse, pero siguen siendo
negativos, aunque no aparece en la figura pues el modelo no predice reacciones
de sorcion. Finalmente, a valores de pH alrededor de 10 precipitan los
arseniatos de plomo (la hidroximimetita [Pbs(AsO,4);OH]).El modelo también
predice la precipitacion de hidrocerusita (Pb3(CO3)2(OH),) y el hidréoxido de
plomo (1IV) (Pb(OH),) desde valores de pH 7 hasta 12.

Este mismo modelo se aplicé posteriormente a los diversos experimentos de

precipitacion que se llevaron a cabo bajo diferentes condiciones.
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Simulacion termodinamica de la muestra M2
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Figura 21 Resultado de la aplicacion del modelo de equilibrio quimico a M2 alimentada con las
siguientes concentraciones: [As] =0.012 molL -1, [Fe] =0.011 mol L -1; [S] = 0.016 mol L-
1

3.4. Experimentos de precipitacion de arseniatos de plomo
Antes de iniciar los experimentos de precipitacion, se determind que las
particulas de Pb?" presentaron su Punto de Carga Cero (PCC) a pH=10.5, lo que
indic6 que puede retener arseniatos (especie mas estable de As en medio
basico) a pH<10.5 (Figura 22). Se sabe que los 6xidos e hidroxidos de hierro
tienen su PCC generalmente a valores de pH 8, por lo que en el intervalo de pH
de 8 a 10.5, estas especies presentaron carga negativa superficial y dejan de

competir con las especies de plomo para retener asi a los arseniatos.

Se llevaron a cabo 4 series de experimentos, cuyos resultados se presentan a

continuacion:
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Figura 22 Punto de carga cero (PCC) de particulas de Pb®"

3.4.1 Serie de experimentos 1

En las oxidaciones de la muestra M2 que se llevaron a cabo a pH 11 y 12.5, se
obtuvieron concentraciones de As(V) de 0.74 mmoles L™ (65.7 mg L") y 1.0
mmoles L™ (75.2 mg L™), respectivamente. Después de filtrar el residuo de
oxidacion, a las soluciones obtenidas se les disminuy6 el pH hasta 9 con HCI
0.1 M y se adicion6 Pb*" en una relacion (3As/5Pb), en el Cuadro 13 se
muestran los resultados obtenidos después de 24 h de reaccion, donde se
observa que el As no fue removido de las soluciones por el Pb?* que se adicioné,
sin embargo se observaron cambios importantes en la coloracion de las
soluciones tal y como se muestra en la Figura 22, donde se observa que en las
primeras 6 horas de reacciéon se formé un precipitado negro que pudiera
corresponder a la galena (PbS), sin embargo, en condiciones oxidantes este
mineral es inestable y se disuelve rapidamente para formar PbCO; (ver Figura
3) (Salomons, 1993), lo que explica que después de 24 horas de agitacion y
aireacion constante este precipitado se haya disuelto y se hubieran formado las
particulas coloidales de Pb?" con los carbonatos oy/o los arseniatos. Este
comportamiento no fue el esperado, debido a que la simulacién termodinamica
predijo la precipitacion de los arseniatos de plomo a valores de pH 9, los cuales

presentan un color blanco, por lo que la formacién del precipitado negro
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corrresponde a un compuesto diferente que se no logré identificar, ya que al
finalizar las 24 h de reaccion dicho compuesto se solubiliz6, como se puede

observar en la Figura 23.

Se determinaron las concentraciones de As y Pb en solucion , vy
sorprendentemente el arsénico no fue removido de la solucion, sin embargo, el
Pb?* se removié en un 100 %, y en el caso donde la concentracién de As es
mayor, si se removié en un 73 %, mientras que el Pb*" si se removié también
en un 100 %, sin embargo al finalizar las 24 horas, en ninguna de las soluciones

se identificé un precipitado.

La remocién de Pb*" en ambas soluciones se explica debido a la formaciéon de
coloides de ese elemento (PbCOs;, Pb(OH), y Pb(OH)"), y en la soluciéon en que
se logré retener al As, se supone que los coloides de Pb?*" atraen mas

fuertemente al As que en la solucién que donde la concentracién es menor.

Cuadro 13 Serie de Experimentos 1: Remocion de As(V) soluble a pH=9, obtenido de la
oxidacién de M2 a pH= 11 y 12.5 en una relacién 3As/5Pb

. i0 A i6 =
c tracic Concentracion Cd(:rlceunétsrzc;oznz‘(:]e des Concentlraaon el % de % de
Relacion pH oncentracion e Pb% p L R AR reduccién  reduccién
de As a pH=9 reaccion con agitacion reaccién con agitacion y
adicionado N . de As de Pb2+
y aireacion continua aireacion continua
mmol L
3/5 1 0.74 1.24 0.72 <0.001 2.7 100
12.5 1 1.67 0.27 <0.001 7.3 100

Figura 23 Aspecto de las soluciones a pH 9 después de agregar Pb?*. manteniendo agitacion y
aireacion constante

Al determinar que después de 24 h de reaccion el As seguia en la solucion, se

adicioné mas Pb?", obteniendo una relacién final de As/Pb de 3/10, y se dejaron
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reaccionar durante 15 minutos, en el Cuadro 14 se muestran los resultados, se
observé que para ambos casos, tanto el As como el Pb son removidos
completamente de la solucién, formando un precipitado color blanco, lo que di6
evidencia de la probable precipitacion de los arseniatos de plomo (Pbs(AsO,4)sOH

o hidroximimetita)

Segun se muestra en la Figura 24, los arseniatos de plomo podrian formarse a
partir de pH=10.5, como complejos de adsorcidon, y posteriormente podrian

precipitar.

Cuadro 14 Experimentos 1: Remocion de As(V) soluble a pH=9, obtenido de la oxidacion
de M2 apH=11vy 12.5 3As/10Pb

.y ./ 2+
_ Concentracién Concelntraaon dfz As  Concentracién de Pb % de % de
iy Concentracion »  despuésdel5minde  despuésdel5minde y >
Relacidn pH de As 3 pH=0 de Pb reaccién con agitacion » L reduccion  reduccién
P adicionado s & . reactaon.c,on agltfauon ' deas de Pb2+
y aireacion continua aireacion continua
mmol L*
3/10 11 0.74 248 <0.067 <0.001 100 100
12.5 1 3.34 <0.067 <0.001 100 100

Debido a las bajas concentraciones de arseniatos en solucion que se obtuvieron
durante esta etapa, la cantidad de sélido formado no fue suficiente para
dilucidar si el precipitado correspondia a la hidroximimetita (Pbs(AsO,4)sOH) o si
el As se adsorbi6 sobre la superficie de los compuestos de Pb?*. De acuerdo con
el al PCC determinado para las especies de Pb*" que se formaron a partir del
Pb(NO3). para fines de esta investigacion, es posible que ocurrieran ambos
fendmenos (sorcién). En la Figura 22 se muestra que a partir de pH=10.5, las
especies de Pb?* presentaban carga positiva, y a pH=9 estas particulas pueden

retener al As, y de esta manera explicar la remocién de As y Pb de la solucién.

Por otro lado, en la Figura 24 y 25 se presentan los resultados de la aplicaciéon
del programa MINEQL+ 4.5, alimentado con las concentraciones de As que se
obtuvieron de la oxidacibn a pH=11 y pH=12.5, con las correspondientes
adiciones de Pb para obtener una relacion 3As/5Pb y 3As/10Pb. Se observa que
en la primera relacion (Figura 24), aproximadamente a pH 12 precipitan el
Pb(OH), y la hidrocerusita (2 PbCO;-Pb(OH),) y a pH=10 precipita la

Pbs(AsO,4)3:0H y se inicia la disolucion de los otros compuestos del Pb. A valores
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de pH un poco mas bajos de 8 los Pbs(AsO,);0OH se disuelve y da lugar a la
formacion del PbHAsO,, que se disuelva a pH<2. Cuando se aumenta la cantidad
de Pb*", respecto al As(V) ( 3As/10Pb, Figura 25), el comportamiento del
sistema es similar al descrito, pero en este caso la hidrocerusita y el Pb(OH),
precipitan a pH=12, la Pbs(AsO,)30H se forma al mismo pH aunque no se
disuelve sino hasta un pH de alrededor de 5, que es cuando aparece el PbHAsO4

que se disuelve a pH < 3.

El modelo aplicado a los resultados obtenidos en el experimento a pH=12.5 son

similares a los descritos para pH=11.

== = Hidrocerusita

s ssse Ph(OH)2
PbHAsO4

=== Pb5(As04)30H

° LTS
-1 / / \ |.'.
O |

/ Sy

Serie de experimentos 1 Relacion 3As/5Pb

indice de saturacion
N
\
..
L
-

/ I \ || P
3

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 24 Resultado de la aplicacion del modelo de equilibrio quimico Serie 1, As=0.74 mmol L™,
Pb =1.24mmol L™
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Serie de Experimentos 1, 3As/10Pb = == Hidrocerusita
s 000 Pb(OH)2
0 7 _""'“_"1\"“"\ PbHASO4
§ 1 / ! \ \".' = Pb5(As04)30H
& : 1
2] Vo
Wi 2 o
']
s / S \ tl .
5 5 : ! .
= , s ! \ 1 .
-4 I ! \ I| 5
. ' .
. / | \ \ -
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 25 Resultado de la aplicacion del modelo de equilibrio quimico Serie de esperimentos 1,
As=0.74 mmol L™*, Pb =2.48 mmol L™,

3.4.2 Etapa de experimentos 2

Para aumentar la cantidad de arseniatos y poder caracterizar la fraccion sdélida,
se llevé a cabo una segunda serie de experimentos a pH 14 y se disminuyd el
pH a 9 con HCI 1M. La concentracion maxima de As(V) obtenida de la oxidacion
de la arsenopirita, fue de 7.96 mmol L™ y se adicion6 13.3 mmol L™ de Pb*"
(3As/5Pb). En las soluciones A y B, se observé la formaciéon de un precipitado
negro, similar al descrito para el experimento a pH=11l, que permanecié
después de 20 h de reaccion. La solucién A se separd para su caracterizacion
por DRX, y se confirmé que el precipitado era una mezcla de galena con
anglesita (oxidacion parcial del azufre) y mimetita [Pbs(AsO,4)sCl], (el grupo OH"
de la hidroximimetita esta sustituido por Cl', y este mineral es mas insoluble,
también se obervaron sefiales mas débiles de halita (NaCl) y termonacrita
(Figura 26).
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Figura 26 Andlisis por DRX del sélido obtenido a partir de la soluciéon A

83




A la solucibn B se le se adicion6 H,0O, para aumentar las condiciones de
oxidacion, y se observo la desaparicion del precipitado negro y la aparicion de
un precipitado blanco que al caracterizarlo se encontré que se trataba de la
mimetita. Las fases mineraldgicas identificadas en la Solucion A (galena y
anglesita) no son estables en ambientes oxidantes, y al aumentar estas
condiciones en la Solucion B, dichas fases se disolvieron y oxidaron. Las
especies de S (S, SO,%), quedan nuevamente en solucion, y sélo se identificd
por DRX a la Pbs(AsQO,)sCl (Figura 27).

Los resultados del analisis de As y Pb, por FRX para ambos sdlidos (A y B) que
se presentan en los Cuadros 15 y 16, también indican la formacién de
Pbs(AsO,4)sCl, pues las concentraciones de As y Pb, después de restar los moles
correspondientes a la galena, son aproximadamente las que se esperan de la

relacion molar teérica de la Pbs(AsQO,)sCl (As/Pb, 3/5).

Cuadro 15 Concentraciones de As y Pb determinadas por FRX en el sélido obtenido de la
solucién A, comparandolas con la relacién teérica molar de la mimetita

Concentracion esperada con
Concentracién en el sélido base en la relacidon tedrica
Elemento molar de la mimetita
% (m/m) moles kg™ moles kg™
As 10.5 1.4 1.0
Pb 33.9 1.6 1.7

Cuadro 16 Concentraciones de As y Pb determinadas por FRX en el sélido obtenido de la
solucién B, comparandolas con las relacién teérica molar de la Pb5(As04)3ClI

Concentraciéon esperada con
Concentracién en el sélido  base en larelacién tedrica
Elemento molar de la mimetita
% (m/m) moles kg™ moles kg™
As 10.8 1.4 1.0
Pb 35.3 1.7 1.7
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Figura 27 Andlisis por DRX del sdélido obtenido a partir de la solucién B
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En el analisis por MEB-EDS para los sdlidos de las soluciones Ay B (Figuras 28 y
29, respectivamente), se encontrd la presencia de particulas que contenian As,
Pb y CI, elementos son composicionales de la mimetita (Pbs(AsQO4):Cl),y aunque
los porcentajes reportados del analisis elemental son mas bien aproximados
podrian corresponder a la superficie de una particula de mimetita. Por otro lado,
la imagen obtenida a partir de la solucibn B es mas cristalina que la que se
obtuvo a partir de la Solucién A, lo que posiblememente se deba a que en la
soluciéon B se tuvieron mayores condiciones de oxidacion y la precipitacion fue

mas lenta que en la Solucién A.

Solucion A
%Analisis
Elemento . N
semicuantitativo
Cl 27.1
As 6.4
Pb 53.7

UNAMS5303 2014/08/01 17:19 D44 x800 100um

Figura 28 Imagen por MEB del sélido obtenido a partir de la Solucién A con datos de los elementos
identificados por EDS

Solucién B
%Analisis
Elemento . .
semicuantitativo
Cl 3.2
As 10.4
Pb 84.8

UNAMS5306

Figura 29 Imagen por MEB del sdlido obtenido a partir de la Solucién B con datos de los elementos
identificados por EDS

En el Cuadro 17 se presentan los datos de las concentraciones solubles iniciales

y finales determinadas en esta etapa, indicando el porcentaje de remocion de As
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y Pb de la solucién. Se puede observar que en ambos experimentos (con o sin
adicion H0,), el Pb se remueve practicamente al 100 %, pues las
concentraciones en solucién son menores al limite de deteccién, lo cual coincide
con lo predicho por el modelo termodinamico, Figura 30. En el caso del As, la
remocion fue del 80 %, formandose Pbs(AsO,)sCl (identificada por DRX).

Cuadro 17 Serie 2: Remocioén de As(V) soluble a pH=9, obtenido de la oxidaciéon de
arsenopirita con aire y agitacion constante a pH=14, con y sin adicién de H,0,, en
relacion As/Pb (3/5)

Reduccion del

Concentracion Concentracion
elemento soluble en

Solucion  Elemento inicial final B
solucion
mmol L™ %
As (V) 7.96 1.59 80
A Pb?* 12.27 <0.001 100
As (V) 7.96 1.59 80
B Pb%* 13.27 <0.001 100

Para que precipite Pbs(AsQ4)sCl se requiere la presencia de iones cloruros que
no son muy abundantes en los residuos de las minas, en donde abundan mas
los sulfatos, por lo que no se considera probable la formaciéon de este mineral, y
si la precipitacion de Pbs(AsO,);OH. No obstante, desde el punto de vista
ambiental conviene mas la formacién de la Pbs(AsO4)sCl que la de la

Pbs(AsO,4)3;0H, ya gque la primera es mas insoluble.
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Serie 2, 3As/5Pb, Solucion Ay B
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Figura 30 Resultado de la aplicacion del modelo de equilibrio quimico Serie 2,
As=7.96 mmol L™, Pb =13.23 mmol L™

3.3.3 Serie de experimentos 3

Para el desarrollo de los experimentos de esta serie, se realizaron previamente

las reacciones de disolucién y oxidacion a valores de pH=14 para la obtencién

de los arseniatos en solucidbn, cuyo comportamiento y modelo de dichas

reacciones se muestra en la Figura 31, donde se observa nuevamente que
durante las primeras horas de reaccion la velocidad de disolucion y oxidacion es
mayor y después se mantiene constante la concentracion de arsénico en

soluciéon. El orden de las reacciones es 1, el modelo que describe este

comportamiento es y=0.6806In(x)-7.4449 y presenta un coeficiente de
correlacién r’=0.9771. Este mismo comportamiento se observé en todas las

reacciones gque se llevaron a cabo a valores de pH 14.

Una vez que se obtuvieron los arseniatos en solucibn, se plantearon los

experimentos para comprobar la formaciéon de arseniatos en diferentes

relaciones de As/Pb a pH=14, para el Experimento A se realiz6 una relacidon
3As/5Pb, el Experimento B con una relaciéon 3As/10Pb y el Experimento C con
una relacién 5As/3Pb, se disminuydé el pH mediante aireacidon constante para

simular con mayor aproximaciéon lo que sucede bajo las condiciones de flotacion
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y transporte de jales, asi como en las presas de almacenamiento de redisuos

mineros.

Respecto a los compuestos formados en los Experimentos A, B y C, que se
pueden inferir en los difractogramas que se muestran en las Figuras 32, 34 y
36, se observan picos poco definidos correspondientes a la Pbs(AsO,4);0H, lo que
nos habla de la baja cristalinidad de la fase formada. También se identific6 que
predomina la formacion de carbonatos de Pb?*, siendo ésta la fase de mayor
importancia, la cual presenté la formula NaPb,(OH)(CO3),, sin embargo, esta
fase corresponde a un compuesto inorganico que no es considerado mineral,
pero que predomindé en cada uno de los experiementos de esta serie., en la
literatura Bulakhova et al., (1972) reportaron que este compuesto es
sintético es un producto de la reaccion de hidroxicerusita (Pb,(OH)»(CO3)), con
una mezcla 2:1 de Na,COz y NaHCO;, y mas tarde, Brooker et al. (1983)
reportaron los datos de DRX, aunque la fase tiene un origen natural, su
aprobacién como una nueva especie mineral no ha sido reportada (Roberts et
al., 1995). De acuerdo con esta informacién, la formacién de este compuesto
((NaPb,(OH)(CO03),) ) concuerda con las condiciones experimentales para esta
etapa, ya que el medio de oxidacion fue NaOH 1 M y la constante aireacion y
agitacion permitieron la formacién de Na,COsz, entonces al igual que se reporta

en la literatura, se formé el NaPb,(OH)(COs3)..

En los resultados que se muestran la Figura 33 y 35 de la modelacion quimica
de los Experimentos A y B (donde la concentracion de Pb es mayor que la de
As), se predice que desde los valores de pH=12.5 predomina la formacién de la
hidrocerusita y del hidréxido de plomo, lo que permitié inferir que a partir de
estas especies se pudd formar el NaPb,(OH)(COs3),. Para estos experimentos se
adicion6 el Pb?" desde valores de pH 14, y se mantuvo en aireacién y agitacion
constante para disminuir el pH, cuando el pH de las reacciones llegé a 12.5 se
favorecié la formacion de la hidrocerusita y el hidréxido de plomo lo cual
concuerda con el modelo, estas especies reaccionaron con el carbonato de
sodio, y formaron NaPb,(OH)(CO3)., y dado que las reacciones seguieron en
agitacion y aireacion constantes disminuyo el pH a valores de 10, en cuyo valor

segun el modelo (ver Figuara 33 y 35) se favorecia la precipitacion de
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Pbs(AsO,4);0H, sin embargo en estos experimentos, la mayor parte de la
concentracion Pb?* ya habia formado la especie de NaPb,(OH)(COs), y por lo
tanto habia una menor concentracion de Pb*" para la formacion de
Pbs(AsO,4)3;0H, por lo que la fase predominante para estos experimentos fue el
NaPb,(OH)(COs)s.

En la modelacién quimica del Experimento C, que se muestra en la Figura 37 la
formacion de la hidrocerusita e hidroxido de plomo, se inicia a pH 12, y a
diferencia de las modelaciones de los Experimentos A y B, cuando el pH
disminuye a valores de 10 se inicia la disolucién de estos minerales y se inicia la
formacion de la Pbs(AsO,4):0H, en este experimento habia mayor disponibilidad
de As, ya que su concentraciéon es mayor que la de Pb*" y este comportamiento
también se puede observar en la Figura 36, donde los picos correspondientes a
la Pbs(AsO,4)3:0H estan mas definidos que para los otros experimentos, aunque la

formacion del NaPb,(OH)(COs3), sigue predominando.

Es importante mencionar que la remociéon de As no fue completa para ningun
experimento en en esta serie, ya que se alcanz6 un porcentaje maximo de 80%

inclusive cuando hay mas moles de As en solucidn sin reaccionar que de Pb.

Serie 3 Disolucion y oxidacion de la muestra M2

7
y =1.2335In(x)- 1.3128 " -
6 R? = 0.8613 A 1 n
| |
L 5
-
T 4
£
£ .
- 3 ® Experimento A
s
2 m Experimento B
1 A Experimento C
0
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (h)

Figura 31 Cinética de oxidacion a pH=14
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Figura 32 Difractograma del Experiemnto A (relacién 3As/5Pb) disminuyendo el pH con aireacion
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Figura 33 Resultado de la aplicacion del modelo de equilibrio quimico Experimento A en una

relacién 3As/5Pb pH=14, As=6.3 mmol L™, Pb =10.5 mmol L*
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Figura 34 Difractograma del Experiemnto B (relacién 5As/10Pb)) disminuyendo el pH con

aireacion
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Figura 35 Resultado de la aplicacion del modelo de equilibrio quimico Experimento B en una

relacién 3As/10Pb pH=14, As=5 mmol L™*, Pb =18 mmol L™*
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Figura 36 Difractograma del Experimento C (relacion 5As/3Pb) disminuyendo el pH con aireacion
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Figura 37 Resultado de la aplicacion del modelo de equilibrio quimico Experimento C,en una

relacién 3As/5Pb pH=14, As=6.5 mmol L™, Pb =3.3 mmol L™*
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Los andlsiis de composicion elemental realizados por FRX se muestran en
el Cuadro 18, y se puede observar que los principales elementos
composicionales para los 3 experimetos son As y Pb, por lo que nos da una
evidencia de la formacion de Pbs(AsO4);OH si tomamos como base la
concentracion de Pb(ll) en cada experimento, sin embargo, nos queda un
exceso de As(V) para cada caso, lo que nos da evidencia de que pudieron ocurrir

reacciones de adsorcion de As sobre particulas de Pb(ll).

Cuadro 18 Serie 3: Resultados de andlisis elemental por FRX

L, Concentracién esperada con base en los
Concentracién en el .
: L moles de Pb de cada experimento parala
Eperimeanis  Blemshio solido formacidn de hidroximimetita
%mm’ moleskg™ moles kg™
As 18.5 2.5 1.1
A Pb 39.5 1.9 1.9
As 16.1 2.1 13
B Pb 45.3 2.2 2.2
As 18.8 2.5 1.2
C Pb 41.9 2.0 2.0

El analisis de una particula por MEB-EDS del sélido obtenido cuando se adicioné
Pb a la solucién de As, para los experimentos A, B y C se muestran en el Cuadro
19, los cuales indicaron que contenia principalmente As y Pb, aungque para este
andalisis también se identificé al Na. Los resultados para el Experimento Ay C
son muy parecidos mientras que el experimento B contiene menor cantidad de
As, lo que se puede comparar con los resultados de DRX que se muestra en la

Figura 33.
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Cuadro 19 Analisis imagenes MEB-EDS Etapa 3

MEB-EDS Experimentos Etapa 3
% Analisis
Elemento . .
semicuantitativo
As 6.3
Pb 88.6
% Analisis
Elemento . .
semicuantitativo
As 2.6
Pb 88.7
Experimento B
% Analisis
Elemento . .
semicuantitativo
As 7.2
Pb 83.6
Experimento C

3.3.4 Etapa de experimentos 4

En esta dltima etapa se llevé a cabo la reacciéon de oxidacién y precipitacion
simultdneamente y sin filtrar el sélido de arsenopirita y los 6xidos de hierro. Es
un escenario mucho mas real que los anteriores, con excepcion del pH=14, el
cual es superior al que se utiliza en la flotacion basica, pero es una condicion
que solamente aumenta la velocidad de oxidacion, como qued6é demostrado en

los experimentos realizados a pH, 11, 12.5y 14.

En el Cuadro 20 se muestran las concentraciones de As(V) iniciales y finales que

se obtuvieron durante esta serie, donde se puede observar que la remocion de
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As(V) fue superior a la obtenida en los otros experimentos, indicando que
posiblemente la presencia de sélidos favorecid la reaccion de precipitacion de la
hidroximimetita, mineral identificado por DRX (Figura 38), a pesar de la

competencia con los carbonatos.

Cuadro 20 Concentracion de As y Pb en la solucion antes y después de la oxidacion

Concentracion Concentracion L,
. . % Remocion
Elemento inicial final
mmol L
As 5.9 0.10 98.3
Pb 9.8 0.01 99.9

Dado que las sefiales de la cerusita son similares al PbO y otros compuestos
de este elemento que se forman en el ambiente (Baltrusaitis et al., 2012), el
Pb(OH), puede estar presente y no haber sido identificado por Ia
superposicion de los picos y/o su baja cristalinidad, y también puede ser
posible que la presencia de diferentes compuestos de plomo afecten el
porcentaje de formacién de hidroximimetita, pero es necesario estudiar este
fendbmeno mas a fondo, con experimentos complementarios para poderlo

explicar satisfactoriamente.
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Figura 38 DRX Etapa 4 Oxidaciéon y precipitacion

Con respecto a los posibles procesos de sorcidon que ocurren en el medio de
reaccion, la cerusita presenta un PCC a valores de pH=4 (Fuerstenau et al.
1987) y el sulfuro de plomo presenta punto de carga cero a valores de pH<3
(Kosmuliski (2009), por lo que ninguna de estas dos especies podria retener a
los aniones de AsO.*, sin embargo el Pb(OH),, que de acuerdo a Fornasiero
et al. (1994a), fue el producto méas importante de la oxidaciéon de la galena, y
su formacién se predijo por el modelo de equilibrio quimico aplicado a las
condiciones de este experimento (Figura 39) es el compuesto que pudd
reaccionar con los arseniatos para formar los arseniatos de plomo. De
acuerdo con el modelo de equilibrio quimico el Pb(OH). precipita a valores de
pH=12, en este valor esta especie aun presenta carga superficial negativa y
conforme disminuye el pH a valores menores 10.5 (PCC=10.5 determinado
en esta investigacion, Figura 22) adquiere carga positiva y puede atraer a
aniones (HAsO,%), hasta que ocurrié la precipitaciéon de la hidroximimetita
(Figura 38 y 39).

Asimismo, también pueden unirse los iones HAsO,> y AsO,*> a las especies
solubles de PbO™ a valores de pH de alrededor de 9 y de Pb(OH),, a valores

pH menores de 12 de manera preferencial que a la complejacidon con oxi-
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hidréxidos de hierro, los cuales a esos valores de pH no

positiva.

presentan carga

indice de saturacién

Serie 4, 3As/5As

e PH5(AsO)40H
Hidroxicerusita
= e = Pb(OH)2

\ —_—

S:HEMATITE

10 11

pH

12
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Figura 39 Resultado de la aplicacion del modelo de equilibrio quimico Serie 4 pH=14, reduccion

del pH con CO,

El analisis de microscopia electrénica de barrido de particulas (Figura 40) de la

muestra M2 muestran principalmente que la particula analizada contiene As, Fe

y Pb, no presentan una morfologia definida y se puede inferir que la particula

corresponde a la mezcla de arsenopirita e hidroximetita

% Anélisis
Elemento . L
semicuantitativo
Al 3.6
Si 3.4
Fe 12.8
As 4.5
Pb 75.8

e 3 A
50 um

Figura 40 Imagen por MEB del solido obtenido a partir del experimento realizado en la etapa 4 con
datos de los elementos identificados por EDS
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Con respecto al analisis realizado por FRX, se obtuvo una composicién elemental
donde la mayor concentraciéon pertenecio al Pb, seguida del As, Fe, S, Ca, de lo
que se puede inferir que existe una mezcla de arsenopirita e hidroximimetita,

los resultados se muestran en el Cuadro 21.

Cuadro 21 Resultados de composicion elemental por FRX correspondiente a la serie 4

Elemento %
As 16.64
Pb 30.66
Fe 8.89
S 6.01
Ca 0.919

Para dilucidar totalmente este mecanismo de atenuacion y el papel de los
coloides de plomo en la formacién de hidroximimetita es necesario realizar
estudios complementarios para: a) obtener el plomo de la oxidaciéon de la
galena, b) no realizar la oxidacion de la arsenopirita a pH= 14 sino aumentar la
cantidad de arseniatos solubles producto de la oxidacion de la arsenopirita
aumentando el tiempo de reaccidon, y adicionando mayores concentraciones de
mineral, c¢) realizar experimentos con Pb(OH), y arseniatos con o sin oxi-
hidroxidos de hierro a diferentes valores de pH e, d) investigar el efecto de los
oxi-hidréxidos sélidos y otros sdlidos formados en el experimento 4, sobre la

formacion de hidroximimetita.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

La arsenopirita se oxida liberando arseniatos a la solucién, bajo las
condiciones que imperan en la flotacibn bésica, y transporte vy

almacenamiento de jales.

Los arseniatos solubles precipitan como hidroximimetita y mimetita ( en los
experimentos en los que se utiliz6 HClI para reducir el pH). Aunque la
mimetita es mas insoluble que la hidroximimetita, es dificil que se forme en
las minas, bajo las condiciones de la flotacion basica, y transporte y

almacenamiento de los jales.

En los resultados de este estudio, no hay ninguna sugerencia de la
remediaciéon de ambientes contaminados con arsénico por adiciéon de Pb?* y
CI" para producir la precipitacion de mimetita o hidroximimetita, pero si se
considera que la formacion de estos compuestos en forma natural, es una

ventaja muy importante para el control del As en el ambiente.

El modelo de equilibrio quimico predice que el Pb*" liberado de la PbS
(galena) durante la oxidacion, forma Pb(OH),, lo cual habia sido informado
en la bibliografia, este mineral que presenta carga hasta un pH de 11 a 11.5
puede atraer arseniatos y formar hidroximimetita. Asimismo, si hay

abundancia de CO, se forma cerusita.
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ANEXOS

Anexo A. Métodos analiticos
I Espectroscopia de absorcion atémica, atomizacion por flama (AA)

El término espectroscopia significa la observacion y el estudio del espectro, o
registro que se tiene de una especie tal como una molécula, un ion o un
atomo, cuando estas especies son excitadas por alguna fuente de energia

gque sea apropiada para el caso.

La espectroscopia de emisiéon en atomos se basa en medir la intensidad de
una linea de emision especifica del elemento que se desea determinar.

Cuanto mayor sea la intensidad de ésta linea mayor es su concentracion.

En los instrumentos de Absorcion Atdmica, la flama atomiza y excita los
componentes de la muestras. Estos emiten radiacion electromagnética de
diferentes longitudes de onda que son separadas en el monocromador y la
linea de interés llega al detector, al amplificador y finalmente al sistema de

lectura

La excitacidon de los atomos del analito se realiza mediante la energia que
proporciona una lampara de catodo hueco (especifica para cada elemento)
para obtener el espectro de absorcidon del elemento. Cada elemento se
analiza de manera individual. En la Figura 41 se muestra el esquema del

proceso de absorcion atémico en el que se muestran los pasos del proceso.

Limpara Llama Selector de Fotdmeto
catddica longitud de onda

O preny il o) m

w Nebulizadc

Selucion

Figura 41 Esquema del proceso de analisis por la técnica de Absorcion Atémica
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II. Determinacion de arsénico por Generador de hidruros acoplado a

absorcién atémica (GH-AA)

Es un método de absorcion atomica en el que la especie que se detecta es el
hidruro gaseoso del elemento. La generacion de este hidruro se realiza
empleando un reactor en el que se introduce la muestra con un flujo de
borohidruro de sodio y acido clorhidrico (reactivo reductor). Este método en el
caso del andlisis del arsénico permite formar la arsina mediante la reaccion de
As(l1l) con borohidruro en medio &acido lo que permite la cuantificacion de
As(l1l), este proceso se muestra en la Figua 41, en la que se describe el
dispositivo de gegerador de hidruros.

Reaccion de formacion de arsina:

H+
NaBH, + As(1lI) —  AsH3(4) + NaCl

Una vez formado el hidruro gaseoso, éste es separado de la solucién y
transportado por un gas porador hasta una celda de cuarzo, donde es calentado
y ocurre la atomizacion. La celda esta en el paso Optico de la radiacdn emitida
por la lampara de catodo hueco, se produce la absorcidén de la luz por parte de

los atomos del analito que sera proporcional a su concentracion. Este método

Celda de absorcion
Paso —_— -
optico I — —_
Tubo de
mezc?a:ol‘—)—
Gas
inerte
’.
NaBHs ) ) -
hcido Gas
it » inerte
Muestra=p ._-b——J
Bomba »
peristaltica qgg._-aﬁggocro
v—\ :
=
A
Orenaje
Reactor

Figura 42 Diagrama de la técnica Generador de Hidruros
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I1l.  Fluorescencia de Rayos X (FRX)

El fundamento de la Fluorescencia de rayos-X radica en la existencia de un
sistema atdmico con distintos niveles de energia y las posibles transiciones

electrénicas entre ellos.

La base de la técnica analitica de la Fluorescencia de rayos-X por dispersion
en longitud de onda es la medida de la energia de la radiacion emitida en
estas transiciones energéticas y es conocida como fluorescencia de rayos-X.
El fendbmeno de fluorescencia de rayos-X se puede describir en dos etapas:

a) Excitacion y b) Emision.

a) Excitacion Si se considera un sistema en su estado fundamental, es decir
de menor energia, al aplicarse una energia de una magnitud suficiente, ésta
puede ser absorbida por el sistema, pasando éste a un estado de mayor
energia o estado excitado debido a la salida de electrones del atomo. A la
excitacion producida por rayos X que provienen del tubo de rayos-X, se le

llama radiacion primaria o fotones de rayos-X primarios.

b) Emisidén Los estados excitados son inestables, y el atomo tiende a volver a
su estado fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones desde
los niveles mas externos hacia los niveles mas internos, para ocupar los
huecos producidos. Este proceso produce desprendimiento de energia en

forma de radiacion de rayos-X secundaria llamada fluorescencia de rayos-X.

La espectrometria de fluorescencia de rayos X es una técnica de
espectroscopia atbmica. Esta se basa en las transiciones de electrones de los
atomos gque se producen cuando una radiacién electromagnética de cierta
energia incide con el material en estudio, produciendo una excitacion del
atomo, el cual pasa de un estado basal (estable) a otro de mayor energia
(inestable) de lo que resultan transiciones en diferentes estados energéticos
en el atomo, los cuales son Unicos para cada atomo en particular. Esta
caracteristica se utiliza para la identificaciobn de los analitos o compuestos
que se requiere analizar, por lo que es de gran utilidad en el analisis

cualitativo (Meléndez y Camacho, 2009)
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V. Difraccion de Rayos X

La difraccibn de Rayos X puede proprocionar informacion detallada de la
estrcutura tridimensional en estado solido de muetsras cristalinas,
cosistiendo en la descripcion geométrica en términos de distancias y angulos

de enlace, angulos de torsion, etc.

Cristalografia de Rayos X Es una técnica que utiliza un haz de rayos X que
atraviesa un cristal. Al entrar en contacto con el cristal, el haz se divide en
varias direcciones debido a la simetria y agrupaciéon de los atomos y, por
difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse

segun la ubicacion de los atomos de los cristales, aplicando la ley de Bragg.

Métodos de difraccion de Rayos X Cuando el haz de rayos X incide sobre un
cristal, provoca que los atomos que conforman a este dispersen a la onda
incidente tal que cada uno de ellos produce un fendmeno de interferencia
que para determinadas direcciones de incidencia serd destructivo y para
otras constructivo surgiendo asi el fendbmeno de difraccién. La informacion
que proporciona el patron de difraccion de Rayos X, se puede ver como dos
aspectos diferentes pero complementarios: por un lado, la geometria de las
direcciones de difraccion (condicionadas por el tamafo y forma de la celdilla
elemental del cristal) nos ofrecen informacién sobre el sistema cristalino. Y
por otro lado la intensidad de los rayos difractados, estan intimamente
relacionados con la naturaleza de los 4&tomos y las posiciones que ocupan en
la red, talqgue su medida constituye la informacién tridimensional necesaria

para conocer la estructura interna del cristal.

V. Microscopia Electrénica MED-EDS

Yacaman et al., 1995, Willians and Barry 1996, describieron los principos

basicos de la técnica que se describe:

El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) es un instrumento disefiado para
estudiar en alta resolucion la superficie de un sélido, Su funcionamiento ésta

basada en barrer la muestra con un haz electréonico de secciéon transversal
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pequefia y de alta energia para generar una imagen punto a punto de ella.

Cuando el haz de electrones impacta la muestra, se generan varios tipos de

sefales, las cuales permiten obtener una imagen topografica de las muestras y

sSu composicion quimica:

Electrones secundarios: son emitidos como resultado de la excitacion
atomica por el haz primario y se caracterizan por tener menor energia
que el haz primario. Estos electrones provienen de una regién que se
encuentra a 5 -10 nm por debajo de la muestra y proporcionan
informacion acerca de la superficie de la muestra, lo que permite

obtener imagenes de alta resolucion.

Electrones retrodispersados: son aquellos que se desvian debido a la
dispersion elastica, por los atomos de la muestra y se caracterizan por
tener energia similar a la del haz original. Estos electrones provienen
de una regién que se encuentra a 0.5um por debajo de la superficie, lo
que permite obtener imagenes de las mismas pero con menor

resolucidon que las que se obtienen con electrones secundarios.

Rayos X caracteristicos: se producen debido a las transiciones de los
electrones excitados de la muestras por el haz primario, Estas sefiales
pueden ser detectadas por un espectrémetro de fluorescencia de rayos
X como los que reciben la energia dispersa (EDS), los rayos X
caracteristicos dependen de la composicion quimica de la muestra, lo

que permite un andlisis quimico de las particulas analizadas.
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pH=11 | pH=12.5 | pH=14
Tiempo (h) mgL™
As(V) As(lIl) Fe soluble As(V) As(lIl) Fe soluble As(V) As(lIl) Fe soluble

2 13.0 <LD <LD 18.2 <LD <LD 26.8 <LD <LD
5 17.2 <LD <LD 315 <LD <LD 51.9 <LD <LD
10 20.3 <LD <LD 44.7 <LD <LD 61.7 <LD <LD
19 27.8 <LD <LD 56.2 <LD <LD 111.7 <LD <LD
25 28.1 <LD <LD 56.0 <LD <LD 136.1 <LD <LD
43 33.0 <LD <LD 57.5 <LD <LD 175.9 <LD <LD
67 31.5 <LD <LD 56.6 <LD <LD 199.7 <LD <LD
88 31.9 <LD <LD 55.8 <LD <LD 226.1 <LD <LD
118 39.8 <LD <LD 58.9 <LD <LD 297.7 <LD <LD
139 40.1 <LD <LD 56.5 <LD <LD 309.5 <LD <LD
160 39.0 <LD <LD 57.5 <LD <LD 315.3 <LD <LD
164 40.1 <LD <LD 56.2 <LD <LD 318.3 <LD <LD
186 42.8 <LD <LD 58.5 <LD <LD 317.4 <LD <LD
210 40.2 <LD <LD 55.9 <LD <LD 312.0 <LD <LD
260 42.1 <LD <LD 56.2 <LD <LD 315.7 <LD <LD
300 41.3 <LD <LD 57.2 <LD <LD 318.9 <LD <LD

1. Disoluciéon y oxidacion de M2

Determinaciéon de As(V) y Fe en solucion mediante AA y As(lll) mediante GH

pH=11 | pH=12.5 | pH=14
Tiempo (h) mglL™
As(V) As(lIl) Fe soluble As(V) As(lIl) Fe soluble As(V) As(111) Fe soluble
0.08 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
2 5.9 <LD <LD 10.4 <LD <LD 36.2 <LD <LD
15 10.6 <LD <LD 25.2 <LD <LD 85.3 <LD <LD
21 28.8 <LD <LD 50.7 <LD <LD 175.6 <LD <LD
45 40.8 <LD <LD 60.6 <LD <LD 220.4 <LD <LD
50 46.1 <LD <LD 73.1 <LD <LD 289.4 <LD <LD
66 47.9 <LD <LD 69.2 <LD <LD 354.6 <LD <LD
100 53.4 <LD <LD 73.5 <LD <LD 390.0 <LD <LD
132 55.3 <LD <LD 70.3 <LD <LD 420.3 <LD <LD
180 52.9 <LD <LD 75.2 <LD <LD 480.5 <LD <LD
228 54.7 <LD <LD 74.2 <LD <LD 472.8 <LD <LD
252 55.8 <LD <LD 76.2 <LD <LD 491.3 <LD <LD
300 55.7 <LD <LD 75.0 <LD <LD 487.1 <LD <LD

Concentraciones de As y Pb, en solucién Experimento Etapa 3
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Relaciéon 3As:5Pb pH [As] mg/L [Pb] mg/L
14 471.88 3.91
14 470.21 3.7
13.52 450.89 3.78
13.59 445.74 2.95
. 13.29 420.52 3.84
Experimento A
12.94 410.38 2.69
11.83 415.29 1.84
10.87 365.71 1.75
10.23 298.39 1.63
9.23 186.53 1.95
Relacidon 3As:10Pb | 3As:10Pb | [As] mg/L | [Pb] mg/L
14 394.8 2.008
13.94 376.4 1.984
13.23 358 2.2272
12.79 358.24 2.4576
. 12.19 354.88 2.472
Experimento B
11.99 327.5 2.7
11.79 318.13 2.289
10.03 311.16 2.13
9.87 285.1 2.01
9 182.3 2.23
Relacién 3As:10Pb| 5As:3Pb [As] mg/L | [Pb] mg/L
14 4.3
14 252.32 3.8
14 257.47 3.7
12.84 321.36 3.6
. 12.56 331.76 3.3
Experimento C
11.95 306.24 3.7
11.59 344.48 3.9
10.7 226.59 4.1
10.54 180.96 3.8
9.12 184.8 3.1
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