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RESUMEN

Los sistemas de tratamiento de drenaje acido de mina (DAM) son medios complejos debido a que
las caracteristicas del DAM pueden ser muy variadas dependiendo del tipo de residuos que se
generaron después del beneficio de metales de interés econdmico. La complejidad aumenta cuando
se tratan de remediar lixiviados multicomponentes, sin embargo, si la concentracién de hierro es
alta, entonces se puede propiciar su precipitacion para favorecer la remocién de éste y otros
elementos que pueden ser potencialmente toxicos (EPT’s) para el humano.

Las barreras con calizas funcionan como sistemas de tratamiento de Fe y algunos EPT’s, en donde
el hierro precipita casi inmediatamente por su baja solubilidad, lo cual perjudica al tratamiento,
pues la barrera pierde su permeabilidad y por ende su funcionamiento.

En este trabajo se logré eliminar el problema de la pérdida de permeabilidad a través de la utilizacion
de residuos de madera (aserrin), ademas de la caliza nativa de la zona minera de Zimapan, logrando
gue un DAM con 200 mg/L de Fe continuara fluyendo hasta la saturacion superficial de la caliza con
el hierro, y no hasta que dejara de permear el sistema. Para encontrar el sistema 6ptimo, se realizd
un disefio experimental de tipo factorial, en donde se propusieron como variables independientes
a la cantidad de roca por tratamiento y el tamano de particula. Con lo anterior se determind que
existe una diferencia considerable en la retencidon de Fe cuando el tamano de roca cambia apenas
unos milimetros, tal que entre menor sea el tamafio, el tratamiento se vera favorecido. También se
refleja un incremento en la remocidn del Fe cuando la cantidad de roca aumenta, no obstante, es
necesario disefiar el sistema de tratamiento por capas, es decir, una capa de aserrin y otra de caliza,
tomando en cuenta que las capas de caliza sean lo mds delgadas posible para que durante la
formacién de oxihidréxidos de hierro no se aglomeren e impidan el flujo del DAM.

A partir de un segundo disefio experimental de tipo factorial multivariado se determiné que para
drenajes acidos con Fe, As, Zn y Cd, los primeros dos se encontraron asociados a una fase estable
dentro de la mezcla roca-aserrin, de tal forma que podrian permanecer inertes por lapsos
prolongados, no asi el zinc y el cadmio, cuya fase es de menor estabilidad y podrian pasar
nuevamente a disolucion; Estas fases se determinaron a través de un proceso de extraccion
secuencial que involucrd a los residuos sélidos generados después del tratamiento del DAM, vy
disoluciones quimicas que reaccionan selectivamente con los analitos de interés. Lo anterior se
manifiesta principalmente por los procesos de sorcién que se llevan a cabo durante el tratamiento
geoquimico y también por la posible generacidn de fases cristalinas, que podrian formarse cuando
aumenta el pH del lixiviado en el tratamiento del DAM. Sin embargo, con las bajas concentraciones
de los metales retenidos en la columna, no es posible identificar fases cristalinas o poco cristalinas
por la técnica de DRX.

En cuanto a la correlacién que guardan los EPT’s entre si, el hierro y el arsénico mantienen una
relacidn directamente proporcional, es decir, cuando uno se retiene, el otro también. No obstante,
el cadmio y el zinc se retienen en menor medida en presencia de hierro.

La modelacién matemadtica realizada funciond parcialmente para el DAM artificial, pero no asi para
el real, puesto que se debid considerar que las muestras presentan una composicion global
diferente.

Xl
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1. INTRODUCCION

1.0. Trabajos previos

Zimapan se ha caracterizado por tener a la mineria como principal actividad econdémica, sin
embargo, las empresas mineras, en algunos casos, se han despreocupado por el impacto ambiental
negativo que provocan al generar grandes cantidades de residuos que contienen elementos
potencialmente téxicos (EPT’s) que contaminan el acuifero somero y los suelos, aunado a los niveles
de arsénico que se presentan por procesos naturales en el acuifero profundo y que superan el limite
permisible de agua para consumo humano (Armienta y Rodriguez 1996). No obstante, en el afio
2000, se comenzaron a probar diferentes materiales geolégicos para la remocidn de As en el agua
(Romero 2000), los cuales provienen de dos de las plataformas carbonatadas de Zimapan, la
formacién Soyotal y la formacién Tamaulipas (Romero et al. 2004).

Las rocas calizas utilizadas para el tratamiento de arsénico en agua de pozos de Zimapan
(denominadas KIT1), también se han aprovechado para el tratamiento de muestras artificiales de
drenaje acido de mina, las cuales se pueden obtener a partir de la interaccién de agua destilada con
jales de Zimapan (Labastida et al. 2013). Lo anterior se realizd con base en estudios previos en los
que se llevd a cabo el fraccionamiento geoquimico a diferentes muestras de jalesy con ello se evalué
la movilidad de los EPT’s (Méndez y Armienta 2003).

As 34+4.15 0.04 +0.00
Zn 165+1.25 20+ 1.25
cd 1.4 +0.05 0.13+0.02
Fe (1ll) ~605 BLD
Fe (Il) ~100 BLD
Al 22 +0.07 BLD
Ca 383 +10 695 + 10
Sio; 121 +20 0.3
Na 0.48 + 0.06 0.42 +0.02
K 0.15+0.03 1.69+0.23
S04 3975 + 120 1777 + 69
cl 0.15+0.01 1.34+0.04
F 0.50 +0.01 3.27+0.04
Acidez neta 2200 32
pH 2.18 6.10

BLD: Bajo el limite de deteccion.

Tabla 1. Concentraciones antes y después del tratamiento del DAM artificial con la roca
caliza KIT1 (Labastida et al. 2013).
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Como se observa en la tabla anterior, las concentraciones de los EPT’s disminuyeron casi en su
totalidad, lo que significa que el sistema de tratamiento es eficiente para la remocidon de estos. Otro
aspecto importante que evaluar es la estabilidad de los elementos potencialmente tdxicos en la
matriz del sistema, puesto que después del tratamiento, existe la posibilidad de que los EPT’s se
reincorporen al agua, de tal forma que el sistema sera eficiente a corto plazo, pero no a largo. Pese
a lo anterior, se han empezado a realizar estudios sobre dicha estabilidad de los EPT’s en las rocas,
a partir de un fraccionamiento geoquimico para identificar las fases en las que se localizan estos y
con ello evaluar su estabilidad bajo condiciones oxidantes, reductoras, acidas, etc. En 2016, se
mostré que el As, el Fe, el Cd y el Zn, se localizaron en fases altamente estables (fraccién reducible
y fraccién residual), lo que conlleva a la conclusién de que el sistema de calizas, a pesar de
permanecer expuesto al ambiente (aire y lluvias), puede inmovilizar por largas temporadas a los
EPT’s (Rosales César 2016). Los resultados de este estudio se localizan en la figura 1, donde se
muestra el fraccionamiento del Zn, el Cd, el Fe y el As.

Fe

Reducibl
N As

C d Carbonatos

Oxidable /
6%

Figura 1. Fraccionamiento geoquimico de Zn, Cd, Fe y As. Las masas de cada uno de los
elementos que representan el fraccionamiento son: 6.724 mg, 0.1112 mg, 40 mg y
2.0817 mg, respectivamente. Se aprecia que tanto el hierro como el arsénico se
localizan principalmente en la fraccidn residual, la mds estable; en cuanto al zinc, a
pesar de que prdcticamente la mitad se encuentra en la fraccion residual, el 31%
pertenece a la fraccion reducible, la cual también se considera estable, lo que sucede
también con el Cd, al tener 72% del total en esta fraccion (Rosales César 2016).
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Que alguno de los elementos se encuentre en la fraccidn residual, implica que éstos son parte de
una estructura cristalina altamente estable, como la ferrihidrita (Fe(OH)s), la schwertmannita
(FesOg(SO4)(OH)s) y la chamosita (Fe**,Mg?*, Fe**)sAl(SisAl)O10(OH,0)s (Labastida et al. 2013). Los
elementos localizados en la fraccidn reducible, en general se encuentran coprecipitados, como el
cadmio (Martinez 1998; Simon et al. 2005) o bien en estructuras poco cristalinas.

Si bien el sistema en columna, basado en rocas calizas (rocas de 0.5 mm a 1.41 mm de didmetro),
resulta eficiente debido a que se aumenta el pH y se remueven casi en su totalidad los metales y
metaloides, la durabilidad del sistema es baja ya que con el paso del tiempo precipitan éxidos e
hidroxidos de hierro sobre la superficie de las rocas, y se ve afectada su permeabilidad, quedando
tapado e ineficaz (Labastida et al. 2013), ya que los precipitados de hierro por sus caracteristica
coloidales, ocupan los espacios que existen entre las rocas.

1.1. JUSTIFICACION

Dentro de los tipos de sistemas de tratamiento de drenaje acido de mina, se han clasificado a las
barreras permeables como uno de los mas eficientes para el DAM producido en presas de jales
abandonadas. En Zimapan, se tienen caracterizadas al menos 5 presas de jales (Méndez y Armienta
2003), de las cuales, la correspondiente a la “Compafiia Minera Zimapan”, es una de las presas
abandonadas, que permanecen expuestas a la intemperie, resultando en la generacion de DAM en
época de lluvias.

Desde hace varios afios se ha evaluado la capacidad de las rocas calizas de Zimapdan para remediar
el DAM vy las aguas contaminadas con arsénico y fluoruros. El énfasis que se le da a este material es
que el costo por su adquisicion seria menor en comparacion con la compra de reactivos quimicos
para el tratamiento.

Debido a la baja permeabilidad de los sistemas a causa de la precipitacién del hierro, lo ideal seria
llevar a cabo un pretratamiento, en donde primeramente se elimine al Fe, para que, en una segunda
etapa, las calizas puedan seguir funcionando para disminuir la acidez del DAM. Sin embargo, la
funcién de los oxihidréxidos de hierro es de suma importancia en la eliminacidn de otros metales o
metaloides, ya que su estructura permite que diferentes metales o metaloides sean retenidos bajo
procesos de sorcidn, manteniéndose muy estables en diversas condiciones.

Un aspecto que también afecta al funcionamiento de las calizas es el tamafio de las mismas, pues a
pesar de que los experimentos con particulas en un intervalo entre 0.5 mmy 1.41 mm de didmetro,
hayan resultado en una alta eficiencia en el tratamiento del DAM (Labastida et al. 2013), su tamafio
podria disminuirse ain mas, conllevando a un aumento en el drea superficial, lo cual provocaria que
los fendmenos de sorcidn sobre la roca se favorezcan, asi como habria una mayor disponibilidad de
los carbonatos de la roca para llevar a cabo la neutralizacion de forma mas rdpida y puedan
precipitar algunos metales.

Una alternativa para que los sistemas sean durables es el combinar las rocas calizas con materiales
inertes que le brinden mayor permeabilidad, de esta forma el sistema de tratamiento tendria una
eficiencia maxima. Uno de los materiales que puede ser utilizado para promover la permeabilidad
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es el aserrin, cuyo costo es bajo ya que es el desecho de cortar madera, por lo que el nuevo sistema
seguiria siendo econémico.

En contraste, de forma general, el sistema de tratamiento resultaria barato, ya que las rocas
pertenecen al material geolégico de Zimapdn, el cual es abundante debido a la extension de los
afloramientos de la formaciéon Tamaulipas en la zona; el aserrin es el residuo del corte de la madera
producido en cualquier carpinteria convencional, por lo tanto, puede ser facilmente asequible. La
implementaciéon de este nuevo sistema brindara una alternativa para tratar el DAM de presas
abandonadas a un bajo costo y sin generar gastos de supervision constante. Al encontrar las
caracteristicas con las cuales el sistema resulte 6ptimo, este podra aplicarse para abatir los casos
reales de contaminacion por DAM en Zimapan.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. General

Evaluar el funcionamiento de los sistemas de tratamiento propuestos para remediar sistemas de
aguas contaminados con hierro, arsénico, zinc y cadmio.

1.2.2. Particulares

e Determinar el tamafo de roca caliza y la cantidad de ésta para que el sistema de tratamiento
con la mezcla de rocas y aserrin funcione dptimamente con alta durabilidad, probando
Unicamente un DAM con hierro.

e Demostrar estadisticamente las asociaciones fisicoquimicas que existen entre Fe con As, Cd
y Zn, asi como todas las asociaciones que resulten de combinar los 4 elementos
mencionados durante la retencién de éstos en el sistema de tratamiento.

e Establecer un modelo matemdatico por medio del cual se puedan predecir las
concentraciones de los metales después de que se lleva a cabo el tratamiento.

e Evaluar el mejor sistema de tratamiento con drenaje acido real y comparar las
concentraciones de los metales después del tratamiento con las obtenidas a través del
modelo matematico.

e Establecer los diagramas de solubilidad para cada uno de los elementos quimicos de estudio
para identificar a las posibles especies minerales que podrian formarse después del
tratamiento del DAM.

e Realizar un fraccionamiento de los elementos potencialmente tdxicos para proponer los
mecanismos de retencidn de éstos en la matriz del sistema y su estabilidad.

e Obtener los difractogramas correspondientes a muestras de roca caliza después del
tratamiento con DAM para comparar a las fases minerales encontradas con las obtenidas
mediante los diagramas de solubilidad.
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1.3. HIPOTESIS

e En la optimizacion del tratamiento, se espera que sea mejor cuando la columna empacada
contenga mayor cantidad de roca, asi como que dicha roca corresponda con el menor
tamafio de particula dentro de los seleccionados.

e Durante el tratamiento, la cantidad de Fe en la solucidon de salida al serd inversamente
proporcional al pH de ésta.

e La retencidn de As, Pb, Cd y Zn serd dependiente de la presencia de hierro en el medio,
entre mayor cantidad de hierro haya, los elementos antes mencionados se retendran en
mayor proporcién y de forma mds estable, es decir, dentro de las fracciones se espera que
haya mayor proporcion en la reducible y la residual.

e Al utilizar drenaje acido real, se proyecta que las concentraciones de salida para cada uno
de los metales sean semejantes a las arrojadas por el modelo matematico.
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2. MARCO TEORICO

2.0. Actividad minera en México

La riqueza de los yacimientos minerales en México es uno de los aspectos que mas ha influido en la
historia econédmica del pais, puesto que lo han colocado en un primer plano en el contexto mundial.
A lo largo de la historia de México la mineria ha sido una actividad exportadora; su produccién se
realiza bdsicamente para el mercado externo y en mucho menor medida para el interno, que por
mas de cuatro siglos ha estado, mayoritariamente, en manos del capital extranjero (Sariego
Rodriguez 1988).

Actualmente el sector minero-metallrgico en México contribuye con el 4% del Producto Interno
Bruto nacional; ademas, México ocupa el primer lugar en la produccién de plata a nivel mundial y
se ubica entre los 10 principales productores de 16 diferentes minerales: plata, bismuto, fluorita,
celestita, wollastonita, cadmio, molibdeno, plomo, zinc, diatomita, sal, barita, grafito, yeso, oro y
cobre. Ademas, al mes de julio de 2015, este sector generd 352 mil 666 empleos directos y mas de
1.6 millones de empleos indirectos, de acuerdo con el reporte del Instituto Mexicano del Seguro
Social (Secretaria de Economia 2018).

El proceso por medio del cual se extraen los minerales de interés econédmico se conoce como
beneficio, durante éste se llevan a cabo diferentes etapas como: la recepcién de material en
camiones de carga, el pesaje del material, la trituracién, la molienda, la concentracién de ciertos
minerales por flotacidon agregando diferentes reactivos quimicos, la disposicidon de los jales y la
fundicidn (Figura 2).
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Figura 2. Etapas principales del proceso de beneficio de minerales.
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Los minerales sulfurados de mena generalmente se concentran mediante flotacidon con espuma, que
a su vez produce residuos que contienen minerales de ganga y sulfuros residuales. Previo a esto se
realiza la molienda, en la cual se trituran y muelen las rocas para reducir el tamafio de particula y
liberar los minerales de la matriz de la roca. Las particulas resultantes, con tamafiio de arcilla a limo,
se combinan con agua para formar una suspension, la cual se trata con surfactantes anidnicos para
hacer que los minerales sulfurados se vuelvan hidrofébicos. Algunos de los tensoactivos
comunmente utilizados para el proceso de flotacion incluyen los xantatos y los ditiofosfatos. La
suspension se introduce luego en las celdas de flotacidn, donde se agrega un agente espumante
para promover la formacién de burbujas. Los minerales sulfurados hidrofébicos se unen por tension
superficial a la interfase de la burbuja y se transportan verticalmente a la superficie de la celda de
flotacién. Finalmente, la espuma que contiene los sulfuros de interés se recoge por decantacion. La
selectividad de la flotacién con espuma para minerales sulfurados especificos depende del
surfactante, el pH de la suspension y de las interacciones superficiales con los iones disueltos.
Después de que los minerales han sido extraidos y concentrados, los residuos resultantes, conocidos
como jales, son comunmente deshidratados y depositados en presas sub-aéreas (Lindsay et al.
2015).

2.1. Presas de jales y drenaje dcido de mina

Los jales son residuos sélidos generados en las operaciones primarias de separacién y concentracion
de minerales, representan entre el 80% y el 99% del yacimiento minero y por sus caracteristicas
fisicoquimicas pueden ser un riesgo para el equilibrio ecolégico, el ambiente y la salud de la
poblacién en general.

En cuanto ala mineralogia de los jales, ademas de los minerales de mena, estan presentes diferentes
fases amorfas o sintéticas, no propiamente clasificadas como minerales debido a que no poseen una
alta cristalinidad pero que para fines de simplicidad se manejan asi. Ademds, son de suma
importancia en el contexto medioambiental, por lo que se enlistan en la jError! No se encuentra e
| origen de la referencia. (Jamieson et al. 2015).

El mas costoso y serio problema ambiental relacionado con la actividad minera y con la molienda de
minerales metalicos es la dispersidon de los jales hacia su entorno. En las zonas lluviosas, esta
problematica ambiental esta relacionada con la generacion de drenaje acido de mina (Jamieson et
al. 2015; Romero et al. 2008) y su dispersidon a través de los escurrimientos superficiales (dispersién
hidrica), mientras que en las zonas aridas se relaciona con la dispersién provocada por el viento
(dispersién edlica) (Romero et al. 2008).

El drenaje acido de mina conocido como DAM por sus siglas, se origina cuando los sulfuros
metadlicos, provenientes de presas de jales u otras excavaciones a gran escala, son expuestos al
oxigeno y al agua, se oxidan y generan especies solubles como protones, sulfatos e iones metdlicos.
El agua que contiene estos productos tiene un pH bajo y altas cantidades de metales disueltos tales
como hierro y aluminio. Las concentraciones de los metales en el DAM dependen del tipo vy la
cantidad de sulfuros metdlicos presentes. Por lo tanto, los materiales ricos en sulfuro y pobres en
carbonato producen drenaje acido (Skousen 2002). La oxidacion de los jales generalmente es muy
limitada durante la operaciones de beneficio y se desarrolla lentamente a lo largo del tiempo,
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después de que cesa la acumulacion de jales en el depésito y la porosidad en el mismo permite la
difusidn del oxigeno atmosférico dentro de ellos (Romero et al. 2008).

Pirita FeS;
Marcasita FeS;
Pirrotita FexS
Calcopirita CufFes;
Esfalerita (Zn,Fe)S
Pentlandita (Fe,Ni)sSs
Enargita CusAsS,
Galena PbS
Molibdenita MoS;
Tetrahedrita (Cu,Fe)125b4S13
Tennatita (Cu,Fe)12As4S13
Cinnabar Hgs
Cobaltita CoAsS
Estibnita Sb,S;
Realgar As454
Willemita Zn;Si0q4
Cerusita PbCO;
Uranita Uuo;
Monacita (Ce,La,Th)PO,
Jarosita KFes3(S04):(OH)s
Alunita KAI3(S04)2(OH)s
Goetita a-FeO(OH)

Tabla 2. Seleccion de minerales primarios que contienen contaminantes inorgdnicos
potenciales (Jamieson et al. 2015).

Cuando el DAM ingresa a los cuerpos de agua superficiales, a menudo ocurre un deterioro bidtico
por toxicidad directa a las especies, alteraciéon del habitat, por precipitaciones de metales,
alteraciones en los ciclos de los nutrientes u otros mecanismos, ademas de que el agua no es apta
para usos domeésticos, agricolas e industriales (Skousen et al. 2017) puesto que puede tener altas
concentraciones de elementos potencialmente toxicos (EPTs), los cuales son peligrosos para los
seres humanos y los ecosistemas (Méndez y Armienta 2012). La calidad quimica del agua también
puede tener un gran impacto en los sistemas de almacenamiento y transporte de la misma, por
ejemplo, puede atacar diversos materiales como cemento, tuberias de fierro o calentadores de agua
(Loewenthal et al.1988).

Ademads, el DAM producido en presas de jales abandonadas, es una forma persistente de
contaminacion debido a la descarga de una amplia gama de EPTs a las aguas superficiales (Mayes et
al. 2011), las aguas subterraneas (Méndez y Armienta 2012), los suelos y los sedimentos (Armienta
et al. 2001), por lo que es un contaminante ambiental que afecta los recursos hidricos aledafios a
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las regiones mineras de todo el mundo y es indispensable su tratamiento de forma eficiente y
continua (Zipper et al. 2011).

Los EPTs que frecuentemente contiene el DAM son: hierro, aluminio, cobre, zinc, cadmio, plomo,
niquel, cobalto, cromo, arsénico, antimonio, molibdeno, uranio y flior, en diferentes especies
guimicas dependiendo del pH y potencial redox del medio (Nordstrom 2011).

El principal proceso de produccién de acido es la exposicién de la pirita al aire y al agua, que
promueven su disolucién oxidativa en una reaccién catalizada por microorganismos. Este proceso y
sus efectos sobre los recursos hidricos se conocen desde hace siglos (Nordstrom 2011). Las
reacciones involucradas en la oxidacidn de la pirita, asi como las reacciones de oxidacién de algunos
otros sulfuros se muestran en la Tabla 3.

FeSy) + 2 03+ Hy0() > Feliy) + 2H () + 2503,
1. Primer paso de la oxidacion de la pirita.
Feliey + 3029+ Hiay> + Felie) + 1 H20
2. Oxidacion del Fe (ll) formado en 1.
FeS,(s + 14Fel;, + 8H,0) > 15Fe{}, + 16H{, + 2505,
3. Oxidacion de la pirita en presencia del Fe (Ill) formado en 2.
Fell +320y+ > H0)> + Fe(OH)3(5) + 2H{y,
4. Precipitacion del Fe (lll) formado en 2, que inhibe la formacion del DAM.
Fei_,S(s) + (2 — 33035+ xH20() > (1 — X)Felt, + 2xH{, + S0%,,,
5. Primer paso de la oxidacion de la pirrotita.
Fei_,Si) + (8 — 2x)Fel),, + 4H,0;)> (9 — 3x)Fe{;,, + 8H o + SO5 4
6. Segundo paso de la oxidacion de la pirrotita.
FeAsS () + = 0zg)+ 3 H;0q) > Feliy) + H3AsO3q0) + SO%
7. Oxidacion de la arsenopirita.
CuFeSy(5) + 405(g) > Fely,y + Culyy + 2505,

8. Oxidacion de la calcopirita.
2 —
ZnS (5 + 20,5 > Zniy, + SO0

9. Oxidacion de la esfalerita.
PbS ) + 2045, > Pb{sy + SO05 4

10. Oxidacion de la galena.

Tabla 3. Algunas de las ecuaciones de las reacciones de oxidacion que ocurren en la
formacion de drenaje dcido de mina (Blowes et al. 1991).
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El abandono de las presas de jales en muchos paises deja responsabilidades legales ausentes o
inciertas para la remediacién del DAM generado, y la carga de los costos recae finalmente sobre el
gobierno local, regional o nacional. Por lo tanto, la necesidad de implementar sistemas de
tratamiento de bajo costo y bajo mantenimiento para aguas contaminadas por EPT’s ha sido un foco
de mucho esfuerzo en la investigacién de los ultimos afios (Mayes et al. 2011). Por lo que, la mineria
actual y futura debe planificar la prevencién y remediacién de estas descargas de contaminantes
mediante la aplicacién de principios hidrogeoquimicos y las tecnologias disponibles, que pueden
incluir la recuperacién y el reciclaje de los materiales de desecho (Nordstrom 2011).

2.2 Jales y DAM en Zimapdn

Zimapan es un municipio ubicado en el estado de Hidalgo, limita al norte con los municipios de
Pacula y Jacala; al sur con Tecozautla y Tasquillo; al este con los de Nicolds Flores e Ixmiquilpan
y al oeste con el Estado de Querétaro (INAFED 2010), como se muestra en la Figura 3.

_-;IIﬁALGQ B SAN LUIS POTOSI

Lo

. nugnem'}%

’gw;fm:nu:
s o ¢ ¢
L AL S
o 'k ) PUEBLA
505, o

TLAXLALA

Z =i

Figura 3. Mapa de la ubicacion geogrdfica del municipio de Zimapdn (en rojo) (INAFED
2010).
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Los residuos generados después del proceso de flotaciéon se han acumulado en Zimapan durante
mas de 60 afios. A pesar de que la mayor parte de la explotacién actual se produce fuera de la
cuenca de Zimapan, las presas de jales mas antiguas cerca del borde de la ciudad siguen siendo una
fuente de contaminacién por arsénico, puesto que se midieron concentraciones de arsénico de
hasta 0.437 mg/Ll en pozos poco profundos ubicados cerca de tales presas (Armienta et al. 1993).

Debido a que en Zimapan existen diferentes empresas dedicadas a la extraccién y beneficio de
minerales de mena, se han caracterizado al menos siete presas de jales mineros, las cuales son: San
Miguel Viejo, San Miguel Nuevo, El Espiritu, Compafiiia Minera Zimapdn, Preisser, San Antonio y
Reforestacidn, los cuales estan representados en la Figura 4 (Molina Gardufio 2018).

Comision Municipal del Agua
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) W) Y Palacio Municipal e ; @D Jalesnooxidados
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= !~ g Minera
: — LaHuacana
®  Minera La Purisima

® Minera Zimapan

Jales ESP .
' Jales Reforestacion ‘\
o €

M Bl Esdirit Jales SMY
erg Sp" 70 Jales Pressier q

l. s :
Jales San Antonio 200 metros

Jales CMZ/Pal

Figura 4. Mapa de ubicacion geogrdfica de algunas delas presas de jales en el municipio
de Zimapdn (Molina Gardufio 2018).

Dentro de las presas de jales mas estudiadas se encuentra la producida por la “Compafiia Minera de
Zimapdan” (Figura 5), la cual es una presa abandonada cuya composicién mineraldgica es la siguiente:
Cuarzo, Pirita, Yeso, Lepidocrocita, Jarosita, Rosenita, Beundantita y Caolinita (Méndez y Armienta
2003; Romero et al. 2008).
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Figura 5. Vista frontal de la presa de jales Compaiiia Minera Zimapdn (septiembre del
2016).

En septiembre del 2016, el grupo de investigacién del Laboratorio de Quimica Analitica del Instituto
de Geofisica de la UNAM, realiz6 dos muestreos de DAM en las orillas de la presa de jales Compaifiia
Minera Zimapan; el primero fue en un pequefio charco ubicado en la orilla de la parte frontal de Ia
presa y el segundo en una acumulacion mas grande, en la parte trasera de la presa (Figura 6), en
donde se obtuvieron concentraciones muy elevadas de As, Fe, Zn, Cd y Pb, las cuales se muestran
en la Tabla 4.

Figura 6. Gran acumulacién de DAM a unos metros de la presa de jales (septiembre del

2016).
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As 22,920 42.5
Zn 10,625 250
Cd 100 2.6

Pb 8.23 0.29
Fe 66,250 700

Tabla 4. Concentraciones de diferentes elementos potencialmente toxicos en dos
muestras de DAM en Zimapdadn, Hidalgo.

Estos valores de concentracidn son excesivamente elevados a la orilla de la presa, no tanto asi pero
considerablemente altos en la acumulacién mostrada en la Figura 6, por lo que el problema puede
llegar a afectar a los suelos y aguas superficiales cercanos a la presa.

2.3. Sistemas de tratamiento del DAM

Como se ha mencionado en los subcapitulos anteriores, las consecuencias negativas que trae
consigo la generacién de drenaje acido de mina, afectan a corto, mediano y largo plazo a la flora, la
fauna y al hombre mismo. No obstante, desde inicios de los noventa hasta la actualidad, diferentes
grupos de investigacién se han adentrado en la creacién de diversas tecnologias que permitan
remediar el drenaje dcido de mina. De 1980 al 30 de agosto del 2016, en la base de datos de Scopus,
se encontraron 4303 y 5590 articulos relacionados con las palabras clave “acid mine drainage” y
“acid mine”, respectivamente, con temas sobre la prevencion y remediacion del DAM (Kefeni et al.
2017).

En cuanto al tratamiento de DAM, existen dos grandes categorias, el tratamiento activo y el pasivo
(Kefeni et al. 2017). El tratamiento activo involucra la aplicacién de reactivos quimicos alcalinos para
gue pueda llevarse a cabo la precipitacion de metales u otras técnicas como la adsorcion (Fuy Wang
2011; Motsi et al. 2009) y el intercambio idnico (Gaikwad et al. 2010). Este tipo de tratamiento
requiere de una supervisién constante del sistema, electricidad, insumos quimicos, remocién de
subproductos, entre otros (Chaparro Leal 2015).

El tratamiento pasivo constituye una de las herramientas mas atractivas para las empresas mineras,
especialmente en la fase de abandono y desmonte, ya que éste necesita un minimo de intervencién
humana, rara vez requiere manejo de subproductos y no es necesario el uso de electricidad y
reactivos quimicos (Chaparro Leal 2015), ademds de que tiene un bajo costo operacional (Kefeni et
al. 2017). Tan sélo de 1995 al 2005, en Estados Unidos se evaluaron 116 sistemas de tratamiento,
siendo 8 tipos de sistemas distribuidos en 8 estados, donde se concluyd que la eficiencia en cada
tratamiento es muy similar entre los mismos (Skousen y Ziemkiewicz 2005).
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Opciones de
tratamiento
Pasivo: Carbonato, cal,
cenizas, Bentonita, arcillas
compuestas.

Harina de hueso

Lodos BOS

Desechos celuldsicos.
Desechos de pollos.
Cenizas de carbon.

Conchas trituradas.

Compost de estiércol.

Bacillus drentensis muertas

en polimeros de
polisulfonas

Dunitas

Neutralizacion

electroquimica

Electrodialisis
Nanoparticulas de Fes04
Filamentos de algas verdes

Compost a base de residuos
de comida y zeolitas

Lignito

Nanoparticulas de cal

Rentable comparado con el
tratamiento activo. Eficaz a
pequena escala. Reduce la
acidez y concentracion de

Ventajas Desventajas Referencias
(Jain et al. 2014; Masindi
et al. 2015; Pérez-Lopez

et al. 2009)

Un exceso puede
movilizar los metales.
Requiere agitacion. Dificil
recuperar recursos.

los metales.
(Payus et al. 2014)

Econdmico. Tratamiento
pasivo efectivo del DAM.

Necesita ser calentado a
500 °C, limpiado,
triturado, hervido,

secado. Dificil alcanzar un

pH alto.

Insignificantes. (Jafaripour et al. 2015)

Rentable en relacidn con los

productos quimicos
industriales alcalinos.
Rentable en comparacion Baja velocidad de (Choudhary y Sheoran
con productos alcalinos. remocion. Se requieren 2012; Madzivire et al.
altas concentraciones de 2014; Zhang y Wang
2014)

Mas eficiente que el

estiércol, aserrin, caliza o materia organica lo que

cal. impide la retencion de
metales.

Necesitan ser trituradas. (Masukume et al. 2014)

Rentable.
(zhang 2011)

Se requiere ajustar el pH
para remover metales
selectivamente.

Minima generacién de
lodos téxicos. Rentable en
comparacion con productos

alcalinos.
No requiere suministro de
nutrientes. Eficiente a pH
bajo para remover metales
toxicos.

Insignificantes. (Kim et al. 2014)

Necesitan ser trituradas y (Demetriou et al. 2010)

Rentable. Elimina la
mayoria de los metales del tamizadas
DAM.
No se afiaden otras El catodo puede (Bejan y Bunce 2015)
sustancias. corroerse por el exceso
de Fe (l11).
Caro. (Rojo et al. 2010)

Mas efectivo que el
tratamiento convencional
con cal.

Rapido y eficiente para
remover metales. Se redsan
las nanoparticulas.
Rentable en comparacion
con productos alcalinos. Se
pueden reusar.

Efectivo para la prevencion
del DAM producido por
jales.

No toxico. Rentable en
comparacion con productos
alcalinos.

Insignificantes. (Kefeni et al. 2015)

Adsorcién dependiente (Bakatula et al. 2014)

del pH.

Insignificantes. (Hwang et al. 2012)

Es selectivo con metales. (Mohan y Chander 2006)
Puede agregar
contaminantes

adicionales.

Caro. (Roy y Bhattacharya

Mads rapido y efectivo que el
2010)

tratamiento convencional
con cal.
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Estiércol y tratamiento
pasivo bioldgico

Polvo de marmol y
tratamiento pasivo
bioldgico
Membranas

Estiércol de cerdo y
desechos de marmol
Sustrato de hongos usados

Tratamiento pasivo
bioldgico
Camas de escoria de acero
Cenizas de madera
mezcladas con arena

Zeolitas

Nanoparticulas de Fe cero-
valente

Eficiente. Rentable
comparado con el
tratamiento activo.
Efectivo para neutralizacion
pasiva del DAM.

Eliminacién casi completa
de contaminantes.

Efectivo para remover Cd,
Pby Zn.
Efectivo para tratamiento
de drenaje acido de carbon.

Los metales se remueven
como sulfuros precipitados.

Mejora la alcalinidad.

Efectivo para remover altas
concentraciones de Fe (I1)
con ayuda de biorreactores
reductores de sulfatos.
Buena capacidad de
retencion. Facilmente
accesibles.

Efectivo para eliminacion de
contaminantes organicos e
inorganicos.

Insignificante.

El agua tratada sélo se
puede utilizar para riego.

Caro. Se ensucia la
membrana. Se genera
salmuera.
Remocion pobre de Cu.

Efectivo sélo a pH mayor
de 3. No es bueno
eliminando Mn y Fe.
Toma un largo tiempo
remover por completo los
contaminantes.
Disminuye la alcalinidad
con el tiempo.
Requiere mas de 3 meses
para remover casi todo el
Fe (I1) como Fe(OH)3
precipitado.

Baja eficiencia de
remocion.

Sin desventajas
significativas.

(Choudhary y Sheoran
2012)

(Barros et al. 2009;
Martins et al. 2010)

(Buzzi et al. 2013; Marti-
Calatayud et al. 2014)

(Zornoza et al. 2013)

(Stark y Williams 1994)

(Castillo et al. 2012)

(Goetz y Riefler 2014)

(Genty et al. 2012)

(Abdel Salam et al.2011)

(Klimkova et al. 2011)

Tabla 5. Sumario de algunas opciones para remediar el drenaje dcido de mina con sus
ventajas y desventajas (Kefeni et al. 2017).

Actualmente existen decenas de diversos tratamientos, entre activos y pasivos, asimismo, cada afo
se crean nuevos y mas novedosos sistemas; en la Tabla 5 se pueden apreciar algunos de ellos con
sus respectivas ventajas y desventajas, pues hay que considerar que no todos los tipos de
tratamientos pueden funcionar para un mismo drenaje acido.

2.3.0. Sistemas de tratamiento pasivo: barreras permeables

Las barreras reactivas permeables son una alternativa emergente a los sistemas tradicionales de
tratamiento para la remediacion de aguas subterraneas. Estas han progresado rapidamente en la
ultima década, desde estudios a escala de laboratorio hasta su implementacion a escala mayor. Los
estudios de laboratorio indican un alto potencial para el tratamiento de una gran cantidad de
contaminantes inorgdnicos, incluidos As, Cd, Cr, Cu, Hg, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Tc, U, V, NOs, PO,y
SO.. Las pruebas a pequeiia escala en el campo han demostrado el tratamiento de Cd, Cr, Cu, Fe, Ni,
Pb, NOs, PO4 y SO.. Las barreras permeables compuestas de hierro cero valente se han utilizado en
instalaciones a gran escala para el tratamiento de Cr, U y Tc. El carbono orgénico en fase sélida en
forma de composta se ha utilizado para eliminar los componentes disueltos asociados con el drenaje
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acido de mina, incluidos SO4, Fe, Ni, Co y Zn. Los nutrientes disueltos, incluidos NOs; y PO4, se han
eliminado del efluente del sistema séptico doméstico y del drenaje agricola. (Blowes et al. 2000).

El uso de barreras permeables proporciona un enfoque alternativo in situ para reemplazar o
complementar las técnicas de tratamiento existentes. Estas deben colocarse en el camino de donde
exista un flujo de drenaje acido. (Blowes et al. 2000).

Se ha desarrollado y demostrado que las barreras permeables son efectivas en el tratamiento de
metales disueltos (Blowes y Ptacek 1992; Blowes et al. 1997; Cantrell et al. 1995; Powell et al. 1995),
drenaje acido de mina (Benner et al. 1999; Waybrant et al. 1998) y nutrientes disueltos (Baker et al.
1997; Robertson y Cherry 1995; Schipper y Vojvodi¢-Vukovi¢ 2000).

Los mecanismos por medio de los cuales se puede llevar a cabo el tratamiento de especies cargadas
tanto negativamente como positivamente incluyen la adsorcién (Morrison y Spangler 1993),
precipitacion simple (McMurtry y Elton 1985), precipitacion en adsorbentes (Baker et al. 1997),
precipitacion reductiva (Blowes y Ptacek 1992) o transformaciones bioldgicamente mediadas (Baker
et al. 1997; Robertson y Cherry 1995; Waybrant et al. 1998).

Los materiales utilizados en las barreras se seleccionan para promover reacciones geoquimicas que
estabilicen los contaminantes del agua subterrdnea. Idealmente, estos materiales son
suficientemente reactivos para tratar el agua por periodos de afios o décadas. Las mezclas
empleadas para la atenuacidon de especies inorganicas deben disefiarse para mantener su
permeabilidad a medida que se acumulan los precipitados secundarios. El disefio de la barrera
también debe asegurar que el contaminante permanecera inmovilizado dentro del acuifero, o
puede recuperarse con el material reactivo después del tratamiento. (Blowes et al. 2000).

Un aspecto importante en la utilizacién de las barreras permeables son los costos, ya que éstos
deben incluir a los materiales requeridos pues deben ser costos competitivos en comparacion con
otros programas de remediacién de aguas subterrdneas. También se tienen que considerar los
costos asociados con la implementacion del sistema de tratamiento, como son el disefio, la
instalacion, la rehabilitacién del sitio y el monitoreo del desempeio de la barrera. Asimismo,
contemplar los costos asociados con la recuperacidn y eliminacidn del material reactivo después de
la finalizacion del programa de tratamiento. (Blowes et al. 2000).

2.3.1. Roca caliza como sistema de tratamiento

Existen diferentes materiales utilizados para el tratamiento del DAM, y su uso depende de dos
factores muy importantes que son la eficiencia y los costos de éstos. Algunos ejemplos de reactivos
quimicos son: hidréxido de sodio, amoniaco, éxido de calcio, hidréxido de calcio, carbonato de
sodio, carbonato de calcio, carbonato de magnesio, entre otros. También se han implementado
materiales como zeolitas, nanoparticulas de hierro cero-valente, roca caliza, arcillas, etc.

Dentro de los materiales mencionados, la roca caliza constituye una fuente natural para el
tratamiento de drenaje acido de mina, debido a que existen diversas plataformas carbonatadas y
cuyo acceso puede ser facil para el hombre.

——
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Las rocas calizas generalmente forman parte de los sistemas de tratamiento basados en barreras
permeables reactivas, con eficiencias no tan altas en comparacién con los sistemas activos, pero
que funcionan muy bien cuando se tienen casos de generacion de DAM debido a presas de jales
abandonadas.

Desde 1978 se han utilizado las rocas calizas en Estados Unidos, como parte del tratamiento del
drenaje acido producido en las minas de carbdn (Bernier et al. 2000).

El uso de roca caliza como sistema de tratamiento radica en dos componentes bajo los cuales
algunos EPT’s son removidos de la matriz del DAM, dichos componentes son la precipitaciéon de
oxidos y/o hidroxidos de ciertos elementos, asi como los procesos de sorcion, especialmente la
adsorcién. En cuanto al primero, se tiene una gran cantidad de estudios que involucran la
precipitaciéon de metales con el aumento del pH, pues hay que recordar que en nivel de acidez del
DAM se ve disminuido cuando éste entre en contacto con las rocas calizas, esto se debe a la
solubilizacidn del carbonato de calcio, que conlleva a un consumo de la acidez, como se muestra en
las siguientes ecuaciones de las reacciones ocurridas.

1. Solubilizacion de la caliza con la acidez del DAM.
CaC0s) + 2H{,,) > Caly,y + H,CO3
2. Solubilizacion de la caliza con el dcido carbonico generado.
CaCOs + H,€03 > Cafy,y +2HCO3,,

3. Disolucion de la caliza para aumentar la alcalinidad.
CaCO3( + H,0 > Cafy,y + HCO3,*+ OHy,

Tabla 6. Reacciones llevadas a cabo en el proceso de eliminacion de acidez a partir de
roca caliza (carbonato de calcio). (Plummer et al. 1979).
*[H,C05] = [H,CO3] + [CO,](ac)

Dentro de los metales que pueden coprecipitar o ser sorbidos se encuentran los iones divalentes de
hierro, manganeso, plomo, cobre, cobalto, niquel y zinc, los cuales con el paso del tiempo
disminuyen la velocidad de solubilizacién de la caliza, debido a que empiezan a ocupar los espacios
superficiales sobre la roca (Cravotta y Trahan 1999).

Dos factores cruciales en el tratamiento eficiente del drenaje dcido de mina son el tamafio de
particula de la roca caliza y la velocidad de flujo, esta ultima se ve reflejada en el tiempo de
residencia. En cuanto al tiempo de residencia, se sugiere que éste sea el mayor posible, de hasta 15
horas, con el objetivo de que el sistema de tratamiento tenga una duracién de afios, considerando
que el DAM tiene concentraciones de hierro mayores a 300 mg/L y una alta acidez, no obstante, se
pueden justificar tiempo de residencia menores siempre y cuando las concentraciones de hierro y
acidez sean bajas (Hedin y Watzlaf 1994).

Al ser el hierro uno de los componentes principales del DAM, existe un momento a través del tiempo
en un sistema de tratamiento en el que los precipitados de hierro cubren completamente los granos
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de roca caliza, esto ocasiona que la capacidad de neutralizacidn disminuya y por ende el sistema
empiece a fallar (Santomartino y Webb 2007); no obstante, con la presencia de los precipitados de
hierro comienzan a ocurrir fendmenos de sorcidn entre iones metalicos o aniones y los precipitados
de hierro.

2.4. Funcion de los oxihidroxidos de hierro en la retencion de EPT's

A causa de la gran abundancia del Fe, Al, Mn y Ti en la litésfera, sus respectivos dxidos, oxihidréxidos
e hidroxidos, juegan un papel muy importante en la composicion del suelo. Los minerales mas
representativos de éstos (Tabla 7) tienen como caracteristica el poseer una tamafno de particula
pequefio y una baja solubilidad en cuanto al pH normal de los suelos se refiere (Sposito 2008).

Rutilo TiO; Hematita a-Fe,03
Birnesita MxMn(1V) Mn(111)pX02 Lepidocrosita y-FeOOH
Ferrihidrita Fe1009-H,0 Litioforita LiAlz(OH)sMn(I1V)2Mn(111)Og
Gibbsita v-Al(OH); Maghemita y-Fex0s
Goethita a-FeOOH Magnetita Fes04

Tabla 7. Oxidos, hidréxidos y oxihidréxidos metdlicos mds comunes en suelos.
y denota un empaquetamiento cubico y a se refiere a un empaquetamiento hexagonal.
M es un cation intercapa monovalente y X es un cation vacante. (Sposito 2008)

Las superficies en los dxidos, hidréxidos y oxihidroxidos de los metales antes mencionados, juegan
un papel esencial en la retencion de diversos elementos (metales alcalinos, alcalinotérreos y
elementos de transicion), gracias a los procesos de sorcién que se pueden llevar a cabo, lldmese
adsorcién, absorcidn, precipitacién superficial (coprecipitacién), polimerizacién, etc., los cuales
representan uno de los mas importantes procesos geoquimicos que controlan el transporte, el
destino y la biodisponibilidad de metales en el agua y el suelo; lo anterior se debe a que éstos
presentan una significante area superficial y carga superficial, caracteristicas que tienen un rol
fundamental en la sorcion de metales. En el caso de la carga superficial, ésta puede variar en funcidn
del pH, siendo positiva en valores bajos de pH y negativa cuando el pH aumenta. (Sparks 2005).

Para la retencién de metales, se pueden tener fuerzas fisicas o quimicas. Las primeras incluyen a las
fuerzas de Van der Waals y complejos de esfera externa electrostaticos (intercambio idnico). Las
segundas resultan de interacciones en un intervalo de distancia corto, incluyendo a los complejos
de esfera interna, enlaces covalentes y puentes de hidrégeno (Sparks 2005). Los tipos de complejos
formado se pueden apreciar en la Figura 7.

Por medio de estudios utilizando la técnica de Espectroscopia de Rayos-X de Estructura Fina (XAFS),
se ha demostrado qué tipo de complejos de esfera interna y externa son formados sobre la
superficie de los minerales. También, con base en estudios a escala macroscépica y molecular, se ha
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podido predecir el tipo de cationes que se encontrardn como complejos de esfera externa (Mg?*,
Ca?*, Sr?* y Ba?*) y aquellos que se encontrardn como complejos de esfera interna (Mn?*, Fe?, Co%,
Ni?*, Cu?*, Zn?*, Cd%, Hg*" y Pb?*); ademas, varios grupos de investigacién han sefialado que con altas
concentraciones del metal y alto pH, se pueden formar complejos multinucleares y precipitados
superficiales con Co?, Cr®*, Cu®, Ni?* y Pb?*, sobre los minerales del suelo (Sparks 2005).

Por lo tanto, en coberturas de baja superficie, la complejacidn superficial (por ejemplo, adsorcion
de esfera externa e interna) tiende a dominar. A medida que aumenta la concentracién en la
superficie, se produce la nucleacién y con ésta la formacion de entidades o agregados distintos en
la superficie, es decir, la precipitacion superficial se convierte en el mecanismo dominante (Sparks
2005).

a b

Oxygen
Central ion

O ) OH
o"go Diffuse on \P{
P
.’: *0

Outer-sphere
complex

Water
molecule

Figura 7. Parte a: Formacion de un complejo superficial entre un ion (ejemplo: cation)

sobre la superficie del oxihidroxido. El ion puede formar un complejo de esfera interna

(enlace quimico), un complejo de esfera externa (par iénico), o encontrarse en la doble

capa eléctrica. Parte b: representacion de la superficie de un oxihidréxido en donde se
muestran los planos asociados con los grupos hidroxilo (s), los complejos de esfera
interna (a), los complejos de esfera externa (f3) e iones difusos (d). En el caso de un

complejo de esfera interna con un ligando (ejemplo: fluoruro o fosfato monodcido), los
hidroxilos superficiales son reemplazados por estos ligantes (intercambio idénico).

(Sposito 2008).

Los procesos de sorcion se ven favorecidos principalmente por el area superficial, pues a mayor
superficie, mayor sorcién, con la que se podrdn llevar a cabo las reacciones o procesos fisicoquimicos
de retencién de otros elementos quimicos; en los éxidos e hidréxidos de hierro el area superficial
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se encuentra en un intervalo de 70 a 250 m?/g, el cual es un valor alto y sélo es superado por algunas
arcillas como la montmorillonita o la vermiculita (600 a 800 m?/g) (Sparks 2005).

Distintos grupos de investigacién han desarrollado técnicas para el tratamiento a partir de hierro
cero-valente, con el cual han demostrado que se lleva a cabo la retencién de TcO*, UO,%*, Mo0O4* y
CrO4%, a partir de la reduccidn de éstos a especies mas estables e inmdviles como Cr(OH)s°,
TcO(OH),%, U(OH)4°, U(OH)s" y Mo(OH)s° (Cantrell et al. 1995). No sélo aniones se pueden retener
con ayuda del Fe® también algunos metales como Al, Hg, As, Cd, Cu, Mn, Niy Zn, con base en la
adsorciéon o la coprecipitacidon de estos metales sobre la superficie de productos de oxidacién del
Fe? (Wilkin y McNeil 2003).

2.4.0. Retencion de arsénico en oxihidroxidos de hierro

Se han estudiado las vias por las cuales el arsénico es retenido sobre diferentes especies minerales
de hierro. El arsénico puede encontrarse en el drenaje dcido de mina en diferentes especies
dependiendo del pH y del potencial redox, sin embargo, generalmente esta en forma de arseniato.

Por ser uno de los EPT’s mas comunes en el DAM, la retencién del As ha sido evaluada de diferentes
formas, una de las cuales es por medio de calculos tedricos con respecto a la estabilidad de los
posibles complejos formados entre la superficie de los dxidos de hierro y arseniato. Por medio del
modelo de DFT (Density Functional Theory), fueron comparadas las energias de estabilidad de
diferentes complejos formados (Figura 8), con lo cual se llegé a la conclusidon de que el complejo
bidentado binuclear es el mas estable y por lo tanto el que tiene mayor probabilidad de formarse
(Sherman y Randall 2003).
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Figura 8. Posibles complejos formados en la superficie de un oxihidréxido de hierro. a)

complejo bidentado binuclear (mds estable). b) complejos bidentado mononuclear. c)

complejos monodentado mononuclear. (Distancias en angstroms). (Sherman y Randall
2003).

La adsorcion del arsénico también ha sido estudiada de forma experimental en diferentes minerales
de hierro como goethita, lepidocrocita, ferrihidrita, schwertmannita, hematita, magnetita,
maghemita, siderita, algunos hidréoxidos de hierro no definidos y hierro elemental, encontrandose
altos porcentajes de remocion del As (Alarcén et al. 2014; Asta et al. 2009; Mahler y Persson 2013;
Violante et al. 2009). Asi como la adsorcidn, se han seguido los mecanismos de precipitacion del As
sobre la superficie de hidréxidos de hierro (ferrihidrita), en donde se ha propuesto la adsorcion de
arseniato como un complejo superficial como primer paso, posteriormente el hierro libre en la
disolucién se complejara con el arseniato superficial y en un tercer paso el arsénico se complejara
nuevamente con el hierro de la segunda capa, formando asi el precipitado superficial. Los tres pasos
anteriores se pueden observar en la Figura 9. Lo anteriormente descrito da como resultado un
aumento en la capacidad de la ferrihidrita para retener el As, contrariamente a lo que se esperaria,
debido a que nuevamente vuelve a incorporarse el hierro libre sobre el sélido (Jiang et al. 2015). Lo
descrito por Jiang y col. es un campo de estudio que debe de explotarse, pues podrian regenerarse
las superficies y mantenerlas reactivas para la retencién de arsénico en aguas.
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Figura 9. Diagrama esquemadtico de la complejacion superficial y la precipitacion
superficial en donde se muestran los 3 pasos para llegar a la precipitacion.
(Jiang et al. 2015)

En la remocion de arsénico se han probado distintas fases minerales con hierro, obteniéndose
resultados favorables en su retencién, sin embargo, se deben de considerar los posibles factores
que la afectarian tanto positiva como negatvamente; uno de estos factores es el pH, pues se han
realizado estudios donde en valores de pH bajo, la retencién del As es mayor, puesto que la carga
superficial de los oxihidréxidos de hierro se vuelve mas positiva y por ende habra una mayor afinidad
del ion arseniato. A pesar de lo mencionado anteriormente, se debe de considerar que en valores
de pH bajos, algunos minerales que retuvieron al As, como la escorodita, pueden solubilizarse y
reincorporar al As a la solucidn (Paktunc y Bruggeman 2010).

En la industria también se han fabricado diferentes sistemas cuyo objetivo es retener el arsénico,
un ejemplo de ello es la empresa LANXESS Energizing Chemistry, cuyos filtros basados en ferrihidrita
y goethita, han sido sacados a la venta para la purificacion de agua potable contaminada con
arsénico de forma natural, como el caso de Zimapdn, Hidalgo, asi como la eliminacion de ciertos
metales especificos e incluso fosfatos.

2.5. Precipitacion y coprecipitacion de iones metadlicos

La formacion de una fase sdlida en el seno de una solucién saturada es un proceso altamente
complejo y con caracteristicas propias del precipitado que se esta formando. Por otro lado,
precipitados de una misma sustancia pueden cambiar profundamente segun las condiciones en que
se los obtuvo. Este panorama nos indica que no existe un mecanismo Unico de precipitacién. Sin
embargo, existen tres etapas en el proceso de precipitacién que son comunes a todos los
precipitados, que, si bien ocurren en cada caso con caracteristicas propias, se han considerado para
la elaboracién de un proceso idealizado de precipitacion. Este proceso supone que las etapas se
cumplen sucesivamente y que una de ellas debe completarse antes de entrar en la siguiente, a pesar
de evidencias de diferente tipo que indican que en general ocurren con algun grado de
simultaneidad. Las tres etapas del modelo idealizado son: nucleacién, crecimiento y envejecimiento
(Romero y Romano 2017).

Dentro de los factores que afectan las caracteristicas de los precipitados de metales se encuentran:
la sobresaturacién del medio, la temperatura, las concentraciones de los reactivos y el pH. Estas
caracteristicas pueden ser: el polimorfismo, la morfologia, el tamafio de las particulas y la
solubilidad. Por ejemplo, para la precipitacién de Ca(OH), se comparan dos formas, una en presencia
de Na,S0O,4, que da como resultado el cristal de Ca(OH), como placas hexagonales de entre 5y 20
mm, mientras que en presencia de NaCl o NaOH, los cristales de Ca(OH), se encuentran entre 2y 5
mm, los cuales son ligeramente mas grandes que los formados en ausencia de aditivos (Giles et al.
1993; Glasson 2007; Xu et al. 1998). Otro ejemplo se suscita en la industria, cuando las aguas
residuales generada con la actividad industrial suelen ser tratadas con cal para propiciar la
precipitacion de metales que sean parte de éstas, para separarlos y convertirlos en especies
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guimicamente inertes. Sin embargo, los precipitados de metales anféteros, por ejemplo, el zinc y el
plomo, tienden a disolverse a medida que el pH cambia mas alld del intervalo éptimo. En
consecuencia, el pH debe controlarse estrictamente, y generalmente se necesita un enfoque de
precipitaciéon fraccionada para el tratamiento de aguas residuales complejas que contienen
diferentes metales (Chen et al. 2009). En experimentos de agitacidon, en donde disoluciones con los
cationes divalentes de plomo, zinc y cadmio, y cromo (lll), fueron tratadas con cenizas de
combustidn y cal, se determind el porcentaje de remocién por precipitacidon de dichos metales en
funcién de la cantidad de cal, el pH y el tiempo, obteniéndose los gréaficos de la Figura 10. En los
graficos se puede observar que la precipitacion estd en funcion de las tres variables mencionadas y
gue se alcanza un maximo de precipitacién en intervalos diferentes segun la variable estudiada
(Chen et al. 2009).
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Figura 10. Grdficos de porcentaje de remocion (precipitacion) en funcion de
concentracion de cal (mg/L), pH y tiempo (min), respectivamente. Para el primer
grdfico, se observa que desde una concentracion de cal de 500 mg/L, el porcentaje
remanente de metales fue del 10%, el cual disminuyd prdcticamente al 100% en
concentraciones de 900 mg/L o mds. En segundo grdfico se identifica visualmente el
intervalo de pH en donde los 4 metales son removidos casi en su totalidad, siendo este
entre pH 8 y 10. Para el tercer grdfico se observa como en un mayor tiempo de
agitacion, los metales se remueven mucho mejor que a bajos tiempo de agitacion.
(Chen et al. 2009).

A pesar de que la precipitacion es un factor importante en la remocidn de iones metdlicos en agua,
existe otro factor de relevancia, conocido como coprecipitacién, dentro de la cual existen dos
mecanismos posibles: el primero es la adsorcidon de impurezas en la superficie de un precipitado, y
el segundo es la oclusion o arrastre de impurezas al interior de un precipitado. En el primer caso los
iones metadlicos son retenidos sobre la superficie de las particulas primarias, debido a que existen
en la interfase solido-solucidn, cargas puntuales no saturadas que atraen electrostaticamente a los
iones presentes en el seno de la solucidén, formandose una capa primaria adsorbida sobre la
superficie del reticulo. La presencia de esa capa primaria determina la existencia de una capa difusa
de contraiones en la solucién cercana a la superficie del sélido. El sélido precipitado siempre tiende
a adsorber como capa primaria al ion de su reticulo presente en exceso. En cuanto a la oclusién,
consiste en el arrastre de impurezas al interior de un cristal durante su crecimiento, y para ello se
pueden presentar dos casos: uno es la oclusion de iones extrafios en el reticulo del precipitado, en
la cual, existen iones capaces de sustituir a los cationes o aniones del reticulo cristalino, y
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generalmente los iones del cristal se sustituyen durante el crecimiento con iones de igual carga y
tamafio, presentes en la solucién. El otro caso es la oclusion de iones que se adsorbieron durante el
crecimiento. Se trata de iones que no encajan en el reticulo, es decir, no son capaces de sustituir a
los iones normales del cristal; en consecuencia, la oclusién de éstos causa imperfecciones en el
cristal formado. (Romero y Romano 2017).

Para estudiar la coprecipitacion de diversos metales, se propicid la formacion de ferrihidrita
(Fe(OH)s) a través de una titulacion directa con KOH; en la solucion se afiadieron diferentes
cantidades de Fe3*, Cd%*, Cu®, Pb%* y Zn*, y de esta forma se podrian identificar a los metales
coprecipitados. Los resultados incluyeron que para la formacidon de especies mas cristalinas es
necesario realizar la titulacion de forma lenta, es decir, que el tiempo de envejecimiento de los
precipitados sea mayor; ademas de que la fraccién de coprecipitados podria no ser tan cristalina
gue por medio de una técnica convencional como difraccién de rayos X no se identificaria (Martinez
y McBride 1998).

La utilizacidn de rocas calizas en el tratamiento de DAM no solamente favorece la precipitacion del
hierro, puesto que otros metales que existan en disolucién también tienden a precipitar o
coprecipitar en funcién del pH que tenga el medio. De esta forma, los precipitados de hierro, al
formarse rapidamente, se generan en nanoparticulas con una alta area superficial, lo cual propicia
la coprecipitacion de otros metales en el reticulo del precipitado. No obstante, es importante
mencionar que, al ser nanoparticulas formadas rapidamente, su estructura cristalina no sera bien
definida, por lo que caracterizarlas es un problema si no se cuenta con la técnica analitica adecuada.

2.6. Diseio de experimentos

Como ya se comentd a lo largo del capitulo, es necesario implementar diferentes alternativas para
la remediacion del DAM, principalmente en presas de jales abandonadas. Los sistemas pasivos como
las barreras con calizas son convenientes para el tratamiento, pero debido a sus problemas de
permeabilidad, es necesario seguir evaluando las caracteristicas de éstas. Para realizar la evaluacion
de las barreras es necesario proponer diferentes factores que influyan en su funcionamiento, los
cuales deben de ser probados en diferentes experimentos para posteriormente identificar los
valores de los factores que arrojan la mejor respuesta esperada.

Es tal el poder de la experimentacién que, en ocasiones, se logran mejoras a pesar de que el
experimento se hizo con base en el ensayo y error. Sin embargo, en situaciones de cierta
complejidad no es suficiente aplicar este tipo de experimentacidn, por lo que es mejor proceder
siempre en una forma eficaz que garantice la obtencidn de las respuestas a las interrogantes
planteadas en un lapso corto de tiempo y utilizando pocos recursos. El disefio estadistico de
experimentos es precisamente la forma mas eficaz de hacer pruebas (Gutiérrez Pulido y De la Vara
Salazar 2008).

El disefio de experimentos consiste en determinar cudles pruebas se deben realizar y de qué
manera, para obtener datos que, al ser analizados estadisticamente, proporcionen evidencias
objetivas que permitan responder las interrogantes planteadas, y de esa manera clarificar los
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aspectos inciertos de un proceso, resolver un problema o lograr mejoras (Gutiérrez Pulido y De la
Vara Salazar 2008).

Algunos problemas tipicos que pueden resolverse con el disefio y el analisis de experimentos son
los siguientes (Gutiérrez Pulido y De la Vara Salazar 2008):

a) Comparar a dos o mas materiales con el fin de elegir al que mejor cumple los
requerimientos.

b) Comparar varios instrumentos de medicidn para verificar si trabajan con la misma precisién
y exactitud.

c) Determinar los factores (las x vitales) de un proceso que tienen impacto sobre una o mas
caracteristicas del producto final.

d) Encontrar las condiciones de operacidén (temperatura, velocidad, humedad, por ejemplo)
donde se reduzcan los defectos o se logre un mejor desempefio del proceso.

e) Reducir el tiempo de ciclo del proceso.

f) Hacer el proceso insensible o robusto a oscilaciones de variables ambientales.

g) Apoyar el disefio o redisefio de nuevos productos o procesos.

h) Ayudar a conocer y caracterizar nuevos materiales.

El andlisis estadistico en el disefo factorial tiene su sustento en una de las técnicas de analisis mas
utilizadas, el analisis de varianza (ANOVA). La idea general de esta técnica es separar la variacion
total en las partes con las que contribuye cada fuente de variacién en el experimento. El objetivo
del andlisis de varianza en el DCA es probar la hipdtesis de igualdad de los tratamientos con respecto
a la media de la correspondiente variable de respuesta (Gutiérrez Pulido y De la Vara Salazar 2008).

2.6.1. Diseno factorial

Existen diferentes tipos de disefios experimentales que estdn en funcidn de los objetivos que se
quieran alcanzar. El objetivo de un disefio factorial es estudiar el efecto de varios factores sobre una
o varias respuestas, cuando se tiene el mismo interés sobre todos los factores. Por ejemplo, uno de
los objetivos particulares mas importantes que en ocasiones tiene un disefio factorial es determinar
una combinacién de niveles de los factores en la que el desempefio del proceso sea mejor.

Dentro de las ventajas que proporciona el uso de disefios factoriales se encuentran las siguientes:

a) Permiten estudiar el efecto individual y de interaccion de los distintos factores.

b) Son disefos que se pueden aumentar para formar disefios compuestos en caso de que se
requiera una exploracién mas completa.

c) Se pueden correr fracciones de disefios factoriales, las cuales son de gran utilidad en las
primeras etapas de una investigacion que involucra a muchos factores, cuando interesa
descartar de manera econdmica los que no son importantes, antes de hacer un estudio mas
detallado con los factores que si son importantes.

d) Pueden utilizarse en combinacion con disefios de bloques en situaciones en las que no
puede correrse todo el disefio factorial bajo las mismas condiciones.
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e) Lainterpretaciény el calculo de los efectos en los experimentos factoriales se puede hacer
con aritmética elemental, en particular cuando cada factor se prueba en dos niveles.

Los disefios factoriales 2*y 3% son los mas utilizados en el disefio experimental. Estos consisten en
establecer “k” factores o variables independientes con dos y tres niveles respectivamente, es decir,
valores que pueden tomar los factores.

En la evaluacién de sistemas de tratamiento es indispensable utilizar disefios de tipo factorial,
debido a que existen diferentes variables de interés para valorar el sistema, y todas pueden poseer
la misma importancia sobre la variable de respuesta, por ejemplo, el tamafio de particula del
material en la columna, la cantidad de roca en la columna, la altura de la columna, la velocidad de
flujo de DAM, la concentracidn de los EPT’s, el pH del DAM, etc.

En disefios donde se tienen Unicamente dos factores y una respuesta, no sélo es posible identificar
el valor de las variables que hacen 6ptimo al sistema, sino que, al tener al menos 3 niveles, se puede
construir un grafico de superficie de respuesta, el cual representa a una funcion aproximada de la
influencia de los factores sobre la respuesta en ciertos intervalos definidos de las ordenadas vy las
abscisas.

También es importante mencionar que para que el analisis tenga validez, se requieren realizar las
correspondientes pruebas de normalidad, homocedasticidad e independencia de los datos, las
cuales se mencionaran con mayor detalle en los resultados.
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3. METODOLOGIA

3.0. Fabricacion del sistema de tratamiento

Las columnas de tratamiento que se han trabajado en estudios previos son de policloruro de vinilo,
con una altura de 50 cm y 10 cm de didmetro interno, no obstante, el tiempo que se invierte para
realizar un solo experimento es de meses, asi como la cantidad de reactivos quimicos es elevada,
debido a que se tienen que preparar decenas de litros de disoluciones que simulen el DAM. Como
parte de este proyecto, se propuso trabajar con columnas de tratamiento mucho mds pequefias,
con el objetivo de poder realizar una mayor cantidad de experimentos en un plazo menor, asi como
ahorrar en cuanto a reactivos quimicos se refiere, por lo tanto, las caracteristicas de las columnas
de tratamiento son las siguientes:

Material Polipropileno
Altura 13.5¢cm
Didmetro interno 4.9 cm
Capacidad 250 mL

Tabla 8. Caracteristicas de la columna de tratamiento del DAM.

Para adaptar la botella como columna de tratamiento, se hicieron agujeros de aproximadamente 2
mm de didmetro en la base de la botella con ayuda de un cautin, ademas se cortd la parte superior,
correspondiente a la boca de la botella, dejandola totalmente abierta para poder recibir el agua
contaminada. Por dentro de la parte inferior se introdujo una esponja delgada con la finalidad de
que las rocas y el aserrin no pasen a través de los agujeros, pero si pueda pasar el agua.

Los demas materiales que conforman el sistema de tratamiento se enlistan en la siguiente tabla:

1 regadera de plastico
10 cm de manguera de PVC
1 botellas de PET de 10 L
1 soporte universal

1 pinzas para soporte

1 garrafén de plastico de 20 L con llave
1 bote de plastico de 5 L con llave
1 mitad de botella de 500 mL (soporte)
1 botella de 250 mL (columna)

Tabla 9. Materiales utilizados para la construccion del sistema de tratamiento.

——

27

'



METODOLOGIA

La descripcion del ensamblaje se presenta a continuacién:

a) Se monto el garrafén de 20 L sobre una base constituida por botes para generar una altura
de 80 cm aproximadamente.

b) A la llave del garrafon de conectd la manguera de plastico y en el otro extremo de la
manguera se ensambld la regadera.

c) Se coloca la columna de tratamiento (empacada previamente) sobre la botella soporte y la
botella que recibira el agua tratada.

d) Con las pinzas para soporte se sujeta la regadera, la cual debe quedar exactamente a la
altura de la columna.

Figura 11. Sistema de tratamiento en el que se pueden apreciar todas las partes
ensambladas. Imagen que representa la primera prueba para determinar el volumen de
DAM que se agregard en cada uno de los experimentos del disefio.
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3.1. Columna de tratamiento

Como ya se describio anteriormente, se utilizé una botella de polipropileno con las caracteristicas
ya mencionadas. El siguiente paso es determinar los materiales con los que se empacard dicha
columna. Para ello se retomé el trabajo del Dr. Francisco Romero, pionero en la utilizacién de las
rocas calizas de Zimapan para la remediacién de aguas contaminadas con As, que mas tarde se
utilizaron para tratar el drenaje acido de mina al realizar experimentos a nivel laboratorio,
encontrando resultados exitosos en la remocion de As, Fe, Cd, Zn y Al (Labastida et al. 2013). Con
base en lo anterior, se utilizard la roca caliza de Zimapan, Hidalgo, para este proyecto.

3.1.1. Rocas calizas

Se realiz6 el muestreo de rocas calizas denominadas KIT1 (Labastida et al. 2013) en Zimapan,
Hidalgo, en la zona correspondiente a la denominada “Formacion Tamaulipas” del periodo cretdcico
inferior, en las coordenadas: N 20°46'21.4"" y 0 99°25°01.1", en un radio de aproximadamente 20
m y con una altura de 1878.5 m. sobre el nivel medio del mar (Figura 12). Para seleccionar las rocas
se les aplicaron directamente un par de gotas de una disolucion de acido nitrico al 10%, con esto es
posible observar la intensidad de la efervescencia la cual es un pardmetro cualitativo de que las
rocas tienen un alto contenido en carbonato de calcio, principal componente de las calizas, y con
esto se asegura que los carbonatos estdn disponibles para que puedan reaccionar, a diferencia de
otro tipo de rocas calizas en las que su estructura es mas cristalina y por lo tanto son mas estables.
Las rocas fueron golpeadas por un mazo para tener un tamafo de roca que pudiera transportarse
facilmente dando un total de 30 kg de rocas, que fueron colocadas en bolsas de plastico.
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Las rocas fueron trituradas con un equipo de molienda, proporcionado por el Laboratorio
Universitario de Geoquimica Isotdpica (LUGIS), para tener un menor tamafio de particula.
Posteriormente, se separaron las rocas en diferentes intervalos con tamices analiticos segln su
tamafo:

T<0.5
0.5<T<1.0
1.0<T<2.0

2.0<T<3.63

Tabla 10. Cuatro intervalos de tamario diferentes en los que se separaron las rocas.
(T: tamafio en mm de abertura del tamiz).

Se seleccionaron los tamafios de particula anteriores debido a que se pretende aprovechar al
maximo los carbonatos presentes en las rocas.

3.1.2. Material permeable

La pasivacion que se presenta en las rocas cuando se esta llevando a cabo el tratamiento de DAM,
puede provocar que el sistema vaya disminuyendo su permeabilidad y con ello deje de funcionar,
por esta razdn es importante adicionar un material que permita la permeabilidad en todo momento
mientras se esta llevando a cabo el proceso de remediacién.

El mayor reto para que una barrera permeable sea eficiente, es que se remuevan casi en su totalidad
diversos metales, ademas de que se mantenga la permeabilidad y la conductividad hidraulica (Wilkin
y McNeil 2003), es por ello que se han propuesto y evaluado diferentes materiales como: hojas secas
que forman parte del mantillo del suelo, aserrin, lodos de aguas residuales y virutas de madera
(Waybrant et al. 1998; Waybrant et al. 2002).

El material que se propuso en este proyecto fue el aserrin, por su facil acceso a él en cualquier
momento. Por lo tanto, se consiguid aserrin proveniente de una carpinteria en el sur de la Ciudad
de México. Este residuo fue tamizado hasta llevarlo a un tamafio de particula en el intervalo de 1.0
mm a 3.63 mm, debido a que con un tamafio mayor podria aumentar la tortuosidad en el sistemay
con ellos existirian flujos preferenciales, asi como con un tamafio menor, la particula fina podria
propiciar el taponamiento del sistema, con lo cual quedaria inservible.

3.2 Pruebas preliminares a los disenos

Para establecer el disefio de experimentos adecuado es necesario determinar las variables con las
que se cuentan y los pardmetros que se mantendran constantes a lo largo del proceso experimental.
Los parametros para los cuales es necesario conocer sus valores son: volumen total de DAM para
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cada sistema, velocidad de flujo de entrada del DAM, concentracién de los metales en el DAM,
tamanfios de roca para el disefio experimental.

3.2.1. Concentracion de los metales en el DAM

El primer metal por considerar es el hierro, elemento primordial en el drenaje acido de mina. Para
establecer su valor de concentracién se tomaron como base los datos de concentraciones solubles
de los metales en muestras de jales de Zimapan (Tabla 1), siendo de 700 mg/L la concentracion total
de Fe en la disolucidn.

Con base en el valor reportado, se realizaron experimentos “en lote” para determinar la cantidad
de roca que se necesita para remediar 50.0 mL de disolucion de Fe en la concentracién antes
propuesta, para ello se construyé una curva (Figura 13) que relaciona la concentracién de Fe al
equilibrio en funcién de la masa de roca afiadida.

Concentracion de Fe al equilibrio
en funcion de la cantidad de roca

Concentracién (mg/L)
- 88888838 8

0.07 0.09 0.11 0.13 0.15 0.17 0.19 0.21
Masa de roca (g)

Figura 13. Curva que representa la relacion entre la concentracion de Fe al equilibrio y
la masa de roca caliza, después de un tratamiento “en lote”. Para cada experimento se
utilizaron 50.0 mL de disolucion de Fe.

Como resultado de la curva se obtuvo que se pueden tratar 250 mL de disolucién de Fe (700 mg/L)
por cada gramo de roca caliza (menor a 0.5 mm) durante un tiempo de exposicion de una hora, por
lo tanto, si una columna es empacada con un maximo de 50 g de roca, la cantidad de DAM artificial
que puede tratarse es de 12.5 L, sin embargo, los experimentos “en lote” consideran una exposicién
prolongada de la disolucidn con las rocas, a diferencia de los experimentos en columna, en donde
el contacto es instantaneo; ademas, cabe mencionar que con un tamafo de particula menor a 0.5
mm, la cantidad de carbonatos disponibles para reaccionar es mucho mayor que cuando el tamafio
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de particula aumenta, esto es de importancia porque en el siguiente subcapitulo se menciona la
incapacidad de las columnas con roca menor a 0.5 mm en cuanto a permeabilidad se refiere. En
conclusién, una concentracion de 700 mg/L podria tapar el sistema casi inmediatamente,
considerando una columna con un maximo de 50 g de roca, por lo tanto, se necesita ir disminuyendo
la concentracion de hierro para identificar una columna en donde no se tape el sistema
rapidamente, y con otro experimento definir el volumen necesario para que el sistema comience a
saturarse, y asi, anadir un volumen mayor de disolucién que dara como resultado una concentracién
de Fe en el agua después del tratamiento, para que existan valores numéricos en los resultado y
puedan tratarse estadisticamente.

Entonces, para identificar la concentracién de Fe que cumpliera con las caracteristicas anteriores,
se hicieron pruebas de permeabilidad, llegando a la conclusién de que con 200 mg/L era posible
llevar a cabo el tratamiento por un tiempo prolongado y con eficiencia de remocién aceptable.

En cuanto a los demas elementos, As, Cd y Zn, lo ideal es considerar las concentraciones que se
encuentran en el DAM real (Tabla 1 y Tabla 4), sin embargo, las concentraciones de estos elementos
pueden variar significativamente en los diferentes drenajes acidos, es por ello que, para tener una
buena referencia, se propuso establecer los valores de las concentraciones en 50 mg/L, de tal forma
gue haya suficiente cantidad de estos elementos para garantizar que no se retendrd el 100%, sobre
todo en presencia de hierro.

Por lo tanto, las concentraciones con las que se trabajaran en los experimentos seran:

Concentraciones de los elementos metalicos (mg/L)
Fe As Cd Zn
Aprox. 200 Aprox. 50 Aprox. 50 Aprox. 50

Tabla 11. Concentraciones de los elementos para realizar los disefios experimentales.

3.2.1. Tamano de las rocas

Como se discutié en subcapitulos anteriores, el menor tamafio de particula conlleva a una mayor
disponibilidad de los carbonatos durante el proceso retencién de metales, por lo que el menor
tamafio posible garantizaria que el sistema de tratamiento tenga una alta durabilidad.

De esta forma, se realizé una separacidon de las rocas con base en sus tamafios, con tamices
analiticos, obteniéndose los tamafios reportados en la Tabla 10.

Previo a utilizar los 4 intervalos propuestos, se realizaron pruebas con columnas empacadas solo
con rocas, y columnas con la mezcla de aserrin y roca. La primera prueba fue con una columna
empacada con la roca mas fina, con la cual se pudo determinar que, en este tamafio de particula, la
columna se tapa casi inmediatamente aun tratandose de agua destilada, por lo tanto, a la siguiente
columna se le afiadid aserrin con roca, sin embargo, se encontré que, a pesar de contener aserrin,
a través del tiempo la columna de tapaba. Lo anterior tuvo como consecuencia que la roca mas fina
se descartara para los experimentos posteriores. El siguiente grupo de experimentos de realizé con
el tamafio de roca sucesivo, en éste se encontrd que una columna empacada con sélo rocas no se
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tapo con agua destilada pero si con DAM artificial, por lo que la solucidn a este impedimento del
flujo se le dio afiadiendo aserrin. Finalmente se probd una columna con la roca de mayor tamafio,
sélo para comprobar que, con un mayor tamano, la tendencia a seguir es que no se tapara la
columna, y efectivamente, con DAM artificial mantuvo el flujo constante, no obstante, el pH de
salida era acido, lo cual evidencié su baja funcionalidad que se demostrara realizando el diseio
experimental adecuado.

Por lo tanto, los tamafios de roca utilizados se engloban en la siguiente tabla:

Diametro de las rocas para el primer disefio experimental (mm)
05<T<1.0 1.0<T<2.0 2.0<T<3.63

Tabla 12. Tamafios de las rocas que se utilizardn en el segundo disefio experimental.

3.2.2. Velocidad de flujo, cantidad de roca y cantidad de aserrin por
columna

Como se manejo en otros proyectos, la velocidad de flujo estaba dada por un goteo que liberaba
500 mL de disolucion por dia, esto traia como consecuencia positiva el alto tiempo de residencia de
la disolucidn, que se traduce en un mayor contacto con las rocas y los procesos de retencién de los
metales se ven favorecidos; sin embargo, cabe mencionar que en la realidad, el flujo que puede
alcanzarse durante el proceso de lixiviacién es dependiente de la cantidad de lluvia que haya en ese
momento, por lo que un goteo es una aproximacion lejana al sistema de tratamiento real del DAM
en presas de jales abandonadas. Asi mismo es necesario implementar un sistema en donde el flujo
sea alto y equiparable con el flujo que puede tener una lluvia promedio.

Cabe mencionar que con experimentos realizados en el laboratorio, se demostré que con flujos muy
altos (36 L/h) sobre columnas empacadas con roca (de 0.5 mm a 1.0 mm), nunca se tapo el sistema
al agregar agua destilada, no asi cuando se hizo pasar disolucién de Fe, pues el sistema se tapd en
menos de un minuto, por la posible aglomeracién de los oxihidréxidos de hierro formados en la
superficie de la columna, lo que demuestra la vialidad del uso del aserrin para aumentar la
permeabilidad. Entonces, aunque lo ideal es que el flujo sea lo mas alto posible, un exceso de
velocidad en este sistema siempre tendrd como consecuencia que se tape eventualmente, por lo
gue se sugirié utilizar un flujo menor para evitar la pérdida de permeabilidad en el sistema, dicho
flujo sugerido con base en pruebas fue de 4.5 L/h. Posterior a esto, se probd la columna con mayor
probabilidad de taparse, se tratd de la que tuviera la mayor cantidad de rocas con su menor tamafio
de particula posible, recordando mantener el aserrin constante.

La primera columna se probd utilizando 90 g roca (de 0.5 mm a 1.0 mm), 20 g de aserrin (con estos
valores la columna se llena casi completamente) y el flujo de 4.5 L/h. Esta columna se tap6 al hacerle
pasar el DAM artificial en concentracion de 300 mg/Ly pH de 3, por lo que se disminuyé la cantidad
de roca a 70 g y manteniendo las demds condiciones iguales, resultando que también se tapara
después de agregar aproximadamente 2 L de disolucidn. La tercera columna se empacd con 50 g de
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roca y las demds caracteristicas iguales, dando como resultado un sistema que se tapé después de
afiadir dos litros de DAM.

Evidenciando la falta de permeabilidad, se buscé aquella columna que no se tapara, variando la
cantidad de roca y de aserrin, cabe mencionar que las primeras pruebas que se realizaron para
determinar el flujo del DAM, cantidad de roca y volumen total de entrada, fueron llevadas a cabo
con columnas empacadas con la mezcla “uniforme” de roca y aserrin, sin embargo, el mayor
problema presentado fue la alta tortuosidad de la matriz, lo que conllevaba a que el DAM tuviera
rutas preferenciales durante el tratamiento vy, por lo tanto, no se garantizaba que el total de la roca
en la columna reaccionara completamente. El segundo grupo de pruebas se realizé6 empacando las
columnas por capas, es decir, se colocaba una capa de aserrin y una de roca, de tal forma que se
afiadieran tantas capas hasta llenar la columna (cada capa de aserrin fue de 3.0 gy la de roca de
1.0 g, dando un total de 10 capas cada por cada material para llenar la columna), no obstante, al
afiadir el DAM, durante el proceso se generaban burbujas, evidenciando que, a pesar de colocar
capas, algunas secciones del aserrin se humedecian antes que otras, por lo que el flujo continud
siendo preferencial. La tercera y ultima prueba se establecid a partir de capas de aserrin que
previamente estuvieran humedas, para tratar de eliminar aquellos flujos preferenciales que se
presentaron en las dos pruebas anteriores, lo cual se logrd, pues a desempacar la columna, cada
una de las capas de roca de tornearon de coloracidn rojiza homogéneamente, debido a la formacidn
de los oxihidréxidos de hierro.

Entonces, para el primer disefio de experimentos se estableci6 como mdxima cantidad de roca
10.0 g, y a partir de ahi, disminuirlaa 7.5 gy a 5.0 g para el disefio, quedando las caracteristicas en
la siguiente tabla:

Masas de roca para el primer diseiio experimental (g)
10.0 7.5 5.0
Masa de aserrin por cada columna (g)
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Nota: se utilizan 10 capas de cada material por columna, de tal forma que
cada capa tenga la misma masa.

Tabla 13. Masas de roca y aserrin que se utilizardn en el primer disefio experimental.

3.2.3. Volumen de entrada

En el caso del volumen de entrada, se realizd un experimento que consté en hacer pasar
continuamente una disolucidn con Fe en concentracion de 200 mg/L y pH de 3. Después de cada
litro afiadido se tomaron alicuotas para determinar la concentracion de Fe y con ello identificar el
volumen al cual el sistema deja de funcionar y empiezan a tenerse concentraciones de Fe altas, de
esta forma, el volumen en el que el sistema deje de funcionar sera el volumen elegido para realizar
todos los tratamientos en el disefio experimental. En la seccidn de durabilidad se describira el
procedimiento por medio del cual se obtuvo el volumen de entrada, pues esta relacionado con el
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volumen total que puede pasar a través de la columna, antes de que se llegue a la concentraciéon
inicial de Fe en el DAM.

3.3. Durabilidad del sistema de tratamiento

Este experimento tiene como objetivo determinar el volumen de DAM que es capaz de remediar el
sistema de tratamiento hasta que la concentracién de Fe de salida sea igual a la de entrada. Para
ello se deben utilizar el flujo, concentracién y pH previamente establecidos. En cuanto a la columna,
es necesario probar aquella que sea la mas adecuada para el tratamiento, para ello es necesario
realizar el primer disefio de experimentos, sin embargo, también es primordial conocer el volumen
de DAM que se anadira en los disefios experimentales, por lo que la propuesta es utilizar aquella
columna que tiene mayor probabilidad de ser la mas eficiente, y ésta es la que contenga la mayor
cantidad de roca en su menor tamafio de ésta, teniendo el doble beneficio que es obtener el
volumen maximo que puede tratarse con la columna, asi como el volumen de DAM que se utilizara
en los disefios experimentales.

Debido a que es dificil conocer con certeza el volumen que se agrega durante el tratamiento, es
preferible tomar muestras por tiempo, ya que con la relacién entre el flujo y el tiempo se puede
obtener el volumen afiadido. Para tomar las muestras se generd una abertura en la botella de 10 L
gue recibe el agua tratada, para que cada determinado tiempo pueda introducirse un vaso de
precipitados con el que se tomaran aproximadamente 50 mL de muestra.

Una vez que comienza el tratamiento, se empieza a contar el tiempo a partir de que se toma la
primera muestra de DAM tratado, la cual corresponde al primer volumen de agua que sale de la
columna. Después de tomar la primera muestra se recolectan las demds cada 5 minutos durante la
primera hora y cada 10 minutos el resto del tratamiento, hasta que se hayan afadido
aproximadamente 20 L de DAM a la columna. Ademas de conocer la durabilidad del sistema, se
seleccionara el volumen que serd utilizado para los dos disefios experimentales, el cual debe ser el
menor posible tal que se genere la menor cantidad de residuos, ademas de que con dicho volumen
se obtenga un valor adecuado de concentracidon de Fe para que pueda introducirse al programa
estadistico y asi realizar el analisis pertinente.

3.4. Diseio experimental para la optimizacion de las columnas

Una vez implementadas las caracteristicas que deben de poseer las columnas de tratamiento, es
indispensable proponer el tipo de disefio que se llevard a cabo para la optimizacién de éstas, para
ello se utilizé el esquema de clasificacion de disefios experimentales (Figura 14), por medio de cual,
segln el objetivo deseado que es la optimizacidon del proceso de remocion de hierro, se requiere un
disefio de composicién central, disefio de Box-Behnken o disefios factoriales 3* y 3¥?, todos éstos
considerados disefios para modelos de segundo orden, y ademas es posible construir un grafico de
superficie de respuesta al tratarse de solamente dos factores.

Entre los disefios antes mencionados se sugiere utilizar los de composicion central y de Box-
Behnken, puesto que resulta mas econdmico debido al menor nimero de tratamientos que se
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realizan, sin embargo, gracias a la viabilidad temporal y asequibilidad para realizar experimentos en
columnas, es factible utilizar el disefio 3 con hasta 2 repeticiones, proveyendo un total de 27
experimentos.

Disefio completamente al azar
Disefio de bloques completos al azar
Disefio de cuadros latino y grecolatino

1. Disefos para comparar dos
0 m4s tratamientos

2. Disefios para estudiar el
efecto de varios factores
sobre una o mas variables
de respuesta

Disefios factoriales 2*
Disefios factoriales 3*
Disefios factoriales fraccionados 2k-r

Disefios para el modelo Disefos factoriales 2¢ y 2k =P
. . de primer orden Disefio de Plakett-Burman
3. Disefios para la optimizacion Disefio simplex
de procesos :
Disefios para el modelo Disefio de composicién central
de segundo orden Disefio de Box-Behnken

Diseros factoriales 3¢y 3k-»

A DissRos roRistss { Ar_reghlos ortogonales (disefios factoriales)
Disefo con arreglos interno y externo

Disefio simplex-reticular

Disefo simplex con centroide

Disefio con restricciones

Disefio axial

5. Disefios de mezclas

Figura 14. Esquema para la clasificacion de los disefios de experimentos (Gutiérrez
Pulido y De la Vara Salazar 2008).

Por lo tanto, tomando en cuenta que las variables en este primer disefio son las englobadas en la
Tabla 12 y la Tabla 13, y que el disefio sera uno de tipo factorial 3, las combinaciones se haran de
la siguiente manera:

1 0.5<T<1.0 10 -1 -1
2 1.0<T<2.0 10 0 -1
3 2.0<T<3.63 10 1 -1
4 05<T<1.0 15 -1 0
5 1.0<T<2.0 15 0 0
6 2.0<T<3.63 15 1 0
7 0.5<T<1.0 20 -1 1
8 1.0<T<2.0 20 0 1
9 2.0<T<3.63 20 1 1
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Tabla 14. Disefio factorial 3% con la notacién de Yates, en la que se incluyen los 9
tratamientos por realizar.

Los tratamientos son cada uno de los experimentos con la combinacidn de las variables en sus
diferentes niveles, de esta forma, podemos observar de la tabla anterior un total de 9 experimentos,
lo que involucra 9 columnas empacadas con las combinaciones de tamafio y masa de roca
establecidas en el disefio. Ademas, para garantizar una mejor aleatorizacion y disminuir el sesgo de
los resultados obtenidos, es posible realizar réplicas de cada uno de los experimentos, por lo que se
propone realizar una réplica para tener un total de 18 experimentos.

A cada una de las columnas se les hara pasar 1 L de DAM artificial, con pH = 3 y concentracién de
hierro de 200 mg/L, preparado a partir de Fe;(S04); * nH20 y H,SO4 concentrado.

Una vez realizado el tratamiento, se homogeiniza la disoluciéon resultante y se filtra con un equipo
de filtracién Millipore y con una membrana de 0.45 um, después se toman aproximadamente 100
mL de muestra y se guarda por no mas de un dia para su posterior cuantificacion de hierro y
determinacidn del pH.

Como todo disefio experimental, se debe de tener una variable dependiente o variable de salida,
con la cual se podra completar el disefio e introducir los datos a un programa estadistico adecuado
para su posterior andlisis. La variable de salida que puede monitorearse al final de cada tratamiento
es la concentracion de Fe, por lo que, una vez generadas las muestras, se llevara a cabo la
determinacidn de hierro por medio de la técnica de absorcién atémica.

3.5. Diseiio experimental para asociacion de los metales

Una vez identificada la columna con mayor eficiencia de remocién de hierro, se procedera a
establecer el siguiente disefio experimental, el cual, por su nimero de variables de salida, sera de
tipo multivariado.

El objetivo de este disefio es identificar las asociaciones fisicoquimicas que ocurren en el
tratamiento de un DAM con diversos metales, que el en caso de los lixiviados de Zimapan, los
principales elementos diferentes de hierro son arsénico, zincy cadmio. Por lo tanto, para determinar
qué tanto se ve influenciada la remocién de un elemento en presencia de otro, es necesario
comenzar probando los casos extremos, es decir, cuando hay un exceso del elemento interferente
y también cuando no esta presente. A partir de la premisa anterior, se puede construir el disefio
experimental, considerando las concentraciones de los elementos establecidas en la Tabla 11.

Idealmente se puede realizar un disefio factorial 3 como el anterior, no obstante, al tratarse de 4
variables de entrada (cada uno de los elementos: Fe, As, Cd y Zn), el nimero de tratamientos que
se llevarian a cabo es 81, el cual es un nimero alto de experimentos que requiere una alta inversion
temporal y econdmica, es por ello que este disefio no es el mas viable, sin embargo, con un disefio
experimental 2, a pesar de obtener menor cantidad de datos, es el mejor acercamiento que se tiene
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para estudiar las asociaciones entre elementos, teniendo como principal ventaja la disminucién en
el nimero de tratamientos que asciende a 16, con la posibilidad de hacer una réplica.

El nimero de tratamientos que se llevaran a cabo en este segundo diseiio experimental, se engloban
en la tabla siguiente:

1 300 50 50 50
2 300 50 50 0
3 300 50 0 50
4 300 50 0 0
5 300 0 50 50
6 300 0 50 0
7 300 0 0 50
8 300 0 0 0
9 0 50 50 50
10 0 50 50 0
11 0 50 0 50
12 0 50 0 0
13 0 0 50 50
14 0 0 50 0
15 0 0 0 50
16 0 0 0 0

Tabla 15. Disefio factorial 2* en la que se incluyen los 16 tratamientos por realizar.

Para las 15 disoluciones anteriores se utilizardn Fe;(SO4); + 7H.0 RA, H,SO4 concentrado, RA,
Na3AsO,4 + 7H20, ZnSO, + 7H,0, Cd(CHsCOO), * 2H,0. Una vez preparadas, se le hara pasar 1 L de
disolucidn a cada una de las 15 columnas, de esta manera se obtendra una muestra total de 1 L, la
cual sera filtrada al igual que las disoluciones de hierro y se tomara una alicuota de 100 mL.

A diferencia del primer disefio, en éste se planea comparar las asociaciones entre los elementos
cuando en alguno se tenga la ausencia y/o la presencia de éste, por lo que una sola variable de salida
impedira que se lleve a cabo este analisis, entonces, lo adecuado es establecer 4 variables de salida,
la cuales son las concentraciones de los 4 elementos, convirtiéndose en un analisis multivariado.

Parte de la intencidn de este disefio es establecer las ecuaciones polinomiales para predecir cémo
se comportarian las asociaciones y las retenciones de los elementos si las concentraciones de éstos
son diferentes a las concretadas en este proyecto.
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3.6. Pruebas con DAM de mina real y con DAM artificial

Se utilizé el lixiviado proveniente de una muestra de jales, para generarlo, fue necesario aplicar el
procedimiento establecido por “Standard Test Method for Shake Extraction of Solid Waste with
Water”, en donde se indican las condiciones para generar un lixiviado a partir de un sélido.

Los jales fueron muestreados por Joel Estrada, en la presa de jales “Compaiiia Minera Zimapan”
(Figura 5). Las coordenadas de los puntos de muestreo fueron N 20°4333"" O 99°23'9" y N
20°43°337 0 99°23°8”, con una altura de 1686 m s.n.m.m.

Para preparar el lixiviado se necesitaron recolectar muestras de jales, lo cual se describe en el anexo
10.1. Posteriormente, con base en el procedimiento, se deben de poner en agitacion (a 200 rpm) 20
g de jales por cada 100 mL de agua desionizada durante 24 h, lo que significa que para generar
aproximadamente 2.2 L (dos litros para el tratamiento y 200 mL para determinar las
concentraciones iniciales y el pH), se requieren 440 g de muestra.

Este procedimiento se aplicé a una muestra de jales para generarse el lixiviado correspondiente.
Después se empacd una columna con las caracteristicas del segundo disefo de experimentos y se
llevo a cabo el tratamiento bajo las mismas condiciones de los disefios experimentales, de tal forma
gue la solucidn resultante se filtré con ayuda del equipo Millipore y una membrana de 0.45 mm, se
tomaron aproximadamente 200 mL de muestra y se determinaron las concentraciones de los
elementos por medio de la técnica de absorcién atémica.

Ademas de lo anterior, también se generd un drenaje 4cido artificial, con las caracteristicas del DAM
utilizado en el segundo disefio experimental.

Una vez realizado lo anterior, es posible comparar las concentraciones que tedricamente debieron
obtenerse con las que realmente se generaron, para comprobar o descartar que las ecuaciones
obtenidas en el segundo disefio experimental son adecuadas y se ajustan a un DAM real y que
ademas se cumplen para el DAM artificial.

3.7. Fraccionamiento geoquimico

El fraccionamiento geoquimico es el resultado por medio del cual se identifican elementos metalicos
o no metalicos asociados a diferentes fracciones en un sélido (como suelos y sedimentos) a través
de un procedimiento conocido como extraccidon secuencial. La extraccién secuencial consiste en
afiadir a la muestra disoluciones con diferentes caracteristicas fisicoquimicas, las cuales podran
liberar a los elementos que estén asociados a alguna de las fracciones que pueden ser: la fraccién
soluble en acido, la fraccién reducible, la fraccion oxidable y la fraccién residual.

Durante muchos afios se han propuesto diferentes alternativas para realizar la extraccidn
secuencial, debido a que todas las matrices tienen caracteristicas particulares, por lo que seleccionar
una metodologia puede ser un proceso que requiere tiempo, en consecuencia, se hard uso de una
de las metodologias mas socorridas en la actualidad: la metodologia del BCR (Community Bureau of
Reference), actualmente conocido como SM&T (Standards, Measurements and Testing Programme)
(Rao et al. 2008).
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Una de las variaciones de la metodologia del BCR es la que incluye elementos no metdlicos dentro
de su secuencia de extraccién, llamandose ésta BCR SES (Sequential Extraction Scheme) (Rao et al.
2008) que tiene como principal ventaja la utilizacién de disoluciones que garantizan una reaccién
guimica tanto con cationes como con aniones, de tal forma que en una disolucién que consta de Fe,
Zn, Cd y As (como arseniato), es posible realizar la extraccidon por BCR SES.

Para desarrollar el procedimiento es necesario generar la muestra, la cual se obtuvo después de
separar la roca y el aserrin una vez que se llevaron a cabo los tratamientos con DAM real y artificial
del subcapitulo anterior. La separacion se logré con ayuda de una agitacion leve de la mezcla, pues
las rocas al ser mdas densas que el aserrin, tienden a ubicarse en la parte inferior de algun recipiente
donde estén contenidas, por lo que es posible retirar el aserrin que se encuentre en la parte
superior. La composicidn de esta mezcla debe de conocerse con precision, pues al tomarse una sola
porcidn, se debe garantizar que esta representa a toda la mezcla de la columna. También, el
volumen que debe hacerse pasar a través de esta columna debe de ser conocido, para que se pueda
cuantificar la cantidad de metales al inicio y al final en las rocas.

La mezcla debe ponerse a secar para que no exista agua en la muestra, ya que se estaria
contemplando dentro de la extraccidon secuencial, sin embargo, no es recomendable calentar en
horno, debido a que las posibles fases minerales que existan se modificarian con el aumento de la
temperatura (Rao et al. 2008). Posteriormente, la roca y el aserrin se tomaran con ayuda del método
de muestreo por cuarteo, donde se ird disminuyendo la cantidad de muestra hasta que quede la
suficiente cantidad de muestra que sea homogénea y representativa. Para dar mayor confianza a
los resultados, se realizd una repeticién a cada muestra. El proceso se describe en la Tabla 16.

Fraccion soluble en

dcido e Fraccion reducible Fraccion oxidable Fraccion residual
intercambiable
Pesar 0.75 g de aserrin  Residuo sélido mas 40 Residuo mds 10 mLde Residuo mas
y 0.25 g de roca. mL de clorhidrato de H,0; al 30%. agitacion aproximadamente 5
hidroxilamina. por 1 h. mL de H,0,; al 30%

Transferir a un matraz
Erlenmeyer de 250 Agitacion a 200 rpm Calentar la mezcla a Afadir 20 mL de agua

mL. por 16 h. 80 °C hasta dejar 3 mL regia.
de mezcla.
Afadir 40 mL de acido Digestién en horno de
acético 0.11 mol/L. Agregar 10 mL de H,O microondas a 180°C
y calentar a 80 °C por 55 minutos.
Agitacion a 200 rpm hasta dejar 1 mL.
por 16 h.

Afadir 40 mL de
acetato de amonio y
agitar durante 16 h a
200 rpm.
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Tabla 16. Metodologia simplificada del método BCR SES en la que se incluyen 6
fracciones de la roca caliza en donde pueden encontrarse el Fe, el As, el Zn y el Cd.
La descripcion detallada del procedimiento se puede encontrar en el anexo 10.0.
(Rao et al. 2008).

La ultima etapa de la extraccién secuencial se realizé también a la mezcla inicial de aserrin con roca,
con lafinalidad de comparar la concentracién de los elementos cuando se realizaron todos los pasos,
y sin hacer todos los pasos, de esta forma se podrdn estimar posibles pérdidas durante el proceso
de extraccion secuencial.

3.8 Difraccion de rayos X

Con la finalidad de complementar los resultados de la extraccion secuencial, se aplicé la técnica de
difraccidn de rayos X a la roca caliza utilizada en la extraccién secuencial, para ratificar o descartar
si se formaron fases cristalinas durante la precipitacion de los metales sobre la superficie de las
rocas.

Para ello, se utilizd un difractdmetro EMPYREAN equipado con filtro de Hierro, tubo de cobalto de
foco fino y detector PIXcel3D. Las muestras se molturaron y homogeneizaron mediante un mortero
de dgata, se tamizaron (<75 micras) y se midieron utilizando un portamuestras de aluminio (fraccién
no orientada) de doble carga. La medicidn se realizd en el intervalo angular 26 de 4° a 80° en escaneo
por pasos con un “step scan” de 0.003° (2 Theta) y un tiempo de integracion de 40s por paso. La
identificacién se realizd utilizando el software HighScore (PANalytical) y las bases de datos ICSD
(Inorganic Crystal Structure database) y ICDD (International Center for Diffraction Data).

El estudio mineraldgico se desarrollé en el Laboratorio de Difraccién de Rayos X del Departamento
de Geoquimica en el Instituto de Geologia de la UNAM. El procedimiento anterior fue llevado a cabo
por la Dra. Teresa Puig.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.0. Durabilidad de la columna

Para poder escalar el sistema de tratamiento a un caso real, como en las orillas de una presa de
jales, es necesario determinar la cantidad maxima de DAM que puede tratarse con una masa de
rocay aserrin establecida. Para determinar dicho volumen, se graficaron los datos de concentracion
de Fe contra tiempo de tratamiento, ademas se grafico el pH contra el mismo tiempo (anexo 10.2;
Tabla 34), obteniéndose el siguiente grafico:

Durabilidad
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Figura 15. Grdfico de concentracion de Fe y pH contra el tiempo de tratamiento. La
linea horizontal naranja representa la concentracion inicial de Fe (168 mg/L); la linea
amarilla indica la concentracion de Fe a lo largo del tratamiento, hasta llegar
prdcticamente a la concentracion inicial (el volumen total fue de aproximadamente
10 L; la linea roja muestra la variacion del pH con durante el tiempo de tratamiento.

En el caso de una columna compuesta por 10 g de roca y 30 g de aserrin, se puede apreciar que el
sistema de tratamiento practicamente dejé de retener Fe después de 10 L afiadidos (2 horas), y que
después del minuto 5, el pH disminuyd de forma radical, llegando a valores semejantes al pH de
entrada (2.50).

A pesar de que el sistema de tratamiento no presentd fallas en cuanto a permeabilidad se refiere,
la concentracién de hierro comenzé a aumentar rapidamente, con lo que en primera instancia se
podria aseverar que dicho sistema es ineficiente, sin embargo, se debe de tomar en cuenta que la
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columna fue empacada con tan solo 10 g de roca, por lo que pueden existir dos alternativas para
mejorar el tratamiento en cuanto a la cantidad de roca se refiere. La primera es que en cada capa
dentro de la columna haya una mayor cantidad de roca, de tal forma que sea la suficiente para que
el tratamiento de Fe dure mas tiempo, soporte mayores volimenes de DAM y que ademads no se
vea afectada la permeabilidad, la cual es un factor primordial en este proyecto. La segunda
alternativa es que se mantenga la cantidad de roca por cada capa, para promover la permeabilidad,
siempre y cuando la columna sea de mayor altura, de esta forma el DAM atravesaria por un mayor
numero de capas de caliza, con lo cual se veria favorecida la remociéon del hierro, muy similar al
razonamiento seguido en cromatografia, a mayor nimero de platos tedricos (equilibrios tedricos de
distribucidn de un soluto entre las fases) la eficiencia de separacién en la columna aumenta.

La cantidad de roca no es el Unico factor que se podria modificar para suscitar la retencién del hierro,
pues el anterior experimento se llevd a cabo con un flujo promedio de 5 L/h, por lo que es posible
prolongar el tiempo de residencia del DAM al disminuir el flujo continuo, teniendo como
consecuencia positiva un mayor contacto directo del DAM con la roca, y por ende, el fenédmeno de
solubilizacion de la caliza seria mas eficiente, aprovechando toda el area superficial de la roca, por
lo que el aumento de pH duraria mas tiempo y por lo tanto la precipitacion de Fe se beneficiaria.

Otro elemento por considerar para aprovechar la columna propuesta es la cantidad de hierro real
en el DAM cuando se genera, pues durante una lluvia promedio, el contacto del agua con los jales
se da de forma instantdnea, de tal modo que la lixiviacién de metales no se veria favorecida y la
concentracién en el DAM seria mucho menor que las altas concentraciones que generalmente se
encuentran en drenajes acidos cuyo tiempo de contacto del jale con agua es mayor. Por lo tanto, la
concentracién de los metales en el lixiviado seria mucho menor que las concentraciones en un DAM
que se ha ido concentrando con el tiempo, dando asi una disoluciéon que se podria remediar mas
facilmente en cuanto a metales se refiere por su baja carga de éstos.

Una de las hipdtesis del experimento de durabilidad fue el encontrar una relacién inversamente
proporcional entre la concentracidn de hierro de salida y el pH, de tal forma que al ir aumentado la
concentracién de Fe el pH iria disminuyendo de forma gradual, sin embargo, se encontré que
después de menos de un litro de DAM afiadido, el pH disminuyé casi hasta su minimo valor, y asi se
mantuvo durante todo el experimento. Por lo tanto, a pesar de que el pH disminuyé totalmente, el
hierro continud por un proceso de retencion, el cual no sélo se comprueba con el gréfico de la Figura
15, sino que visualmente se puede apreciar la precipitacién del Fe sobre la superficie de las rocas,
tal como lo visto en la Figura 17, lo que nos lleva a dos posibles respuestas. Este resultado puede
explicarse por dos procesos. El primero hace referencia al pH de precipitacién del Fe y el segundo
se relaciona con las superficies existentes en la matriz para propiciar la precipitacidn del hierro.

En cuanto al primer proceso, es necesario construir un diagrama de concentracién en funcién del
pH, por lo que se utiliza el programa MINEQL, en el cual se pueden identificar las especies solubles
y las insolubles que tienen mayor probabilidad de formarse en el sistema de tratamiento,
considerando todos los iones que pueden coexistir. Para ello se asignaron las siguientes especies
acuosas al programa: Fe*, SOs%, COs* y Ca?, que son aquellas que se encuentran durante el
tratamiento del DAM. El gréfico resultante se muestra a continuacion:
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Figura 16. Grdfico de logaritmo de concentracion en funcion del pH. Los precipitados
considerados en este sistema fueron: Hematita (rombos rojos), Goetita (cuadros
azules), Lepidocrocita (tridngulos rosas), Ferrihidrita (dobles triangulos azules),
Maghemita (triangulos amarillos), Jarosita (circulos verdes) y sulfato férrico (cruces
rosas). Ademds, las estrellas azules representan la variacion de la concentracion de Fe a
diferentes valores de pH, teniendo una disminucion mdxima entre pH 8 y 8.5.

Dentro de las especies insolubles que podrian formarse, la hematita es aquella que alcanza el indice
de saturacion igual a cero, por lo que es la que presenta mayor probabilidad de generarse dentro
del sistema de tratamiento, frente a otros dxidos o hidréxidos de hierro. Ademas, la formacién de
este mineral ocurre desde pH igual a 1, por lo que se puede comprobar que a pesar de que el pH en
el sistema de tratamiento dejé de aumentar, la remocién del Fe siguié sucediendo debido a que la
precipitacién del Fe se lleva a cabo incluso a valores menores del pH inicial del DAM (2.5).

El segundo proceso puede sustentarse con la teoria del proceso de precipitacién, en la cual, como
se menciond en el subcapitulo 2.5, se explica la formacion de un precipitado bajo la premisa de 3
pasos fundamentales que son: la nucleacidn, el crecimiento y el envejecimiento de los cristales.
Durante la nucleacién se forman cristales sumamente pequefos, y en esta etapa se definira el tipo
de cristales formados, grandes si los nucleos fueron pocos y pequefios si los nucleos fueron muchos.
Ademas, una vez generados los nucleos no se formardn mas, y en cambio, el material restante en la
solucidn, se depositara sobre estos en la etapa de crecimiento (Romero y Romano 2017). De lo
anterior y con los resultados obtenidos, se pueden asegurar dos cosas: que la formacion de nucleos
es numerosa debido al bajo tamafio de los cristales formados en la matriz de la columna, y que, a
pesar de que el pH se mantuvo por debajo del valor de precipitacidon del Fe, la retencién se vio
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favorecida debido a que los iones en disolucidn se depositaron sobre los nucleos ya formados, de
tal manera que no fue necesario el aumento del pH para retener mas hierro, sino que basté con la
presencia de los nucleos ya formados para generar el sélido mds grande posible hasta su saturacion.
Cabe mencionar que los nucleos no solamente fueron depositados sobre la superficie de las calizas,
sino que también hay una componente importante en las particulas de aserrin, ya que en las
primeras pruebas de permeabilidad se adiciond aserrin en un tamafo de particula fino, y al llevar a
cabo el experimento, la columna siempre mostré una baja permeabilidad a pesar de que la roca se
encontraba en una menor cantidad, por lo que al cambiar el tamafio de particula del aserrin a uno
mayor, la permeabilidad aumentd considerablemente, con lo que se asume que la pérdida de
permeabilidad del sistema se debié a la precipitacién de los oxihidroxidos de hierro sobre este
material, y en complemento con lo antes escrito, se puede proponer que los nucleos del precipitado
se formaron a lo largo de la columna, por lo que con el flujo continuo de hierro, el crecimiento de
los cristales se favorecidé en todas las zonas en donde se generaron nucleos hasta su maximo
tamafio. Una evidencia cualitativa que sustenta a la retencidn del hierro sobre los nucleos del
precipitado se encuentra en la Figura 17, en la cual se aprecia una de las capas de la columna en
donde se logran identificar aquellas calizas sobre las que precipitd el hierro, y otras en donde
aparentemente no hubo precipitacion, por lo que es posible ratificar que el hierro se quedd
solamente en aquellas zonas en donde ya se encontraban nucleos de precipitado.

Figura 17. Una de las capas centrales de la columna de tratamiento en la cual se logran
apreciar al centro de la circunferencia a las rocas calizas, dentro de las cuales se
aprecian dos coloraciones, una blanca-beige y otra anaranjada rojiza.
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4.1. Diseiio experimental para la optimizacion de las columnas

Con ayuda del software STATISTICA 64, es posible realizar el diseifio de experimentos basado en un
ANOVA, en el cual se especifican los factores y la variable de respuesta. Los resultados de las
concentraciones de hierro para cada uno de los tratamientos se encuentran en la siguiente tabla:

t; 05<T<1.0 10 11.55
ts 1.0<T<2.0 10 52
ts 2.0<T<3.63 10 109
ty 05<T<1.0 7.5 27.5
1 ts 1.0<T<2.0 7.5 76
te 2.0<T<3.63 7.5 121
t; 0.5<T<1.0 5 54
tg 1.0<T<2.0 5 104
tg 2.0<T<3.63 5 127
t; 0.5<T<1.0 10 26
t, 1.0<T<2.0 10 97
ts 2.0<T<3.63 10 128
i 05<T<1.0 7.5 49
2 ts 1.0<T<2.0 7.5 121
te 2.0<T<3.63 7.5 133
t, 0.5<T<1.0 5 43
tg 1.0<T<2.0 5 122
to 2.0<T<3.63 5 131

Tabla 17. Resultados de las concentraciones de hierro en el primer disefio. La
nomenclatura “t” corresponde a cada uno de los tratamientos realizados, asi como
es cada una de las réplicas.

”t o

Una vez obtenidos los datos, se introducen en el programa y se realiza el andlisis de varianza. La
tabla de ANOVA y el diagrama de Pareto para el disefio experimental se muestran a continuacion:

Sumade | Grados | Cuadrados F p

Cuadrados de Medios
Factor Libertad
Lineal en Tamafio 24293.29 1 24293.29 97.60517  0.000000
Cuadratico en Tamafo 2902.98 1 290298 11.66353 0.005124
Linealen Masa 1914.44 1 1914.44 7.69179 0.016855
Cuadratico en Masa 65.19 1 65.19 0.26190 0.618105
Interaccion lineal Masa-Tamarno 22561 1 22561 0.90646  0.359839
Error 2986.72 12 248.89
Suma de Cuadrados Totales 30576.29 17

Tabla 18. Tabla de ANOVA del primer disefio experimental.
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Diagrama de Pareto para la concentraciéon de Fe
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Figura 18. Diagrama de Pareto del primer disefio experimental.

Dentro de los aspectos relevantes del estudio estadistico es que se pueden identificar a los factores
que tienen influencia sobre la respuesta, esto es a través del diagrama de Pareto y la tabla de
ANOVA, Los valores de la tabla de ANOVA en color rojo y las barras que superan la linea roja en el
diagrama de Pareto, corresponden a aquellos factores que afectan a la variable de respuesta, de tal
forma que se evidencia al tamafio de la roca como el factor que mas afecta a la respuesta en
comparacion con la cantidad de roca por columna de tratamiento, por lo tanto, a menor tamafio de
particula, la concentracidn de salida del Fe disminuye cada vez mas.

De forma visual se puede apreciar el Diagrama de Superficie de Respuesta para el disefio, el cual es
construido a partir de la ecuacidon de segundo grado con los factores masa y tamafio, y como
respuesta la concentracién de Fe.
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Diagrama de Superficie de Respuesta para la Concentracion de Fe
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Figura 19. Grdfico de superficie de respuesta que consta de 3 ejes: el eje X (masa de
roca en g), eje Y (tamafio de roca en mm) y eje Z (concentracion de Fe en mg/L).

Dentro del gréafico de superficie de respuesta se pueden encontrar las secciones por colores en
donde el tratamiento es mds o menos eficaz, por ejemplo, en color verde bandera se aprecia la zona
de mayor eficiencia, que corresponde a menor tamafio de particula y mayor cantidad de roca, asi
como la zona de ineficacia, que pertenece a aquellos tratamientos con una roca de mayor tamafio.

La ecuacidn general que describe a la respuesta en funcién de los factores es la siguiente, en donde
Unicamente se incluyen aquellos términos significativos para describir a la respuesta:

Cre = —27.9599T2 + 127.7942T + 0.9715M — 24.7929

Cre = concentracion de hierro después del tratamiento.

T = tamaiio de laroca M = masa de la roca por columna

r? =0.90232

La ecuacidn anterior se puede utilizar para realizar simulaciones con respecto a la eficiencia del
tratamiento cuando se modifica la cantidad y el tamafio de las calizas.
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Para que el analisis estadistico sea considerado confiable, es indispensable que se cumpla con los
supuestos de normalidad, homocedasticidad e independencia de los datos. Esto es, la respuesta (Y)
se debe distribuir de manera normal, con la misma varianza en cada tratamiento y las mediciones
deben ser independientes. El grafico de valores predichos contra los residuales proporciona
informacidn acerca de los supuestos, ya que los residuos se pueden ver como una muestra aleatoria
de una distribucidn normal con media cero y varianza constante. Ademads, para constatar la
normalidad de los residuales, es indispensable incluir al grafico de probabilidad normal, ya que si los
residuos siguen una distribucion normal quedaran alineados en una recta.

Gréfico de valores predichos vs residuales
30

[«]
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10 o o °
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Gréfico de probabilidad normal
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Figura 20y 21. Grdfico de valores predichos contra los residuales y grdfico de
probabilidad normal residuales para comprobar los supuestos de normalidad de los
datos.
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De manera visual se logran comprobar los supuestos, homocedasticidad e independencia de los
residuos en el primer grafico y normalidad en el segundo. No obstante, es posible realizar mas
pruebas estadisticas si se quieren confirmar con mayor rigor los supuestos.

4.2. Disefio experimental para asociacion de los metales

Los tratamientos del segundo disefio experimental se realizaron en dos bloques, cada uno con 8
corridas, y como se menciond en la metodologia, se propusieron 4 variables de respuesta, asi como
4 factores, los cuales se engloban en la Tabla 19. Las variables de respuesta se tomaron como
concentraciones de cada elemento después del tratamiento, sin embargo, en el anexo 7.3, se
muestra la tabla con las respuestas como porcentajes de retencidn, en la que se puede observar la
alta eficiencia de remocion en cada uno de los elementos del DAM, ya que, al expresar las respuestas
como concentraciones, no se evidencia la eficiencia del tratamiento, en comparacién con las
respuestas como porcentajes de remocion.

T1 183 65.8 82.3 64.7 16.0 0.9 70.0 48.0
T2 183 65.8 82.3 0.0 20.0 0.1 68.0 0.0
Ts 183 65.8 0.0 64.7 16.0 0.1 0.0 50.0
Ta 183 65.8 0.0 0.0 16.9 0.1 0.0 0.0
Ts 183 0.0 82.3 64.7 19.7 0.0 68.0 46.0
Te 183 0.0 82.3 0.0 20.1 0.0 66.0 0.0
T; 183 0.0 0.0 64.7 15.5 0.0 0.0 48.0
Ts 183 0.0 0.0 0.0 20.8 0.0 0.0 0.0
To 0.0 65.8 82.3 64.7 0.0 49.7 38.0 25.0
Two 0.0 65.8 82.3 0.0 0.0 47.7 34.0 0.0
Tu 0.0 65.8 0.0 64.7 0.0 56.2 0.0 17.0
T 0.0 65.8 0.0 0.0 0.0 60.9 0.0 0.0
T 0.0 0.0 82.3 64.7 0.0 0.0 40.0 27.0
T 0.0 0.0 82.3 0.0 0.0 0.0 57.0 0.0
Tis 0.0 0.0 0.0 64.7 0.0 0.0 0.0 21.0
T 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Tabla 19. Resultados experimentales de las concentraciones de cada uno de los
elementos antes y después de los tratamientos (en mg/L). Ce y Cs representan las
concentraciones de entrada y de salida de cada elemento respectivamente.

Para continuar con el andlisis, primeramente, se anexaran los resultados con el siguiente orden:
tablas de ANOVA solo con valores p significativos (en rojo) y no significativos, diagramas de Pareto,
graficos para comprobar supuestos de los datos y graficos de superficie de respuesta con su
respectiva discusidn. Los graficos estan enfocados para cuatro respuestas diferentes, las cuales
corresponden a las concentraciones de salida de hierro, arsénico, zinc y cadmio. Ademas, como
complemento de los resultados obtenidos, se utilizé el programa MINEQL para construir graficos de
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concentracién en funcién del pH, con el objetivo de identificar a aquellas especies que podrian
precipitar y aportar evidencia quimica a los resultados estadisticos, dichos graficos se encontrardn
para cada uno de los metales mencionados para complementar la discusion de los resultados.

Factor valor-p Factor valor-p

Fe 0.000001 Fe 0.000006
As 0.220098 As | 0.000005
Zn 0.255313 Zn 0.135959
cd 0.094108 Cd 0.869979
FelAs 0.220098 FelAs 0.000006
FelzZn 0.255313 Fel/zZn 0.109610
Fe/Cd 0.094108 Fe/Cd 0.760608
As/Zn 0.940976 As/Zn 0.135959
As/Cd 0.882378 As/Cd 0.869979
Zn/Cd 0.740408 Zn/Cd 0.511734
Factor valor-p Factor valor-p

Fe 0.005581 Fe 0.000112
As 0.386614 As | 0.838870
Zn 0.000006 Zn | 0.333169
Cd 0.701307 Cd 0.000001
FelAs 0.247374 FelAs 0.333169
FelZn 0.005581 Fe/zn | 0.111835
Fe/Cd 0.477437 Fe/Cd 0.000112
As/Zn 0.386614 As/Zn 0.838870
As/Cd 0.386614 As/Cd 0.838870
Zn/Cd 0.701307 Zn/Cd 0.333169

Tabla 20, Tabla 21, Tabla 22, Tabla 23. Tablas de ANOVA tnicamente con los
valores-p para cada una de las respuestas. De izquierda a derecha comenzando de
arriba, las tablas corresponden hierro, arsénico, zinc y cadmio. En la columna “factor”
se muestran los 10 factores con los que se elaboré el disefio experimental, los simbolos
de los elementos solos indican que tnicamente ese elemento puede influir en la
retencion cuando se modifico su concentracion inicial; aquellos factores que se
componen de dos simbolos indican que cuando ambos elementos cambian su
concentracion inicial, podria existir influencia en la variable de respuesta. En rojo se
representan los factores que fueron significativos para cada una de las respuestas.
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Diagrama de Pareto para la concentracion de salida de Fe

Cd 12.06271
Fe/Cd 12.06271

As -1{40109
FelAs -1140109

Zn 1.284329
FelZn 1.284329
Zn/Cd .3502715
As/Cd .1556762
As/Zn -.077838

p=.05

Diagrama de Pareto para la concentracion de salida de As

As 20.3486

Fe -20.1142
FelAs -20.1142
FelZn 11943274
As/Zn -1.77562

Zn -1.77562
Zn/Cd .7059679
Fe/Cd 3218203

Cd -.172272
As/Cd -.172272

p=.05

Figura 22 y 23. Diagramas de Pareto de Fe y de As respectivamente.
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Zn

Fe

Fe/Zn

Fe/As

As/Zn

As

As/Cd

Fe/Cd

Zn/Cd

Cd

Cd

Fe

Fe/Cd

FelZn

Zn/Cd

Fe/As

Zn

As

As/Zn

As/Cd

Diagrama de Pareto para la concentracion de salida de Zn

‘ 4.650219

‘ 4.650219

1.30;

.

-.9481

-.9481

.9481

Wl

76751

-

-.40633

-.40633

L

p=

.05

Diagrama de Pareto para la concentracién de salida de Cd

10.923

10.923

)

.0

1.0

.

1.0

-.214

.214]

-.214

1.92759

70882

70882

70882

176

765

176

p=.05

Figura 24 y 25. Diagramas de Pareto de Zn y Cd respectivamente.
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Valor normal esperado

Valor normal esperado

Residuales

4.2.1. Supuestos estadisticos

Grafico de probabilidad normal Grafico de probabilidad normal
para concentracion de salida de hierro para concentracion de salida de arsénico
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Grafico de probabilidad normal Grafico de probabilidad normal
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Figura 26 y Figura 27, Figura 28, Figura 29. Grdficos de probabilidad normal para Fe,
As, Zn y Cd, de derecha a izquierda, de arriba abajo, respectivamente.
Grafico de valores predichos vs residuales para Fe Grafico de valores predichos vs residuales para As
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Residuales

Gréafico de valores predichos vs residuales para Zn Grafico de valores predichos vs residuales para Cd

a

a 20

Residuales

[ 25

Fe

As

Zn

Cd

10 20 30 40 50 60 70 80 -10 0 10 20 30 40 50

Valores predichos Valores predichos

Figura 30, Figura 31, Figura 32, Figura 33. Grdficos de valores predichos contra
residuales para Fe, As, Zn y Cd de derecha a izquierda, de arriba abajo,

respectivamente.

Normalidad v -
Homocedasticidad - v
Independencia - v

Normalidad v -
Homocedasticidad - v
Independencia - 4

Normalidad v -
Homocedasticidad - 4
Independencia - 4

Normalidad v -
Homocedasticidad - v
Independencia - 4

Tabla 24. Tabla de verificacion de los supuestos estadisticos a través de los respectivos
grdficos de probabilidad normal y residuales.
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4.2.2. Hierro

Con la tabla de ANOVA y diagrama de Pareto se pueden identificar aquellas variables que
contribuyen a la mejor retencidn del hierro dentro del sistema de tratamiento. Para el caso de Fe,
su remocién depende Unicamente de él mismo, es decir, entre menor sea la concentracién de hierro
el tratamiento serd mejor, no asi cuando su concentracidon aumenta. El analisis detallado para cada
uno de los diagramas de superficie de respuesta se presenta en la siguiente tabla, asi como para los
graficos de precipitacion.

Con base en la tabla de ANOVA y el diagrama de Pareto obtenidos para el hierro como respuesta,
se identifica que el Unico factor significativo es la concentracidn inicial de hierro, por lo que se
mostraran Unicamente los diagramas de superficie que corresponden al hierro como respuesta
junto con concentracién inicial de hierro como factor y concentraciones iniciales de As, Zny Cd para
cada diagrama. Los tres diagramas restantes se encuentran en la seccién 7.4.1. de los anexos.

Figura 34, Figura 35y Figura 36. Diagramas de superficie para concentracion de hierro
como respuesta y, As con Fe, Zn con Fe y Cd con Fe como factores, respectivamente.

Diagrama de superficie de respuesta para hierro con As y Fe como factores
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Diagrama de superficie de respuesta para hierro con Zn y Fe como factores
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Diagrama de superficie de respuesta para hierro con Cd y Fe como factores
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Figura 34

Figura 35

Figura 36

Figura 52

Figura 53

Figura 54

Fey As

FeyZn

Fey Cd

AsyZn

AsyCd

ZnyCd

Para los tres primeros graficos de superficie se hace evidente la
tendencia que a menor concentracién de Fe el tratamiento sera mucho
mejor, sin embargo, se debe de tomar en cuenta que el valor bajo de
Fe en de los experimentos es cero, por lo tanto, aunque existe la
disminucion de la concentracién de salida de hierro directamente
proporcional con la concentracion de entrada, no se tiene la certeza de
gue la tendencia sea de tipo lineal, como se muestra en estos graficos,
por lo que es necesario realizar el disefio pero en esta ocasidn con un
intervalo de trabajo mas amplio, y no Unicamente dos valores como lo
propuesto en este proyecto. También es importante indicar que
cuando As, Zn y Cd cambian de concentracién, la cantidad de Fe de
salida no se ve afectada.

En el caso de los graficos de superficie restantes, para las 3
combinaciones de factores entre As, Zn y Cd, la concentracién de salida
de Fe practicamente no se ve afectada por el cambio de
concentraciones entre los otros metales, puesto que aunque hay
disminuciones de concentracion de Fe cuando As aumenta dicha
disminucion es muy pequefa, aproximadamente de 2 ppm cuando el
As va de 0 a 70 ppm, por lo que no se puede tener la certeza de que
este cambio sea debido a una error de la experimentacidn. Asi que, de
forma general, no existe un cambio significativo en la remediacién de
Fe cuando As, Zn y Cd cambian sus concentraciones, considerando los
intervalos de concentracidn utilizados en este proyecto.
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Figura 37. Grdfico de logaritmo de concentracién de Fe (mol/L) contra el pH, en
presencia de As, Zn 'y Cd. En color azul claro se representa el FeAsO4+ 2H>0, en color
rojo se presenta a la hematita y en azul oscuro a la concentracion total de hierro.

Si Unicamente existiera Fe en el DAM, su retencién en las columnas de
tratamiento seria principalmente a través de la precipitacion, teniendo
como evidencia cualitativa la presencia de coloraciones rojizas en la
superficie de las calizas, sin embargo, no se puede conocer la fase
formada sino con una técnica de analisis adecuada, sin embargo, a
través de un grafico de solubilidad, es posible estimar cudl sera la
Figura 16 Fe especie que presenta mayor probabilidad de formarse, y en este caso
es el mineral hematita, el cual tiene como férmula Fe,03 y que ademas,
existen fases minerales que tienen una coloracidon que va entre las
tonalidades rojas hasta las marrones-rojizas. Ademas, cabe destacar
gue la precipitacion de este 6xido se llevaria a cabo a partir de un valor
de pH cercano a uno, alcanzando una maxima cuantitatividad en
valores de pH muy préximos a 9.
Cuando el DAM presenta Fe, As, Zn y Cd, Unicamente existe una
formacidon mineral que podria competir con la hematita, y es el
arseniato de hierro dihidratado, ya que, con base en el gréfico, se
puedo apreciar que en un intervalo de pH entre 1.0y 3.5, se alcanza un
indice de saturacionigual a cero, por lo que tiene la misma probabilidad

Figura 37 Fe, ACS(’j Zny de formarse al igual que la hematita. Por lo tanto, en el andlisis de los
graficos de superficie, cuando se discutid sobre la disminucién de Fe
cuando el As aumentaba, es muy probable que se deba a la formacién
del arseniato antes mencionado. También se puede mencionar que
como se reflejé estadisticamente, tanto zinc como cadmio no afectan a
la retencidn de Fe, al menos no por medio de la via de la precipitacidn.

4.2.3. Arsénico

Los factores que se evidenciaron en la remocidn de arsénico con ayuda de la ANOVA y el Pareto son
la concentracion inicial de hierro y de arsénico, asi como una interaccién As-Fe, donde de forma
general se puede indicar que, en presencia de hierro, la remocidn de arsénico se ve beneficiada, asi
como al igual que en el caso anterior, si la concentracidon de As y Fe es baja, la probabilidad de
retencién serd mayor. En cuanto a los 5 diagramas de superficie que se obtuvieron para las distintas
combinaciones de factores, manteniendo al arsénico como respuesta, se encuentran en la seccién
7.4.2. de los anexos.

Figura 38. Diagrama de superficie para concentracion de salida de arsénico como
respuesta, y concentraciones de entrada de As y Fe como factores.
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Diagrama de superficie de respuesta para arsénico con Fe y As como factores

Figura 34

Figura 55
Figura 56

Figura 57

Figura 58

Figura 59

Asy Fe

AsyZn
Asy Cd

FeyZn

Fey Cd

ZnyCd

W50
B < 42
B < 32
[]=22
<12
<2

En este grafico se hace evidente la aportacién del Fe a la remediacion
del DAM con As, ya que tan sdlo en presencia de Fe con 183 ppm, la
eficiencia de remocién del As fue aproximadamente del 99%, por lo que
en cuanto a arsénico se refiere, es preferible que exista Fe en el DAM
gue se va a tratar en las columnas con calizas.

En los graficos 35y 36 se logra identificar que practicamente el zinc y el
cadmio no presentan alguna diferencia significativa en la remocidn del
As cuando sus concentraciones iniciales cambian.

Para los graficos 37 y 38, en donde se compara la concentracion de As
en funcién de hierro con zinc y cadmio respectivamente se concluye
que al igual que en el grafico 34, el hierro presenta una fuerte influencia
en la remocion el As, no asi el zinc y el cadmio, ya que la cantidad de
salida de As no se ve afectada cuando se cambia la concentracion inicial
de Cd, y el As de salida disminuye hasta aproximadamente 5 ppm
cuando el zinc va desde cero hasta noventa ppm, lo cual
estadisticamente no es significativo.

En el ultimo gréfico para arsénico, cuando los factores son Zn y Cd, la
respuesta de As no se ve afectada por cadmio y minimamente por zinc,
de tal forma que significativamente no hay un cambio en As.
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Figura 39. Grdfico de logaritmo de concentracion de As (mol/L) contra el pH. En color
azul se representa el 6xido de arsénico (V) y en color rojo la concentracion total de As.
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Figura 40. Grdfico de logaritmo de concentracién de As (mol/L) contra el pH, en
presencia de Fe, Zn y Cd. En color rojo se representa el arseniato de hierro (11l)
dihidratado, en color azul al arseniato de zinc y en amarillo la concentracion total de
As.
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Figura 39 As
Figura 40 Fe, As, Zny Cd
4.2.4. Zinc

En este primer grafico de solubilidad para el As, se ve claramente
como no existe un intervalo de pH en donde el As pueda
precipitar cuando el DAM contiene exclusivamente As, como
EPT. Por lo tanto, mediante la via de precipitacién es muy poco
probable que el arsénico pueda retenerse, cuando no estd
presente algun otro EPT.

Cuando el DAM contiene Fe, As, Zn y Cd, Unicamente existen dos
fases que podrian formarse por alcanzar un indice de saturacion
de cero, estas son el FeAsO4:2H,0 y el Zn3(AsO4),, los cuales
presentan un intervalo de pH para su precipitacion de 0.5a 3.5y
de 6.0 a 8.0, respectivamente. Esto quiere decir que la
disminucién de As cuando se encuentra en presencia de Fe se
puede llevar a cabo gracias a la precipitacién del arseniato
correspondiente, justo como se discutid en el analisis del gréfico
60. En cuanto al arseniato de zinc, a pesar de que existe una
ligera disminucion del As cuando hay presencia de zinc, muy
probablemente no se deba a la formacién de la fase sélida, ya
gue este precipitado sélo puede formarse en un intervalo de pH
entre 6.0y 8.0, y estos valores no se alcanzan durante la mayoria
del tratamiento. No obstante, hay que recordar que, al inicio del
tratamiento, el pH de salida alcanza el valor de 6.0, por lo que no
se debe descartar la posibilidad de que, solamente iniciado el
tratamiento, pudo formarse el arseniato de zinc, sin olvidar que
lo mds probable es que se deba a errores aleatorios durante la
experimentacion.

Los factores principales que contribuyen a la retencidn del zinc corresponden a las concentraciones
de hierro y de zinc, ademas de una interaccién entre los dos anteriores, que, a diferencia del
arsénico, cuando se encuentra hierro, la eficiencia de remocién del zinc disminuye. Los detalles de
los diagramas y graficos se abordardn en la siguiente tabla. Al igual que el arsénico, los 5 gréficos
restantes de concentracion de salida de zinc como respuesta pero que no fueron significativos
dentro de la MANOVA, se encuentran en la seccion 7.4.3. de los anexos.

Figura 41. Diagrama de superficie para concentracion de salida de zinc como respuesta,
y concentraciones de entrada de Zn y Fe como factores.
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Diagrama de superficie de respuesta para zinc con Fe y Zn como factores

Figura 41

Figura 60

Figura 61

Figura 62

Figura 63
Figura 64
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En el primer grafico de Zn, se aprecia claramente la dependencia de
la remocién del zinc en funcion del hierro, sin embargo, de forma
negativa, puesto que, en ausencia de Fe, el zinc disminuyd su
concentracion en hasta un 60% aproximadamente, no asi cuando
estaba presente el hierro, cuya eficiencia fue menor al 20%, todo
esto contrario a lo que se habia planteado en las hipdtesis.

Para los graficos 41 y 42, se concluye que la dependencia del zinc
con As o Cd es practicamente nula, por lo que no importa que los
dos anteriores se encuentren en el DAM, la remocién del zinc no
dependerd de ellos. Ademas, al igual que el grafico anterior, se
muestra una tendencia lineal del zinc para disminuir cuando pasa de
altas concentraciones a bajas concentraciones, sin embargo, como
se discutid para el hierro, al ser cero el valor bajo de zinc, no se
podra asegurar que dicha tendencia sea lineal o incluso que las
concentraciones de salida de zinc sean menores cuando la
concentracion inicial es menor.

Para las tres combinaciones de factores restantes, Unicamente se ve
modificada la respuesta en presencia de hierro, tal y como se
menciond para el gréfico 40, y al igual que los siguientes dos graficos
consecutivos, el As y el Cd no intervendran en la remocidn del zinc.
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L:pH

Figura 42. Grdfico de logaritmo de concentracion de Zn (mol/L) contra el pH. En color
azul claro se representa el carbonato de zinc monohidratado, la linea con tridngulos
azules oscuros representa al 6xido de zinc y la linea azul oscura con asteriscos es la
concentracion total de zinc.

Figura 43. Grdfico de logaritmo de concentracién de Zn (mol/L) contra el pH, en
presencia de Fe, As y Cd. En color azul claro se representa el arseniato de zinc, la linea
con tridngulos azules oscuros representa al oxido de zinc y la linea azul oscura con
asteriscos es la concentracion total de zinc.
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Figura 42

Figura 43

Zn

Fe, As, Zny
Cd

4.2.5. Cadmio

En caso de que el DAM tuviera exclusivamente zinc, sélo dos
precipitados podrian formarse, el dxido de zinc y el carbonato de
zinc monohidratado. Sin embargo, los intervalos de precipitacion se
encontrarian por encima de pH igual a 6.0 y hasta 7.5 para el
carbonato, y de 7.5 a 12.5 para el 6xido. Con lo anterior se puede
estipular que la remediacion del zinc no ocurriria a través de la
precipitacién, sino por alguna otra via como la sorcidn en las calizas.
Cuando el zinc se encuentra en presencia de los demds EPT’s, el
grafico de precipitacidn es muy similar al anterior, con la diferencia
de que, en lugar de carbonato de zinc, en casi el mismo intervalo del
pH se formara el arseniato de zinc, sin embargo, los valores de pH
para su formacion seguiran siendo muy altos para que se considere
gue la remediacién del zinc ocurre mediante via precipitacion.

En el caso del cadmio, los factores que con un 95% de confianza afectan su remocidn, son las
concentraciones iniciales de hierro y cadmio, y también una interaccidon entre ambos, en donde
dicha interaccidn es similar a la de zinc, eso significa que cuando hay Fe, los iones cadmio se
retendrdan con menor eficiencia. En la seccidn 7.4.4. de los anexos se encuentran los diagramas de
superficie, para cadmio como respuesta, que no son relevantes significativamente hablando, para
el andlisis de resultados.

Diagrama de superficie de respuesta para cadmio con Fe y Cd como factores
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Figura 44. Diagrama de superficie para concentracion de salida de cadmio como
respuesta, y concentraciones de entrada de Cd y Fe como factores.

Muy similar a la tendencia que tiene el zinc con el hierro, la
concentracion de salida del cadmio decrece en presencia del ion

Figura 44 CdyFe trivalente con 183 ppm, tal que la remocién tiene una eficiencia
de hasta el 75% cuando no hay hierro, y de menos del 30% con
este.

El As o el Zn en el DAM no afectaria en la retencidn del cadmio,

Figura 65 CdyAs puesto que se puede comprobar estadisticamente que la
variacion en la concentracién de salida del Cd no es significativa

Figura 66 CdyzZn cuando hay alguno de estos dos elementos.

Finalmente, al igual que la discusién de las figuras 43,44 y 45, la

Figura 67 FeyAs remediacidn del cadmio no se vera influenciada por el arsénico
ni por el zinc, solo por el Fe, tal como se indicd en la figura 46.

Figura 68 FeyZn El Cd y el Zn pertenecen a la misma familia dentro de la tabla
periddica, ademas de que poseen la misma carga al perder

Figura 69 Asy Zn electrones, por lo que es de esperarse que se comporten

similarmente cuando se lleva a cabo el tratamiento del DAM.

Figura 45. Grdfico de logaritmo de concentracién de Cd (mol/L) contra el pH. En color
azul se representa al mineral otavita, en rosa al hidréoxido de cadmio y en amarillo a la
concentracion total de cadmio.
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Figura 46. Grdfico de logaritmo de concentracion de Cd (mol/L) contra el pH, en
presencia de Fe, As y Zn. En color azul claro se representa al mineral otavita, en rosa al
hidroxido de cadmio, en rojo a un hidrdxido polinuclear de cadmio con 4 adtomos del

metal y en azul oscuro a la concentracion total de cadmio.

Figura 45

Figura 46

Fe, As, Zny Cd

En un DAM donde existiera solo cadmio, la solubilidad de este en
funcién del pH cambiaria entre pH 5.5 y 10.5 por la formacion del
carbonato de cadmio (CdCOs), asi como la formacién de
hidréxido de cadmio por encima de pH 11. Asi que, como se
mencioné anteriormente, el rol de la precipitacion como medio
para que se retenga el cadmio es poco probable, no olvidando
que al inicio del tratamiento si se puede alcanzar el pH de 5.5,
pero la componente de cadmio como precipitado en
comparacién con el total seria minima, ya que solamente
durante los primeros minutos del tratamiento pudo haberse
generado el precipitado por el pH mayor a 5.5, el cual disminuye
hasta aproximadamente 2.5, valor en el cual no habria
posibilidad de precipitacion de la otavita.

Si al Cd lo acompafan Fe, As y Zn, en el DAM, el grafico de
solubilidad mantendria al mineral otavita, asi como al hidréxido
de cadmio, ademas de incluir a un hidroxido de cadmio
polinuclear, siendo estos dos ultimos despreciables por
generarse en pH por arriba de 11, y el caso de la otavita se
aplicaria el mismo criterio que lo anterior. Por lo tanto, la
precipitacion seria el camino menos probable por medio del cual
se elimine el cadmio, bajo las condiciones establecidas en este
trabajo.
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Para generar los graficos, fue necesario incluir a aquellas especies quimicas que estuvieron
presentes durante la experimentacion, para que se pudieran estimar todas las posibles formaciones
solidas. Entonces, ademas de los metales que se utilizaron en este proyecto, se incluyen sus
contraiones, los cuales son los acetatos y sulfatos, también es importante incluir a los iones
provenientes de la solubilizacién de la roca caliza (Ca%** y CO3?).

4.3. Procesos con DAM real

Para comparar el tratamiento de forma tedrica y experimental, se prepararon dos disoluciones de
DAM, una a partir de reactivos quimicos, tal y como se realizé en los disefios experimentales, y otra
a través de la lixiviacion de agua con jales provenientes de Zimapan. Las ecuaciones por medio de
las cuales se pueden modelar las concentraciones de salida se obtuvieron a partir del segundo
disefo experimental, siendo una ecuacién para cada una de las respuestas. Las ecuaciones pueden
ser tan complejas como factores tenga el analisis, sin embargo, por comodidad, sélo se pondran los
términos de la ecuaciéon que influyeron significativamente segun las tablas de MANOVA obtenidas.

Cre = 0.1375+4 0.106694Fe
Cyus = 1.969312 — 0.016408Fe + 0.854441As — 0.004429Fe * As
Czn = 41875 —0.031421Fe + 0.558931Zn + 0.00171Fe * Zn
Cca = —0.375 4+ 0.005464Fe + 0.332303Cd + 0.002154Fe + Cd
Cre: concentracion de hierro después del tratamiento.
C4: concentracion de arsénico después del tratamiento.
Cz,: concentracion de zinc después del tratamiento.
Ccq: concentracion de cadmio después del tratamiento.
Fe:concentracion inicial de hierro.
As: concentracion inicial de arsénico.
Zn: concentracion inicial de zinc.

Cd: concentracion inicial de cadmio.

Metal Conc.inicial Conc. final Conc. final  Conc. inicial  Conc. final Conc. final
(mg/L) real (mg/L) tedrica (mg/L) real (mg/L) tedrica
(mg/L) (mg/L)
Fe 147 43 14.2 590 123 56.2
As 46.2 0.454 7.2 54.06 17.33 -72.3
Zn 62.5 54.7 47.6 115 102 158.2
Cd 45 38.3 30.1 2 1.62 -4.3
pH 2.33 3.24 - 2.45 2.55 -
(=)
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Tabla 25. Concentraciones de los metales antes y después del tratamiento del DAM, asi
como las concentraciones que teéricamente se deberian obtener

Los valores reales de concentracién comparados con los obtenidos por el modelado no pueden
compararse entre si, puesto que no hay concordancia ni tendencias marcadas respecto al DAM
preparado con jales. En cuanto al DAM artificial, a pesar de que los valores no pueden compararse,
existe una tendencia entre ambos grupos, en donde los 4 elementos disminuyen sus
concentraciones como se esperaba, en mayor medida el Fe y el As, y en menor cantidad el Zn y el
Cd. Los factores que deben de considerarse para tener un modelado mas adecuado son:

e Tomar en cuenta todos los iones que se encuentran presentes en el DAM real y no
Unicamente los iones provenientes de las sales con las que se prepard.

e Se deben de considerar 3 niveles en cada factor del disefio experimental para aumentar la
superficie de respuesta, o al menos dos valores diferentes de cero.

e Realizar la especiacién de los elementos, pues los procesos de retencidn variardn en funcion
de las especies quimicas reales en la disolucién.

e Aumentar el nivel de cuidado en la construccién de las columnas de tratamiento.

4.4. Fraccionamiento geoquimico

La extraccién secuencial se realizé a dos mezclas de aserrin con roca con una réplica cada una. Las
dos muestras se tomaron de las columnas de tratamiento, una vez que se hicieron pasar las
disoluciones del subcapitulo anterior. Las masas pesadas fueron las siguientes:

Tratamiento con DAM real Tratamiento con DAM artificial
Réplica Roca (g) Aserrin (g) Roca (g) Aserrin (g)
1 0.2500 0.7492 0.2511 0.7511
2 0.2500 0.7485 0.2504 0.7505
Digestion
1 0.2496 0.7503 0.2507 0.2501
2 0.2510 0.7505 0.7500 0.7496

Tabla 26. Masas de las mezclas roca/aserrin para la extraccién secuencial.

Cada una de las 4 mezclas fue sometida al procedimiento de la extraccidn secuencial, descrito de
forma general en la metodologia y de forma especifica en los anexos. Las concentraciones promedio
de las disoluciones obtenidas en cada una de las fracciones, se resumen en la tabla siguiente:

Fraccion Soluble Fraccion Fraccion oxidable Fraccion
en acido (mg/L)  reducible (mg/L) (mg/L) residual (mg/L)
Fe 0.55 38.88 39.88 29.00
DAM As 0.042 0.74 2.67 0.49
real Zn 1.95 0.190 0.24 0.110
Cd 0.085 0.035 0.01 0.02
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Fe 0.42 15.2 19.1 14.65
DAM As 0.16 3.16 4.71 0.39
artificial Zn 1.95 0.13 0.23 0.085
cd 2.1 0.69 0.14 0.04
Digestion total (mg/L)

Fe As Zn Cd
DAM real 149 7.74 4.5 0.155
DAM artificial 98.5 7.9 5.2 5.15

Tabla 27. Valores de concentraciones de cada elemento por fraccion, obtenidos por
medio de la técnica de absorcion atémica.

A pesar de que las disoluciones se obtienen directamente de la extraccién secuencial, los valores de
concentracién no proporcionan la informacién suficiente para describir como se fracciona cada uno
de los elementos en la muestra sélida, por lo que es necesario transformar las concentraciones a
masas de cada elemento, lo cual se describe en la siguiente tabla:

Fraccién Soluble Fraccién Fraccién Fraccion
en acido (mg) reducible (mg) oxidable (mg) residual (mg)
DAM Fe 0.055 3.888 3.988 1.45
real As 0.0042 0.074 0.267 0.0245
Zn 0.195 0.019 0.024 0.0055
Cd 0.0085 0.0035 0.001 0.001
DAM Fe 0.042 1.52 1.91 0.7325
artificial As 0.016 0.316 0.471 0.0195
Zn 0.195 0.013 0.023 0.00425
cd 0.21 0.069 0.014 0.002
Digestion total (mg)
Fe As Zn Cd
DAM real 7.45 0.387 0.225 0.00775
ff:::ii’::s 9.381 0.3697 0.2435 0.014
% de Recuperacion 125.9 95.5 108.2 180.6
DAM artificial 4925 0.395 0.26 0.2575
ff:c':ii:; 4.2045 0.8225 0.23525 0.295
% de Recuperacion 85.4 208.2 90.5 114.6

Tabla 28. Datos en masa para cada elemento en cada una de las fracciones. Ademds, se
afiaden los porcentajes de recuperacion
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En las dos tablas anteriores, ademas de los datos para cada una de las fracciones, se incluyen los
valores de concentraciones y masas, respectivamente, para la digestion total de las muestras. El
propodsito de lo anterior es darle un cierto nivel de confianza al procedimiento de extraccion
secuencial, al comparar la masa extraida total de cada elemento con la suma de las masas en cada
una de las fracciones realizadas. No obstante, los porcentajes de recuperacion son mayores al cien
por ciento en el caso de Fe, Zn y Cd en el DAM real, y As junto con Cd en el DAM artificial, con lo
cual se puede pensar que durante el procedimiento de extraccién no hubo pérdidas significativas
de los elementos, pero que con el muestreo por cuarteo no se garantizé que hubiera homogeneidad
en las muestras, razén por la cual son mayores las concentraciones en la suma de las fracciones que
en la digestién total de la mezcla roca-aserrin. Cabe destacar que la diferencia existié Unicamente
entre la digestidn total y las fracciones, pues entre réplicas de cada medicidn, las concentraciones
fueron muy cercanas entre si (Anexo 7.2), por lo que existio repetibilidad en la experimentacion.

El fraccionamiento de cada elemento en las muestras se presenta en las figuras 47 y 48.
Posteriormente, se realiza la interpretacidn de los fraccionamientos, el cual se establece en la tabla
29y 30.

Figura 47 y figura 48. Grdficos de la distribucion de los elementos en cada una de las
fracciones de la muestra sdlida, para el DAM real y artificial, respectivamente.

FRACCIONAMIENTO EN LA COLUMNA CON DAM REAL

Fraccion Soluble en acido Fraccion reducible Fraccion oxidable Fraccion residual

\x\\fx\f\\a AN Z \x*{\\\l‘x\a

100%

80%

60%

40%

20%

0%
Fe As Zn Cd
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FRACCIONAMIENTO EN LA COLUMNA CON DAM ARTIFICIAL

Fraccion Soluble en acido Fraccion reducible Fraccion oxidable Fraccion residual

100%
80%
60%
40%
20%
0%
Fe As Zn cd
Fraccion Asociaciones fisicoquimicas

Esta fraccion incluye metales débilmente adsorbidos y retenidos por una

interaccion electrostatica relativamente débil, en la superficie del sélido. Los

metales pueden liberarse por procesos de intercambio idnico. Uno de los factores

que influye en la removilizacion de estos, es la disminucion del pH (Ahnstrom y

Parker 2010; Arunachalam et al. 1996; Krishnamurti et al. 1995; Narwal et al.

1999). La fraccion facilmente intercambiable, también descrita como fraccion

adsorbida no especificamente, puede ser liberada por la accién de cationes como

K, Ca, Mg o NH,*, desplazando metales débilmente unidos electrostaticamente

Soluble en en sitios orgénic?s.o inorganicos. Estos cationes se hzfm emplead‘o ampliamente

4cido para este proposito, generalmente en concentraciones relativamente altas

(Beckett 1989). El ion hidréogeno, en forma de acido acético, se ha utilizado en

suelos no calcareos para cobre (Berrow y Mitchell 1980) y para cobalto sorbido

en sitios de oxihidroxido de hierro (MclLaren et al. 1986). El 4cido acético carece

de especificidad porque ataca parcialmente las fases de carbonatos y silicatos (F.

Rapin 1983). Con respecto a la fase de carbonatos, esta poco ligada y puede

cambiar con las condiciones ambientales. Esta fase es susceptible a los cambios

de pH. Y, ademas de los carbonatos, el acido acético también promueve la

liberacion de metales especificamente absorbidos en sustratos inorganicos y

organicos (Ahnstrom y Parker 2010; Tessier et al. 1979).

Los oxihidréxidos de hierro y/o manganeso pertenecen a aquellas fases en las que

pueden asociarse otros elementos y que corresponden a la fraccién reducible.

Reducible Estos oxihidroxidos generalmente se encuentran presentes como recubrimientos

en superficies minerales o como particulas finas discretas (en el caso del sistema
de tratamiento, se podian identificar por el recubrimiento rojizo en las calizas), y
la retencidn de otros elementos puede ocurrir por cualquiera o una combinacion
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de los siguientes mecanismos: coprecipitaciéon, adsorcién, formaciéon de
complejos superficiales, intercambio idnico o la penetracion de la red cristalina
(Hall et al. 1996). Los oxihidroxidos amorfos de hierro y manganeso absorben
fuertemente los elementos traza, inicialmente en formas intercambiables, pero
cada vez mas con el tiempo se transforman en formas menos mdviles. El
clorhidrato de hidroxilamina entre pH de 1.5 y 2, y concentracién 0.5 mol/L,
proporciona un ataque eficaz en las fases de 6xido de hierro y manganeso (Chao
1972; Sahuquillo et al. 1999).
Los metales traza pueden asociarse a través de un proceso de complejacion o
bioacumulacién con diversas formas de material organico, como organismos
vivos, detritos o recubrimientos de particulas minerales. Las sustancias organicas
muestran un alto grado de selectividad para los iones divalentes en comparacion
con los iones monovalentes (Filgueiras et al. 2002). Se supone que los
contaminantes metalicos asociados con las fases oxidables permanecen en el
suelo por periodos mas largos ya que no se considera muy moévil o disponible,
Oxidable pero pueden movilizarse por procesos de descomposicion (Filgueiras et al. 2002;
Kennedy et al. 1997). La degradacidon de la materia organica en condiciones
oxidantes puede conducir a una liberacién de metales traza solubles unidos a este
componente. También, los elementos traza unidos a los sulfuros se pueden
extraer durante este paso. El procedimiento mas utilizado consiste en la
oxidacién de material organico por perdxido de hidrégeno con una posterior
extraccién con acetato de amonio para evitar la reabsorcidon o precipitacion de
los metales liberados (Marin et al. 1997).
La digestion con 4acidos fuertes como el acido nitrico, el acido clorhidrico, o
mezclas como el agua regia, que disuelven la matriz, puede dar una estimacion
de las cantidades maximas de elementos que son potencialmente movibles con
las condiciones ambientales cambiantes. Por lo tanto, es una herramienta util en
la evaluacién del riesgo potencial a largo plazo de que metales pesados o tdxicos
entren a la biosfera. Dichos reactivos no movilizan elementos traza de materiales
geoldgicos, de silicatos de origen, sino que disuelven contaminantes metalicos
que ingresan en gran medida al ambiente del suelo en formas no unidas a los
silicatos. La digestion con Aqua regia es actualmente un procedimiento muy
utilizado, con un estatus legal en algunos paises europeos, y se ha utilizado como
un procedimiento en la preparacién de materiales de referencia de suelos y
sedimentos certificados para contenido extraible por el Programa de Estandares,
Mediciones y Pruebas (SM&T) (Rao et al. 2008).

Residual

Tabla 29. Informacidn acerca de las fases en donde pueden asociarse los elementos
potencialmente toxicos y la forma en la que pueden liberarse a través de la extraccion
secuencial. (Rao et al. 2008).
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Elemento

Fe

As

Fraccion

Soluble en acido

Reducible

Oxidable

Residual

Soluble en acido

Reducible

Interpretacion del fraccionamiento con el DAM real y artificial
La cantidad de hierro encontrada en esta fraccién es muy baja, de
apenas el 0.6 % y 1.0 % con el DAM real y artificial, respectivamente.
Esto se debe a que las formaciones de hierro corresponderian a fases
muy estables frente a un medio 4cido débil. Como se discutié para la
figura 18, la evidencia cualitativa (coloracién rojiza sobre las rocas)
demuestra que existe un precipitado de hierro (posiblemente
hematita), el cual, no aumentaria su solubilidad en el valor de pH de
trabajo (2.85).
Conun41%vy 36 % de hierro con DAM real y artificial, respectivamente,
el Fe calculado en esta fraccion se encontraria principalmente como un
oxihidréxido amorfo o poco cristalino, que puede reducirse y liberar el
hierro con clorhidrato de hidroxilamina, segin lo reportado por
Sahuquillo et al. (1999) Ademas, previamente se discutio que la rapidez
con la que se generaron las fases de hierro pudo favorecer la formacién
de compuestos amorfos, los cuales tendrian que representar un
porcentaje alto y localizarse en su mayoria en esta fraccion.
En los residuos generados con el DAM real y artificial, se encontrd,
respectivamente, 42 % y 45 % de hierro en esta fraccion. La fuente de
aportacién palpable es el aserrin, sin embargo, no se realizé un estudio
sobre su posible composicion, por lo que no podrian conocerse de
manera exacta los grupos funcionales encargados de retener al hierro
y a los otros elementos que se encuentren asociados al aserrin. Sin
embargo, como una primera aproximacion, es posible que, por la gran
cantidad de hidroxilos presentes en la celulosa, estos, al tener una
carga parcial negativa, atraigan fuertemente a los iones metalicos
cargados positivamente.
Con aproximadamente el 15 %y 17 % de hierro en la fraccién residual,
para DAM real y artificial, respectivamente, se atribuye a aquellas fases
muy estables como lo son los minerales con una cristalinidad elevada.
A pesar de que la precipitacién ocurre rdpidamente, no se descarta la
posibilidad de que una porcién del hierro se encontrara como hematita,
como lo evidenciado en los graficos de solubilidad.
Muy similar al Fe, el As se encontré en bajas cantidades en esta fraccion
(1.1 % con DAM real y 1.9 % con DAM artificial). En las figuras 65 y 66
es evidente la correlacién que existe entre el hierro y el arsénico, por lo
gue el As se localizaria en donde haya mayores cantidades de Fe, ya sea
por la formaciéon de arseniato de hierro o por la generacion de
complejos superficiales entre los arseniatos y la superficie del
correspondiente oxihidréxido de hierro. Y aunque el pH del medio
mantendria la superficie de los carbonatos positiva debido a que es
menor que el punto de carga cero, entre 8 y 9.5 (Somasundaran y Agar
1967), por medio de la extraccion secuencial de demuestra que la
remocidn por medio de la asociacidn con los carbonatos seria muy baja.
El 20 % y 38 % del As con DAM real y artificial, respectivamente, debe
provenir de la asociacidn que existe entre Fe y As, y puesto que hierro
se encontrd es una porcidén relativamente alta en esta fraccidn, es de
esperarse que el arsénico también, pues como se menciond
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Zn

Oxidable

Residual

Soluble en acido

Reducible

Oxidable

Residual

anteriormente, son muy comunes las interacciones superficiales entre
Fe y As, lo cual se discutié en el subcapitulo 3.4.0., donde se menciona
la naturaleza covalente entre los arseniatos y la superficie del
oxihidroxido.

La correlacion que mantienen As y Fe puede verse reflejada en esta
fraccion, pues los oxihidroxidos de hierro precipitados sobre el aserrin
y que son atraidos fuertemente, tendrian una alta proporcidon de As
asociado a estos.

Muy similar a la fraccién reducible, al existir superficies de oxihidréxido
de hierro en la matriz del sistema de tratamiento, el arsénico se
asociard a estas por medio de interacciones covalentes, ademas de que
se confirma una vez mas la correlacién entre Fe y As, ya que las
cantidades de ambos elementos en esta fraccion son las segundas mas
bajas (6.6 %y 2.4 % de As con DAM real y artificial, respectivamente).
Con aproximadamente el 80 % de zinc en esta fraccion para ambos
tratamientos, la principal asociacion se les atribuye a los carbonatos
presentes en la matriz del sistema de tratamiento, contrario a lo
planteado en las hipdtesis, en donde se suponia que el hierro seria el
motor principal para remover zinc. Es de relevancia mencionar que, a
diferencia del arsénico, el zinc si presenta afinidad por la superficie
negativa de los carbonatos, ademads de que el exceso de estos puedo
propiciar la formacién de un carbonato de zinc poco cristalino, sobre
todo al inicio del tratamiento, de tal forma que, con un medio
medianamente acido, impuesto por el dcido acético, este precipitado
podria volver a solucidn, lo cual coincide con el alto porcentaje de zinc
en esta fraccion.

El 7.8 % y 5.5 % del este metal se localizé en la fraccidn reducible (con
DAM real y artificial, respectivamente). En contraste con el As, el Zn no
se correlaciona con el hierro de forma directa y como se discutié en el
segundo disefio experimental, en presencia de hierro, el zinc se retiene
en menor proporcion, ademas de la evidencia de que la mayoria del
zinc se localiza en la fraccién soluble, nos lleva a suponer que cuando el
hierro precipita, lo hace sobre la superficie de las calizas, ocasionando
gue los sitios de sorcidn se vean ocupados y por ende, el zinc se sorba
en menor cantidad que cuando no existe hierro en la solucién. No
obstante, a pesar de que el zinc tendrd preferencia por las fases
carbonatadas, cabe recordar que una de las principales formas de
retencién de metales sobre los oxihidréxidos de hierro es por medio de
la sorcién, aunque seria complicado identificar el proceso exacto por
medio del cual, el Zn estaria asociado a dichos oxihidroxidos.
Aproximadamente el 10 % del zinc se localizé en esta fraccion para
ambos tratamientos. Como se menciond para el As, la celulosa del
aserrin proporcionaria la carga superficial negativa suficiente para que
una parte del zinc se pueda asociar a esta fraccidn, pero en menor
cantidad que con la caliza.

El 2.3 %y el 1.8 % del zinc se encontrd en la fraccién residual, para DAM
real y artificial. Como se discutié para a fraccion reducible, al no estar
correlacionados el hierro y el zinc, se sugiere que la porcién de zinc en
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la fraccion residual provenga de fases minerales estables de este
elemento, pero en cantidades muy bajas, eso debido a que Unicamente
durante los primeros minutos del tratamiento se alcanzé un pH de 6.05,
con el cual podria precipitar principalmente arseniato de zinc vy
posiblemente carbonato de zinc monohidratado, segun los graficos de
solubilidad para el Zn. Por lo tanto, es razonable que la fraccidn de zinc
sea baja, porque las fases estables que se pudieron formar, solo se
lograron practicamente al inicio del tratamiento, ya que después no se
obtuvo un pH en el cual el Zn pudiera precipitar.
El cadmio se encontrdé en un 61 % y 71 % en esta fraccién para DAM
real y para artificial, entre 10 % y 20 % menos que el zinc, y también va
en contra de la hipdtesis propuesta, acerca de la preferencia de este
metal por los oxihidréxidos de hierro. Segun la teoria de acidos y bases
durosy blandos, los dcidos duros tienen preferencia por las bases duras
y los acidos blandos por las bases blandas, asi que, los carbonatos de Ia
caliza, clasificados como bases duras, tendran una mayor afinidad por
los iones Zn?** que por los iones Cd?** (&cidos medio y blando,
respectivamente), por lo que la cantidad de zinc en la fraccidn soluble
en 4cido, se puede atribuir a la afinidad mayor del zinc por los
carbonatos en comparacidon con el cadmio. Otra posibilidad es la
formacidn de una fase precipitada entre los carbonatos y el cadmio,
pero de menor estabilidad que el mineral otavita, puesto que, con un
medio medianamente acido, tuvo que haberse solubilizado en su
mayoria, es por ello que se presentan altos porcentajes de Cd en esta
fraccion, una tendencia muy similar a la presentada por el Zn.
En promedio, un 24 % quedd en esta fraccion, cuyo porcentaje es
aproximadamente 4 veces mayor que el zinc, lo que indica la
preferencia del cadmio por los oxihidréxidos de hierro, de tal forma que
la movilidad del zinc, es mayor a la del cadmio (Hu et al. 2006).
Al igual que el zinc, la porcidon de cadmio que se presentd en esta
Oxidable fraccion, probablemente fue sobre la celulosa del aserrin. La cantidad
fue 7.1 % y 4.7 %, para DAM real y artificial.
Finalmente se obtuvo un 7.1 % y 0.7 % de cadmio en la fraccidén
residual. Esta fraccidon representa a aquellas estructuras cristalinas
Residual estables, y con base en los diagramas de solubilidad, el mineral otavita
(CdCOs) seria el mas probable en precipitar, por lo que se le atribuiria
la cantidad de Cd a esta especie.

Soluble en acido

Cd

Reducible

Tabla 30. Discusion sobre las fases probables en donde se encontrarian los elementos
de estudios con base en la fraccion en donde se obtuvieron.

Ademas de las cuatro fracciones ya vistas, existen otras mas como lo son: la soluble en agua, la
solucidn del suelo, la intercambiable, intercambiable especificamente sorbida, residual pseudototal
y la residual total. Por lo tanto, se debe de considerar que, en una extraccién secuencial con mas
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etapas, cada una de estas también tendrd un aporte que pudiera ser o no significativo. En el caso de
este proyecto, la fraccion soluble en acido probablemente tendria una division significativa en
fracciones mas labiles como la soluble en agua y la intercambiable, sin embargo, para reducir el
nimero de muestras, se opté por delimitar la extraccién a 4 fracciones, dejando para estudios
futuros la realizacién de una extraccién con un mayor nimero de etapas.

La movilidad de los EPT’s retenidos en el aserrin y las rocas, estard en funcién de la zona en donde
se implemente el sistema de tratamiento. Si en un futuro se pretende establecer este tipo de
sistemas en las presas de jales abandonadas de Zimapdn, se deben de considerar los factores que
podrian propiciar el aumento en la movilidad de los EPT’s. En la tabla siguiente se describen los
elementos cercanos a las presas de jales que provocarian dicho aumento.

Fraccion soluble en

L . Fraccion reducible Fraccion oxidable Fraccion residual
acido
e [luvia comun. e Materia .
., , . , e Fraccion mas
e [luvia dcida. orgdnica e Oxigeno del
. . . estable con la
e Intemperizacion proveniente de Aire y agua. L,
] ; . que se evitaria la
de las calizas. los riachuelos e Actividad e
) movilidad en
e Un exceso de cercanos. bacteriana ..
.. condiciones
DAM sobre el e Actividad natural.
. . naturales y
sistema de bacteriana .
. ambientales.
tratamiento. natural.

Tabla 31. Factores que propiciarian la movilidad de Fe, As, Zn y Cd, segun la fraccion en
la que se encuentren

Por lo tanto, el zinc y el cadmio corresponden a los metales que presentarian mayor movilidad con
el sistema de tratamiento, puesto que en mayor proporcién se encuentran asociados a la fraccion
soluble en acido, a menos que no existan eventos de lluvia continuos. Posteriormente seguirian el
arsénico y el hierro, respectivamente, pues una amplia porcidon del estos dos elementos se asocia a
la fraccién oxidable, la cual es facilmente mévil en presencia de oxigeno y agua, dos sustancias
habituales en las presas de jales abandonadas, ya que se encuentran al aire libre.

4.5. Difraccion de rayos X

La técnica se aplicd a 3 muestras de roca caliza: roca sin tratamiento, roca con DAM real y roca con
DAM artificial. Se incluyd la roca pura debido a que, durante la interpretacion de los difractogramas
de las rocas con tratamiento, se encontraron picos con posibles fases cristalinas que no formaban
parte del material parental, por lo que fue necesario obtener el difractograma de la roca pura para
afirmar o refutar que los picos pudieran ser de alguna fase mineral que se formdé durante los
tratamientos del DAM.

Los difractogramas se muestran a continuacidn y el analisis de estos se encuentra a continuacion:
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Counts il | 1T .

Carbonato Sin Tratamiento
01-072-1214; Calcite, syn
01-085-0797; Quartz, syn
01-075-4389; Mica

10000 98-006-6126; Andesine

2500 -1

0 L L B L B R o TTTrTT T T

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°28] (Cobalt (Co))

Figura 49. Difractograma correspondiente a la roca caliza sin tratamiento de DAM.

Counts i 1| L] L

1D Fases FDS 1-2 10 min mask 10_DAM Real (DRXE)
01-086-2334; Calcite
03-065-0466; Quartz low, syn
01-075-4389; Mica
00-021-0816; Gypsum
10000 188 93-006-6126; Andesine
2500
0 =

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*28] (Cobalt (Co))

Figura 50. Difractograma de la roca caliza utilizada para el tratamiento de DAM real.
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y
Counts
ID Fases FDS 1-2 10 min mask 10_DAM Artificial (PRX1)
01-086-2334; Calcite [
01-087-2096; Quartz low, syn H
01-073-9317; Mica 3
10000 98-006-6126; Andesine -;_
:
& 5 i
g 2 2z
3 5 fgﬂ §l'_3 = ¥ ; ay
2500 — g B . 33 ':_ ; Eé :E
i SR : 2 < i in 3
5 2 & 5 5 2ot Gt g = g
I : S iE i s 2.
> > S L Nl 230 %
L I L I L L L A
10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*268] (Cobalt (Co))
Figura 51. Difractograma obtenido con la roca caliza proveniente del tratamiento con
DAM artificial.
Roca sin l. Calcita: CaCOs l. 90
tratamiento II. Cuarzo: SiO; I. 3
M. Filosilicatos a=10 A m. 3 En el caso de los
de tipo mica feldespatos, se toman
IV.  Posibles trazas de v. 2 como fases por confirmar
feldespatos con mediciones mas
V.  Trazas de V. 2 lentas o bien otras
filosilicatos a=14 A metodologias.
pbb de tipo
esmectita
Roca con I.  Calcita: CaCOs; . 92 Con respecto a la muestra
DAM real II.  Cuarzo: SiO; . 3 sin tratamiento. parecen
Il.  Filosilicatos a=10 A nm. 3 P
. . desaparecer las trazas de
de tipo mica g . .
. filosilicatos tipo esmectita
IV. Posibles trazas de V. 2 o
a=14A.
feldespatos
Roca con I Calcita: CaCOs l. 86 Se destaca la aparicién de
DAM artificial Il. Cuarzo: SiO; Il. 4 yeso.
Il. Filosilicatos  a=10A Tampoco se observan las
de tipo mica [l. 3 trazas de filosilicatos.
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V. Yeso: CaS0;:2H,0 V. 5
V. Posibles trazas de V. 2
feldespatos

Tabla 32. Interpretacion mineraldgica de los 3 difractogramas.

En los 3 difractogramas se observa la presencia de carbonato de calcio, cuarzo, micas y posibles
feldespatos, con lo cual se puede concluir que todos estos provienen de la roca caliza utilizada en
este proyecto.

En cuanto a la Unica diferencia que se obtuvo en los difractogramas de tratamiento, fue la aparicion
de yeso en el tratamiento con DAM real, este mineral era esperado dentro de las fases formadas,
pues la elevada concentracidn de sulfatos en el DAM, asi como la constante formacion del ion calcio
(1), produciran el sulfato de calcio correspondiente al yeso, puesto que en un trabajo previo sobre
la utilizacién de las mismas rocas para remediar el DAM, se encontré de igual forma este mineral
(Rosales César 2016).

En el subcapitulo 4.2 se discutid sobre las posibles fases minerales entre Fe, As, Zn y Cd, que podrian
formarse en diferentes intervalos de pH, por lo que se pretendia comparar entre las especies
tedricas y las reales, sin embargo, no se lograron identificar, lo cual pudo deberse a dos razones. La
primeray de mayor trascendencia es que las concentraciones de los minerales en la muestra fueron
muy bajas, es decir, menores al limite de cuantificacion de la técnica (1.0%), lo cual se puede
demostrar a partir de los valores de masa de cada elemento y la masa inicial en la extraccién
secuencial. Con dichos valores de masa se calculé el porcentaje de cada elemento en la roca, los
cuales se plasman en la Tabla 33, en la cual es evidente que a excepcidn del hierro, todos los demas
elementos presentan un porcentaje en masa menor al 1 %, tanto como atomos independientes y
como posibles estructuras cristalinas seglin los diagramas de solubilidad presentados en el
subcapitulo 5.2. Para poder cuantificar las cantidades anteriores, seria necesario utilizar alguna
técnica que permita identificar las fases que se encuentran muy diluidas, como la absorcion de rayos
X (XAS), o también, generar una muestra que se encuentre mas concentrada en los minerales, y esto
se lograria dejando pasar un volumen mayor de DAM al sistema de tratamiento, y no Unicamente
dos litros de disolucidn.

La segunda suposicion por lo que no se logro identificar alguna fase mineral, es debido a que el
proceso de precipitacion fue rapido, y, por ende, los minerales no maduraron lo suficiente y el
precipitado quedd como particulas muy finas y/o poco cristalinas, tal como se comentd en el
subcapitulo 2.5, por lo tanto, seria necesario abordar el problema con la técnica XAS (Absorcidn de
rayos X), para tratar de identificar aquellas fases poco cristalinas que no lograrian verse con DRX.
Dentro de esta opcidn se encuentran las fases minerales de hierro, pues a pesar de que representan
mas del 1 % del total de la masa, no se lograron identificar con esta técnica.
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Tratamiento

DAM real

DAM
artificial

Elemento

Fe
Fe
As
Zn
Cd
Fe
Fe
As
Zn
Cd

%m/m COMO
atomo
3.75
0.15
0.097
0.0056
1.68
0.33
0.094
0.12

%m/m COMO
mineral
5.37
12.95
0.38
0.35
0.0086
2.41
5.80
0.85
0.34
0.18

Mineral correspondiente
Fe203
FeAsO,

an(ASO4)z
CdCOs3
Fe,03

FeAsO,

an(ASO4)z
CdCO;

Tabla 33. Porcentajes en masa de cada uno de los elementos sobre la roca caliza, como

dtomos y como posibles minerales.

Los cdlculos del porcentaje en masa se basaron asumiendo que la masa de cada EPT provenia
Unicamente de la roca caliza, por lo que se realizé el calculo con la masa de 0.25 g de roca y no con
1.0 g de muestra, ya que el resto correspondia a aserrin, y en este proyecto no se abordd una
extraccién de roca y aserrin por separado. Aun con el calculo sobre 0.25 g, los porcentajes en masa
no superan el 1 % en masa que se acepta como minimo para identificar a las fases minerales por

DRX.
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5. CONCLUSIONES

Los sistemas de tratamiento construidos a partir de una mezcla de aserrin y calizas funcionan de
forma mas eficiente que aquellos basados Gnicamente en rocas, puesto que se logré aumentar la
permeabilidad hasta que las concentraciones de entrada fueran igual a las de salida para los EPT’s
estudiados, comparado con sistemas compuestos exclusivamente por rocas en los que en menos de
1 minuto se comenzd a tapar el sistema por la presencia los precipitados de hierro.

La eficiencia del sistema de tratamiento tiene una relacién directa con el tamafio de particula de las
calizas y la cantidad de roca que se empaca en una columna, siendo el primero el de mayor impacto,
pues un cambio de aproximadamente un milimetro en el didmetro de la roca puede provocar un
aumento en la retencién de hierro de hasta 200 % cuando va de 2.5 mm a 1.5 mm, y de hasta el 500
% cuando va de 1.5 mm a 0.75 mm, aproximadamente. No obstante, existe un limite inferior en el
diametro, dentro del cual, el sistema pierde la permeabilidad con mayor facilidad y por lo tanto, no
seria adecuado construir sistemas de tratamiento con tamanos de roca menores a este valor. Para
las pruebas que se realizaron en este proyecto, el tamafio minimo correspondia a un didametro de
roca menor a 0.5 mm.

A través de un andlisis multivariante de la varianza y del fraccionamiento geoquimico, se demostré
gue el arsénico se encuentra correlacionado con el hierro cuando ocurre la remocién de ambos
durante el tratamiento en columna, no asi el cadmio ni el zinc, puesto que la relaciéon que guardan
con el hierro es inversamente proporcional en cuanto a porcentajes de remocion se refiere, y que
ademads, ambos metales se encuentran mayormente asociados a la fraccién carbonatada, y no a la
reducible (oxihidroxidos de hierro), como se planted en las hipdtesis. También se demostrd que no
existe relacion significativa entre As, Cd, Zn y sus combinaciones, por lo que es indiferente si un DAM
contiene a estos 3 elementos o no contiene alguno, pues la retencidon de estos serd invariable.

En cuanto a la estabilidad de los EPT’s, el zinc y el cadmio son los metales que podrian presentar
mayor movilidad, seguidos del arsénico y el hierro, por lo que se propondran nuevas variables para
que los 4 EPT’s se asocien a fracciones de mayor estabilidad en condiciones naturales.

La modelacidon matematica no correspondié exactamente a la respuesta del DAM real, sin embargo,
se puede mejorar tomando en cuenta la especiacidn de los EPT’s, el nimero de niveles en el disefio
experimental, la reproducibilidad en la construccién de las columnas y los iones del DAM real que
pueden interferir en la retencion.

Se requiere de una técnica analitica de mayor resolucion, para lograr identificar las fases minerales
cristalinas o poco cristalinas, o en menor porcentaje en masa, para confirmar o descartar cudles
forman y asi proponer alguna adecuacién al sistema para favorecer su formacioén.

A pesar de que el proyecto se ha planteado para la remediacién de DAM proveniente de presas de
jales abandonadas, los sistemas de tratamiento generados podrian extrapolarse para DAM
generado en presas de jales activas e incluso para minas que actualmente se encuentran operando
o totalmente cerradas.
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6. SUGERENCIAS

La mezcla de roca aserrin podria ser una opcién adecuada para la extraccién de hierro, zinc, cadmio
o arsénico, ya que después de que se ha agotado la capacidad del sistema para retener estos
elementos, es posible realizar una separacion a través de las técnicas adecuadas, de tal forma que
se aprovechen los mismos para una aplicacién con beneficio econdmico. Ademas, es posible separar
fisicamente el aserrin, con el objetivo de reutilizarlo para construir otras barreras permeables.

Se debe de considerar que el uso de roca caliza para el tratamiento no es un proceso sustentable,
debido a que la explotacion del material no tendria una recuperacion de este y extrapolando hacia
el futuro, eventualmente las calizas se irian agotando, lo que traeria como consecuencia inmediata
a la pérdida del equilibrio del ecosistema, el desplazamiento de posible fauna en esta zona y cambios
en el crecimiento de la flora, por lo que la explotacién de roca caliza para remediar el DAM no se
tiene que considerar como una solucién absoluta al problema de contaminacion, ya que el trabajo
de los futuros investigadores es el de aprovechar los jales para actividades que no impliquen la
liberacion de los EPT’s al ambiente.

En un disefio experimental mas completo, se pueden probar como factores: el flujo de entrada o
tiempo de residencia, tamafo de particula del aserrin, altura de las columnas, materiales
permeables (mantillo del suelo), EPT’s diferentes etc. Asi como probar mas niveles para el tamafio
de particula y para las concentraciones de los EPT’s.

Aprovechar la materia organica del aserrin, para darle un pretratamiento en donde se logre realizar
un crecimiento bacteriano que pueda ayudar a la reduccion de los sulfatos del medio y con esto se
propicie la precipitacion de los sulfuros metalicos correspondientes.

Uno de los experimentos por medio del cual se puede obtener informacidn relevante para llevar a
campo el sistema de tratamiento, es a través de una red conjunta en donde en tiempo real se haga
pasar agua a jales oxidados, de tal forma que el lixiviado resultante pase por el sistema de
tratamiento y se puedan tomar muestras antes y después de la remediacidn, para simular en tiempo
real, lo que podria ocurrir durante el periodo de lluvias en una zona con jales abandonados, ademas
de que dicho experimento se evaluaria de forma temporal, es decir, emulando lluvias eventuales y
también de forma constante.
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7. ANEXOS

7.0. Descripcion detallada de la extraccion secuencial por el método
BCR SES

7.0.1. Fraccion soluble en dacido e intercambiable

Se prepararon 200 mL de una disolucidn de acido acético de concentracion 0.11 mol/L, cuyo pH es
semejante a 2.85, a partir de dcido acético glacial.

Se pesaron 0.75 g de aserrin y 0.25 g de roca caliza, cuya mezcla se transfirié a matraces Erlenmeyer
y a cada uno se le adicioné 40 mL de la disolucidon de acido acético preparada previamente. Las
mezclas se pusieron en agitacion a 200 rpm durante por 16 horas y transcurrido ese tiempo, se
vertieron en tubos de plastico para llevar a cabo la centrifugacién a 200 rpm por 15 minutos. La
disolucién resultante de transfirio a un matraz volumétrico de 100.0 mL y se enrasd con agua
desionizada.

7.0.2. Fraccion reducible

Se prepararon 200 mL de una disolucién de clorhidrato de hidroxilamina de concentracién 0.5 mol/L
a pH semejante a 1.5, ajustado con una disolucién de acido nitrico concentrado.

Los residuos solidos de la extraccion anterior se transfirieron a los matraces Erlenmeyer con ayuda
de 40 mL de la disolucion de clorhidrato de hidroxilamina, para que después se pusieran en agitacion
durante 16 horas a 200 rpm. Una vez que termind la agitacién se transfirieron las mezclas a tubos
Falcon que se colocaron en la centrifuga para llevar a cabo la separaciéon a 200 rpm durante 15
minutos. Luego se procedid a hacer lo mismo que en el caso anterior.

7.0.3. Fraccion oxidable

Se prepararon 200 mL de una disolucién de acetato de amonio de concentracion 1.0 mol/L con pH
igual a 2, ajustado con una disolucidn de acido nitrico 2.0 mol/L.

Los residuos solidos de la extraccidon anterior se transfirieron a los matraces Erlenmeyer utilizados
en las demas etapas con ayuda de 10 mL de perdxido de hidrégeno al 30%, las mezclas se dejaron
en agitacion a 200 rpm durante una hora y transcurrido ese tiempo se llevaron a calentamiento en
una parrilla de agitacion a 80 °C hasta que se observara un volumen de aproximadamente 5 mL;
inmediatamente se agregaron 10 mL mas de peréxido de hidrégeno y se mantuvieron las mezclas
en calentamiento a la misma temperatura hasta llegar a un volumen de aproximadamente 1 mL,
todo el proceso se llevo a cabo en aproximadamente 3 horas. Terminado el calentamiento, se
dejaron enfriar los residuos y se agregaron 50 mL de la disolucién de acetato de amonio para
posteriormente dejar en agitacion a 200 rpm durante 16 horas. Los pasos siguientes fueron los
mismos que para las fracciones anteriores.
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7.0.4. Fraccion residual

Se prepararon aproximadamente 100 mL de agua regia con 75 mL de d4cido clorhidrico y 25 mL de
acido nitrico concentrados.

Los residuos sdlidos generados en la extraccidn anterior se transfirieron a tubos especializados para
horno de microondas (vessels) con la ayuda de 20 mL de agua regia. Se taparon los tubos y se
introdujeron al horno de microondas marca Mars Xpress, a 180 °C durante 35 minutos, en un
programa de temperatura preestablecido, para llevar a cabo la digestidn de las muestras; se sacaron
las muestras del horno y se dejaron enfriar. La mezcla restante se paso a través de un embudo con
papel filtro Whatman 4 y el liquido fue recolectado en matraces volumétricos de 50.0 mL,
finalmente se agregd agua desionizada hasta llegar a la marca del aforo. Durante el agregado de
agua regia se genera una gran cantidad de espuma, por lo que se sugiere que se vaya afiadiendo
cada mililitro, de esta forma se evita el riesgo de que la muestra se proyecte y, por lo tanto, se pierda
al salirse de los tubos.

7.1. Datos obtenidos para construir el grdfico de durabilidad
1 0 5.9 6.05
2 5 25.5 2.52
3 10 61.5 2.53
4 15 80.5 2.55
5 20 72 2.55
6 30 105 2.53
7 40 112 2.56
8 50 115 2.54
9 60 117 2.56
10 70 135 2.53
11 80 137 2.55
12 90 139 2.56
13 100 151 2.55
14 110 147 2.56
15 120 140 2.55
16 123 163 2.55

Tabla 34. Datos de concentraciones y pH durante el tratamiento para determinar el
volumen madximo de DAM que se puede tratar con la columna de tratamiento.
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7.2.

DAM REAL
Fe
Réplica As
1 Zn
Cd
Fe
Réplica As
2 Zn
Cd

DAM REAL
Fe
Réplica As
1 Zn
Cd
Fe
Réplica As
2 Zn
Cd

Fraccion Soluble
en acido (mg/L)
0.58
0.042
2.2
0.09
0.51
2.1
0.08
Fraccion Soluble
en acido (mg/L)
0.34
0.16
1.95
2.05
0.5
1.95
2.15

Fraccion
reducible (mg/L)
38.75
0.7406
0.18
0.03
39
0.19
0.04
Fraccion
reducible (mg/L)
15.0
3.16
0.132
0.675
154
0.130
0.70

Fraccion oxidable
(mg/L)
40
2.67
0.26
0.01
39.75
0.22
0.01
Fraccion oxidable
(mg/L)
19.3
4.71
0.22
0.13
18.9
0.23
0.14

Datos de concentraciones en la extraccion secuencial.

Fraccion
residual (mg/L)
29.75
0.49
0.11
0.02
28.25
0.10
0.02
Fraccion
residual (mg/L)
14.7
0.39
0.09
0.04
14.6
0.08
0.04

Tabla 35. Concentraciones de las disoluciones obtenidas después de cada una de las

etapas de la extraccion secuencial, para el tratamiento con DAM real y artificial, con

sus respectivas réplicas. El arsénico no tuvo medicion de réplica debido a que con la
técnica solo se puede medir un nimero de muestras limitado, y la repetibilidad se veria

afectada.
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7.3.

T1
T2
T3
T4
T5
T6
T7
T8
T9
T10
Ti11
T12
T13
Ti14
T15
T16

experimental, en donde se aprecia de forma mas clara la influencia positiva del Fe en la
retencion de As y negativa en la retencidn del zinc y del cadmio.

Variables de respuesta del segundo diseiio experimental
expresadas como porcentajes de remocion

183
183
183
183
183
183
183
183
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

65.8
65.8
65.8
65.8
0.0
0.0
0.0
0.0
65.8
65.8
65.8
65.8
0.0
0.0
0.0
0.0

82.3
82.3
0.0
0.0
82.3
82.3
0.0
0.0
82.3
82.3
0.0
0.0
82.3
82.3
0.0
0.0

64.7
0.0
64.7
0.0
64.7
0.0
64.7
0.0
64.7
0.0
64.7
0.0
64.7
0.0
64.7
0.0

91.3
89.1
91.3
90.8
89.2
89.0
91.5
88.6
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

98.6
99.8
99.9
99.9
0.0
0.0
0.0
0.0
24.4
27.5
14.5
7.4
0.0
0.0
0.0
0.0

14.9
17.4
0.0
0.0
17.4
19.8
0.0
0.0
53.8
58.7
0.0
0.0
514
30.7
0.0
0.0

Tabla 36. Datos de los factores (mg/L) y las respuestas (%) del sequndo disefio
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25.8
0.0
22.7
0.0
28.9
0.0
25.8
0.0
61.4
0.0
73.7
0.0
58.3
0.0
67.5
0.0
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7.4. Diagramas de superficie de respuesta no significativos en el
segundo diseno experimental.

7.4.1. Hierro

Diagrama de superficie de respuesta para hierro con Zn y As como factores Diagrama de superficie de respuesta para hierro con Cd y As como factores

23350

>10

=10 -<10
[

<10 =9

- -5

Diagrama de superficie de respuesta para hierro con Cd y Zn como factores

248D

- 10
B < 10
=9
[ Rx:

Figura 52, Figura 53 y Figura 54. Diagramas de superficie de respuesta no significativos
en el segundo disefio experimental para la concentracion de hierro de salida como
respuesta. De derecha a izquierda, de arriba abajo se aprecian los diagramas con las
concentraciones de entrada de Zn y As, Cd y As, Cd y Zn, como factores,
respectivamente.
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7.4.2. Arsénico

Diagrama de superficie de respuesta para arsénico con Zny As como factores Diagrama de superficie de respuesta para arsénico con Cd y As como factores

M - 30

I < 22 - 20
<12 <12
<2 -2

Diagrama de superficie de respuesta para arsénico con Zn y Fe como factores Diagrama de superficie de respuesta para arsénico con Cd y Fe como factores

I - 20 I - 20
<12 <12
-2 <2

Diagrama de superficie de respuesta para arsénico con Cd y Zn como factores

| ERE
<14
<12

Figura 55, Figura 56, Figura 57, Figura 58 y Figura 59. Diagramas de superficie de
respuesta no significativos en el sequndo disefio experimental para la concentracion de
arsénico de salida como respuesta. De derecha a izquierda, de arriba abajo se aprecian
los diagramas con las concentraciones de entrada de Zny As, Cd y As, Fe y Zn, Cd y Zn,
Cd y Fe, como factores, respectivamente.
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7.4.3. Zinc

Diagrama de superficie de respuesta para zinc con As y Zn como factores Diagrama de superficie de respuesta para zinc con Cd y Zn como factores
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Figura 60, Figura 61, Figura 62, Figura 63 y Figura 64. Diagramas de superficie de
respuesta no significativos en el sequndo disefio experimental para la concentracion de
zinc de salida como respuesta. De derecha a izquierda, de arriba abajo se aprecian los
diagramas con las concentraciones de entrada de Zn y As, Cd y Zn, Fe y As, Cd y Fe, Cd y
As, como factores, respectivamente.
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7.4.4. Cadmio

Diagrama de superficie de respuesta para cadmio con As y Cd como factores Diagrama de superficie de respuesta para cadmio con Zn y Cd como factores

558
L7
Istiacostss
teentressss
B
<420, 20,20,%
O"OO.OO'O
"‘.'

2,
¥y
’l' 'I' &7

I - 30 -0
=22 <22
=12 <12
-2 -2
Diagrama de superficie de respuesta para cadmio con As y Fe como factores Diagrama de superficie de respuesta para cadmio con Zn y Fe como factores
g
o
o
M- 24
—
<22
<20
<18
<18 M = 20
<4 <20
<2 B < 10

Diagrama de superficie de respuesta para cadmio con Zn y As como factores

| ERE]
B <18

Figura 65, Figura 66, Figura 67, Figura 68 y Figura 69. Diagramas de superficie de
respuesta no significativos en el segundo disefio experimental para la concentracion de
cadmio de salida como respuesta. De derecha a izquierda, de arriba abajo se aprecian
los diagramas con las concentraciones de entrada de Cd y As, Zny Cd, As 'y Fe, Zn y As,
Zn 'y Fe, como factores, respectivamente.
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