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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Antecedentes Historicos

En 1852, el minerdlogo aleman, August Breithaupt, descubrié un mineral café-
amarillo en Barranca del Jaroso, localizado en la Sierra Almagrera en la costa
sureste de Espana. Nombré al mineral portador de potasio, hierro, sulfato e
hidroxido como jarosita. La formula general de la jarosita es KFe3(SO4)2(OH)s y ha
recibido mucha atencion en afos recientes ya que fue uno de los minerales
hidratados encontrados utilizando el espectrémetro Mossbauer del “rover” marciano
Opportunity de la NASA en “Eagle Crater” (Catling, et al., 2004).

En el planeta Tierra, la jarosita es muy comun en suelos acidos, en residuos mineros
formados por la oxidacion de minerales de sulfuro, o como un producto de
precipitacion de hierro antes del refinamiento electrolitico del Zn. Debido a su
asociaciéon con minerales de sulfuros, condiciones acidas y metales pesados en
estos residuos mineros, las jarositas pueden utilizarse como agentes en estudios
para localizar areas de alta acidez y lixiviados metalicos; esto provee una manera
rapida para escanear areas mineras para fuentes potenciales de drenaje acido.
(Gregg A. Swayze et al., 2008)

1.2 Drenaje Acido de Minas y Remediacion

La mineria ha producido cantidades colosales de desechos sdlidos y liquidos.
Casi todos los paises del mundo han tenido industria minera y por ello existe todo
un legado de desechos mineros. La produccion a gran escala de los desechos
mineros y su remediacion o remocion segura son problemas de importancia
mundial. Se ha estimado que anualmente la produccion de residuos mineros soélidos
es igual que la cantidad de material movilizado por procesos geoldgicos globales-

miles de millones de toneladas por afo. (Hudson-Edwards K. A. et al., 2011)

La oxidacién de sulfuros removidos de las capas subterraneas y expuestos al aire

en ambientes mineros genera soluciones acidas conocidas como drenaje acido de
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minas (DAM o AMD por sus siglas en inglés); esto conlleva a la formacion de
especies de sulfatos metalicos, hidroxisulfatos y 6xidos (Hochella, et. al., 2005).
Entre las especies solidas mas comunes que se forman a valores de pH mas acidos

se encuentran los hidroxisulfatos llamados jarositas.

El proceso de precipitacion de diferentes fases de jarositas [AFe3(SO4)2(OH)s ; A=
Na*, K*, NH4*, Pb2%%s5, etc] ha sido eficientemente utilizado en plantas
hidrometalurgicas como un procedimiento sumamente util para remover Fe en
medios acidos, siendo estos precipitados de facil filtracion. Adicionalmente se usa
como un método para controlar el As en lixiviados (Alcobé, X. et al., 2001). La
jarosita se presenta donde la pirita es expuesta al medio ambiente, dependiendo de
la actividad del K*, Fe3* y SO4%", y es generalmente estable en el intervalo de pH de
1 a 3 (Hochella M. et al., 2005).

Por ende, la formacion de los hidroxisulfatos de Fe es un medio eficiente de
remocion de contaminantes en medios acidos, comparando con otras estrategias

de remediacidn en estas condiciones y es la que sera investigada en este trabajo.

El uso de la jarosita ha demostrado ser benéfico en el tratamiento de residuos,
donde es empleada para secuestrar Fe, S y Na en procesos de limpieza de Carbon
y en procesos hidrometalurgicos para inmobilizar Fe y metales pesados de menas
de Zn y Ni (Savage K.S. et al., 2005).

Baron y Palmer (2002) demostraron que la jarosita puede formar una solucion sélida
en la cual el cromato sustituye por completo al sulfato, haciendo al mineral un buen

candidato para la remediacién también de este oxianion.

Las reacciones que ocurren entre la jarosita y oxianiones que sustituyen al sulfato
de su estructura interna original, se estdn comenzando a comprender, asi como
aquellas en que se sustituyen metales pesados en la posicién A de la féormula
anterior. Sin embargo, no se conocen todos los detalles de los “mecanismos
geoquimicos” de estas reacciones, y menos aun de las reacciones que ocurren

cuando ambas posiciones son sustituidas simultaneamente.



En especifico para este trabajo, se tienen algunas evidencias de que la
incorporacién de AsO4* a la estructura de la jarosita promueve mayor incorporacion
de Pb?*, y esto seria esperable por el desbalance de carga que ocurre al sustituir al
sulfato divalente por un arseniato trivalente. Sin embargo, no se pueden ignorar los
cambios de tamafo que implican dichas sustituciones isomorficas, asi como el
hecho de que la incorporacion de arseniato puede estar acompafiada de protones
(HAsO4%), y por tanto no se puede predecir de manera sencilla los mecanismos
involucrados en la incorporacion simultanea de ambas especies. Por otro lado,
tampoco se descartan ciertas reacciones superficiales en estos minerales de
tamanos pequefios de particula. En funcidn de esto, en este trabajo de

investigacién se plantean los siguientes:
1.3 Objetivos

General:

» Evaluar el “mecanismo geoquimico” de sorcion (retencién) de Pb (ll) a la

jarosita en funcién de la cantidad de As presente en su estructura cristalina.
Particulares:

» Comparar el comportamiento de sorcién de Pb (ll) a jarositas con diferentes
contenidos de As, al realizar su sintesis con la presencia simultanea de Pb
(I), y al hacerlas reaccionar con Pb (Il) después de haberse sintetizado.

» Evaluar de forma exploratoria mediante el uso de técnicas de difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR), y de espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) de Fe; y
complementando con la informacién de quimica humeda, los mecanismos de

retencidén de Pb en jarositas con diferentes contenidos de As.

1.4 Hipdtesis

> El AsO4* al sustituir las posiciones de los SO4? en la jarosita, modificara la
estructura cristalina del sélido y con esto, sus propiedades, principalmente la

capacidad de adsorcion/incorporacion de Pb (l1).



> El Pb (1 se incorporara a la estructura de la
(As-)jarosita después de la sintesis a través de una cinética lenta, que
requerira mayor tiempo para llegar al equilibrio termodinamico.

» La incorporacion de Pb (Il) durante la sintesis de (As-)jarosita, sera un

fendbmeno de cinética rapida para alcanzar el equilibrio termodinamico.

Capitulo 2. Marco Teoérico

2.1 Jarositas en Marte

Las jarositas han llamado la atencién en los ultimos afios ya que como se
menciond anteriormente, el vehiculo de exploracion de Marte de la NASA,
Opportunity (Fig. 1), encontré jarosita en rocas sedimentarias. El tipo de ambiente
geoquimico marciano en el cual fue depositada no es conocido; una hipdtesis
sugiere que la jarosita fue depositada en agua acida y con alta fuerza idénica, pero
otra hipdtesis propone que fluidos hidrotermales fueron clave en su formacién (Fig.
2). (Swayze et. al., 2008)

NASA/JPL/Cornell

Figura 1. Imagen de Marte tomada por Opportunity.

2.2 Reqion de pe-pH de estabilidad de la jarosita

Mediante uso de datos termodinamicos se concluye que estas jarositas se debieron
haber formado en un ambiente acido oxidante (Fig. 2), una prueba mas de que

Marte una vez tuvo agua liquida.



Figura 2. Diagrama de estabilidad de especies de 6xidos e hidroxisulfatos de Fe
de pe-pH (tomado de Caitling et al., 2004)

La figura 2 muestra el diagrama pe-pH de las jarositas. Tal como el pH se define
como el logaritmo de la actividad de los H* (pH= -log (an+)) para medir acidez, el pe
se define analogamente como el logaritmo de la actividad de los electrones
(pe= -log (ae-)), para indicar la diferencia de potencial en una escala logaritmica

adimensional tal como la de pH. (Ver anexo 1).

Este es un diagrama simplificado que muestra las regiones de estabilidad
termodinamica de las fases estables de 6xidos de Fe en ambientes 6xicos a 25 °C,
Pco02=0.01 bar y actividades de [Fe]r=10*M, [S]r=10 M y [K]r=10“M (Catling, D.C.,
2004).

Hayes et al. (2014) muestra un diagrama mas completo en ambientes aridos (Fig.
3) con fases meta-estables de jarosita, schwertmanita y ferrhidrita; El diagrama fue
construido utilizando informacién de XANES y DRX y tomando en cuenta
actividades especificas para cada especie en sitios mineros; por ello la figura 3 es

mejor para explicar las especies formadas en jales.
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Figura 3. Diagrama de estabilidad de especies estables y meta-estables de 6xidos
e hidroxisulfatos de Fe. (Hayes et al., 2014)

2.3 Drenaje acido de minas (DAM)

Las reacciones principales que ocurren en el DAM son las siguientes:
1. Comienza con la oxidacién de pirita, liberando Fe?* y formando acido sulfurico:

FeS, +20; + H,0 > Fe?* + 2503 + 2H*

2. En presencia de Oxigeno, el Fe?* es oxidado a Fe3*; esta reaccion puede ser

catalizada por bacterias:
Fe?* +20, + H* > Fe3* +2H,0
4 2

3. Debido a que el Fe** es un cation acido, y dado el pH del ambiente (pH<5), éste

precipita como un hidroxido, contribuyendo a aumentar la acidez del medio:
Fe3* + 3H,0 - Fe(OH); | +3H*

4. Ademas de formar un precipitado de Fe(OH)s, el Fe3* también contribuye a la

oxidacion de la pirita, produciendo mayor acidez al medio a través de la liberacion



de una concentracién considerable de protones, y formando mas iones de Fe?*, los

cuales continuan el ciclo de reacciones desde el punto 2:
14Fe3* + FeS, (s) + 8H,0 » 2503~ + 15Fe?t + 16H*

De esta manera, el DAM generado por la oxidaciéon de sulfuros provenientes de
procesos mineros, es una de las mayores causas de contaminacion a nivel mundial
(D.K. Nordstrom, C.N. Alpers, 1999) y (Hudson-Edwards K. A. et al., 2011).

Es en este tipo de zonas, donde la contaminacién con As (y metales pesados)
ocurre mas comunmente, sus estrategias de remediacion son varias, tales como
adsorcion con oxidos de Al y Fe, precipitacion con dolomita y coprecipitacion con
Zn; sin embargo, estudios cinéticos han demostrado que la mayoria de las técnicas
antes mencionadas forman fases metaestables, redisolviéndose después de un

periodo de aproximadamente 6 meses (Grafe, M. et al., 2008).

El arsénico proveniente de minerales sulfurosos, como la arsenopirita (FeAsS), se
disuelve al ser oxidado a As(lll) y a As(V) (Maria P. Asta, et al., 2005).

Se ha observado que minerales que contienen hidroxi-sulfato férrico tienen la
capacidad de incorporar el As liberado durante el proceso de oxidacion de la
arsenopirita y otros sulfuros. (Kaye S. Savage.et al., 2005). De esta forma, el As
liberado en areas que presentan una contaminacion por el DAM es naturalmente
atenuado por fases cristalinas formadas durante el proceso de incorporacion; como
la schwertmanita [FesOs(OH)s.5(SO4)1.25], K-jarosita [KFe3(SO4)2(OH)s] y goethita
(FeOOH) (Grafe, M. et al., 2008). La escorodita (FeAsOa) y jarositas sustituidas con
As han sido identificadas en ambientes naturales e industrialmente contaminados

con As.

Por ello, la incorporacion de AsO4% en la estructura de algunas fases condensadas
o la adsorcion de este anidn en superficies minerales son importantes mecanismos
mediante los cuales el As(V) puede ser inmovilizado del ambiente (Swayze, G. A.
2008).

Sin embargo, no todas estas fases son estables; la inestabilidad de la schwertmanita

ha demostrado tener un impacto negativo en la quimica del agua ya que su
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transformacién progresiva a fases amorfas de oxi-hidroxidos de Fe que contienen
As, y luego a oxidos de Fe mas cristalinos conllevan a la liberacion del As a la fase
acuosa. (Maria P. Asta, et al., 2005)

2.4 Estructura cristalina

La jarosita KFe3(S0Oa4)2(OH)s pertenece al grupo mineral de la alunita, minerales
que poseen simetria romboédrica R3m. La formula generalizada puede ser
expresada como AB3(TOa4)2(OH)s, donde A es un cation monovalente o divalente,
simple (como K*) o complejo (como NH4*), B es un catién trivalente (Fe siendo el
dominante en la familia de las jarositas y Al en la de alunitas) y TO4 un oxianion con
carga -2, -3 0 una combinacién de ambas; dependiendo de los sustituyentes en A
(K.S. Savage. et al., 2005). La estructura de estas jarositas puede entenderse como
capas lineales de T-O-T (Tetraedros-Octaedros-Tetraedros), compuestos de
octaedros ligeramente distorsionados de FeOs y tetraedros de SO4?. (Smith et al.,
2006)

La variabilidad en la composicion elemental en A, By T ha llevado a la distincidn de

mas de 40 minerales en este subgrupo. (Jambor J.L., 1999)

El sitio A esta coordinado en un dodecaedro por atomos de oxigeno asociados con
seis grupos TOu. El sitio B esta coordinado en un octaedro con dos atomos de
oxigeno puenteando a los grupos TO4%; teniendo 4 atomos de oxigeno ecuatoriales

completamente protonados y haciendo un puente a octaedros de BOs (Fig. 4).



Figura 4. Modelo cristalino de jarosita (a) visto desde el eje a. (b) mostrando los
tetraedros de sulfatos (esferas blancas pequefias) tri-coordinados con octaedros de
FeOes. Para balancear la carga, el sitio A (esferas oscuras grandes), es ocupado por
cationes monovalentes; en este caso K*. (Tomada de Savage K.S. et al., 2005)

En las plumbojarositas (Pb-jar), el sitio B esta ocupado por Fe (lll) y el sitio A esta
ocupado por ambos Pb (Il) y H3O*; con un ambiente de coordinacion de 12. El sitio
T en las jarositas se encuentra ocupado por sulfato, como se habia mencionado
antes; pero en las Pb-As-jarositas este sitio se encuentra ocupado por ambos SO4*

y AsO43 en proporciones variables. (Smith. et al., 2006)

Con esta amplia variabilidad en composicion debido a las multiples sustituciones de
A, ByT, el balance de cargas de la estructura cristalina de la jarosita es un problema
inherente, sin embargo, puede lograrse mediante sustituciones acopladas en los
diferentes sitios, vacantes cationicos o protonacion de los grupos OH™ o TOa.
Paktunc y Dutrizac (2003) reportaron que la incorporacion de AsO4% dentro de los
sitios T implica una carga neta negativa que puede ser compensada con una

protonacién del oxoaniéon (HAsO4%).

De esta forma, la capacidad para incorporar aniones y/o cationes, junto con la

elevada estabilidad que exhiben estos minerales, hacen de los compuestos tipo



jarosita potencialmente atractivos para el almacenamiento a largo plazo de metales

toxicos (Patifio et al., 2012) en condiciones acidas.

Estudios enfocados en la incorporacion de arseniato (AsO4%) en jarositas ideales
[KFe3(S0a4)2(OH)s] dan a conocer resultados del grado maximo de sustitucion de
arseniato dentro de la estructura, entre 17 y 30 % molar en el sitio tetraédrico TO4
(Paktunc and Dutrizac, 2003; Savage et al., 2005). Tomando en cuenta que las
jarositas son capaces de incorporar elementos traza en ambientes sumamente
acidos, como los derivados de procesos metalurgicos (DAM); la jarosita puede jugar
un papel muy importante en la inmovilizacion y procesos de atenuacion de

elementos toxicos, debido a las caracteristicas estructurales antes mencionadas.

Las Pb-jarositas y Pb-As-jarositas, tienen una gran relevancia ambiental ya que
contienen a los elementos toxicos Pb y As en cantidades significativas. Poco trabajo
se ha hecho sobre la estabilidad de ambas jarositas, pues su disolucién liberaria

ambos elementos dejandolos de forma biodisponible.

El unico estudio sobre estas dos jarositas, fue realizado por Smith. et al. (2006),
donde se experimentd con la capacidad que tienen las Pb-jarositas y Pb-As-jarositas
de disolverse a una temperatura constante de 20 °C y pH de 2 y 8. Obtuvieron
hallazgos de sumo interés, justificando la capacidad de éstas para su uso en
remediacion ambiental. Dada la relacidon con el tema, se abordaran Uunicamente los

resultados a pH=2.

2.4.1 As-jarosita

El potencial que tiene la jarosita para secuestrar As en los desechos de
procesos metalurgicos fue investigado extensivamente por Dutrizac y Jambor
(1987)a 97 y 150 °C. En el sistema de mas baja temperatura, con una concentracion
de As de 0.067 M en las disoluciones iniciales, observaron una remocion
preferencial de arseniato sobre sulfato en los productos tanto para los procesos de
Na-jarosita y K-jarosita. Concluyeron que la mayoria del As era incorporado en una
fase amorfa o pobremente cristalina (PbHAsO4) separada en el sistema de Na-
jarosita, y en escorodita (FeAsOs4) en el sistema de K-jarosita.
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La cantidad de As dentro de la jarosita no fue cuantificada directamente en estos
experimentos, pero se estimo aproximadamente un 2 % en peso de sustitucion por
sulfato. En las jarositas sintetizadas a 150 °C, cuyas disoluciones iniciales contenian
[As]=0.04 M, se presenté una incorporacién de hasta 4 % en peso de arseniato
(ibidem).

Paktunc y Dutrizac (2003) encontraron un maximo de 17% mol de sustitucion de
arseniato por sulfato, correspondiente a 5.3 % en peso de As; esto se debe al
desbalance de cargas ocasionado por la sustitucion de SO4% por AsO4%; que se

compensa por la protonacion parcial del AsO4%-.

Savage y O’Day (2005) llevaron a cabo estudios basados en el realizado por
Dutrizac y Jambor (1987), descrito anteriormente, en la distribuciéon de As entre
diversas fases cristalinas formadas durante la sintesis de As-jarosita a 95 °C. Los
resultados obtenidos por EXAFS indican que, dentro de la jarosita, el AsO4* ocupa
aproximadamente el 30 % de los sitios tetraédricos, que normalmente se encuentran
ocupados por los sulfatos. Existe una expansién de la estructura cristalina a lo largo
del eje ¢ a medida que aumenta la concentracién de As; esto debido a la diferencia
de tamafo entre el arseniato y el sulfato. La limitante para la incorporacion de As
dentro de la jarosita es la deficiencia de sitios octaédricos de Fe, debido al balance
de cargas. Por ello el porcentaje de sustitucion de SO4?- por AsO4%, tiene una

dependencia de la ocupacion de Fe.

En los experimentos llevados a cabo en este trabajo, se sintetizaron 2 jarositas
sustituidas con As siguiendo los métodos de los autores mencionados arriba:
As(6.25 %)-jarosita y As(11.8 %)-jarosita.

2.4.2 Pb-jarosita

Smith, et al. (2006) encontraron que existe disolucion incongruente de la fase
cristalina de esta jarosita a pH 2, liberandose Pb, Fe y SO4 hasta llegar a un estado

estacionario a un tiempo de aproximadamente de 1,500 h (Fig. 5). Utilizando
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meétodos de sintesis poco selectivos, la Pb-jarosita obtenida en este trabajo resultd
ser: (H30)¢.74Pbg 13F€59,(504)2(0H)s5 76
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Figura 5. Cambio de concentraciones de iones en el seno de la disolucién en
equilibrio con Pb-jarosita a pH 2. (Tomada de Smith et al., 2006)

Al compararse estos resultados con estudios anteriores en condiciones similares de
la K-jarosita, que llega al estado estacionario en 3,000 h (Smith et al., 2006); se
sugiere una menor estabilidad de la Pb-jarosita debido a la tension impuesta por la

incorporacion de Pb (Il) a la estructura en el sitio A.

2.4.3 Pb-As-jarosita
La jarosita sintetizada fue: (H30)( ¢gPbg 32F€2.86(S04)169(As04) .31 (OH)559.

Durante todo el proceso de disolucioén, la concentracion de Pb acuoso luego de una
liberacion inicial, disminuyd considerablemente, sugiriendo la precipitacion de un

compuesto rico en Pb, que probablemente fuera PbSO4 (Fig. 6b).
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Figura 6. Experimento de disolucidon de la Pb-As-jarosita a pH=2, (a)
Concentraciones acuosas de Pb, Fe, SO4* y AsOs*. (b) Concentracion de Pb,
individual, obtenida de la grafica “a” en una escala distinta. (c) Concentracion de
S04%, individual,
et al., 2006)

obtenida de la grafica (a) en una escala distinta. (Tomada de Smith

13



Los autores concluyen que, al liberar Fe, SO4> y AsO4% | la Pb-As-jarosita es buena
para inmovilizar el Pb?*; formando ya sea fases cristalinas secundarias o fases
amorfas (mas correctamente, pobremente cristalinas) superficiales. Hasta la fecha,
los estudios se han enfocado en la sustitucion aniénica dentro de la K-jarosita; la
mayoria en la sustitucion de sulfato por arseniato o cromato (Baron D. et al., 2002)
Pocos estudios se han adentrado a la incorporacion catidénica. Ademas, la
incorporacion simultanea de ambas especies ha sido poco estudiada y mas bien
enfocada a la estabilidad de los minerales y no a la capacidad de sorcion que
poseen las jarositas (Grafe M. 2008). Si bien la capacidad que tienen las jarositas
para remover metales y oxianiones esta bien estudiada para elementos
independientes, la sorcidn simultanea evaluando equilibrios en competencia o
efectos sinérgicos no ha sido muy abordada. (F. Lazar Forray. 2014) & (D.
Christophe. 2003)

2.4.4 Beudantita

La beudantita [PbFe3(OH)sS0O4AsO4] es un mineral tipo jarosita, miembro final
de una Pb-As-jarosita, que muestra total sustitucion del sitio A por Pb (Il), y mitad
de la sustitucion del sitio T por As(V). Es de gran interés ambiental dado que su

formacidén habilita la inmovilizacion de ambos As(V) y de Pb (ll).

Dentro del DAM, el As se acumula mediante la formacién de minerales secundarios
tipo jarosita, que pueden llegar a beudantita si se da suficiente incorporacion
simultanea de As(V) y de Pb (lI). EI mecanismo de migracion y remocion de As
mediante la formacion de la beudantita, requiere que la solucion tenga un valor de
pH adecuado (pH<5) y contenga Pb?*, Fe3*, AsO43 y SO4%; ocurre la formacién de
un coloide mineral intermediario en forma de gel. A medida que se elimina el agua
y ocurre la cristalizacion, la beudantita puede formarse. (Frost R., Palmer S., et al.,
2011).
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2.5 Sorcidon

Los sistemas acuosos naturales y antropogénicos contienen minerales en
tamanos de particula pequefio en contacto con especies ionicas en solucién. El
proceso de transferencia y reparto de los componentes quimicos de la fase acuosa
a la sélida puede describirse generalmente como sorcidn. La sorcion puede ocurrir

a través de distintos mecanismos, siendo los principales:

1) Adsorcién: Acumulacion de componentes en la interfaz mineral-agua sin el

desarrollo de un arreglo tridimensional.

2) Intercambio idnico: Es una forma de adsorcién débil en la cual ocurre un facil
intercambio de una especie idnica existente en el sdélido, por otra, llevando la
primera hacia el seno de la disolucién. El proceso requiere cumplir con el principio
de electroneutralidad i.e., la carga intercambiada debe ser la misma sin importar el

numero de especies.

3) Absorcion: La incorporacion a través de la difusion de un componente acuoso
dentro de la fase sodlida del mineral huésped. Esto ocurre a menudo como
incorporacion estructural a sitios vacantes, o sustituyendo componentes normales
durante la formacion del mineral. Esto ultimo se relaciona con la coprecipitacion,
que se presenta adelante, cuando ambos componentes se encuentran en

proporciones similares.

4) Precipitaciéon: La transferencia de un componente de la fase acuosa a la
sélida mediante el crecimiento de una estructura tridimensional sobre la superficie

del mineral huesped.
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5) Coprecipitacion: Un tipo de precipitacion que consiste en la precipitacion y
formacion de un sdlido (cristalino o amorfo) en el cual se genera una estructura

comun con composicion variable con el sélido inicial.

6) Recristalizacion: La reconstruccion de la estructura cristalina como resultado

de afiejamiento o cambios de presion y temperatura.

En absorcion, precipitacién, coprecipitacion y recristalizacion, se pueden formar
soluciones solidas. Una solucién soélida es una estructura cristalina homogénea en
la cual uno o mas atomos o moléculas son sustituidos por otros sin cambiar la
estructura, sin embargo, esto puede ocasionar variaciones en los parametros de
celda. (Bruno J. y Montoya V. 2012).

Se definiran a continuacion mas a fondo los tipos de sorcién mas importantes que

atafien al presente trabajo: precipitacion, absorcion (incorporacion) y adsorcion.
2.5.1 Mecanismos de precipitacion

La precipitacion ocurre en 3 pasos: 1) Nucleacion, 2) crecimiento de los

cristales, y 3) aglomeracién y maduracion de los soélidos formados.

2.5.1.1 Nucleacion

Un nudcleo es una particula fina en el que la formacién espontanea o
precipitacion de una fase solida puede ocurrir. Los nucleos pueden formarse a partir
de clusters de unas cuantas moléculas o pares idnicos de los iones del precipitado,
o pueden ser particulas finas sin ninguna relacion con el precipitado pero que tengan
estructuras cristalinas similares. La precipitacion de una solucibn homogénea
requiere que los nucleos se formen de iones en la disolucion. Si los nucleos estan
formados de los iones del precipitado, la fase inicial de la precipitacion se le conoce
como nucleacién homogénea; si hay particulas ajenas al nucleo, se lo conoce como

nucleacion heterogénea.
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2.5.1.2 Crecimiento de los cristales

La rapidez de la formacion de cristales puede ser expresada como:

== —kS(C -

Donde C* es la concentracién molar a saturacién, C es la concentracion molar del
reactivo limitante, k es la constante de rapidez (L" t' mg™' mol’™"), S es el area
superficial disponible para la precipitacion (mg/L de una particula) y n es la

constante de rapidez.

Cuando la difusién de los iones a la superficie del sélido controla el crecimiento del
precipitado, el exponente n tiene un valor de 1 (i.e. una reaccion de orden 1
dependiente de la concentracion del ion de interés); cuando otros procesos

controlan la rapidez de la reaccion en la superficie, el exponente es distinto de 1.

2.5.1.3 Aglomeracion y Maduracion

El sélido formado inicialmente puede no ser termodinamicamente estable, por
ello, durante un periodo de tiempo la estructura cristalina del precipitado puede
cambiar hacia la fase mas estable (e.g schwertmanita a jarosita). EI cambio en la
estructura cristalina con respecto al tiempo se le llama maduracién. La formacion de
particulas grandes esta favorecida por la maduracién al tener aglomeracion de

particulas mas pequenas.

2.5.2 Absorcion- Formacion de soluciones sodlidas

Cuando un anién o cation distinto o foraneo al de la estructura original del
compuesto se absorbe (i.e. se incorpora) dentro de éste, se forma una solucién
sélida. Una solucion sdlida es una fase mineral que existe sobre una amplia gama
de composiciones quimicas. Casi todos los minerales son capaces de tolerar
variaciones en la composicion de su estructura quimica. La variacién quimica afecta

la estabilidad y comportamiento del mineral. La estabilidad termodinamica de una
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solucion sélida se describe como el exceso de energia libre de Gibbs para mezclar:
AGmix.

Esta variable describe la diferencia entre la energia de formacion de la solucion

sélida, AG, y el AG ideal para la formacién de dos diferentes fases cristalinas:
AGmix=AG-AGideal=AHmMIix-TAS

Ya que la incorporacién de iones foraneos hacia la estructura de un cristal causa
tension en la estructura cristalina, se requiere energia adicional para lograr la
incorporacion: la entalpia para mezclar AHmix es positiva. Ademas de que la
incorporacion de iones foraneos causa desorden, i.e., ASmix también es positiva.
Esto hace que la estabilidad de soluciones sélidas sea altamente dependiente de la
temperatura. Mientras que altas temperaturas estabilizan las soluciones sélidas y
permiten una amplia gama de composiciones, a temperatura ambiente, unicamente

elementos traza de iones foraneos pueden ser incorporados en el cristal.

Para la descripcion del equilibrio termodinamico entre la solucion sélida de fases A

y B y una disolucién acuosa, se plantea un coeficiente de reparto:

Xa
Xp
D ICP,
ICPg
Ecuacion 1

Donde Xa y Xs son la fraccion mol de ambas fases Ay B en la solucién sélida; Xs=1-

Xa. ICPA e ICPB son la concentracién de iones de A y B en la disolucién acuosa.

Con aumento de saturacion, la composicién solida se vuelve mas similar a la
composicién de la disolucién. Para las soluciones soélidas que involucran una
sustituciéon simple, el coeficiente de distribucion se aproxima a 1. Se sabe que los
efectos cinéticos influencian la coprecipitacion de especies idnicas. (Heberling F.
2010)
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2.5.3 Adsorcion

La adsorcion es el proceso mediante el cual una sustancia quimica se acumula
en el limite, la frontera comun entre dos fases. Si una de las fases es solida y la otra
liquida, a la fase soélida se le denomina adsorbente y lo que se acumula en su
superficie es el adsorbato. Si el adsorbato es inmovilizado en la superficie del
adsorbente en un periodo de tiempo relativamente largo, comparado con procesos
de difusion, el adsorbato junto con el sitio ocupado del adsorbente se denomina

complejo de adsorcion.

La relacion modelo para representar datos de adsorcion es una proporcion de la
concentracion adsorbida y la sobrenadante, expresada en forma de fraccion mol (x);
Xiads €S la cantidad de sustancia (en mol) del adsorbato dividido entre la del
adsorbente, mientras que Xisolucion €S la cantidad de sustancia del sorbato entre la de

la solucién (ecuacion 1):

_ Xiads niCs

D; = = = CsKy;
Xisolucion m;
Ecuacion 2

Donde Cs es la concentracion de solidos en la suspension (kg m=3) y Kai (m3 kg )

es el coeficiente de distribucion para la sustancia i

mol de sustancia i
K.. = n; _ kg
2" m; ~ molde lasustancia i
m3
Ecuacion 3

Donde ni es la cantidad de sustancia del analito sorbido (cantidad de sorbato por
unidad de masa del adsorbente) y mi es la concentracion al equilibrio del sorbato.
Existen fuerzas fisicas y quimicas involucradas en la adsorcion de solutos desde la
solucidn. Las fisicas incluyen fuerzas de Van der Waals, complejacion electrostatica

de esfera externa (como el que ocurre en el intercambio catiénico por ejemplo). Las
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fuerzas quimicas incluyen la complejaciéon de esfera interna, la cual involucra

enlaces covalentes (Sparks, 2003).

2.5.3.1 Isotermas de Adsorcion

Para determinar la distribucion soélido-solucién-de una especie, se utiliza el

coeficiente de distribucion previamente visto:

K, =L
Cagq
Ecuacion 4

Donde g es la masa o mol de sustancia adsorbida por unidad de masa de

adsorbente, Caq €s la concentracion de la sustancia en solucién por unidad de

volumen de la solucion; entonces Kq tiene unidades de volumen por masa.

La mejor manera de representar el proceso de adsorcién es mediante una isoterma.

Hay 4 categorias de isotermas de adsorcion mas comunmente observadas (Fig. 7):

1.

Tipo S: Se caracteriza por una pendiente inicial pequefa que va aumentando
a medida que aumenta la concentracién adsorbida “q” (formando una S, de
donde obtiene su nombre). Este comportamiento indica que la afinidad de las
particulas del adsorbente por el adsorbato es menor que la afinidad de la
solucién acuosa por el adsorbente.

Tipo L: Se caracteriza por una pendiente inicial que no aumenta con la
concentracion adsorbida. Esta isoterma indica que el adsorbato tiene una
afinidad relativamente alta para una superficie con area superficial pequefa
o baja (Low surface coverage- de donde obtiene su nombre).

Tipo H: Tiene una pendiente inicial grande que indica una afinidad alta (High
affinity- de donde obtiene su nombre) del adsorbente al adsorbato. Esto
ocurre debido a la formacién de complejos superficiales de esfera interna o

por interacciones de tipo van der Waals en el proceso de adsorcion.
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4. Tipo C: Tiene una pendiente que permanece constante hasta que se
consigue el valor maximo posible de adsorcidon. EI comportamiento de la
isoterma se le denomina como un reparto constante (Constant partitioning-
de donde obtiene su nombre) de un adsorbato entre la region interfacial y el
solido. Se observa comunmente en la adsorcion de compuestos no ionicos,

hidrofébicos u organicos.

TipoL Tipo H
(=
Tipo S Tipo C
o
Ceq Ceq

Figura 7. Tipos de Isotermas

Para su representacibn matematica, existen varios modelos; los mayormente

utilizados son los de Langmuir y Freundlich.
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2.5.3.1.1 Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich es un modelo de adsorcion empirico, cuya ecuacion
puede ser derivada asumiendo una superficie heterogénea (diferentes sitios de
adsorcién). Sin embargo, para usos practicos, el modelo de Freundlich es una
ecuacién que puede dar cuenta de la variacion de g en funcién de Caq. La ecuacion

de Freundlich es:

Ecuacion 5

donde Kry n son parametros ajustables de valor positivo y n varia en el intervalo 0
y 1. Se ha mostrado que n es una medida de la heterogeneidad de los sitios de
adsorcion sobre la superficie del adsorbente (G. Sposito, 1980), y que ademas es
una medida de inflexion en la curva que ajusta los datos de la isoterma.

Las constantes de adsorcion de Freundlich pueden ser obtenidas utilizando una
regresion lineal de la ecuacion transformada. Para esta transformaciéon se toma el

logaritmo base 10 a ambos lados de la ecuacién (Ecuacién 6):

logq = logKy + nlogCqy,

Ecuacion 6

Por lo tanto, una grafica del log de Caq versus log de q producira una linea recta de
ordenada al origen logKr y pendiente n. Dependera de la cercania del valor del
coeficiente de correlacion lineal (r?) a 1 si la ecuacion de Freundlich describe los

datos de adsorcion.

2.5.3.1.2 Isoterma de Langmuir

Es derivada tedricamente, sin embargo, los supuestos empleados en la

derivaciéon de la ecuacion de Langmuir generalmente no son aplicables a muchos
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sistemas. Esta ecuacion fue originalmente derivada para describir la adsorcién de

moléculas de gas por la superficie de un solido, y supone lo siguiente:

La adsorcion se da sobre sitios superficiales especificos

La superficie es homogénea.

Se forma una monocapa de moléculas adsorbidas sobre la
superficie, alcanzando un valor maximo de adsorcion.

Las especies adsorbidas no interactuan

La ecuacidon de Langmuir esta expresada por la ecuacion 7:

_ bK1Caq
(1+K1Cqq)

Ecuacion 7

donde b y K. son parametros ajustables, b es el valor de adsorcion maxima, el cual

tiene las mismas unidades de q. Es el valor de q que se acerca asintéticamente

cuando Cyq llega a ser infinitamente grande. La constante de adsorcion, Ki, es una

medida de la intensidad de la isoterma de adsorciéon (en unidades de L kg de

adsorbente).

La forma linealizada de la ecuacion de Langmuir se obtiene calculando el inverso

de la ecuacion 7, y se muestra en la ecuacion 8.

1 1 1
bK1Caq b q

Ecuacion 8
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2.6 Técnicas espectroscopicas vy analiticas

2.6.1 Polarografia

Principios de polarografia clasica

La polarografia clasica se refiere a la técnica que realiza un analisis
electroquimico, que es una subclase de la voltametria que emplea un electrodo de
gota de mercurio, en donde el potencial eléctrico varia linealmente en funcién del
tiempo y se obtiene una grafica de intensidad de corriente en funcién del potencial
aplicado.
Debido a sus propiedades de renovacion del electrodo y un intervalo amplio de
potencial catédico (hasta -2.0 V con respecto al electrodo de calomel saturado),
unido a un elevado sobrepotencial con respecto a la reduccion del protén; la
polarografia ha sido utilizada para determinar especies reducibles. Se hace un
barrido de potencial (catédico para las reducciones); a un valor suficientemente
negativo, la reduccion del analito comienza, el gradiente de concentracion aumenta

y la corriente aumenta rapidamente a un valor limitado por la difusion.

La mayoria de los cationes metalicos se reducen en el electrodo de gota de
mercurio, a condicion de que el electrolito soporte no reaccione a los elevados
potenciales requeridos; en este caso se emplean haluros como electrolito soporte
debido a sus elevados potenciales de reduccion.

La determinacion polarografica de cationes depende del electrolito soporte que se
utiliza, y para ayudar a la seleccion, se utilizan recopilaciones de datos de

potenciales de media onda.

Polarografia diferencial de pulsos

La polarografia diferencial de pulsos es una técnica sumamente util para medir
trazas. Pulsos de cierta magnitud se sobreimponen en una rampa de potencial
lineal, que se aplica al electrodo de trabajo justo antes que la gota caiga.
El flujo de corriente se mide dos veces: justo antes de la aplicacion del pulso y antes

de la caida de la gota. La diferencia entre estas dos corrientes se mide y se
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representa en el registrador; la altura de dicha sefial diferencial proporciona una
curva que se aproxima a la derivada de la onda polarografica, obteniendo un pico

cuyo potencial maximo es equivalente a:

AE
Ep - E'1/2 7
Ecuacion 9

La figura 8 es la representacion de una sefal clasica de polarografia diferencial de
pulsos.

Signal

100 nA

! I T T T T T T T T 1 T T T
0 01 -02 =03 04 -04% =06 07 -08 -09 =10 -11 =12 =13 =14 -15%
Potential (V vs. 5CE)

Figura 8. Sefial tipica en un experimento de DPP. (Tomada de: Wang, J. Analytical
Electrochemistry. 2000. Second Edition. Editorial Wiley-VCH)

2.6.2 ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared - Infrarojo

por Transformada de Fourier con Reflectancia Total Atenuada)

Esta técnica permite que las muestras sean examinadas directamente en
estado sélido o liquido sin preparacion. ATR utiliza la propiedad de reflexion total
interna: Como se puede observar en la figura 9, un haz de luz infraroja se hace
pasar a través de un cristal de ATR (diamante, ZnSe, Ge o KRS-5) a un angulo

especifico de tal forma que se refleja de la superficie interna que se encuentra en
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contacto con la muestra. El haz se colecta en un detector y se le realiza la
Transformada de Fourier a los datos almacenados. De esta manera la penetracion
en la muestra es pequena y se concentran las sefales provenientes de la superficie

del sdlido analizado.

/ i

Detector

Cristal de
Diamante

Infrarojo

Figura 9. Anatomia de la técnica ATR-FTIR. (Tomada de: “Technical Note: FT-IR
Spectroscopy- Attenuated Total Reflectance (ATR). 2005.”)

2.6.3 Difraccion de rayos-X (DRX)

Los rayos X se dispersan parcialmente por atomos cuando chocan contra la
superficie de un cristal o polvo. La parte del haz que no es dispersada, pasa a través
de la siguiente capa de atomos, donde parte del rayo es dispersado y la otra parte
pasa a la siguiente capa, nuevamente. Esto causa un patrén de difraccion. Para que
un haz de rayos-X difracte en la muestra, ésta debe ser cristalina y el espaciamiento
entre las capas de los atomos de ser cercana a la longitud de onda de la radiacion
(Fig. 10). Si los rayos difractados por dos diferentes capas estan en fase, existe
interferencia constructiva y el patron de difraccion muestra un pico; sin embargo, si
estan en desfase, ocurre interferencia destructiva y no se presenta pico. Los picos
en difraccion solo ocurren si se cumple la Ley de Bragg:

_g_nl
sing =_

Ecuacion 10
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Donde:

8 es el angulo de incidencia del haz

n es un numero entero

A es la longitud de onda

d es el espaciamiento entre atomos

Como una estructura regular es necesaria para la difraccién, solamente sélidos
cristalinos pueden difractar; materiales amorfos o con una cristalinidad baja

(microccristalinos) no van a mostrar un patrén de difraccion.

Figura 10. Difraccion de Bragg. Dos rayos con la misma longitud de onda son
difractados en la estructura cristalina. Ocurre interferencia constructiva y se
presenta una sefal. (Skoog, D.A.; Holler, F.J.; Crouch, S.R. Principles of
Instrumental Analysis. Sixth Edition, Thomson Brooks/Cole, USA (2007))

2.6.4 ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy-

Plasma Acoplado Inductivamente- Espectroscopia de Emisién Optica)

La espectroscopia de plasma acoplado inductivamente es la técnica por
excelencia para la determinacion de varios elementos de forma simultanea en
concentracion traza. El plasma ofrece varias ventajas sobre los métodos de flama y
electroquimicos, entre ellas su amplio rango multi-elemental y menos interferencias

de matriz.

El plasma acoplado se consigue al generar un campo magnético pasando corriente

eléctrica de alta frecuencia a través de una bobina de induccion. Este inductor
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genera un campo magnético oscilante, orientado en el plano vertical. Se ioniza el
Argon con una chispa generada por una bobina de Tesla. Los iones resultantes y
sus electrones asociados interactian con el campo magnético fluctuante, esto
genera suficiente energia para ionizar los atomos por excitacion mediante
colisiones. Se crea un plasma por encima de la antorcha, que alcanza temperaturas
de hasta 10,000 K. El plasma es la fuente espectroscopica, contiene todos los

atomos de analito que han sido excitados por el calor del plasma.

Se emite entonces radiacion electromagnética a longitudes de onda caracteristicas
de cada elemento en particular. La intensidad de la emision es indicativa de la

concentracion del elemento.

2.6.5 Espectroscopia de Absorcion de Rayos-X “XAS”

La espectroscopia de absorcidon de rayos X o X-ray Absorption Spectroscopy
(XAS, por sus siglas en Inglés) involucra la deteccion y cuantificacion de rayos X
atenuados por una muestra que contiene elementos quimicos de interés y cuyos
atomos tienen electrones en niveles electronicos suficientemente bajos,
normalmente los mas internos del nucleo (en el inner-core) y responden a fotones
de rayos X (Fig.11).

XAS explora la estructura molecular en una escala de tiempo muy corta, comparada
con la vibracién de un enlace de Hidrogeno en agua liquida. Por ello, XAS provee

informacion acerca de las configuraciones instantaneas de especies adsorbidas.

En el régimen de energia de los rayos X (~25 °A a 0.25 °A), la luz es absorbida por
toda la materia mediante el efecto fotoeléctrico. En este proceso, un fotdén de los
rayos X es absorbido por un electron en un nivel cuantico interno (como el 1s o 2p).
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Figura 11. Excitacién de los fotoelectrones en un experimento de XAS

En la técnica de XAS, primordialmente se enfocan los analisis en el coeficiente de
absorcion “y” el cual da la probabilidad que tienen los rayos X de ser absorbidos de

acuerdo con la ley de Beer (Ecuacioén 11):

| =1,e H
Ecuacion 11

Donde lo es la intensidad del rayo X incidente en la muestra, t es el grosor de la

muestra e | es la intensidad transmitida a través de la muestra.

M(E) puede ser medida de 2 formas:

1) Transmision: La absorcion es medida directamente al registrar lo que se

transmite a través de la muestra (Fig. 12):
wEt = —In(l/Io)

Ecuacion 12
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2) Fluorescencia: El hueco dejado en la capa interna se llena con un electron
de energia mayor. El rayo X se mide, pero en ocasiones se llegan a medir

electrones emitidos. p(E) o lt /lo

L

Figura 12. Mediciones de XAS. Un haz de rayos-X monocromatico incidente de
intensidad lo pasa a través de una muestra de grosor t y el rayo transmitido tiene
intensidad |I.

La intensidad es proporcional al numero de fotones en los rayos X. En la mayoria
de valores energéticos, el coeficiente de absorcion p es una funcion de la energia,
con un valor que depende en la densidad de la muestra p, el numero atéomico Z,

masa atomica A y la energia de los rayos-X E:

pZ*
K>\ aE3

Ecuacion 13

La fuerte dependencia en ambos y, Z y E es una propiedad fundamental de los

rayos X y es la clave por la cual la absorcién de rayos X es util.

Debido a la dependencia de Z*, el coeficiente de absorcion para O, Ca, Fe y Pb es
muy distinto, variando en ordenes de magnitud; de esta forma existe buen contraste

entre diferentes materiales simplemente al variar la energia de los rayos X.

Cuando los rayos X incidentes tienen una energia igual a la energia de enlace del
electrén interno, hay un aumento en la absorcion: una absorption edge (borde de

absorcion) que corresponde a la promocion del electron fuera del atomo (Fig. 13).

La espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) se divide en 2 zonas del espectro:
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1) XANES: X-Ray Absorption Near-Edge Structure
2) EXAFS: Extended X-Ray Absorption Fine Structure

Fe K-edge XAFS
T T T T T T H H .
20 YANES | Caracteristicas de EXAFS:
L5 1 - Coordinacion Local
= 10k EXAFS | -Estado de Oxidacion
= -Multielemental
0.5 b 4 -Funciona a concentraciones bajas
-Poca muestra
i) = -

LU Ty T20HH TN TANY TSN TN TN
EfeV)

Figura 13. Caracteristicas de EXAFS

La porcion XANES del espectro es la region cercana (aproximadamente 50 eV) a la

zona del salto de absorcion (absorption edge, Eo).

Estos fotones de rayos X excitan los electrones unidos hacia niveles energéticos
desocupados. Los electrones entonces regresan a sus estados originales a traves
de la emisién de rayos X como fotones o transferencia energética - sin radiacion- a

otro electron, que después sale del atomo (Fig. 14).

Las caracteristicas espectrales observadas en XANES son indicativas del estado
de oxidacién del atomo que absorbe, debido al fuerte efecto de la valencia de la
deslocalizacion electrénica en los electrones internos que pueden absorber
radiacion en frecuencia de rayos X. Las propiedades de simetria del ambiente local
de coordinacion del atomo que absorbe también tienen influencia en XANES, con
una simetria de alta coordinacién restringiendo los tipos de orbitales electrénicos
que participan. Tanto el estado de oxidacion y el ambiente de coordinacion pueden
ser deducidos de un analisis de XANES.
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Figura 14. Descripcién grafica de lo que ocurre en el atomo absorbente

En contraste, la porcion EXAFS del espectro, surge de la absorcion de fotones lo
suficientemente energéticos para expeler completamente a los electrones del atomo
que absorbe. Estos fotoelectrones pueden ser dispersados coherentemente por
atomos vecinos posicionados unos cuantos décimos de nandmetros del atomo que
absorbe (Fig. 15). Esta distancia a nivel molecular es comparable en magnitud a la
longitud de onda de De Broglie del fotoelectron, eso significa que la interferencia es
posible entre las ondas de materia asociadas con los electrones expelidos vy
dispersados. El fendbmeno de interferencia, modula el espectro de absorcién de
rayos X en formas predecibles, con la amplitud del pico afectada por el tipo y
poblacion de los atomos que dispersan; la separacion de los picos afectada por su
distancia del atomo que absorbe. Por ello, el analisis con EXAFS da informacién
acerca de los ligantes, numeros de coordinacién y distancias interatdmicas en el
ambiente local del atomo que absorbe. Debido a que XAS es una técnica
multielemental, se puede obtener esta informacion de mas de un atomo en un

adsorbato, ajustando el instrumento a diferentes energias incidentes.

Para EXAFS, uno se interesa en la intensidad de p en funcién de la energia, en

energias cercanas y justo encima de este absorption edge (borde de absorcion).

32



Una medicion EXAFS es simplemente una medicion de la dependencia de la
energia de P en y por encima de la energia de enlace de un nivel energético
conocido del electron para cierto atomo. Ya que cada atomo tiene electrones de
capas internas con una energia de enlace bien definida, se puede seleccionar el
elemento a explorar al ajustar la energia de los rayos X a un borde de absorcion
apropiado (Fig. 15). Los valores de energia del salto de absorcion son bien
conocidos (hasta décimas del porcentaje del valor). Las energias de los saltos
varian con numero atémico aproximadamente Z?; pero se pueden utilizar ambos
niveles Ky L en rayos X duros y M en el régimen de rayos X suaves; esto permite
que la mayoria de los elementos puedan ser analizados por EXAFS por energias
entre 5y 35 keV.

De esta forma, EXAFS es especifica para cada elemento. Después de la absorcion
de energia, el atomo se encuentra en un estado excitado, con un hueco en la capa
interna y un fotoelectrén. El estado excitado eventualmente decae en unos cuantos

femtosegundos después de la absorcion.

l.'l']l.{u:‘ k I.-] L” I‘l“

A I L _h

Figura 15. Bordes de absorcion
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Aunque este decaimiento no afecte el proceso de absorcién, es muy importante
dado que el mecanismo de éste indica la técnica utilizada. Existen dos mecanismos

para el decaimiento del estado excitado:

1) Fluorescencia de Rayos X (XRF por sus siglas en inglés): donde un electrén
de mayor energia llena el hueco dejado en la capa interna, eyectando un rayo
X de energia bien definida. Las energias en fluorescencia emitidas de esta
forma, son caracteristicas del atomo y pueden ser utilizadas para identificar
atomos en un sistema y cuantificar la concentracion.

2) Efecto Auger: EXAFS puede ser medido en modo transmisién o
fluorescencia, como se muestra en la figura 16. La dependencia del
coeficiente de absorcion p(E) en transmision p(E) = log(lo /1)

O en fluorescencia (o emision Auger) p(E) « It /lo

Donde Ir es la intensidad monitoreada de fluorescencia (o emisién Auger)

asociada con el proceso de absorcion.

Fluorescencia de rayos-X: Un haz de rayos-Xcon  Efecto Auger: Un electrén se promueve al
energia igual a la diferencia de los niveles exterior desde un nivel interno
energéticos es emitido.

Continuum Continuum
.
*--a-00000-9 | mm“- M
.-"/
."';—H-I—I—I—I— L —I—’——I—I—i— L

w
\f{,\'-i |'FJJ’T; '
b I". “ II"._
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Kao:L— K, Kg: M — K.

Figura 16. Decaimiento del estado excitado: Fluorescencia de rayos-X (izquierda)
y el efecto Auger (derecha). En ambos casos, la probabilidad de emision (rayo-X o
electrén) es directamente proporcional a la probabilidad de absorcion.
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Para EXAFS, estamos interesados en las oscilaciones por encima del salto de

absorcion), donde se define la funcion de estructura fina del EXAFS x(E) como:

_WE) — wo (B)
T

Ecuacion 14

donde u(E) es el coeficiente de absorcién medido, po (E) es una funcion de fondo
representando la absorcion de un atomo aislado (funcidén smooth spline) y Apo es el
salto medido en la absorcion u(E) en la energia limite Eo. Se sustrae entonces la
funciéon smooth spline de fondo po(E) y al dividirla por el edge step Apo(E) nos da el

valor de las oscilaciones atribuidas a un evento de absorcién (Fig. 17).
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Figura 17. Funcién de sustraccion de fondo p(E) de un espectro de EXAFS.

La energia se convierte a k, el numero de onda del fotoelectrén, definida como:

2m(E — E,)
k= ’—hz °

Ecuacion 15
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Donde Eo es la energia del borde de absorcion y m es la masa del electron. Es por
eso que el parametro primario que se maneja en EXAFS es x(k), las oscilaciones
en funcion de la onda del fotoelectron; x(k) usualmente es referida como “el espectro
EXAFS”.

La porcion EXAFS de un espectro de absorcién de rayos X [(k)] se obtiene mediante
la sustraccion de un espectro experimental de un atomo que absorbe aislado y
graficando el resultado contra la longitud de onda de De Broglie del fotoelectron.
Usualmente se grafica el producto k3 x(k) o k? x (k), para enfatizar las oscilaciones
del espectro. Si el espectro del EXAFS es una superposicion de espectros
asociados con diferentes tipos de dispersion de atomos, entonces se hace una
deconvolucién utilizando transformada de Fourier que resulta en una representacion
unidimensional de la probabilidad relativa de encontrarse un atomo dispersante a
una distancia molecular R (la variable de la transformada de Fourier) del atomo que

absorbe, que es el radio atdmico de las interacciones interatomicas (Fig. 18).
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Figura 18. Transformada de Fourier del espectro EXAFS de la K-jarosita
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Esta representacidon matematica de la estructura local alrededor del atomo que
absorbe es una funcidn de distribucion radial cuyos picos indican presencia de

atomos vecinos.

La pieza del espectro original se examina con detenimiento para buscar
compatibilidad con un modelo matematico, basado en cierta geometria y numero de
coordinacion; para de esta forma identificar el tipo, numero y separacion de los

atomos dispersantes.

La tarea se facilita al tener un catalogo de espectros EXAFS experimentales para el
atomo de eleccidn; que haya sido estudiado en una variedad de ambientes de
coordinacion y diferente estructura cristalina, pero con el mismo

emparejamiento/acoplamiento de los atomos que absorben y dispersan la radiacion.
-Anatomia de un experimento XAS-

Los accesorios importantes para una medicion en XAS se pueden observar en la

figura 19 y son:

» Rayos X monocromaticos: Pequenfia dispersion de la longitud de onda o de la
energia: AE =1 eV a 10 keV.

» Detectores Lineales: Se necesitan camaras ionicas para detectar los fotones
y las intensidades de los rayos X. Por ello debe utilizarse una fuente de luz
de sincrotron.

» Rayo correctamente ajustado: La radiacién que incide sobre el detector debe
ser la misma incidiendo sobre la muestra.

» Muestra homogénea: Para muestras en modo transmision, se necesita una
muestra que sea uniforme. Libre de agujeros. Si es polvo, los granos deben
estar finamente molidos y ser uniformes.

» Conteo estadistico: Para tener resultados adecuados, p (E) debe tener un
nivel de ruido de 10-3. Eso quiere decir que se deben recolectar al menos 10°

fotones.
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» Monocromador: El sincrotron produce radiacién “blanca”, una de las fuentes
mas puras de rayos X en el mundo. El monocromador es necesario para

seleccionar solamente un valor de energia.

Fuente de rayos X

Q Sllts lo ?

Monocromador Muestra

Figura 19. Arreglo basico de un experimento XAS
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Reactivos vy equipos utilizados

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico; y sus fuentes se

muestran en la tabla 1 y todos los equipos utilizados durante el desarrollo del trabajo

experimental, en la tabla 2.

Tabla 1. Reactivos utilizados

Pureza
Nombre y formula del reactivo Compaiiia Caracteristicas
Hidréxido de sodio, NaOH J. T. Baker 98.80 %
Arseniato monoacido de sodio

Sigma Aldrich 98 %
heptahidratado, NazHAsO4-7H20
Nitrato de plomo, Pb(NO3)2 J.T. Baker 99.30 %
Cloruro de potasio, KCI J.T. Baker 100 %
Acido clorhidrico, HCI J.T. Baker 36.5-38 %
Acido nitrico, HNO3 J.T. Baker 64.70 %
Solucion amortiguadora pH 4 J.T. Baker Biftalato de Potasio
Solucion amortiguadora pH 7 J.T. Baker Fosfato de Potasio
Solucién amortiguadora pH 10 J.T. Baker Borato de Potasio
Agua de alta pureza triplemente MIll-Q Conductividad: 18
illi-
destilada MQ cm
Sulfato de Fe Ill monohidratado, | _
Sigma Aldrich 97 %

Fe2(S04)3-H20
Acido sulfurico, H2SO4 J.T. Baker 97.60 %

1,000 ppm
Estandar de Pb?* para ICP Fluka (almacenado en

HNO3 2 %m/m)
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Tabla 2. Equipos utilizados

Casa comercial Modelo/especificaciones

Purificador de agua Nano pura | Milli-Q D4741
Denver
Potenciometro UB-10
Instrument
Denver
Electrodo de vidrio Entrada BNC
Instrument
Balanza Analitica Digital OHAUS Pioneer (d=0.0001 g)
Balanza Analitica OHAUS PA3102 (d=0.01 g)
Quantachrome
Isoterma BET Quantachrome Autosob-1-C
Instruments
Agitador Orbital Heidolph Unimax 2010
Agitador magnético multiple IKA Ro-10
Difractometro de rayos X PANalytical Empyrean
Punta de diamante, ubicada
ATR-FTIR ThermoScientific|en  accesorio  GladiATR
(software OMNIC)
Polarégrafo Metrohm 797 VA Computrace
ICP-OES Perkin Elmer -
Microondas Ethos up -

3.2 Preparacion de soluciones vy suspensiones

Todas las disoluciones y suspensiones se prepararon utilizando agua Milli-Q.
Los reactivos acuosos y preparaciones experimentales se hicieron por mediciones
gravimétricas. Todas las determinaciones de masa se llevaron a cabo en una

balanza analitica de precision 0.0001 g, a menos que se indique lo contrario. Para
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el caso de las disoluciones muy diluidas, se utilizé la densidad tedrica del agua a

temperatura ambiente.

3.3 Sorcidon/retencion de Pb (ll) en K-jarosita y As-jarositas

3.3.1 Metodologia general

En cada uno de los experimentos de sorcion, se utilizaron envases Nalgene de
polietileno de alta densidad, donde se prepararon soluciones de Pb?* de diferentes
concentraciones. Se peso cierta cantidad de jarosita seca para cada experimento
con el fin de mantener la concentracién de sélido en la suspension de 0.004 kg/L
(i.e., siempre manteniendo una proporcién 1:250 de solido: solucion); se ajusto el
pH de la solucién a 2.0 (tal como se describe en el apartado 3.3.3). Las
suspensiones se colocaron en agitacion a una velocidad de 250 rpm y a diferentes
tiempos se tomaron alicuotas que se filtraron utilizando membranas Millipore de
celulosa de 0.05 ym de tamafo de poro; éstas se colocaban dentro de Swinnex
Gasket Millipore, cada suspension se introdujo a una jeringa marca BD Plastipak de
10.0 mL y al aplicar presion manualmente se obtuvieron soluciones libres de sélidos.
Las pastas humedas recolectadas en las membranas se enjuagaron con agua MilliQ
y posteriormente se secaron en la estufa a temperatura baja (100 °C), se etiquetaron
y almacenaron para su posterior analisis por DRX, ATR o XAS. Las soluciones
filtradas se almacenaron en recipientes de polietileno y se colocaron dentro de un
refrigerador marca OJEDA con control electronico de temperatura a 5.9 °C, durante
un periodo de tiempo no mayor a 1 semana, para luego cuantificar Pb%* con el

método polarografico o por ICP.
3.3.2 Detalles de los experimentos

Se utilizaron jarositas previamente sintetizadas y caracterizadas por DRX. La
determinacion del ASE fue realizada por el método de adsorcion de N2-BET en el
laboratorio de fotocatalisis en el CCADET de la UNAM. El procedimiento detallado

para los experimentos de sorcidon de Pb (Il) sobre As-Jarositas es el siguiente:
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Se preparo una solucion de Pb (1) 0.8099 mM a partir de la sal Pb(NO3)2 y se llevd
a pH 2 con HNOs. Se peso la cantidad necesaria de la(s) jarosita(s) deseada(s) (0,
6.25 0 11.8 % de As) y se anadio el volumen necesario para mantener siempre la
relacion 1:250 (sélido:solucion) (por ejemplo, 0.5 g + 125 mL).

Se pesaron 3 jarositas diferentes (aproximadamente 0.4g) y se colocaron dentro de
frascos marca NALGENE de 125 mL que se llenaron con aproximadamente 100.00
g de disolucion de Pb (Il), para mantener la proporcion adecuada solido:solucion
(Tabla 3).

Tabla 3. Masa de las jarositas y de la disolucion de Pb (Il) para los experimentos de
remocion

Jarosita Masa de jarosita (g) Masa de disolucién de
Pb (I) 0.8099 mM
anadida (g)

K-jarosita 0.3909 102.46

As(6.25 %)-jarosita 0.3988 100.28

As(11.80 %)-jarosita 0.3979 100.27

Ambas muestras se agitaron en un agitador orbital (end-over-end) a 250 rpm
durante 24, 144, 336, 504, 672, 696 y 720 horas. Se ajusté el pH a 2 en dos
ocasiones antes de que se cumplieran 24 horas y nuevamente después de 24 horas,
sin necesidad de volverlo a ajustar posteriormente. Se tomaban muestras de 15.0
mL de las suspensiones a estos tiempos; éstas se filtraban con membranas swinnex
de 0.05 micras. Las soluciones se guardaban en refrigeracion para su posterior
analisis con el polarografo.

Durante los experimentos de sorcidon/remocién de Pb(ll), los sélidos se encontraban
en agitacion constante formando una suspensidén con una solucion de Pb(ll) 0.8099

mM, la cual se agregoé a los datos a modelar.

El sdlido que quedaba en las membranas se separaba, se colocaba en un

contenedor y se ponia a secar en la estufa a una temperatura baja (~60 °C). Una
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vez seco se guardaba en caijita de plastico para su analisis por XAS, XRD, ATR-

FTIR y digestiones.

3.3.3 Medicién de pH

Las suspensiones preparadas variaban en pH debido a la reactividad
superficial, por ello, el pH tenia que ser ajustado utilizando una disolucion de HNO3
~10%. Se ajustaba el pH en dos ocasiones: la primera 4 horas después del inicio
de la agitacion y nuevamente aproximadamente 24 horas después. Al pasar 3 dias,
se monitoreaba el valor del pH y la mayoria de las veces no variaba; en caso de
variar (dentro del intervalo de 1 décima, en ocasiones 2 décimas) se ajustaba

nuevamente.

3.4 Sintesis de Pb-As-jarositas

Si bien la mayoria de los trabajos de jarositas substituidas se han hecho
sintetizando jarositas con diferentes composiciones de As (Savage et. al., 2005), en
contraste, pocos estudios se han llevado a cabo sobre la sintesis de jarositas con
composicién e insercion simultanea de As y Pb. La Escuela de Ciencias de la Tierra
de la Universidad de Birbeck (Londres, Reino Unido) tiene experiencia en jarositas
sintéticas y han desarrollado un método para producir jarositas que contienen Pb y
Pb con As en una sola composicion (Smith, et al., 2006). Su principal contribucién
fue que a pesar de que el producto de su sintesis se desvié notablemente de la
beudantita con estequiometria ideal: [PbFes3(S04)(AsO4)(OH)s],

cristalograficamente, sus patrones de difraccion de rayos X son iguales.

Para llevar a cabo la sintesis de las jarositas con Pb y diferentes proporciones de
As, en el Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental, se desarrollé un método (Aguilar-
Carrillo, et al., 2013), el cual es una mezcla de 3 métodos distintos a partir de los
trabajos de Savage et al. (2005), Smith et al. (2006) y Alcobé et al. (2001). Asimismo,

el Dr. Aguilar realizé la sintesis de As-jarositas de composiciones variables; la
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metodologia es la misma que se utiliza en las que tienen Pb y As, la unica diferencia

es no agregar Pb al seno de la reaccion.
Los detalles de la sintesis de las jarositas se describen a continuacion.
3.4.1 Sintesis 1: de Pb(3.7)-As(6.25 %)-jarosita

El valor del porcentaje se refiere a la concentracién en porcentaje molar de

AsO4* agregado con respecto al total agregado de AsO4% y de SO4?; se define

4503

como: 100 x W

La cantidad de As(V) se varia al realizar la sintesis, pero la cantidad de Pb (ll) se
mantiene fija. Mediante un analisis realizado por ICP, se cuantifico una cantidad de
Pb (1) igual a 3.74 mol/kg dentro de la Pb-As-jarosita 6.25 %; por ello se le denomina
Pb(3.7)-As(6.25 %)-jarosita.

Se prepararon 500 mL de una solucion que contienen 0.054 M Fe2(S0O4)3-nH20 y
0.01 M H2SO4junto con NazHAsO4 -7H20 0.0108 M, se utilizé una solucion de HNOs3
0.03 M para fijar el pH=2.

Después de que la solucién llegara a los 95 °C, se comenzé la adicion de 100 mL
de una solucién 0.03 M de Pb(NO3s)z, utilizando una manguera de dialisis acoplada
a un embudo de separacidén agregando a una velocidad de 6 mL por hora, mientras
la solucion a la que se anadia se encontraba en agitacion. Una vez terminada la
adicion de la solucion de Pb (ll), los precipitados se mantuvieron en agitaciéon 5
horas mas. Mas adelante se dejaron decantar y la suspensidon mas concentrada se
colocé dentro de membranas de diadlisis SPECTRA-POR Dialysis Membrane de
tamafio 7. Las membranas se colocaron en una tina que contenia agua Milli-Q (18
QM), se dejan el tiempo que sea necesario hasta que la conductividad del exterior
(agua Milli-Q) sea de 10 pyS. Se retiraron de las membranas y se realiz6 una filtracion
a vacio (P=-80 PSI) con un embudo y el matraz Kitasato, se hizo pasar a través de
un filtro de nitrato de celulosa marca Sartorius Biolab Products de tamano de poro

igual a 0.45 um.
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Para esta sintesis, se pesaron 5.3984 g de Fe2(SO4)3-nH20 (M.M.=399.88 g/mol),
0.5 gde H2SO4al 97.6 % y 1.7256 g de Na2HAsO4-7H20. Se prepararon 100 mL de
solucién de Pb(NOs)2 pesando 1.2004 g de esta sal. El producto fue un sdlido de

color amarillo-beige que se almacend para su posterior analisis.
3.4.2 Sintesis 2: de Pb(3.4)-As(11.80 %)-jarosita

La metodologia seguida fue la misma que en el apartado 3.4.1, la unica
diferencia es que se emple6 una concentracion de Na2HAsO4-7H20 igual a 0.0216
M. La cantidad de Pb (ll) es 3.37 mol/kg, por ello se le denomina Pb(3.4)-
As(11.80%)-jarosita.

Para esta sintesis, se pesaron 5.4163 g de Fe2(SO4)3-nH20 (M.M.=399.88 g/mol),
0.5gde H2SO04al 97.6 % y 3.4411 g de Na2HAsO4 - 7H20. En la tabla 4 se presentan
las concentraciones molares iniciales. Se prepararon 100 mL de solucion de
Pb(NO3)2 pesando 1.2007 g de esta sal. El producto fue un sélido de color amarillo-

beige que se almacend para su posterior analisis.

Tabla 4. Concentraciones molares iniciales en las disoluciones para sintesis

Y%mol
Muestra As Na Pb Fe S As
Pb(3.7)-As(6.25 %)-jarosita 6.25 0.22 |0.03 |0.108|0.162 |0.0108
Pb(3.4)-As(11.80 %)-jarosita 11.8 0.43 |0.03 |0.108 |0.162 |0.0216

*El valor de %mol se refiere a la cantidad de As agregado por total de S y As agregados; se define como
100*[As)/{[As]+[S]}
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3.5 Caracterizacion por DRX

Antes de iniciar con la caracterizacién en el caso de los experimentos de
Sorcion; los solidos se colectaron de la membrana en swinnex después de filtrarse
y se enjuagaron con agua Milli-Q, posteriormente se dejaron secar en un horno a
60 °C. En los experimentos de sintesis, los sélidos fueron lavados repetidamente
por agitacion y centrifugacién con agua Milli-Q después de su sintesis, y el solido
sedimentado fue secado a 60 °C en un horno. Los difractogramas se obtuvieron en
un difractometro modelo EMPYREAN equipado con filtro de Ni y tubo de cobre de
foco fino. Las muestras se analizaron utilizando un portamuestras sin fondo (zero
background holder). La medicion se realizé en el intervalo angular 26 de 4° a 70°
en escaneo por pasos con un “step scan” de 0.003° (2 Theta) y un tiempo de

integracion de 40 s por paso.

3.6 Caracterizacion por ATR-FTIR

Los sélidos se colocaron en el portamuestras PIKE GladiATR del equipo de
punta de diamante ATR-FTIR Thermo Scientific. Primeramente, se recolectd el
fondo (background), el cual consistié en la exposicion del detector al ambiente
natural del laboratorio sin muestra. Los espectros fueron recabados en modalidad
absorbancia en un intervalo de (400-4000 cm"), colectando 32 escaneos de la
muestra, cada uno con una resolucion de 4 cm'y un espaciamiento entre los datos
de 0.482 cm-'. Las muestras caracterizadas fueron los resultados de ambas sintesis

y los sodlidos producto de los experimentos de sorcion de Pb (ll).

3.7 Espectroscopia XAS (XANES vy EXAFS)

Se realizaron experimentos de XANES y EXAFS en la linea numero 10.3.2 de
UXAS, especializada en ciencias de la tierra y materiales. Esta se encuentra en el
laboratorio nacional “Ernest Orlando Lawrence Berkeley”, ubicado en la fuente de
luz avanzada (Advance Light Source, por sus siglas en inglés) de la Universidad de

California en Berkeley, E.U.A. Las muestras en estado sdlido se “espolvoreaban”
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sobre una cinta Kapton y se colocaban en el portamuestras, donde eran expuestas
durante varias horas a los rayos X. Para obtener los espectros finales se utilizé un
detector de Germanio de siete elementos “Canberra” Smart6000 Bruker CCD en
modo fluorescencia y un monocromador de dos cristales de Si (111) para el haz

incidente.

Se realizaron mediciones en el limite Ka de Fe (Ill) y As(V); el equipo se calibraba
en el limite de valencia cero (Eo) para ambos elementos: 7110.75 eV y 11875.00

eV, respectivamente.

El analisis de los datos se hizo utilizando la paqueteria de programas de la linea
10.3.2 y el software Athena. Los datos de transformada de Fourier y los espectros
EXAFS k3-weighted fueron calculados en el intervalo de 1 a 12 A utilizando una

ventana con una funcion Kaisser-Bessel.

Las muestras leidas por EXAFS fueron las 3 jarositas sintetizadas previamente en
el laboratorio (K-jarosita, As(6.25 %)-jarosita y As(11.8 %)-jarosita) y éstas mismas
después de los experimentos de sorcion de 4 semanas; ademas de las jarositas
sintetizadas en presencia de Pb: Pb-jarosita, Pb(3.7)-As(6.25 %)-jarosita y Pb(3.4)-
As(11.8 %)-jarosita.

3.8 Modelaciéon termodinamica

Se realiz6 una modelacion simplificada utilizando el software MINEQL; tomando
en cuenta las concentraciones totales de los experimentos de sorcion de Pb (ll)
alimentando el programa con los valores totales de todos los elementos presentes
en los experimentos, con el objeto de determinar cual es el estado de equilibrio que
se predice con las bases de datos acuosas y de precipitacion disponibles.

Se utilizaron las concentraciones de las tablas 5(a) y 5(b), éstos valores provienen
de las concentraciones iniciales de cada ion al realizar la sintesis de las jarositas,
ademas se considera la cantidad de acido nitrico utilizado para ajustar el pH (102

M), la concentracion de H* y OH- (excluyendo los de la estructura de la jarosita) a
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pH=2, como se encontraba abierto a la atmésfera se considerd que log Pcoz2= -3.5

y la concentracion de Pb (ll) en la disolucion preparada (0.8099 mM).

Tabla 5. Concentraciones molares totales de las especies quimicas (a) con la misma
concentracion presentes en los experimentos de sorcidn de todas las jarositas (b)
con distinta concentracion presente en los experimentos de sorcidon de cada jarosita.

(@)

Especie en disolucion acuosa Concentracion (mol/L)

Pb?* 0.0008099

K* 1.00

Fes3* 1.08

S04 1.62

OH- 1.00

NOs 0.01+2(0.8099x10-%)=0.0116

(b) K-jarosita + Pb (0.2) | As(6.25%)-jarosita | As(11.8%)-jarosita
+ Pb (0.2) + Pb (0.2)

Especie en | Concentracion Concentracion Concentracién

disolucién (mol/L) (mol/L) (mol/L)

acuosa

Na* 0 0.11 0.43

AsO4* 0 0.108 0.216
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3.9 Experimentos de digestion

Para los experimentos de digestion de la As(6.25%)-jarosita y la As(6.25%)-
jarosita+Pb (0.2) se siguio el método 3051 de la EPA “Microwave Assisted Acid

Digestion Of Sediments, Sludges, Soils, And Qils” (Digestion acida de sedimentos,
lodos, suelos y aceites asistida por microondas). Se utiliza el equipo de digestion
por microondas. Se toma una muestra de 0.5000 g de solido (a menos que se
indique lo contrario), se coloca en el “liner” (contenedor) del equipo de digestion por
microondas y se le afiade agua regia (9.0 mL HNOs + 3.0 mL de HCI); el liner se
sella 'y se coloca dentro del equipo. El equipo inicia el calentamiento con una rampa
de temperatura de 175+5°C en 5.5£0.25 minutos y permanece en 175 °C durante
4.5 minutos. Al final del programa de microondas, los contenedores se dejan enfriar
hasta alcanzar una temperatura cercana a 50 °C. Se retiran del equipo y se colocan
dentro de la campana para su posterior filtracion a través de papel filtro Whitman
(cualitativo) en un matraz volumétrico de 50.0 mL, se enjuagan los contenedores y
se lleva a la marca de aforo con agua Milli-Q. Esta solucion se lleva al equipo ICP-

OES y se coloca directamente.

También se pone un blanco, que es unicamente el agua regia sometida a todo el

proceso de digestion, filtracion y dilucion.

[METHOD 3051A MICROWAVE ASSISTED ACID DIGESTION OF SEDIMENTS,
SLUDGES, SOILS, AND OILS]

3.10 Cuantificacion de Pb

3.10.1 Polarografia

Para cuantificar la cantidad de Pb?* en los experimentos de sorcion se utilizé
una metodologia de Metrohm de cuantificacion de Pb?* precargada en el software
de control del polarégrafo 797 VA Computrace. El volumen de muestra utilizado en
el analisis siempre fue de 10.0 mL a menos que se especifique lo contrario; al inicio

el volumen se media manualmente con una pipeta Eppendorf® Research Plus de
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un intervalo de 1.0-10.0 mL, con un error sistematico asociado de +60.0 pL.
Posteriormente se utilizd una pipeta volumétrica de vidrio de 10.0 mL (+0.02 mL)
para asegurar reproducibilidad aceptable. Para tener un control de la relacion masa-
volumen, la muestra se pesaba rapidamente en la balanza analitica (con

sensibilidad de 0.01 g) utilizando la celda del polarégrafo como contenedor.

Para cada experimento de sorcion se construyé una curva de calibracion de 7

puntos utilizando un estandar de Pb?* para ICP.

El método tiene las caracteristicas que se muestran en las tablas 6 y 7 (con fines de
evitar confusiones las caracteristicas se escriben en inglés, tal como se ingresan en
el equipo):

Tabla 6. Caracteristicas generales del método polarografico de cuantificacién de
Pb (Il

Method Lead determination

Remark: 10.0 mL de muestra + 0.25 mL KCI (3 mol/L)
Mode: DP- Differential Pulse (Pulsos Diferenciales)
Calibration: Calibration Curve

Technique: Batch

Addition: Manual

Type of electrode DME- Dropping Mercury Electrode

Tabla 7. Caracteristicas especificas del método polarografico de cuantificacion de
Pb (Il

Voltammetric Analysis Differential Pulse

Initial purge time (s) 150
Conditioning Cycles

Start Potential (V) -1.2
End potential (V) -0.1
No. Of cycles 0
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Pretreatement

Equilibration time (s) 10
Sweep

Start potential (V) -0.1999
End potential (V) -0.3998
Pulse Amplitude (V) 0.05
Pulse time (s) 0.04
Voltage step (V) 0.005951
Voltage step time (s) 0.4
Sweep rate (V/s) 0.0149

La cuantificacion de Pb (ll) se realiza en la curva polarografica ubicada a un valor
de potencial de -0.325+0.025 V (Fig. 20)

dolsucionPb0.7mMb

-4.00u Pb

1)

-2.00u

-1.00u

T T T T
-0.20 -0.25 -0.30 -0.35 -0.40
nnn

Figura 20. Ejemplo de curva tipica de polarografia por pulsos diferenciales, en este
caso una disolucion 0.7mM de Pb (II)
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. Limite de Deteccién y Limite de Cuantificacion

Mediante una curva de calibracion (Fig. 21) y con 10 mediciones replicadas, se
obtuvieron los limites de deteccion y cuantificacion, ademas de observarse que el

meétodo tenia una respuesta lineal adecuada.

12

.".
10 o

8 .o
z
2 6 > | =0.0657 C +0.0473
- . R? =0.9999

4 o

2 e

0@

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

C(ppm)

Figura 21. Regresién lineal de la respuesta polarografica del método de pulsos
diferenciales en el analisis de Pb (llI), de acuerdo con las condiciones que se
muestran en la Tabla 10.

La desviacion estandar de las 10 mediciones polarograficas del blanco dio un valor
de 2.50041x10-"° A de sefial.

Utilizando la formula:

3.3S,,

Coop =——

Ecuacion 16

Donde Sy es la desviacion estandar de la sefal del blanco y m es la pendiente de la
curva de calibracion (en las mismas unidades), se obtiene un valor de concentracion

para el limite de deteccion de 0.0126 mg/L.
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El limite de cuantificacidn resulto ser igual a:
108,

Ecuacion 17
. Intervalos de confianza

Debido a que siempre existen errores en el uso de las curvas de calibracion, se

calculan los intervalos de confianza haciendo uso del software Microsoft Excel.

Se hace uso de la funcidn de intervalos de confianza:

1 (x; — x)?
+ g
(@, df)Syx n * g (g — )2
Ecuacion 18

Donde t es el valor de la t de Student en un intervalo de confianza del 95 %, Syx es
el error estandar en la estimacion por regresién lineal, n son los grados de libertad,
en este caso el numero de puntos en la curva de calibracion, x; es el valor de

concentracion en ppm de cada punto y x es el promedio de los valores.

Estos valores se obtienen utilizando la funcién de estimaciéon lineal de Excel:
“‘LINEST”. Utilizando la ecuacion de regresion lineal, se obtiene un valor de sefial

eny (I/Ampere):

Haciendo uso de la ecuacién de obtencion de intervalos de confianza, se obtiene un
intervalo de confianza para cada valor de ppm (tabla 8), posteriormente se sumay

se resta este valor para obtener los cinturones alrededor de la recta (Fig. 22).
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Tabla 8. Aplicacion de la funcion de intervalo de confianza

tIntervalo de

C (ppm) |l (MA) |confianza(pA)
0.000| 0.0473 0.0717
29.268| 1.9705 0.0638
58.536| 3.8936 0.0586
87.805| 5.8167 0.0568
117.073| 7.7398 0.0586
146.341| 9.6629 0.0638
175.609]11.5860 0.0717

12

10

| (HA)

80

100 120 140 160 180

C (ppm)

Figura 22. Intervalos de confianza de la curva de calibracion por polarografia de
pulsos diferenciales utilizada para la cuantificacion de Pb?*, de acuerdo con las
condiciones que se muestran en la tabla 8.

54



3.10.2 ICP-OES

Para la cuantificacién de los iones resultantes en los experimentos de digestion,
se utiliza la técnica por plasma acoplado inductivamente. Se lleva al operador del
instrumento el numero de muestras y su respectivo blanco. Se construye una curva
de calibracidn con los elementos deseados, los 50.0 mL de solucién de la digestion
se trasladan a tubos para centrifuga, que se llevan al ICP; la muestra entra directo
al instrumento sin necesidad de dilucién. Para revisar la variabilidad, se procesan

duplicados de las muestras.

CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Experimentos de digestion

Al realizar la digestion de las As-jarositas con y sin Pb(ll), como se indica en el
apartado de materiales y métodos, la disolucién obtenida se envia a analisis por
ICP. Se compara la digestion de la As(6.25 %)-jarosita+Pb (0.2) con la As(6.25 %)-

jarosita. Se presentan los resultados obtenidos en las siguientes tablas.

Tabla 9. Resultados de analisis de digestion por ICP (a) del blanco (mg/L)
(b) de 2 jarositas (mol/kg de jarosita)

Muestra
As Fe Pb
(a) Blanco: 9.0 mL HNOs + 3.0 mL
de HCl en 50 mL de agua <LOD 0.0160 | <LOD
(b) 0.0487g de As(6.25 %)-jarosita+
Pb 0.55857 | 6.06228 | 0.06608
0.0546 g de As(6.25 %)-jarosita
0.43024 | 4.55927 | <LOD
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Se cuantificd una concentracion de Pb (1) contenido en la As(6.25 %)-jarosita solida
después de los experimentos de sorcion de 0.0661 mol Pb (ll)/kg de jarosita. Este
valor resulta muy inferior (casi dos 6rdenes de magnitud) al Pb(ll) incorporado en

las As-jarositas sintetizadas con el Pb(ll) y As(V) simultaneamente (cf. Tabla 6).

Analizando el sobrenadante de la misma As-jarosita+Pb(ll) de la tabla 9, por
polarografia se obtiene una concentracion de Pb (ll) sorbido igual a 0.2628 mM (ver
anexo 2); sabiendo que proviene de una suspension preparada con 0.3988 g de
jarosita en 100.28 mL de disolucién se puede calcular 0.2628 x 0.10028 / 0.3988 =
0.06609 mol de Pb sorbido/kg de jarosita; un valor casi idéntico al obtenido por el

experimento de digestion.
Para el Fe y As después del experimento de remocion, se calculan 6.06 mol/kg y
0.559 mol/kg de jarosita, respectivamente, que también coinciden exactamente con

los valores obtenidos al digerir el solido (Tabla 9).

4.2 Difractogramas y analisis comparativo de muestras

La figura 23 muestra los difractogramas de todas las muestras. A primera vista todos
los patrones son muy parecidos, pero una inspeccidon mas cuidadosa revela
importantes diferencias, principalmente entre las muestras con Pb (llI) durante la
sintesis [Pb-(As)-jarositas], y las que no tienen Pb (ll) [(As)-jarositas] o en las que

éste se agregd después en experimentos de sorcidon [(As)-jarositas+Pb].

Por ejemplo, las lineas verticales muestran picos en los que hay divergencias
considerables, los cuales ocurren a valores de 26 de ca. 15°, 17.5°, 25°, 32°, 35° y
39°. Cerca de 32°, 35° y 399, los picos de las jarositas con Pb (1) durante la sintesis
muestran un desplazamiento de algunos grados hacia la derecha, mientras que en
25°, el desplazamiento es menor y ocurre hacia la izquierda, i.e., a un valor mas
pequefio. Asimismo, las muestras de Pb-(As)-jarositas muestran picos entre 35°y

39°, y antes de 60°, que no se observan en las demas muestras.
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Estos picos en las Pb-As-jarositas se discuten posteriormente, y son usualmente
picos asignados a Beudantita [PbFe3sAsO4SO4(OH)s] y en ocasiones a otras fases

(anglesita o Pb-jarosita).

A 17.5° se observa un ligero desplazamiento a la izquierda por parte de las muestras
que tienen Pb incorporado. En 15° se observa un desplazamiento a la izquierda en
muestras que contienen As, excepto la As(6.25 %)-jarosita con Pb sorbido, que

presenta un desplazamiento a la derecha.

Estos resultados sugieren que en las muestras de Pb-(As)-jarositas el Pb (ll) se
encuentra en una especiacion diferente que en las (As)-jarositas+Pb, y que en estas
ultimas el Pb (ll) probablemente no se encuentra dentro de la estructura de la

jarosita, pues sus patrones no se distinguen de las jarositas que no contienen Pb

().
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As(11.8%)-iarosita+Pb (0.2)

As(6.25%)-jarosita+Pb (0.2)
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Figura 23. Difractogramas de todas las muestras de jarositas analizadas. (*u.a.
indica unidades arbitrarias, ya que la linea base de cada difractograma se desplaz6
verticalmente para separarlos).

Finalmente, en todas las muestras que contienen As(V), el pico cercano a 50° se
observa ligeramente desplazado hacia la izquierda con respecto a las que no
contienen As(V), excepto por la Pb-jarosita. Sin embargo, las diferencias son
pequefas, y esto hace que la DRX sea una técnica poco util en identificacion de
fases cristalinas tipo jarositas con sustituciones en el sitio A. Savage y O’'Day (2006)
también llegan a la misma conclusion. Asimismo, en los difractogramas (Fig. 23), no
se pueden apreciar diferencias significativas entre las muestras resultantes de los
experimentos de sorcion de Pb (ll) [(As-)jarositas+Pb] con respecto a las que no

contienen Pb (Il).
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Al ampliar la region de 26 de 14° a 18°, se observan a detalle las diferencias
descritas sobre los picos a 15° y a 17.5° (Fig. 24 a). Tal como lo reportan Paktunc
& Dutrizac (2003) y Aguilar-Carrillo et al., (2013); los picos caracteristicos de las
jarositas (ca. 15°, 15.5° y 17°), se encuentran desplazados debido a la sustitucion
por AsO4*. Observando los picos en 15.5°, hay desplazamiento a la izquierda a
medida que ocurre la sustitucion por As(V); pero cuando la estructura posee Pb
incorporado o Pb sorbido, el desplazamiento es a la derecha y en la As(11.80%)-

jarosita con Pb sorbido, el pico caracteristico desaparece.

Al ampliar la regién de 26 de 28° a 30° y resaltar algunas diferencias sutiles pero
claras entre muestras en el doblete caracteristico de las jarositas (Fig. 24b). De
nuevo observamos que las Pb-(As)-jarositas muestran uno de los picos del doblete
cerca de 28.6°, el cual aparece desplazado hacia la derecha en todas las demas
muestras, excepto en la As(11.8%)-jarosita+Pb(0.2). El segundo pico del doblete
muestra ligeras variaciones entre muestras, pero sin indicar ninguna tendencia

clara.
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As(11.8%)-iarosita+Pb (0.2)

As(6.25%)-jarosita+Pb (0.2)
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Figura 24. Seccién del difractograma de rayos X de muestras de jarositas de (a)
14 a 18° 20, y (b) de 28 a 30 ° 26.

La presencia de As(V) en la K-jarosita [sin Pb (Il)] desplaza casi 0.1° a la izquierda
el doblete en esa region (Fig. 24b); y en el caso de las (As)-jarositas+Pb(0.2) es
donde ocurre mayor variacion en la forma e intensidad de ese doblete: La muestra
sin As(V) muestra la menor intensidad y definicion de doblete, la que tiene 6.25 %
As(V) muestra la mayor definicion, y de nuevo la de 11.8 % As(V) disminuye la
intensidad y se desplaza hacia la izquierda en mas de 0.1°. Esto sugiere variaciones
importantes en la especiacion del Pb (ll) en cada una de estas muestras. Sin
embargo, cabe sefalar que el doblete predominante en todas las muestras, que se
encuentra en aprox. ~28.7 y ~29.1, no aparece en la muestra de K-jarosita+Pb (0.2)
ya que la cantidad de muestra resultante fue muy pequefia, comprometiendo la

resolucion de la medicion.
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Finalmente, en las Pb-(As)-jarositas el segundo pico se desplaza ligeramente a la
derecha a medida que el contenido de As(V) aumenta, pero el cambio es muy

pequeno.

Tal y como reportan Paktunc et al., (2003) y Aguilar-Carrillo et al. (2013), existen
desplazamientos en los picos caracteristicos de las jarositas debido a la sustitucion
por AsO4 (Fig. 25a y 25b). El aumentar la sustitucion de SO4% por AsO4% revela una
distorsion en la estructura de la jarosita, que se debe al alargamiento del parametro

“c” en la celda unitaria, ya que el AsO4* es mas grande que el SO4%.

Ademas, existe formacién de otras fases (mayoritariamente amorfas) de arseniatos
de Fe cuando la concentracién de As(V) es mayor a 16.7 % M (Aguilar-Carrillo et
al., 2013).

@ As-Jarosite 0% (K-

Jar)
As-Jarosite 3.23%

— As-Jarosite 11.8%

—— As-Jarosite 16.7%
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Figura 25. Desplazamiento de los picos de las Pb-jarositas debido a la sustitucion
de As, (a) enfocada de 14 a 18° en 26°, y (b) enfocada de 28 a 30° en 26°. (Tomadas
de Aguilar-Carrillo et al., 2013)

4.3 Tiempos e isotermas de sorcion/retencion de Pb (lI)

Las 3 jarositas utilizadas en estos experimentos fueron previamente
sintetizadas por el Dr. Javier Aguilar-Carrillo de Albornoz en el laboratorio de

Biogeoquimica ambiental del Instituto de Geologia de la UNAM en el afio 2015. La

preparacion de las suspensiones se explica detalladamente en apartados previos.
Los valores de area superficial especifica fueron 2.5, 3.4 y 24.75 m?/g, para K-
jarosita, As(6.25%)-jarosita y As(11.8%)-jarosita, respectivamente. Las primeras
dos no se distinguen, tomando en cuenta un error en la técnica de +2 m?/g, sin

embargo, la tercera es considerablemente mayor y sugiere la formacién de fases

superficiales de tamanos de particula pequefios, probablemente arseniato férrico
poco cristalino (“amorfo”) - AFA.

Es evidente que el equilibrio de sorcion del Pb (1) en las jarositas es bastante lento

(Fig. 26), requiriéndose para las As-jarositas 336 horas (= 14 dias), mientras que la

63



K-jarosita no parece haber alcanzado el equilibrio en ese tiempo; por ello se requiere
mas experimentacion. Los valores de Pb (Il) sorbido son mayores a medida que el
As de la jarosita aumenta, sugiriendo una sinergia de sorcion entre ambos, excepto

entre la que no tiene As y la de 6.25 %.
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Figura 26. Tiempos de remocién de Pb (ll) utilizando las diferentes jarositas para
una concentracion inicial de Pb (1) de 0.8099 mM [=0.2 mol Pb (ll)/kg jarosita], a
pH=2.0.

Los resultados numéricos se presentan en el anexo 2.

El valor de q al equilibrio de la As(6.25%)-jarosita a las 672 horas se compara con
el valor obtenido en el experimento de digestiéon de la misma muestra, dando
resultados casi idénticos: La digestién reporta 0.0661 mol Pb (l1)/kg de As(6.25%)-
jarosita, mientras que el valor de q calculado por diferencia de concentraciones en
la fase acuosa resulta ser 0.0687 mol Pb (ll)/kg de As(6.25%)-jarosita, por lo tanto
hay buena correlacion de resultados. Este valor es significativamente menor al Pb(ll)
retenido en la sintesis de jarositas con As(V) y Pb(ll) simultaneos, de entre 3.4y 3.7

mol/kg (cf. secciones 3.4.1 y 3.4.2).
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Los valores de sorcion al equilibrio normalizados por area de ca. 5, 13 y 20 umol/m?
son extremadamente altos (Fig. 27), y fisicamente imposibles de acomodar en
complejos superficiales individuales. Por lo tanto, hay dos posibilidades para
explicarlos, que el Pb (ll) esté formando complejos multinucleares (precursores a
precipitados) o que se formen fases sélidas con componentes presentes en dichas

superficies.
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Figura 27. Cinética de remocién de Pb (Il) por (As)-jarositas normalizado por area,
utilizando valores de 2.5, 3.4, y 24.75 m?/g para K-jarosita, As(6.25%)-jarosita, y
As(11.8%)-jarosita.

Los 2 ultimos puntos de los tiempos de sorcion (696 y 720 horas respectivamente)
son resultado de experimentos separados de sorcion de Pb (ll); por ello presentan
cierto grado de dispersion al compararse con el comportamiento de los primeros
puntos; sin embargo, en el caso de las As-jarositas, éstos entran dentro del error
experimental asociado. Tratandose de la K-jarosita, el error es demasiado grande,

por lo que se pueden descartar.
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De acuerdo con los resultados y conclusiones de Smith et al., (2006) (Figs. 5y 6),
los iones que libera una Pb-As-jarosita de ca. 30 mM de Pb y 6.25 % de As, al
disolverse ligeramente al equilibrio a pH 2, forman probablemente anglesita (PbSOa4)
amorfa en la superficie de la jarosita. Esto sugiere que el sulfato que se libera de la
estructura de las jarositas en contacto con el Pb (ll) entrante forma anglesita en sus
superficies. Sin embargo, en el caso de las As-jarositas, no puede descartarse al
As(V) como reactivo con el Pb (llI). Cabe hacer notar que la concentracién de As(V)
en solucién es mayor que la de sulfato (Fig. 5), lo que sugiere que no se puede
descartar a priori la formacién de arseniato de Pb (ll), de baja solubilidad, que por
el pH se sugiere podria ser schultenita (PbHAsO4). Sobre todo en el caso de la As-
jarosita 11.8%, cuya area superficial especifica alta sugiere la presencia de alguna
fase de baja cristalinidad, o pequefio tamafo de particula. Por ejemplo, arseniato

de Fe (Il), en el cual podria sustituirse Pb (ll), por Fe (lll).

Estudios previos llevados a cabo, por Aguilar-Carrillo et al. (2013), a diferentes
concentraciones iniciales de Pb (0.25, 0.5, 0.75, 1.00 y 2.00 mM) y un tiempo de 72
horas; demuestran que si existe sinergia entre el porcentaje de sustitucion de As(V)
dentro de las jarositas y la retencidon de Pb (ll) (Fig. 28). Sin embargo, se puede
visualizar que el equilibrio no se ha alcanzado a ese tiempo, si se comparan con los

valores obtenidos a 672 horas (Fig. 26).
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Figura 28. Experimentos de sorcion de Pb (ll) sobre jarositas realizados a 72 horas
(Tomada de: Aguilar-Carrillo, et al., 2013).

Comparando unicamente las 3 jarositas que son de nuestro interés, se observan
cambios en la cantidad retenida de Pb (ll) al variar el tiempo de agitacién de 72 a
672 horas (que es el tiempo donde se observa que ya alcanz6 un equilibrio). Los
experimentos hasta las 672 horas, se llevaron a cabo con una disolucién de
concentracion inicial unica de Pb (I1) igual a 0.8099 mM (Fig. 29).
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Figura 29. Concentracion sorbida vs. Concentracién acuosa de Pb (ll) en tres
jarositas (con y sin arsénico) a pH 2, a diferentes tiempos de sorcion.

Se puede observar entonces que la capacidad de retencion de Pb (Il) depende de
permitir el suficiente tiempo para llegar al equilibrio (aproximadamente 672 horas);
pero ademas depende de la concentracion inicial de Pb (Il). Las isotermas de
sorcion a 72 horas, que inicialmente son lineales, podrian no serlo ya que el
equilibrio se alcanza hasta un valor de ca. 336 horas. Se requieren mas
experimentos de sorcion de Pb (ll) a diferentes concentraciones iniciales de la

disolucién para observar el comportamiento al equilibrio.
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4.4 Caracterizacion por ATR-FTIR

Para determinar si en los experimentos de retencion de Pb (Il) se produjo alguna

incorporacion de este metal en las jarositas se analizaron los espectros de infrarrojo
correspondientes. En la figura 30 se presentan los espectros de ATR-FTIR de todas

las jarositas estudiadas.
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r_____._—/\ .

K-jarosita+Pb (0.2)

Pb(3.4)-As(11.80%)-jarosita

e e e e

Pb(3.7)-As(6.25%)-jarosita

:

u.a.

=
LS s

Pb-jarosita

As(11.80%)-jarosita

As(6.25%)-jarosita

Lo
S

'__.-M_-/\ M I
K-jarosita
'_m/\ M ot
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 800 400

Numero de onda (cm-?)

Figura 30. Espectros ATR-FTIR de las jarositas estudiadas (*u.a. unidades
arbitrarias).

Los espectros son bastante similares, pero una de las diferencias mas evidentes
ocurre en la zona ligeramente arriba de 800 cm™'. Para lograr un mejor analisis
comparativo, se presenta amplificado el segmento correspondiente a ese intervalo
de numeros de onda (Fig. 31). Claramente se observa un doblete aproximadamente
en 866 y 839 cm” en las As-jarositas [sin Pb (ll)], que corresponden a las

vibraciones asimétrica y simétrica de As-O (Jambor J.L., 1999 & Aguilar-Carrillo et
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al., 2013). Por lo tanto, este doblete no se observa en la K-jarosita, la Pb-jarosita,
ni en la K-jarosita+Pb(0.2). En la As(11.8%)-jarosita el doblete se encuentra
bastante disminuido, lo cual sugiere un ambiente promedio diferente del arseniato
en esta muestra de As(V) mas concentrada. Probablemente una alta concentracion
superficial de arseniato de Fe (lll) poco cristalino (Baron y Palmer, 2002), que
también lo apoya el aumento considerable en el area superficial especifica de esta
muestra (de 3.4 a 24.75 m?/qg).

En la Pb(3.7)-As(6.25%)-jarosita este doblete aparece desplazado hacia la derecha
(valores menores) aproximadamente 10-30 cm-', pero los picos son mas anchos y
asimétricos, con el pico mas ancho centrado en 808 cm™*; y en la Pb(3.4)-As(11.8%)-
jarosita se convierte en una sola banda muy ancha que aparentemente incluye
ambos picos, y cuyo pico mas alto sigue apareciendo en alrededor de los 808 cm-'’
(Fig. 30 y 31). Esto es un indicativo importante de diferencias estructurales con las
As-jarositas [sin Pb (Il) y +Pb (II)], debido a la ocupacién de Pb (ll) en los sitios A de
la estructura. Estos cambios son debidos a la interaccion de los tetraedros de As(V)
con los sitios de Pb-0O, es decir, la vibracion de estiramiento asimétrico de los AsO4*

se atenua al tener su momento dipolar disminuido por el enlace con Pb-O.

En resumen, una evidencia de incorporaciéon de Pb (ll) a la estructura de las As-
jarositas es el desplazamiento considerable del doblete (839 cm™' y 866cm™"), y una
asimetria del nuevo doblete con el pico mayor en 808 cm-'. Las muestras de As-
jarositas+Pb (II) muestran el mismo doblete que las As-jarositas sin Pb (Il), lo cual
sugiere que el Pb (ll) sorbido en éstas no se encuentra incorporado en los sitios A

dentro de su estructura cristalina.
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Figura 31. Espectros ATR-FTIR de jarositas enfocados en la zona de 680 a 900
cm™.

Otra diferencia importante se observa en el pico centrado en 2,360 cm™, y otra
banda formada por varios picos difusos con un maximo en 2,344 cm (Fig. 32), que
se observan claramente solamente en la K-jarosita y las dos As-jarositas, y de forma
mucho mas tenue en las mismas jarositas+Pb(ll). Pero estan definitivamente
ausentes en las Pb-As-jarositas, en la Pb-jarosita, y en la K-jarosita+Pb.
Aparentemente estos picos corresponden a las combinaciones y sobretonos de las
vibraciones de los grupos sulfato en la estructura de las jarositas [aunque Bishop,
et al., (2005), los identifica en 2,024 y 2,078 cm].
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Se podria ofrecer como explicacion especulativa al hecho de que las muestras que
contienen Pb (ll) incorporado no muestren dichos picos, que los enlaces de los
grupos sulfato con Pb (ll) dentro de la estructura (cf. Fig. 4, sustituyendo a los K*
por Pb?*) eliminan dichas vibraciones del sulfato. Cabe hacer notar que la K-
jarosita+Pb (lI) tampoco presenta esos picos, lo cual sugiere que el Pb (Il) agregado
a esta muestra sin As(V) se ha incorporado a su estructura, a diferencia del Pb (ll)
agregado a las As-jarositas. Estas ultimas, de acuerdo con el analisis de la Fig. 32,

no tienen Pb (Il) incorporado.

Sin embargo, las muestras de As-jarositas+Pb (ll), aunque si presentan estos picos
debidos a las vibraciones del sulfato, se encuentran considerablemente
disminuidos. Esto sugiere que dicho Pb (ll) esta en efecto causando un efecto en
los sulfatos. Se podria proponer que cierto porcentaje del Pb (Il) si se incorpora a la
estructura y afecta a los sulfatos parcialmente, o que los sulfatos afectados sean
aquellos que se encuentran en la superficie de las jarositas formando sulfato de Pb

() tipo anglesita pero poco cristalina.
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Figura 32. Espectros ATR-FTIR de jarositas enfocados en la zona de 2,100 a
2,400 cm™.
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4.5 Modelaciéon termodinamica

Para investigar las especies (principalmente sélidas) que se favorecen
termodinamicamente en los experimentos de sorcion/retencion, se llevaron a cabo
modelaciones alimentando al programa de equilibrio con las concentraciones totales
de todas las especies quimicas presentes, pero sin considerar procesos de sorcion,

para los cuales no se tienen las constantes correspondientes.

Como se desconoce la formula minima exacta de cada jarosita sintetizada, se
asume la formula mas sencilla con numeros enteros, y para los calculos se utilizan
las concentraciones de los iones suponiendo un rendimiento del 100 % de la

sintesis, y concentracién de 1 M de jarosita (Tabla 5).

Durante los experimentos de sorcién/remocién de Pb (1l), los solidos se encontraban
en agitacion constante formando una suspensién con una solucion de Pb (Il) 0.8099

mM, la cual se agrego a los datos a modelar.

La figura 33 confirma que las especies soélidas de Fe(lll) que se predicen como
termodinamicamente estables en el sistema sin As son la K-jarosita, de pH 0 hasta
3.5, y desde ese pH hasta 14, la hematita, aunque se sabe que podria ser la goetita
y/o la ferrihidrita, dependiendo de las condiciones especificas y la cinética de
formacion. Las especies acuosas del Fe(lll) son, progresivamente a medida que
sube el pH: FeSO4*, Fe(SO4)2-, Fe(OH)2* y Fe(OH)s. Es interesante observar que
estas especies se alternan de catidnica a anidnica, y de nuevo a catidnica y

anionica.
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Figura 33. Log de concentracién o indice de saturacién vs pH para especies
acuosas o solidas, respectivamente de Fe (lll) en el experimento de sorcién de Pb
utilizando K-jarosita.

En el mismo sistema, la figura 34 muestra que el Pb (II) deberia formar el mineral
anglesita (PbSOa4) en el equilibrio, asumiendo que todo el sulfato pudiera removerse
de la estructura de la jarosita original. Sin embargo, en la base de datos del
programa no hay informacion ni de Pb-jarosita, ni de jarositas mezcladas de Pb y K,
por lo que no se puede descartar un mecanismo de incorporacion del Pb(ll) a la
estructura, sobre todo porque por DRX no se detectdé anglesita. Por otro lado,
también podria formarse una anglesita poco cristalina, que no fuese detectable por
DRX, pero la incorporacion de Pb(ll) a la jarosita podria modificar la prediccién de

formacion de anglesita.

La anglesita se muestra estable desde pH 0 hasta ca. 7.5 (Fig. 34), luego se predice
la formacion de la lanarkita (PbSO4:PbQO) en un breve intervalo de pH, y después
coexisten la hidrocerusita [Pb3(COz3)2(OH)2] y el Pb(OH)2, que mas apropiadamente
es PbO-H20; y a partir de pH ca. 10.5 todo el Pb(ll) se disuelve. Como en el caso
del Fe(lll), las bajas concentraciones de Pb(ll) acuoso las forman progresivamente

las especies mono- y bi-sulfatadas, pero a partir de pH 9.5, el Pb(CO3)2% predomina.
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Figura 34. Log de concentracion (o indice de saturacién) vs pH para especies
sélidas de Pb (ll) en el experimento de sorcion de Pb utilizando K-jarosita.

Para el sistema As(6.25%)-jarosita el diagrama de especiacion del Fe(lll) es similar
al del de K-jarosita, excepto que se predice la formacién de escorodita (FeAsOa),
desde pH 0 hasta 5 (Fig. 35). Aligual que en el caso anterior, el programa no posee
datos de As-jarositas, que podrian modificar dicha prediccioén, y tampoco se detecto
escorodita por DRX. Esto no significa que no se forme, pues podria presentarse en

forma microcristalina o en cantidades muy pequenas, no detectable por DRX.
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Figura 35. Log de concentracién o indice de saturacién vs pH para especies
acuosas o solidas de Fe (lll), respectivamente en el experimento de sorcion de Pb
utilizando As(6.25%)-jarosita o As(11.80%)-jarosita.

Aunque sigue prediciéndose la anglesita como soélido de Pb(ll) estable hasta pH 4.5
(Fig. 36), la especiacion de Pb(ll) cambia sustancialmente después de este pH
comparado con el sistema sin As(V), pues se predice la formacién progresiva de los
dos arseniatos de Pb(ll), schultenita (PbHAsO4), e hidroximimetita [Pbs(AsO4)sOH];
y finalmente una breve coexistencia a pH=11 de hidrocerusita (Pb3(CO3)2(OH)2) y
PbO'H20 antes de la disolucién completa del Pb(ll). Las especies acuosas
predominantes de Pb(Il) siguen siendo las mismas que en el caso sin As(V), pero el

PbSO4 contribuye casi en la misma proporcion que el complejo bisulfatado.

En cuanto a la especiacion del As(V) (Fig. 37), los sdlidos predominantes al subir el
pH son progresivamente la escorodita, y los dos arseniatos de Pb(ll). Al pH de
trabajo sélo se predice la escorodita, pero ésta no se detectd por DRX. Sin embargo,
es posible que si se forme ésta, dado el equilibrio en disolucién acuosa de la As-
jarosita reportado por Smith et al. (2006) (Fig. 5). Estos calculos tampoco toman en
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cuenta la posible formacidn de arseniato de Fe(lll) “amorfo” (microcristalino o poco
cristalino), pues no se tienen datos termodinamicos de solubilidad de este solido.

Asimismo, es posible imaginar que el Pb(ll) sustituyera algunas posiciones de Fe(lll)
en el arseniato de Fe(lll) superficial esperado a pH 2, actuando este ultimo en efecto
como semilla superficial para la formacién de arseniato de Pb(ll) superficial, sobre
todo si resultara que el sulfato de la jarosita fuera menos disponible para formar la
anglesita, que el arseniato. Ninguna de estas fases se detectd por DRX, lo cual

podria deberse a su baja concentracion y/o a su baja cristalinidad.

Los diagramas de especiacion del sistema con As(V) 11.80 % son muy similares a

los de As(V) 6.25 %, con minimos cambios, por lo que no se presentan.
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Figura 36. Log de concentracion (o indice de saturaciéon) vs pH para especies
sélidas de Pb (ll) en el experimento de sorcion de Pb utilizando As(6.25%)-jarosita.

En la figura 37 se observa la estabilidad del arseniato férrico de pH 0 a 5.5, y

posteriormente la de arseniatos de Pb (ll) mencionados en la seccion anterior,

78



aunque hay un pequenfio intervalo de pH entre 4 y 5 en que coexisten los arseniatos
de Fe (lll) y de Pb (Il). Estos calculos tampoco toman en cuenta la posible formacion
de arseniato de Fe (lll) “amorfo” (microcristalino o poco cristalino), pues no se tienen

datos termodinamicos de solubilidad de este sélido.
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Figura 37. Log de concentracién (o indice de saturacién) vs pH para especies
solidas de AsO4% en el experimento de sorcion de Pb utilizando As(6.25%)-jarosita.

Paktunc & Dutriziak (2003) proponen el siguiente mecanismo para explicar la
presencia de fase sélida amorfa o cristalina de FeAsO4: a mayor sustituciéon de
AsO4* por sulfato dentro de la estructura cristalina, los octaedros de Fe3* deben
disminuir en cantidad. Existen sitios limitados para los tetraedros de arseniato
debido a que el radio del As(V) es mayor. Si la distancia O-O entre los oxigenos
basales de los tetraedros del arseniato llega a 2.72 A, la altura del tetraedro seria
de 2.26 A. La diferencia en altura entre el tetraedro distorsionado por el arseniato y
el tetraedro de sulfato en la estructura cristalina seria de 0.286 A. Esto provoca una
deficiencia de 1.6 Fe3* en una celda unitaria. Por ende, si un octaedro de Fe esta
faltante, el O del apice del tetraedro adyacente tendra mas espacio para acomodar
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al ion con mayor radio que es el arseniato, por ello se libera el Fe3* a la superficie
(Fig. 38).

El balance de cargas de la estructura cristalina de la jarosita es un problema
inherente, sin embargo, puede lograrse mediante sustituciones acopladas en los
diferentes sitios, vacantes cationicos o protonacion de los grupos OH" o TOa.
Paktunc y Dutrizac (2003) reportaron que la incorporacién de As(V) dentro de los
sitios T llevan la carga neta negativa que puede ser compensada con una
protonacion del oxoanion (formacion de HAsO4%). Las vacantes de Fe(lll) podrian
ser compensadas por mayor concentraciéon de K*, H*, e incluso podrian explicar
mayor promocion de Pb?* en la estructura, cuando éste se incorpora.

El Fe (lll) liberado puede reaccionar con el As(V) externo para formar FeAsOyu,

aparentemente poco cristalino (“amorphous ferric arsenate” — AFA).
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Figura 38. Las estructuras cristalinas superiores muestran a la jarosita sin vacantes
de Fe (lll); la de extrema izquierda muestra a la jarosita con sitios TO4 ocupados
Unicamente por grupos SO4%, mientras que la de la derecha muestra la sustitucion
por AsO43. La estructura inferior muestra vacancias de los octaedros de Fe, debido
a la presencia del arseniato en la estructura de la jarosita, se puede apreciar la
comparacién con la estructura de extrema izquierda. (Tomada de Paktunc &

Dutriziak, 2003).
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4.6 Espectroscopia XAS (XANES y EXAFS) de Fe(lll)

Se realizdé la comparaciéon de los espectros de EXAFS (normalizados y
transformados a espacio k3) y se detectan pequefas diferencias. Este andlisis
unicamente es descriptivo, ya que para realizar un analisis concreto se necesita la
modelacién ab initio considerando la retrodispersion de las ondas fotoelectrénicas
de los compuestos utilizando los modelos apropiados.

La figura 39a muestra todos los espectros de EXAFS de Fe crudos en funcion de la
energia de absorcion. Todos muestran el salto del electron 1s (K) del Fe en estado
de oxidacién (lll) a 7110.75 eV, y el caracteristico hombro o doblete después de
este salto de las jarositas, comparando el espectro con los de otros (hidr)éxidos de
Fe(lll), e incluso con la schwertmannita que también es un hidroxisulfato de Fe(lll)

estable a valores ligeramente mayores de pH que la jarosita.

Las diferencias entre las muestras investigadas son muy pequefias y en este nivel
basicamente se restringen visiblemente a cambios de amplitudes en las

ondulaciones.

Los espectros normalizados y transformados a espacio K (Fig. 39b), comienzan a
mostrar diferencias mas visibles, aunque las frecuencias parecen similares, y no se
pueden interpretar, aun a este nivel, sin las modelaciones correspondientes. Sin
embargo, son claras las diferencias en la ondulaciéon centrada alrededor de los 4
A" entre las Pb-As-jarositas y las demas muestras. Esto sugiere que las (As)-
jarositas+Pb tienen estructuras similares a las (As)-jarositas. Sin embargo, hay
ligeras diferencias en la forma especifica de este pico para las As-jarositas+Pb, que

sugiere algun tipo de modificacion leve en la estructura basica de la jarosita.
Sin embargo, es en los espectros de Transformada de Fourier donde se detectan

las diferencias mas visibles entre muestras (Fig. 40), las cuales se pueden resumir

en las siguientes:
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Con respecto al primer pico centrado en 1.5 A de distancia interatémica no
corregida, que corresponde a las distancias Fe-O:

1) Las amplitudes menores corresponden a las muestras con As (11.80 %) [excepto
la que contiene Pb incorporado (3.4)]. Esto sugiere que una parte considerable del
Fe(lll) se encuentra en una estructura diferente a la jarosita, probablemente como
AFA, con distancias variables Fe-O.

2) Las mayores amplitudes corresponden a las dos K-jarositas puras, con y sin Pb
sorbido, y la As(6.25%)-jarosita. No esta claro por qué la Pb(3.4)-As(11.80%)-
jarosita se encuentra también entre estas muestras.

3) Las demas muestras presentan amplitudes intermedias, incluyendo la Pb-

jarosita.

Con respecto a los siguientes dos picos centrados aproximadamente en 2.5y 3.2 A
de distancias interatomicas no corregidas (Fig. 40), probablemente corresponden a
distancias Fe-As, Fe-S y/o Fe-Pb, y es donde se distinguen las mayores diferencias
entre muestras:

1) La Pb-jarosita muestra el pico en 2.5 A de mayor magnitud, aunque el hecho que
se encuentre en todas las muestras sugiere que se refiere a una distancia Fe-S.

2) Este pico se encuentra mas desplazado hacia la derecha para la Pb(3.7)-
As(6.25%)-jarosita, pero no para la Pb(3.4)-As(11.80%)-jarosita, y mas desplazado
hacia la izquierda para la As(11.80%)-jarosita.

3) El pico en 3.2 A es claramente muy diferente para las dos Pb-As-jarositas, en las
que probablemente esta involucrada una distancia Fe-Pb menor a las demas,
aunque no esta claro por qué la Pb-jarosita no lo muestra igual. De hecho esta ultima
y las dos As(11.80%)-jarositas + y sin Pb(ll) muestran las amplitudes menores en

este pico.
En vista de estas diferencias y similitudes, que no tienen a veces mucha

congruencia, se confirma que no se puede realizar un analisis mas detallado hasta

no haber realizado las modelaciones correspondientes.
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Figura 39. Espectros EXAFS de todas las muestras: (a) crudos, y (b) transformados

a espacio k vs. k3.x(k))
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Figura 40. Transformada de Fourier de espectros EXAFS de Fe de todas las
jarositas encimados.

Capitulo 5. Conclusiones

* Las Pb-As-jarositas sintetizadas dan muestra de Pb(ll) incorporado a la estructura
a través principalmente de espectroscopia de ATR-FTIR, y con menor sensibilidad
de DRX. Las sefales correspondientes a As(V) se ven modificadas cuando éste

interactua con Pb(ll) en la estructura.

*Las Pb-As-jarositas pueden diferenciarse de la Pb-jarosita utilizando la técnica de
ATR-FTIR, a través del pico de Pb cercano a 780 cm™" y el doblete de As-O a 839 y
866 cm', los cuales son indicativos de diferencias estructurales debido a la
ocupacion de Pb(ll) en los sitios A de la estructura, o de AsO4 en los sitios TOa.
Evidencia de incorporacién de Pb (ll) a la estructura de las As-jarositas es el

desplazamiento considerable de dicho doblete (839 cm™' y 866cm-'), y una asimetria
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del nuevo doblete en las Pb-As-jarositas con el pico mayor en 808 cm™'. Las As-
jarositas +Pb(ll) muestran el mismo doblete que las As-jarositas sin Pb(ll), lo que

sugiere que el Pb(Il) sorbido no fue incorporado.

*Los picos de S-O en 2,360 y 2,340 cm™ son utiles para evaluar la sustitucion de
S04 por AsO4+* en la estructura de las jarositas, y su atenuacién se puede
interpretar al efecto que tiene el Pb(ll) en el momento dipolo de los sulfatos;

formando una fase amorfa (anglesita).

* Las (As)-jarositas a las cuales se les afnadid Pb(ll) muestran evidencias
principalmente de Pb(ll) sorbido a sus superficies muy probablemente a través de
formacion de un precipitado superficial de sulfato de Pb(ll) (tipo anglesita), pero no
se descarta la posible formacion de arseniatos de Pb(ll) (tipo schultenita -
PbHAsO4). No se observan evidencias de incorporacion de Pb(ll) dentro de la

estructura de las jarositas.

*La cantidad de tiempo requerida para que las (As)-jarositas lleguen al equilibrio con
una concentracion total de Pb(ll) de 0.2 moles/kg de jarosita es de 150 horas para

las As-jarositas y de mas de 300 horas para la K-jarosita.

*Se observa una relacion sinérgica directa entre el contenido de As(V) de la jarosita
y su potencial de sorcion de Pb(ll), excepto en el caso de la K-jarosita [i.e., sin

As(V)], la cual sorbe una concentracién de Pb(ll) similar a la As(6.25%)-jarosita.

* Para una misma concentracion de As en la jarosita, el aumento de Pb total
agregado también aumenta su sorcion, aparentemente en una isoterma de sorcién
de tipo lineal, lo que sugiere un progresivo aumento del sulfato (y probablemente

As) removido de la estructura de la jarosita.

*Debido a la baja area superficial especifica de las jarositas, no se espera que el

Pb(Il) se adsorba significativamente en sus superficies.
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*La capacidad que tienen las jarositas para retener Pb(ll) en ambiente acido es
incuestionable, ya sea durante su formacion, en un mecanismo de incorporacion en
las posiciones ocupadas normalmente por K*, Na* y HzO*; o después de formadas
a través de precipitacion superficial probablemente como sulfato y/o arseniato de
Pb(ll). Esto tiene implicaciones importantes en la contaminacion por DAM
disminuyendo la biodisponibilidad de ambos elementos simultdneamente, a través

de un mecanismo sinérgico entre los dos.

*La técnica de EXAFS tiene el potencial de confirmar los mecanismos arriba
mencionados puesto que los espectros de todas las jarositas investigadas muestran
diferencias detectables, pero requiere de modelaciones ab initio utilizando modelos
de retrodispersion electronica individuales y multiples, que se encuentran por

encima de los objetivos de esta tesis de licenciatura.
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Anexos

Anexo 1: pe

El equilibrio redox se puede representar como una disociacién de un complejo,

asociada a una constante de equilibrio:
a Reductor— b Oxidante + ne-

[Oxidante]? [e]™
[Reductor]?®

d=

Ecuacion 1

Al plantear la ecuacion de Nernst de la semi-reaccién de reduccion, se puede

relacionar el pe con el potencial redox:

0.059  [Oxidante]?
E=E°+ " log[

Reductor]?®
Ecuacion 2
E E° 1. [Oxidante]?

= “log
0.059 _ 0.059 | n °®[Reductor]®

Ecuacion 3

E nk°

Pe=050s9 Y  Pka=ggsg

Ecuaciones 4y 5
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Al colocarla en términos logaritmicos, se obtiene:

1

Ecuacion 6

[Oxidante]?

1
= —pKy+—-logie———
pe =3P ld nog[Reductor]a

Dada la alta reactividad de los electrones en el agua, es imposible encontrarlos

solvatados, por ello no es posible una cuantificacion directa; sin embargo, el pe es

de gran utilidad, ya que se evita hacer uso de muchos decimales; ademas de utilizar

la funciébn homologada con el pH.

Anexo 2: Resultados de sorcion de Pb (lI) por las jarositas

Cinicial Cequilibrio qPb
Muestra | (mM) (mM) g (mmol/L) [g(mmol/Kg) |t (h) |ASE (m?/g) | (umol/m?)
0.80994 0.80636 0.00358 0.93915 24 5.5647
0.80994 0.79705 0.01290 3.38093| 144 12.8148
% 0.80994 0.72830 0.08165 21.40102| 336 19.5263
g 0.80994 0.67697 0.13298 34.85454| 504 19.4369
v 0.80994 0.64160 0.16834 4412447 | 672 20.1938
0.70769 0.43175 0.27594 68.24090| 696 16.8637
0.70769 0.42541 0.28229 67.55699| 720 3.4 17.2971
0.80994 0.73470 0.07524 18.92009 24 0.3757
% 0.80994 0.63667 0.17327 43.57027 | 144 1.3524
_E 0.80994 0.54592 0.26402 66.38934| 336 8.5604
;\I? 0.80994 0.54713 0.26281 66.08560| 504 13.9418
ﬁ 0.80994 0.53690 0.27305 68.65896| 672 17.6498
z 0.70769 0.47317 0.23452 57.33644| 696 27.2964
0.70769 0.45377 0.25392 58.81015| 720 2.5 27.0228
© 0.80994 0.57662 0.23332 58.79714 24 2.3756
'§ 0.80994 0.44677 0.36317 91.51840| 144 3.6977
©, | 0.80994 0.39175 0.41819| 105.38407| 336 4.2579
;éa 0.80994 0.38304 0.42690| 107.57895| 504 4.3466
ﬁ 0.80994 0.37768 0.43226| 108.92982| 672 4.4012
E’ 0.70769 0.28311 0.42458 | 102.88699| 696 4.1571
0.70769 0.29353 0.41416| 100.36252| 720 24.75 4.0551
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Anexo 3: Teoria de adsorcion.

*Cinética de adsorcion

Implicito a las isotermas de adsorcion, esta la condicion de equilibrio. La
adsorcién se caracteriza por tener 2 fases cinéticas distintas (cinética bifasica); una

fase inicial rapida y reversible seguida de una mucho mas lenta y no reversible.

El cambio de concentracion con respecto al tiempo a un pH definido de la especie

H [13 ” dC H '
adsorbida “A”; d—t“‘ se relaciona con el orden de reaccion.

Reacciones de orden cero

La rapidez de la reaccioén es igual a la constante, ya que no hay dependencia alguna

con la concentracion.

dC,
T:—W:koc‘ﬁ? :ko
Ecuacion 1

Reacciones de orden uno

. . . ‘s ac
Al integrar la forma diferencial de la ecuacion: d—;‘ =—-kC,

Ecuacion 2

r Cc . . .
Por lo tanto, en una grafica de In (C—A> vs t se obtiene una linea recta con pendiente
Ao
igual al valor de la constante de rapidez (k) y ordenada al origen cercana a O.
Reacciones de orden dos

Al reaccionar dos compuestos iguales o dos diferentes de la misma concentracion:
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A+A->B

A+B-> C
o ,
r = _d_t k CA
1 1 ket
CA (CA)o

Ecuaciones 3y 4

s 1 . ’ . .
Por lo tanto, una grafica de Vs t se obtiene una linea recta con pendeinte igual al
A

1

valor de la constante de rapidez y una ordenada al origen igual a )
Ao

*Estructura del adsorbato

Los complejos en la superficie son los productos de las reacciones de adsorcion
cuando las escalas de tiempo son lo suficientemente cortas y la cobertura superficial
es baja. A medida que se aumenten las escalas de tiempo y aumenta la cobertura
superficial. Los productos de estas reacciones se denominan complejos
superficiales multinucleares. Con el tiempo, estos complejos pueden convertirse en

una estructura cristalina tridimensional bien definida de precipitados superficiales.

Los complejos de adsorcién pueden clasificarse como de esfera externa y esfera
interna. Por analogia con sus contrapartes en disolucion, un complejo superficial de
esfera externa tiene al menos una molécula de agua entre el sorbente y el sorbato.
Por ende, este tipo de complejos contiene una especie solvatada. En contraste, un

complejo de esfera interna, no tiene ninguna molécula de agua en la interfaz (Fig.

1),
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Interfase solucion-sélido Solucion

Figura 1. Composicion de la interfaz. (Tomada de: M. Essington, 2004)

Es logico considerar que las reglas para los compuestos idnicos aplican también

para estos complejos superficiales. Para esto, Linus Pauling creo 5 reglas:

1) Un poliedro de aniones se forma alrededor de cada catién. La distancia cation-
anion se determina mediante la suma de sus radios y el numero de coordinacion

se determina por la proporcion de los radios:

95



Tabla 1. Numeros de coordinacién en funcion de la proporciéon de radios

Proporcion de los Numero de
radios coordinacion
1.00 12
0.732 8
0.414 6
0.225 4

2) En una estructura cristalina estable, la suma de la fuerza de los enlaces que
llegan a cada anion de cationes adyacentes, es igual al valor absoluto de la valencia

del anion.

3) Los cationes se mantienen lo mas distante posible unos de otros y tienen aniones
dispersos entre ellos para enmascarar su carga. En términos geométricos, esto
significa que poliedros de aniones no tienden a compartir bordes ni caras. Si se

comparten, se contraen.

4) En una estructura compuesta de diferentes tipos de cationes, aquellos con
valencia alta y bajo numero de coordinacion no tienden a compartir elementos

poliédricos.

5) El numero de iones diferentes en estructura cristalina tiende a ser lo menor
posible. Por ende, el numero de tipos de poliedros de coordinacion en un arreglo

empaquetado de aniones tiende a ser el minimo.

Estas reglas son aplicaciones evidentes de geometria Euclideana y la ley de
Coulomb, que limitan las variedades de estructuras moleculares que ocurren en
cristales. Su utilidad involucra la aplicacién de la regla numero 2, que introduce el
concepto de fortaleza del enlace y balance de cargas local. La fortaleza o fuerza de
enlace Sj de un catién i a un anion j se define como:

Zj

S..=_
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Ecuacion 5

donde Zi es la valencia del cation (numero de oxidacion formal) y Njj es el numero
de coordinacion (numero de aniones del tipo j en el poliedro rodeando un cation de

tipo i).

El concepto de fuerza de enlace ha sido generalizado a valencia de enlace para
poder explicar la observacédn experimental que la fuerza de los enlaces dependen
en su longitud; generalmente aumentando a medida que disminuye la longitud del

enlace; siendo S funcion de R: si(Rj).

*Carga superficial

Las particulas naturales desarrollan carga superficial debido a las sustituciones
isomorficas y el desorden estructural (incluyendo defectos) en minerales asi como
reacciones de adsorcion con especies ionicas en solucion acuosa. La carga
superficial especifica (mol kg”*-1), creada por estos mecanismos, se divide en tres

categorias:

i) Carga estructural, oo
ii) Carga neta protodnica, oH
iii) Carga neta iénica, Aq=q+ - Q-

donde: q, =2 7Z; n;
q- =2 1Z;In;
iii define la carga total adsorbida de cationes y aniones.

*Puntos de carga cero

Los puntos de carga cero han sido definidos como valores de pH en los cuales
la carga superficial es igual a cero, a T ambiente, p constante y composicion acuosa

constante.

Se han hecho 4 definiciones estandar:
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Tabla 2. Puntos de carga cero

Simbolo IUPAC Nombre Definicion
p.z.n.p.c. point of zero net proton charge ¢ 1=0
p.z.n.c. point of zero net charge o in=0
p-z.c. point of zero charge o p=0
i.e.p. isoelectric point u=0

donde u es la movilidad electroforética.
pznpc es el pH en el cual la carga neta protdnica adsorbida es igual a cero.

Cuando el pH de la solucidn esta por debajo del pHpzc, la superficie tendra una carga

neta positiva y viceversa.

El pH en el cual 01=0 y 00o=0is =00s =0 se le denomina punto isoeléctrico; en este

valor de pH la carga estructural y los complejos superficiales se asumen como nulos.

*Origen de la carga

Con base en lo anterior, se puede decir que existen 2 tipos de cargas que

pueden formarse en un solido: permanente y dependiente del pH.

La carga permanente resulta de procesos de sustitucion isomarfica, mientras que el
desarrollo de carga dependiente de pH resulta de una influencia combinada de la
superficie mineral y el ambiente en el cual el sélido se encuentra; siendo la
protonacion y desprotonacion de grupos superficiales hidroxilo (=SOH) su
mecanismo. En este ultimo mecanismo, se pueden conseguir valores de carga
superficial negativos, positivos 0 neutros; dependiendo de la carga del catién en la
superficie y la cantidad de H* presentes. Al tener capacidad de adsorcion protonica,

sus constantes de equilibrio se representan como pka:

=SOH -»=S0" + HY pKa4

98



= SOH; »=SOH + H* pKaz

La capacidad de complejacion superficial en la superficie, o la habilidad de adsorber

ligantes y metales es funcion de la acidez de Lewis en los sitios superficiales.
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