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Resumen

La industria minera genera grandes volumenes de residuos activos quimicamente. La
pirita es uno de los minerales desechados, la cual se oxida en presencia de oxigeno y
agua, liberando de ésta manera Fe?*, SO4> y H* al medio. El Fe(ll) puede seguir
oxidandose a Fe(lll) y precipitar en forma de diversos (hidr)6xidos o hidroxisulfatos

dependiendo del pH y la concentracion de sulfatos en el sistema.

En México, la industria minera se encuentra en mayor medida en la parte centro-norte
del pais, en donde se presentan bajos regimenes pluviales y, por ende, poca actividad
oxidativa en los jales. Por lo que el intemperismo de los mismos se lleva a cabo en
forma gradual y la precipitacion de fases secundarias es inequivoca. Por otro lado,
para aprovechar al maximo ciertas menas de minerales gastados por procesos
anteriores de extraccion minera, se acostumbra lixiviarlos con soluciones concentradas

de &cido sulfurico para forzar la maxima disolucién del elemento de interés.

Los objetivos de este estudio fueron comprender la formacion, estabilidad y reactividad
de los minerales secundarios de Fe(lll) de diferentes ambientes minero-metallrgicos
de México, en sitios con bajos flujos de agua. Para esto se estudiaron residuos
mineros y metallrgicos provenientes de tres estados de México: Sonora, San Luis

Potosi y Guerrero.

La caracterizaciéon fisicoquimica y mineralégica de residuos minero-metallrgicos y
suelos contaminados por los mismos provenientes de los diferentes sitios dentro del
territorio nacional permitié corroborar la secuencia mineralégica de Fe al disminuir el

pH: pirita, sales sulfatadas solubles, (hidr)6xidos e hidroxisulfatos.
La presencia de jarosita es mayoritaria como mineral secundario de Fe(lll) en los

residuos minero-metalirgicos con bajo pH, pero también se encontr6 este

hidroxisulfato en ambientes de pH cercano al neutro. La goethita también se encontrd
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en un amplio intervalo de pH, pero soOlo en los residuos mineros y los suelos

contaminados por lixiviados &cidos para extraer Cu.

Los nanominerales metaestables de Fe(lll), schwertmannita y ferrihidrita, fueron
identificados por XAS en algunas de las muestras minero-metallrgicas y en todos los
suelos contaminados, esto ultimo como resultado de la mayor presencia de inhibidores
de cristalizacion. Ademas, el bajo flujo de agua al que estan sometidas las diferentes
zonas de muestreo ralentiza los cambios que dichos minerales pueden sufrir,
inhibiendo de ésta manera su transformacion a fases mas estables. La misma
condiciéon de poca humedad explica la presencia de green rust, un mineral mixto de
Fe(ll/111) identificado ubicuamente en las muestras de residuos mineros y de suelos

contaminados, puesto que la oxidacion de la pirita es incompleta.

Los residuos minero-metallrgicos utilizados en experimentos acuosos (1 g de residuo
en 50 mL) de sorcién de Cr(VI) y As(V), mostraron resultados alentadores al sorber
cantidades de hasta casi 150 ppm de dichos elementos por separado y, al mismo
tiempo, disminuir la fraccion soluble en agua de algunos elementos presentes en las
mismas muestras. Si bien parece haber diversos mecanismos trabajando al mismo
tiempo en la sorcion, las fases secundarias de Fe(lll) deben contribuir, pues al
disminuir el pH la cantidad sorbida de aniones aumenta en la mayoria de los casos, lo
gue se explica por el aumento de cargas positivas superficiales sobre minerales de

carga variable, como goethita, ferrihidrita, etc.

En otro orden de ideas, las jarositas identificadas por XAS en las muestras, indican la
presencia de As y/o Pb en su estructura. Al estudiar (Pb-)(As-)jarositas sintéticas, por
modelaciones de EXAFS de Fe y de As, se logra observar el acomodo preferencial de
Pb y As cercanos uno del otro dentro de la estructura cristalina. Mientras que mediante
refinamientos Rietveld de DRX se observa una disminucion en el volumen total de la
celda unitaria cuando hay Pb presente en la estructura en lugar de K o hidronio, ya que
el ibn de Pb(ll) es mas pequefio y favorece una mayor cantidad de vacancias. Esto

permite el mayor intercambio de As por S; puesto que la expansion de los sitios
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ocupados por As(V) que es un ion mas grande que el de S(VI), se contrarrestan por la
contraccion que pueden sufrir los sitios en donde se encuentra el Pb(ll); explicando la
sinergia positiva observada entre la retencién de ambas especies durante la formacion

de las Pb-As-jarositas.
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Abstract

Mining industry generates large volumes of waste, some of them are chemically active.
Pyrite is one of the discarded minerals and it oxidizes in the presence of oxygen and
water, thus releasing Fe?*, SO4> and H*. Fe(ll) can oxidize to Fe(lll), this last can
precipitate in the form of (hydr)oxides hydroxysulfates depending on the pH and sulfate

concentration.

In Mexico, mining industry is concentrated in the north-central part of the country. That
region is characterized for low rainfall regimes and, therefore, little oxidative activity in
mine tailings. However, the weathering of them is carried out gradually and

precipitation of secondary phases is unambiguous.

The mineralogical sequence of Fe: pyrite, (hydr)oxides and hydroxysulfates when the
pH decreases, was confirmed by the characterization of mining-metallurgical wastes
and contaminated soils coming from different sites within the national territory (Sonora,

San Luis Potosi and Guerrero).

Jarosite was the major secondary mineral of Fe(lll) in mining-metallurgical wastes with
low pH, but it was also found at almost neutral pH. Goethite was also found in a wide

pH range, but only in mine tailings and contaminated soils from acid Cu leached.

The metastable nanominerals of Fe(lll), schwertmannite and ferrihydrite, were
identified by XAS in some of the mining-metallurgical samples and in the contaminated
soils, in this the latter as a result of the increased presence of crystallization inhibitors.
The low water-flux in the different sampling areas slows down the transformation that
these minerals can suffer. The water-flux, also, explains the presence of green oxide, a

mixed Fe(ll/IIl) mineral ubiquitously identified in tailings and contaminated soils.

Mining-metallurgical residues can sorb Cr(VI) and As(V) and, at the same time,

reducing the water-soluble fraction of some elements present within the samples.
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Although it seems to be several mechanisms working at the same time, the secondary
Fe(lll) phases should contribute by superficial adsorption. There was an increase in the
value of maximum sorption when the pH was lower, which is explained by the
increased of positive superficial charges on variable charge minerals, such as goethite,

ferrinydrite, etc.

In another order of ideas, As and/or Pb in the jarosites structure were identified by XAS
in the samples. And it was possible to observe the preferential arrangement of Pb and
As close to each other within the crystalline structure by EXAFS modeling of Pb-As-
synthetic jarosite. While by Rietveld refinements of DRX, a decrease in cell volume is
observed when Pb is present in the structure instead of K or hydronium, since the Pb
(I ion is smaller and it favors a greater quantity of vacancies. This also allows the
greater exchange of As for S; since the expansion of the sites occupied by As(V),
which is a larger ion than that of S(VI), are counteracted by the contraction that the
sites where Pb(ll) is found. This explains the positive synergy observed between the

retention of both species during the formation of Pb-As-jarosites.
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1. INTRODUCCION

La mineria es una actividad que se caracteriza por su alto volumen de generacion de
residuos. Se estima que la industria minera produce 65% de los desperdicios

industriales en México (Espino, 2014).

Las presas de jales son uno de los sistemas para la disposicion final de los residuos
sélidos generados por el beneficio de minerales y deben cumplir la norma NOM-141-
SEMARNAT-2003. Los residuos minero-metallrgicos pueden constituir un riesgo a la
salud y al medio ambiente en caso de ser manejados de manera inadecuada (NOM-
157-SEMARNAT-2009).

El cambio en las condiciones fisicoquimicas, principalmente de reductoras a oxidantes,
que sufren los minerales sulfurados en los residuos minero-metalirgicos, genera el
DAM (drenaje &cido de mina); el cual puede constituir un problema ambiental grave,
pues es un proceso que genera alta acidez y movilidad de EPTs (elementos
potencialmente toxicos). Su magnitud depende de las condiciones de humedad,
aireacion de los residuos y la ocurrencia de minerales neutralizadores en el sitio de
disposicion de los residuos. Sin embargo, la meteorizacion de los residuos minero-

metallrgicos también favorece la precipitacion de nuevas fases secundarias.

Los minerales secundarios pueden ser muy estables en las condiciones de pH que
prevalecen en la zona 6Oxica de los residuos. El intemperismo de los jales por disolucion
oxidativa de pirita promueve la formacién de fases secundarias que pueden incluir
sulfatos de Fe(ll), Fe(ll/lil) y Fe(lll) como la melanterita (FeSO47H20), copiapita
[Fe!'Fe!'4(S04)e(OH)2:20H20] y coquimbita [Fe2(S04)39H20]; seguido de (hidr)éxidos de
Fe(lll) y Fe(ll/lll) como la ferrihidrita [FesHOs4H20], goethita [a-FeO(OH)], magnetita
(Fe'Fe'"204) y green rust {[Fe'sFe''>;(OH)12] [CO33H20]}, y finalmente los hidroxisulfatos
de Fe(lll), schwertmannita [FesOs(OH)sx(SO4)x, 1 < x < 1.75] y jarosita
[KFe3(S04)2(OH)s], mencionados en orden de aumento en estabilidad con el descenso

de pH y las condiciones oxidantes (Hayes et al., 2014).
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En zonas de clima semiarido, las partes més profundas de los residuos mineros son
muy similares al material depositado originalmente, no muestran cambios visuales y
tienen un pH que ronda en la neutralidad. Mientras que los residuos en profundidades
intermedias muestran evidencias visuales de intemperismo y variaciones de pH desde
casi neutro a acido. Sin embargo, los residuos més superficiales tienen una coloracién
anaranjada, pH &cido y un contenido de arcillas mayor que las zonas mas profundas
del perfil, resultado de la disolucion incongruente in situ. Ademas existe poca variacién
en el contenido de Fe y S a lo largo del perfil, lo que indica que los cambios
mineralogicos ocurren localmente dentro del perfil, debido al bajo flujo de agua que los
atraviesa, que también implica la prevalencia de yeso dentro de todo el perfil y no sélo
en las zonas mas profundas; como cabria esperar con un mayor flujo de agua, que

remueve los productos solubles (Blowes et al., 1991).

Otra implicacion del clima semiarido es la ralentizacion cinética de la transformacion de
hidroxisulfatos y oxihidréxidos metaestables de hierro, como la schwertmannita y
ferrihidrita a jarosita, goethita o hematita, transformacion de fases que es bien conocido
en los sistemas de residuos sélidos-aguas de descargas de residuos mineros (Acero et
al., 2006). Aunque, los minerales del grupo de la jarosita (por ejemplo, plumbojarosita,
hidroniojarosita y natrojarosita) se presentan como la fase secundaria mas abundante,
formandose en las zonas mas superficiales con menores valores de pH en clima

semiarido (Hayes et al., 2014).

Los residuos minero-metallrgicos, por sus caracteristicas toxicas potenciales, por su
composicién u oxidacion y por su forma de manejo, pueden representar un riesgo en
general, por lo que es necesario establecer los criterios y procedimientos para su
correcta manipulacion y resguardo; dentro de lo cual, los avances cientificos y
tecnolégicos deben ser tomados en cuenta para conseguir una mayor seguridad
ambiental, como se indican en las normas NOM-141-SEMARNAT-2003 y NOM-157-
SEMARNAT-2009.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Es importante conocer las condiciones que favorecen la formacion y estabilidad de las
fases minerales secundarias de Fe, asi como su capacidad de retencion de EPTs por
diversos fenomenos de sorcion. Esto es crucial para proponer acciones de mitigacion
adecuadas a los riesgos potenciales que dichos residuos presentan, pero considerando
los servicios ambientales que ofrecen los minerales secundarios de Fe(lll).

La presencia de los nanominerales schwertmannita y ferrihidrita no es reportada
comunmente en trabajos sobre residuos mineros, pues son poco cristalinos y no son
detectables por DRX en la mayoria de los casos; sin embargo, se espera su presencia
al haber poca humedad en el medio. Las diferentes condiciones geoquimicas que se
presentan en las areas de Morales en San Luis Potosi, en Sonora en las zonas de
minas de Cananea y El Tecolote, y Taxco en Guerrero, proporcionaran las muestras

ideales requeridas para comprobarlo.

Otro punto importante es conocer y entender la capacidad que podrian tener los
residuos minero-metallirgicos para sorber iones contaminantes. Pocos trabajos existen
al respecto, pero la inmensa cantidad de desechos provenientes de la industria minera

hace atractiva la idea de poder darles un uso posterior.

La jarosita es un mineral secundario de Fe(lll) comun en residuos mineros con bajo pH.
Es un mineral importante, pues se ha demostrado que puede incorporar diferentes
elementos (anidnicos y catidnicos) en su estructura, que en el caso de Pb(ll) y As(V)
parecen tener un efecto sinérgico positivo de sorcién. No obstante, no se ha estudiado
en detalle utilizando herramientas espectroscopicas dicho mineral cuando contiene a
estos elementos en su estructura, aunque son elementos comunes en residuos

mineros.
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3. OBJETIVOS

a. General

Estudiar la formacion, estabilidad y reactividad de (hidr)éxidos e (hidr)oxisulfatos de

Fe(lll) en diferentes ambientes minero-metalurgicos de México.

b. Particulares
Identificar los diferentes minerales secundarios de Fe en residuos mineros, residuos
hidrometallrgicos y suelos contaminados con lixiviados acidos de Cu, todos ellos de
ambientes mexicanos con bajos flujos de agua.
Caracterizar los minerales secundarios de Fe(lll) al mayor detalle posible dentro de su
matriz, evitando de ésta forma la interferencia de artefactos o subproductos creados

durante su analisis.

Correlacionar la presencia de las fases identificadas de Fe con variables especificas,

como lo es el pH.

Investigar la reactividad de retencidn de los residuos ante la adicion de Cr(VI) y As(V)

en sistemas acuosos.

Investigar los mecanismos de formacion y la estructura detallada de jarositas sintéticas

sustituidas con As y Pb.

c. Metas

Identificar por DRX (difraccién de rayos-X) la mineralogia de las muestras en estudio y

caracterizarlas fisicoguimicamente.
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Identificar y caracterizar los minerales secundarios de Fe y As presentes en las

muestras por medio de analisis EXAFS (extended X-ray absorption fine structure).

Cuantificar la sorcion de Cr(VI) y As(V), individualmente, en algunas de las muestras

gue contengan fases secundarias de Fe(lll).

Caracterizar la sorcion de Pb(ll) y As(V) en jarositas sintéticas por refinamientos
Rietveld de datos de DRX y u-XAS (X-ray absorption spectroscopy), para investigar

aspectos fundamentales de su estructura, composicion y reactividad.
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4. HIPOTESIS

En residuos minero-metallrgicos en climas de baja humedad (subhimedo, semiseco y
seco) se espera la siguiente secuencia mineraldgica de Fe al disminuir el pH: pirita,
(hidr)oxidos de Fe(lll) e (hidr)oxisulfatos de Fe(lll). También se espera la permanencia
de fases metaestables (como ferrihidrita 0 schwertmannita) en las muestras debido a la

baja cantidad de agua disponible.

Ademas, los residuos minero-metallrgicos que presenten minerales secundarios

insolubles de Fe(lll) tendran capacidad de sorciéon de EPTSs.

Finalmente, los limites de sustitucién estructural de As y Pb en jarositas sintéticas
estaran asociados a parametros estructurales de la celda unitaria, puesto que el
cambio en el volumen de los diferentes elementos tendra efectos en la estabilidad de la

estructura.
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5. MARCO TEORICO

a. Residuos de laindustria minera.

En los yacimientos minerales, la especie de interés economico (llamada mena y que es
un cuerpo de roca de composicion mineraldégica uniforme, NOM-141-SEMARNAT-
2003) se encuentra junto con otras partes sin interés econdémico (mineral ganga); la
mezcla es sometida a diferentes procesos fisicos y quimicos que permiten su

separacion (Espino, 2014).

Los desperdicios de mina son los sobrantes del proceso para obtener los metales de
los materiales que se extrajeron (Espinoza, 2005). Los residuos generados por esta
industria son (Espino, 2014):

— Terreros, que se dividen en: terreros de material estéril y los terreros de mineral
marginal (NOM-157-SEMARNAT-2009).

— Jales: residuos generados durante la etapa de concentracion del mineral,
productos del beneficio (NOM-141-SEMARNAT-2003; NOM-157-SEMARNAT-
2009).

— Escorias: provenientes de las operaciones de fundicion por la accion quimica y
de la fusion (NOM-157-SEMARNAT-2009).

— Cenizas: residuo de la refinacion.

Los jales son depositados, usualmente, en areas cercanas a la mina y forman las
denominadas presas de jales. Estos residuos pueden ser transportados mediante
tuberias que llevan el jal en suspension y la salida estd en la presa, donde
comunmente se deposita el material mas grueso en el talud exterior; mientras las
particulas mas finas fluyen y se sedimentan hasta el embalse (las partes bajas de la

presa; Espinoza, 2005).

El cambio en las condiciones fisicoquimicas que sufren los minerales desechados
genera el DAM. La NOM-159-SEMARNAT-2011 y la NOM-157-SEMARNAT-2009
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definen el drenaje acido como un lixiviado, efluente o drenaje contaminante con un pH
< 4, proveniente de un apilamiento de mineral, producido por la oxidacién natural de
minerales sulfurados contenidos en rocas o residuos expuestos al aire, agua y/o
microorganismos promotores de la oxidacion de sulfuros (NOM-159-SEMARNAT-2011;
NOM-157-SEMARNAT-2009).

La generaciéon del DAM puede desarrollarse muy lentamente a causa del poco
contenido de humedad presente, lo cual también aumenta la posibilidad de formacion

de minerales secundarios, los cuales pueden ayudar a la retencion de EPTSs.

I. Principales minerales ganga.
Los jales que se generan en el proceso de concentracion de minerales de Pb, Cu, Zny
Ag, generalmente contienen sulfuros metalicos residuales, que son la fuente de EPTs
como As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb, Se, Tl y V (NOM-052-SEMARNAT-2005). Sin embargo,
también se reportan todo tipo de silicatos (Contreras, 2009; Murray et al.,, 2014;
Romero y Gutiérrez-Ruiz, 2010). Existen zonas donde los carbonatos también se
encuentran en cantidad apreciable; por ejemplo, en México la calcita es un mineral
primario encontrado en jales (Romero y Gutiérrez-Ruiz, 2010). Aunque comunmente el
cuarzo y la pirita son los minerales mayoritarios (Carrillo et al., 2003; Contreras, 2009;

Murray et al., 2014; Romero et al., 2008; Romero y Gutiérrez-Ruiz, 2010).

Il. Geoquimica de residuos minero-metallrgicos.

A continuacién se ve con mas detalle el proceso generador del DAM.

i.  Oxidacion en jales.
El principal problema ambiental asociado a los jales se relaciona con la dispersion de
los mismos hacia su entorno. En las zonas lluviosas, esta problematica ambiental esta
relacionada con la generacion de DAM y su dispersion a través de los escurrimientos
superficiales (dispersion hidrica), mientras que en las zonas aridas se relaciona con la

dispersién provocada por el viento (dispersién edlica).
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La oxidacion de los sulfuros metélicos en los jales es, generalmente, muy limitada
durante la operacion de la mina y se desarrolla lentamente a lo largo del tiempo
(Romero et al., 2008; Romero y Gutiérrez-Ruiz, 2010). El oxigeno (en el aire o disuelto)
y el agua (como vapor o liquido) al entrar en contacto directamente con los minerales
de sulfuro causan reacciones de oxidacion quimicas que producen &cido sulfarico
(ecuaciones 1, 3y 7). Para el caso de la pirita, el ion ferroso (Fe?*) puede ser oxidado

hasta ion férrico (Fe®*), que es un fuerte oxidante (ecuaciones 2 y 4).

Algunas de las reacciones de oxidacion que se presentan en jales y que producen DAM
son (Blowes et al., 1991; Contreras, 2009; Nordstrom et al., 2015):

Oxidacién de pirita =

FeS, + ;02 + H,0 - Fe?*+ 2502~ + 2H* Ec.1
Oxidacion de Fe?* =
Fo?+ 4 % 0, + H* Acidithiobacillus ferrooxidans Fed+ 4 % H,0 Ee.2
Oxidacion de pirita por Fe3* =

A.ferrooxidans o L. ferrooxidans

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 15Fe?* + 2502~ + 16H*  Ec.3

Acidithiobacillus ferrooxidans o Leptospirillum ferrooxidans

Oxidacién de Fe?* y precipitacion de Fe(OH)s =
2+ 1 5 +
Fe** + 20, + SHy0 — Fe(OH); + 2H*  Ec.4

A pH > 4, el Fe3* precipita como hidréxido férrico, generando con ello acidificacion del

medio =
2Fe3* + %02 + SH,0 — 2Fe(OH); + 4H*  Ec.5
Oxidacion de pirrotita =
Fe,_,S+ (2 — %x) 0, + xH,0 - (1 —x)Fe?** + S02~ + 2xH* Ec.6

x varia de 0.125 -0
Cuando x = 0 (troilita)

FeS+ 20, —» Fe** + 502~ Ec.6.1
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Oxidacioén de azufre =

1 3 T.Thiooxidans
856"' 502+ H20—> 2H++ 504_ EC7

Oxidacién de calcopirita =
CuFeS, + 40, - Cu®* + Fe?* + 2502~ Ec.8
Oxidacién de sulfuro metélico (MeS) =
MeS + 20, —» Me?** + SO~ Ec.9
Ejemplo =
ZnS + 20, - Zn** + S0~ Ec.9.1

Sin embargo, cuando existen altas concentraciones de carbonatos [como calcita o
dolomita, CaMg(COs)2] en sedimentos o en jales, o en el medio donde se depositan,
existe la posibilidad de que se lleven a cabo reacciones de neutralizacién, donde no
solo se consume la acidez generada por la oxidacién de sulfuros (ecuacién 10),
también disminuye la concentracion de EPTs disueltos (Carrillo et al., 2003; Contreras,
2009; Romero et al., 2008):

2H* + CaC0; - Ca?** 4+ CO,+ H,0 Ec.10

En los jales oxidados predominan los minerales secundarios como yeso (CaSO42H20),
rozenita (FeSO4+4H20), anglesita (PbSOa4), caolinita [Al2Si205(0OH)4], wupatkita
[(Co,Mg,Ni)Al2(SOa4)4], jarosita [KFes3(SO4)2(OH)s], goethita [a-FeO(OH)], hematita
(Fe20s3), lepidocrocita [y-FeO(OH)], entre otros (Murray et al., 2014; Romero et al.,
2008; Romero y Gutiérrez-Ruiz, 2010).

Sin embargo, durante el proceso de oxidacion de los jales, el Fe, Zn, Al, Mg y Cd
pueden migran hacia abajo en forma de sulfatos, pero en la temporada seca las sales
sulfatadas son precipitadas en forma de afloramientos (Murray et al., 2014). A

continuacion se desarrolla éste tema.

10
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ii. Sales eflorescentes.

Mientras el DAM esté en contacto con la pirita, el Fe disuelto seguira en su forma
divalente por la fuerte capacidad de reduccion de la pirita y la lenta oxidacion del i6n
Fe?*. Las sales sulfatadas de Fe(ll) se encuentran cerca de fuentes de pirita y
asociadas a flujos rapidos de agua, donde los poros permiten la rapida evaporacion;
por lo que se precipitan en la superficie creando eflorescencias. Muchos de los
minerales solubles presentan la formula simplificada MSO4nH20, donde M son
elementos divalentes Fe, Mn, Co, Ni, Mg, Cu o0 Zn, y n puede variar de 1 a 7; el grupo
de la melanterita es el més representativo (MSO47H20; Murray et al., 2014).

Las fases de Fe(lll) se encuentran en condiciones de mayor estancamiento, donde los
poros no permiten la evaporacion o la lixiviacion, es decir, donde el Fe?* tiene tiempo
para oxidarse a Fe3*. Las sales con iones trivalentes también son comunes, presentan
la férmula general R2(SO4)3nH20, donde R es Al o Fe, y n varia de 6 a 17; en este
grupo, la coquimbita [Fe2(S04)3:9H20] y alundgeno [Al2(SO4)3:17H20] son las fases mas
comunes (Murray et al., 2014).

También hay sales con mezcla de iones metélicos divalentes-trivalentes, su formula
general es MR2(SO4)4nH20, donde M es un ion divalente como Mg, Fe, Mn, Co 0 Zn, y
R es trivalente como Al, Fe o Cr; el grupo de la halotriquita es el mas frecuentemente
reportado [MAI2(S04)422H20]. También existe un grupo de fases hidroxiladas conocido
como el grupo de la copiapita, con la féormula MR2(SOa4)s(OH)2:20H20 (Murray et al.,
2014).

La presencia de sales eflorescentes durante épocas secas o0 climas muy aridos es
comun en las zonas con formacion de fases sulfatadas de metales, como en rocas
sulfidicas, carbon, menas metalicas y residuos mineros. La principal caracteristica de
éstas sales es su capacidad de almacenar metales y acidez; aunado a su alta
solubilidad, juegan un importante rol en el almacenamiento y transporte de metales y
acidez, influyendo en la calidad del agua y sedimentos de las areas circundantes
(Murray et al., 2014).

11
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Por otra parte, los minerales no solubles en agua se encuentran divididos en dos
grupos, los poco cristalinos (hidr)oxisulfatos de Fe o Al, como la schwertmannita,
ferrihidrita, gibbsita, etc., y los minerales cristalinos, representados por el supergrupo
alunita, donde el subgrupo de la jarosita esta incluido. Algunos de los cuales se ven en

detalle mas adelante.

b. Composicion, estructura y propiedades generales de minerales

secundarios de Fe(lll) en ambientes minero-metallrgicos.

La formacion de fases secundarias estables, de pH neutro a acido, tienen lugar debido
a la oxidacion de los residuos. La mayoria de esas reacciones de oxidacion
(ecuaciones 1 a 9 de la seccién 5. a. Il. i. Oxidacion en jales) proporcionan acidez al
medio, directa o indirectamente, y sulfatos. En las zonas oxidadas, a valores de pH
acidos, estos sulfatos se incorporan a las estructuras de schwertmannita y jarosita, y a
valores de pH hacia la neutralidad se estabilizan los (hidr)6xidos de Fe(lll) (Blowes et
al., 1991).

La jarosita y schwertmannita pueden formarse en zonas oxidadas no saturadas de
sulfatos en residuos mineros y electrometallrgicos, biolixiviacibn metalica y en suelos
sulfato acidos drenados, junto con ferrihidrita y goethita. Estos minerales pueden
retener metales y acidez temporalmente, ademas de remover o inmovilizar
contaminantes por procesos de adsorcion, coprecipitacién e incorporacion estructural
(Li et al., 2014). En estos hechos radica la importancia de entender los mecanismos

gue favorecen unas u otras fases en condiciones naturales.

A continuacion se describen las caracteristicas principales de las fases minerales
secundarias de Fe(lll) que predominan en los ambientes minero-metallrgicos; también
se hace una revisiéon a las condiciones que promueven su estabilidad y los fenbmenos

guimicos que se llevan a cabo para la retencion de iones contaminantes.
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I. (Hidr)bxidos de Fe(lll).

Existen 16 polimorfos de (hidr)6xidos de Fe que muestran una amplia variedad de
propiedades y distribucion en el ambiente (Jubb y Allen, 2010). Los (hidr)6xidos de Fe
son sorbentes eficientes de especies organicas e inorganicas y poseen un gran
potencial en aplicaciones industriales; también son de interés en las ciencias
ambientales pues son minerales frecuentes en suelos, teniendo un impacto significativo
en el destino de los contaminantes en los mismos (Aquino et al., 2008; Schwertmann y
Cornell, 2000).

Los (hidr)oxidos de Fe(lll) mas comunes reportados en ambientes mineros son
ferrihidrita, goethita y hematita, mientras los (hidr)oxisulfatos mas comunes son jarosita
y schwertmannita (Hayes et al., 2014; Filip et al., 2007), los cuales se ven en mas

detalle enseguida.

i.  Ferrihidrita.

La ferrihidrita es una nanoparticula natural, la cual presenta una alta area superficial
especifica reactiva; sin embargo, su composicion y estructura es aun tema de debate
(Hiemstra y Van, 2009). Presenta la formula FesHOg4H20 [0 a veces también
representada como 5Fe2039H20 (Das et al., 2011)], es una de las fases secundarias
mas comunes en condiciones neutras a ligeramente acidas en muchos ambientes,
especialmente en el DAM (Filip et al., 2007) y también en condiciones alternantes de
oxidacion-reduccion. Se forma por oxidaciones rapidas de Fe?* o en ambientes donde
hay inhibidores que impiden la cristalizacion (moléculas orgéanicas, fosfatos y algunos
silicatos; Schwertmann y Cornell, 2000).

ii.  Goethita.
La goethita, a-FeO(OH) (la referencia de o se usa para denotar las formas de
empaquetamiento hexagonal compacto, mientras la y denota un empaquetamiento
cubico compacto; Schwertmann y Cornell, 2000) es uno de los oxihidroxidos de hierro
mas abundantes en suelos, sedimentos marinos y depdsitos minerales, también es un

producto comun de intemperismo de todo tipo de rocas (Ahmed et al., 2010; Aquino et
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al., 2008; Gerth, 1990). La goethita es un mineral muy poco soluble, su disolucién es
muy lenta a temperaturas altas y mas aun si es muy cristalino (Berner, 1969). Se
caracteriza por poseer un color pardo amarillento a amarillo rojizo, que lo distingue de

los demas (hidr)éxidos de Fe(lll) (Bernstein y Waychunas, 1987).

La lepidocrocita es un polimorfo del FeO(OH), y-FeO(OH), pero es una fase sélida poco
frecuente, pues es inestable con respecto a goethita y se presenta en ambientes poco
6xicos directamente por la oxidacién de Fe?* (Hansel et al., 2005; Schwertmann y
Cornell, 2000). Se observa como un mineral de color naranja o amarillo rojizo y en

forma de listones.

iii.  Hematita.
La hematita presenta la férmula o-Fe203 (sistema cristalino trigonal; Bruno et al., 1992)
y una coloracién naranja-rojiza; requiere de ferrihidrita como precursor (Bernstein y
Waychunas, 1987; Schwertmann y Cornell, 2000). Es un mineral muy poco soluble,
inclusive menos soluble que la goethita en medios ligeramente &cidos y calientes
(Berner, 1969); su solubilidad es un poco mayor en soluciones bicarbonatadas (Bruno
et al., 1992).

Un polimorfo de la hematita es la maghemita (y-Fe20s), posee una estructura tipo
espinela inversa, presenta de 2 a 1/3 de sitios vacantes en su estructura, su color es de
café a rojizo y se presenta en formas cubicas, mientras la hematita es roja

(Schwertmann y Cornell, 2000).

Sin embargo, la hematita es el 6xido de Fe(lll) mas comun en la naturaleza por su alta
estabilidad termodinamica; aunque la maghemita es un importante precursor de la
hematita por procesos térmicos y es de gran ocurrencia en climas tropicales (Jubb y
Allen, 2010; Schwertmann y Cornell, 2000).
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iv.  Jarosita.
La formacion de jarosita ocurre comunmente en ambientes &cidos y con altas
concentraciones de sulfatos (Johnston, 1977), generalmente como resultado de la
oxidacion de pirita (FeS2) por intemperismo, aunque también se ha reportado en
manantiales calientes y muy raramente como mineral primario en depositos
hidrotermales (Endo et al., 2008; Smith et al., 2006). Se caracteriza por presentar un

color amarillo a &mbar.

La precipitacion de jarosita es una importante técnica hidrometallrgica para remover Fe
de soluciones sulfato-acidas a temperaturas elevadas (pH ~1.5 y temperatura de
~95°C; Norton et al., 1991); como en la industria hidrometallrgica del Zn, donde se
elimina el Fe, que se encuentra como impureza (Drouet et al., 2004). Los compuestos
de jarosita son cristalinos, pueden ser facilmente secados y son resistentes a la
lixiviacibn y poseen baja solubilidad (la natrojarosita es un buen ejemplo con una
solubilidad de ~0.02 g/L), convirtiéendose en compuestos estables que pueden ser
confinados sin tratamientos adicionales (Norton et al., 1991). En los residuos mineros,
las jarositas son importantes al poder incorporar en su estructura metales y/o
metaloides que son considerados EPT (Acero et al.,, 2006; Baron y Palmer, 2002,
Burger et al., 2009).

v.  Schwertmannita.
La schwertmannita es un mineral de ocurrencia casi exclusiva de ambientes acidos
debido a la presencia de pirita (FeS2), ya sea por su intemperismo o por actividades
mineras que producen aguas acidas y sulfatadas (Schwertmann y Cornell, 2000);
aungue también se ha encontrado en suelos sulfato 4cidos y en microambientes acido-
oxicos de sedimentos glaciares e icebergs (Peak et al., 1999). Se observa de color

amarillo naranja.
Su formula es FesOg(OH)s-2x(SO4)xnH20 con 1 < x < 1.75 y n ~10 (Fukushi et al., 2003;

Walter et al., 2003). Se trata de un nanomineral polifasico con una matriz amorfa con

areas cristalinas de unos pocos nanémetros, ~5 nm (Ahmed et al., 2010; Walter et al.,
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2003). También se ha caracterizado como una union orientada de particulas

nanocristalinas que puede parecer poco cristalina o amorfa usando un andlisis de DRX.

En la Tabla 1 se muestra un cuadro resumen de las propiedades mas importantes para
las fases minerales principales en estudio.
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Tabla 1. Resumen de propiedades para las fases de Fe(lll) en estudio: ferrihidrita, goethita, hematita, jarosita y
schwertmannita.*

Propiedad Ferrihidrita Goethita Hematita Jarosita Schwertmannita
(H30)1xKxFes-y[(OH)e-
Eérmula FesHOs4H.0 4-FeO(OH) o Fes0s 35(H20)3,(S01)2] PRl Eie:
guimica (5Fe203:9H20) Ideal: con 1<x<1.75 v n ~10
KFes(SO4)2(OH)s S
Color Café rojizo oscuro Pagjngazarm:rylolﬁgéo a Rojo Amarillo Amarillo naranja
Sistema
cristalino Trigonal Ortorrémbico Trigonal Trigonal Tetragonal
(grupo puntual** / (3 2/m / P31c) (2/m 2/m 2/m [/ Pnma) (3 2/m / R3c) (3 2/m / R3m) (4/m / P4/m)
espacial)
Elongada, tabulares, L
L . . Esféricos, . .
Formas Hexagonales, esféricos agujas, listones, hexagonales y Esféricos y cabicos En agujas, botroidal y
macroscopicas 0 isométricos maclas 2?] (\a/strella 0 romboidales de erizo
amafio .5-9nm nm — 2 um - 1 —-5pum - X5—20 nm
Tamaf 15-9 50 2 (éiologelomr;ﬂ* 01-5p 30 — 200 x 5 — 20
Area
Superficial 200 - 400 20-27 28 - 30
Especifica por (200 — 650) (20 — 200) (80) 1-5 100 -300
BET (m?g)
. : Capas de Fe(lll) Cadenas dobles de
M%(i(ta;(;ggzsir&(jear. LOSF%CCtS?gLO)i el octaédricos con dos | octaedros de FeOs3(OH)s
Fe(O,0H)s, en comparten bordes o ax_iales comparfciendo bordes y
cadenas sencillas y para formar cadenas Capas de FeOs ng 2?‘2:]"8; caosn Caedsg:;gasrggggéizo
dobles reticuladas dobles que corren comparten bordes y teiraé drice?s taneles P donde los
Estructura irregularmente. paralelas al eje c, caras apiladas ' -
alternadas con las sulfatos estarian en

Modelo tipo 6-Keggin:

que comparten

perpendicularmente

octaédricas de Fe,

cada segunda cavidad

laminas de octaedros | vértices para formar al eje c ; :
. los cationes entre las compartiendo O del

de Fe conteniendo estructuras o
L - . . capas octaédricas, octaedro y con sulfatos
laminas de octaedros y | tridimensionales, tipo . :

, coordinados por 12 adsorbidos
tetraedros de Fe. tunel -
grupos O(H) superficialmente
PH de Punto de 78-87 75-94 8-85 3.9 6.6-7.2

Carga Cero

*Las referencias correspondientes se pueden encontrar en el cuerpo de la seccion vista.

**http://www.handbookofmineralogy.org
***\/alores menos comunes indicados entre paréntesis.
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II. Estabilidad y reactividad de (hidr)6xidos de Fe(lll), jarosita y
schwertmannita.

La estabilidad de cada fase mineral depende de muchos factores geoquimicos; como lo

es el pH, Eh, temperatura, concentracion de ciertos iones, etc. La estabilidad de las

fases minerales de Fe(lll) es un gran campo de investigacion, existiendo infinidad de

estudios donde se observan comportamientos diferentes para cada mineral.

La jarosita y schwertmannita continuamente siguen con su proceso de transformacion,
gue comprende procesos de disolucion/reprecipitacion, recristalizacion en estado solido
y crecimiento cristalino por agregacion, con la correspondiente liberacion de la acidez

almacenada.

La jarosita se forma a valores de pH menores a 3.5, es estable hasta pH de 4 y es
ligeramente soluble a pH mayores de 4.7, donde se transforma a goethita y libera
acidez y metales (Li et al., 2014; Smith et al., 2006).

La schwertmannita es metaestable con respecto a la goethita (Schwertmann y Cornell,
2000), pero dicha transformacion puede variar de horas a varios afios dependiendo de
las condiciones de acidez. Ademas, puede coprecipitar junto con otros nanominerales
de Fe (Figura 1), como ferrihidrita por encima de pH 6.5 (Li et al., 2014). Mientras que a
pH 2 y en presencia de cationes monovalentes, también es metaestable con respecto a

la jarosita, consumiendo acidez.

En soluciones con condiciones anoxicas, por dispersion de rayos X de angulo amplio o
WAXS (wide-angle X-ray scattering), se ha observado que las mezclas sulfatadas de
Fe(ll)/Fe(lll) dan paso a la precipitacion y transformacion de fases secundarias. En un
intervalo de pH de 2.8 a 4.5 se observa la precipitacion de schwertmannita. Al
incrementar el pH a 5, algunos iones de Fe?* son adsorbidos en su superficie y
catalizan su transformacion a goethita. Mientras que a pH > 7 se observa la hidrélisis
de dichos iones sobre la goethita y empieza la transformaciéon a un green rust sulfato y

continda su cristalizacion hasta un pH ~8.5 a 10. Los compuestos llamados green rust
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son fases en laminas doblemente hidroxiladas con férmula general [Fe'(q-
wFely(OH)2J**[(x/n)A™)mH20]*, donde x= Fe'/Fewta, A™ son aniones interlaminares

con carga n, y m son numero de moles de agua (Ahmed et al., 2010).

)
%,
)
%,
kS
%,
%

Sales sulfato
solubles

Figura 1. Diagrama pe-pH para el sistema Fe-S-K-OH a 25°C donde: pe = Eh(mV)/59.2; log
actividades totales: Fe?* =-3.47; Fe® = 3.36 6 -2.27; SO,% = -2.32; K* =-378. Las lineas
discontinuas indican metaestabilidad entre las fases, tomada de Dold, B. (2010).

Otra fase metaestable abundante es la ferrihidrita, que en condiciones oéxicas se
transforma en goethita o hematita en el transcurso de dias o meses, donde se disuelve
el Fe3* y se reprecipita (Das et al.,, 2011; Jang et al., 2007; Marshall et al., 2014;
Swedlund et al., 2014).

La goethita también se puede transformar a hematita al deshidratarse, proceso que
sucede a ~130 °C (Berner, 1969). Es importante destacar que la cristalinidad de la
goethita es un factor importante para su transformacion a otras fases minerales,

mientras mas cristalina es, mas tiempo tarda en transformarse (Ahmed et al., 2010).

Otro factor importante que inhibe la transformacién de estas fases es la presencia de
otros elementos en su estructura, como As (Endo et al., 2008; Fukushi et al., 2003;
Swedlund et al., 2014). El As disuelto frecuentemente es sorbido por (hidr)oxisulfatos e
(hidr)6xidos de Fe, como la jarosita, schwertmannita, ferrihidrita, hematita, goethita y
lepidocrocita (Endo et al., 2008; Fukushi et al., 2003; Swedlund et al., 2014: Raven et

al., 1998). Por ejemplo, los sulfatos superficiales de la schwertmannita pueden ser
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intercambiados por aniones en solucion, donde se ha comprobado que el arseniato se

intercambia por el sulfato (Fukushi et al., 2003).

El Pb es un catibn que puede entrar a la estructura de la jarosita, conocida como
plumbojarosita, y también parece estabilizarla, pues se ha encontrado ésta fase junto
con goethita y hematita (Bernstein y Waychunas, 1987). Existen otros compuestos que
pueden evitar la transformacion a fases méas estables, como silicatos, fosfatos, algunos

compuestos organicos y coprecipitados de Al (Schwertmann y Cornell, 2000).

En cuanto a reactividad, los posibles complejos que se forman sobre las fases de
Fe(lll) son muy dependientes de las condiciones del medio. Ejemplo de esto son los
sulfatos, que a pH < 6 se complejan en esfera interna [mas proporcién de estos a
menor pH, como complejos monodentados (Peak et al., 1999) y bidentados binucleares
(Beattie et al., 2008)] y externa sobre la goethita, aumentando la proporcién de
complejos de esfera externa al disminuir la fuerza idnica del medio. Sin embargo, a pH
> 6 lo hacen unicamente como complejos de esfera externa. Mientras que para
hematita, con el mismo oxianion, sélo se observan complejos monodentados de esfera
interna (Peak et al., 1999).

Los compuestos organicos también son susceptibles a adsorberse a la superficie de los
minerales de Fe(lll), incluso por diferentes grupos funcionales de la misma molécula
(Das et al., 2011; Sheals et al., 2002). Y de ésta forma pueden ser degradadas con

mayor facilidad.

También se han encontrado fases precipitadas sobre minerales secundarios de Fe(lll)
por debajo de sus limites de saturacion, pues la adsorciéon de un ion puede actuar
como centro de nucleacion para la nueva fase solida; como es el caso de especies Cu-
As(V) sobre goethita y jarosita, Zn-As(V) sobre goethita, Pb-SO4 sobre goethita; o por
formacion de complejos ternarios Pb/SOa4, Cd/SO4y Cu/SO4 (Beattie et al., 2008).
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Como se puede observar, el estudio de la formacion y reactividad de las fases
secundarias de Fe(lll) es muy amplio, pero permite maximizar las capacidades de cada
mineral para la mejor retencion de iones contaminantes. Si bien los sistemas reales
suponen todo un reto al momento de ser explicados, el conocimiento de como funciona

cada parte del conjunto permite dilucidar lo que ocurre globalmente.

A continuacién se describe la metodologia empleada durante la investigacion.

21



Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

6. METODOLOGIA

Para poder comprender de una manera global la geoquimica de los minerales
secundarios de Fe(lll) en ambientes subhiumedos y semiaridos, se seleccionan dos
perfiles de jales en Taxco, Guerrero, cada perfil con tres horizontes. Ademas de una
muestra superficial de la misma presa de jales (El Fraile) y el precipitado de un lixiviado
acido de una mina de la misma zona. En el area minera de Taxco, la mineralizacién
aparece principalmente en vetas hidrotermales, minerales de reemplazo y trabajos de
almacenamiento alojados en piedra caliza y esquisto. La planta de tratamiento de
flotacion El Fraile generd jales que se depositaron en lutitas calcareas. Estos desechos
se depositaron en dos zonas, una de particulas mas pequefias (cubiertas con lutita
calcarea) y otra de particulas mas gruesas, que esta expuesta desde 1973 (Romero et
al., 2007).

Las muestras provenientes de Taxco son identificadas con la letra mayuscula “T” y el
namero que le sigue indica el nimero de muestra. So6lo para el caso de los perfiles se
agrega una letra “s”, “i” o “p” minudscula final, que significan superficial, intermedio y
profundo, respectivamente, haciendo alusion a la profundidad a la que fue tomada la
muestra. Las muestras son: T1 (muestras superficial), T2s, T2i, T2p, T3s, T3i, T3py T4

(precipitado fresco del lixiviado acido de mina).

Mientras que de un ambiente mas arido, de la presa de jales de la mina el Tecolote,
Sonora, se trabajaron dos muestras superficiales con diferentes caracteristicas fisicas,
especificamente con diferente coloracion. Las muestras son identificadas con una “S”
mayuscula y con un niamero que indica el nUmero de muestra de la que se trata: S1y
S2. La presa de jales El Tecolote proviene de una mina ahora inactiva de Cu-Zn-Ag.
Fue un depdsito skarn con mineralizacion de Zn y Cu; donde el material extraido se
procesé por flotacién. Los residuos generados por este proceso se depositaron

directamente sobre rocas calcareas (Cruz-Hernandez et al., 2018).
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Asi mismo, dos muestras superficiales de residuos del proceso de beneficio del Zn
fueron estudiadas. Dichos residuos son llamados jarositas, porque es ese mineral el
que se pretende precipitar en una planta hidrometallrgica en San Luis Potosi. Estas
muestras son identificadas con las letras “SLP” en mayusculas seguidas del nimero de
la muestra, siendo SLP1y SLP2.

Finalmente, también se estudian cuatro muestras superficiales de suelos contaminados
en diferente grado, supuesto por su distancia con el punto de derrame, con lixiviados
acidos del beneficio de Cu sobre la cuenca del rio Sonora en Cananea. Actualmente, la
extraccion de Cu consiste en rociar &cido sulfarico concentrado vy lixiviarlo a través de
las pilas de rocas ricas en Cu. Dichas muestras son identificadas por una “C”
mayuscula seguida del numero de muestra: C1, C2, C3 y C4. La mina Buenavista del
Cobre actualmente produce Cu a partir de porfido cuprifero. La litologia del porfido
presenta cuarzo-monzonita, monzodiorita y granodiorita, acompafados de alteraciones
potésicas y de cuarzo-sericita y skarns de Zn-Pb-Cu con estratos unidos a depdsitos de
sulfuro de hierro y 6xido de hierro de alto grado (Meinert, 1982; Ochoa-Landin et al.,
2011).

La variedad de muestras expuestas anteriormente nos permite observar la ocurrencia
de los minerales en estudio bajo distintas condiciones geoquimicas, lo cual nos ofrece
una visibn mas amplia de la estabilidad de dichas fases en muestras reales bajo

condiciones naturales con bajos regimenes hidricos, ver Figura 2.
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Climas
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Figura 2. Climas en los Estados Unidos Mexicanos. En los puntos rojos se sefialan las zonas de
muestreo, C= Cananea, Sonora, S= El Tecolote, Sonora, SLP= San Luis Potosi, San Luis Potosiy
T=Taxco, Guerrero. Modificada de smn.cna.gob.mx.

Las zonas de muestreo son la presa de jales El Fraile en Taxco de Alarcén, en el
estado de Guerrero, ademas de El Tecolote y Cananea en Sonora; ambas zonas
presentan climas de temperaturas que oscilan entre los 22 y 26°C en promedio. Para
Taxco de Alarcon el clima es calido subhimedo y se encuentra en el 23% del pais
(Figura 2), se registran precipitaciones entre 1,000 y 2,000 mm anuales, con regiones
en donde superan los 26°C. El clima seco y semicélido, como es el caso de Sonora, se
encuentra en la mayor parte del centro y norte del pais, regibn que comprende el
28.3% del territorio nacional; se caracteriza por la circulacion de los vientos, lo cual
provoca escasa nubosidad y precipitaciones de 300 a 600 mm anuales, con
temperaturas en algunas regiones de 18 a 22°C. San Luis Potosi es otra de las zonas
de muestreo, el cual tiene climas predominantemente secos, semisecos y calido
subhimedo, y cuenta con una precipitacion anual promedio de 950 mm

(http://www.cuentame.inegi.org.mx/).
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Los climas mencionados se encuentran en mas del 50% del territorio nacional y
corresponden a la zona centro-norte de México, mientras Taxco se encuentra en la
zona suroeste del pais; zonas geograficas donde se observa una mayor concentracion

de recursos mineros, como se aprecia en la Figura 3.

PLANO DE POTENCIAL GEOLOGICO EN LA REPUBLICA MEXICANA

Diseminados, pérfidos y brechas de Cu-Mo-Au
- Diseminados, vetas y stockworks de Au—Ag-Cu
B Mantos, chimeneas y vetas de Zn-Pb-Ag-Cu
B Sulfuros masivos de Au-Ag-Zn-Cu-Pb
B Metales bésicos y preciosos

I Depésitos de inyeccion y reemplazamiento y Fe
Figura 3. Plano potencial geolégico de la Republica Mexicana, tomada de www.sgm.gob.mx.
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Reactivos utilizados:

Acido clorhidrico, HCI Sigma-Aldrich 37% de pureza.

Acido nitrico, HNO3 Sigma-Aldrich 69-70% de pureza.

Acido oxalico anhidro, H.C>04 Sigma-Aldrich 99% de pureza.

Acido sulfarico, H,SO4 JTBaker 97.6% de pureza.

Arseniato de sodio, NazHAsO,7H20 Sigma-Aldrich 98% de pureza.
Cromato de sodio, Na>CrO44H>0O Sigma-Aldrich 99% de pureza.
Hidroxido de sodio, NaOH Macron 98% de pureza.

Oxalato de amonio monohidratado, (NH4)2C204H20 Sigma-Aldrich 99.5 — 101.0% de
pureza.

Sulfato férrico, Fez(S04)3xH20 Sigma-Aldrich 97% de pureza.

e Sulfato ferroso, FeSO47H,0 granular Sigma-Aldrich 99.4% de pureza.

Materiales utilizados:

Barra magnética cilindrica de 1”.

Brocha.

Embudos de plastico con pistilo corto.

Frasco nalgene de FEP y HDPE.

Microespatula.

Matraces volumétricos de 10, 25, 50, 100, 250 y 1,000 mL.

Pipeta automatica Brand de 10 - 100 pL, 100 — 1,000 pL y 0.5 - 5 mL.

Probeta volumétrica de 25, 50 y 1,000 mL.

Tubos de centrifuga cénicos de 12 y 50 mL.

Tubos de digestién de teflon de 100 mL.

Membrana MF-Millipore 0.05 um de tamafo de poro x 25 mm.

Papel Whatman No. 5 (2.5 pum de celulosa).

Solucion buffer JTBaker pH 4 (color added red), pH 7 (color added yellow) y pH 10
(color added blue).

Solucién estandar de CE HI 6031 de 1413 uS/cm a 25 °C.

e Solucion estandar para ICP High-Purity Standards multielemental SM-1595-152 y #ICP-
AM-15.

Instrumentos utilizados:

Agitador orbital Heidolph Unimax 2010.

Agitador orbital LumistellM? AOP-70.

Balanza OHAUS Pioneer™.

Bafio de temperatura constante Laboratory Thermal Equipment.
Centrifuga PrO-Research marca Centurion Scientific.
Conductimetro OAKTON® CON 700.

Electrodo HI 1143B con sistema de referencia doble Ag/AgCl con KCI 3.5 M como
electrolito para pH.

Horno de secado Thermo Scientific Heratherm™.
Potenciometro/pH-metro Hanna Instrument HI 251 pH/ORP meter.
Refrigerador Ojeda™? programado a 5°C.

Termoagitador Corning® PC-420D.
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Equipos utilizados:

e |CP Perkin Elmer Optima 8300.

o Difractometro EMPYREAN equipado con filtro de Ni, tubo de cobre (para muestras
reales) y tubo cobalto [para (Pb-)(As-)jarositas sintéticas] de foco fino y detector
P1Xcel3D.

e Horno de microondas para digestion Milestone ETHOS UP.

Todas las muestras se secaron al aire y se cuartearon antes de analizarse.

Los analisis se realizaron con agua Milli-Q®: 18.2 MQ.cm a 25°C con 3 ppb TOC
(carbono organico total, por sus siglas en inglés) de un equipo Milli-Q® Advantage A10

acoplado a un sistema Millipore ELIX®.

El material de vidrio y plastico se lavé analiticamente: enjuagar el material cinco veces
con agua potable, en caso de tener sdélidos en las paredes del material usar un
escobillén para retirarlo. Después, sumergir el material en bafio acido (10% v HNO3)
por lo menos 12 horas, enjuagar el material tres veces con agua destilada y enjuagar el
material cinco veces con agua Milli-Q®. Dejar escurrir y secar el material boca abajo

para impedir la entrada de polvo.

A continuacion se describen las pruebas realizadas como parte de la caracterizacion de

las muestras; divididas en pruebas fisicas, quimicas y mineralégicas.

a. Caracterizacion fisica de residuos y suelos contaminados.

I.  Determinacion del color.
El color de la muestra, en seco y humedo, se determiné usando las Tablas de colores
Munsell como sistema de comparacion. La Tabla utilizada fue Munsell Color, Macheth
Division of Kollimorger Corporation, 2441 North Calvert Street, Baltimore, 21218, edition
1975, Munsell® Soil Color Charts.

27



Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

b. Caracterizacion quimica de residuos y suelos contaminados.

|. Determinacion de pHy CE.
Para las muestras del Fraile, Taxco; del Tecolote, Sonora y los residuos del proceso del
beneficio del Zn en San Luis Potosi se utilizd la misma muestra tratada para leer pH y
CE (conductividad eléctrica), los analisis se hicieron por duplicado para cada muestra
en una relacion 1:1 residuo/agua, después de agitar orbitalmente por 24 h a 200 rpm y
centrifugar por 10 min a 1,022 FCR (fuerza centrifuga relativa) (Thomas, 1996).

En el caso de las muestras de suelos contaminados de Cananea, Sonora, la proporcion
fue 1:5 suelo/agua, con so6lo 10 min de agitacion y sedimentacién (ISO, 2005).

[I.  Analisis multielemental total.
La preparacién de las muestras para los siguientes analisis incluyé la molienda en

mortero de porcelanay el tamizado por malla No. 200, equivalente a 74 pm.

Se pesoO aproximadamente 0.5 g de muestra y se coloc6 en un tubo de digestion, se
agreg6b 3 mL de HCI concentrado y 9 mL de HNOs concentrado. El horno de
microondas para digestién se programd con una rampa de temperatura ambiente a
180°C en 10 min, permaneciendo en esa temperatura por 10 min y finalizando con una
rampa de 180°C a temperatura ambiente en minimo 10 min. La muestra digerida se
filtr6 con papel Whatman del No. 5 sobre un matraz de 50 mL y se aforé con agua Milli-
Q. Después, se filtr6é la muestra por membrana de 0.05 pm de tamafio de poro. Se
mantuvo en refrigeracidbn hasta 24 h antes de realizar el analisis por ICP-OES
(inductively coupled plasma optical emission spectrometry; a cargo del MC. Javier
Tadeo Leon utilizando el software WinLab32). Todas las muestras se realizaron por
duplicado. El LoD (limite de deteccion) reportado es (ug/L): Al (1.2), As (13.6), Ca (9.1),
Cd (1.3), Cr (2.1), Cu (1.0), Fe (1.0), Mn (0.9), Ni (1.3), Pb (3.5), Zn (1.5).
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[ll.  Extracciones secuenciales.
La metodologia seguida se baso6 en el trabajo publicado por Drahota et al. (2014). Para
todas las muestras se hizo el andlisis por duplicado:

e Paso 1 (fases solubles de Fe): Se pesé aproximadamente 0.4 g de muestra y se
colocé en un tubo de centrifuga conico de 50 mL, se agregd 40 mL de agua Milli-Q y se
agité por 10 h en agitacion orbital a 200 rpm. Después se centrifugé a 4,946 FCR
durante 10 min a 20°C y se filtr6 el sobrenadante por membrana de 0.05 um de tamafio
de poro.

e Paso 2 (fases amorfas de (hidr)oxidos e hidroxisulfatos de Fe): Se agregé 40 mL
de una solucion de oxalato de amonio 0.2 M ajustada a pH 3 con &cido oxalico al tubo
con muestra centrifugada del paso 1. Los tubos se cubrieron con papel aluminio y se
mantuvieron en oscuridad mientras se agitaron por 2 h a 200 rpm. Después se
centrifugd a 4,946 FCR durante 10 min a 20°C y se filtré el sobrenadante por membrana
de 0.05 pm de tamafio de poro.

e Paso 3 (fases cristalinas de (hidr)éxidos e hidroxisulfatos de Fe): Se agregd 40 mL
de una solucion de oxalato de amonio 0.2 M ajustada a pH 3 con &cido oxalico al tubo
con muestra centrifugada del paso 2, se agité por 4 h a 80°C. Después se centrifugo a
4,946 FCR durante 10 min a 20°C y se filtré el sobrenadante por membrana de 0.05 pum

de tamafio de poro.

Las muestras filtradas del paso 2 y 3 se diluyeron una parte con tres de agua. Se
agrego 0.5 mL de HNOs concentrado a todos los tubos con 10 mL de muestra y se
guardaron en refrigeracion hasta 24 h antes de realizar el andlisis por ICP-OES. El LoD
(ug/L) para la matriz de oxalato es: Al (24), As (132), Ca (196), Cd (17), Cr (17), Cu
(25), Fe (55), Mn (23), Ni (20), Pb (57), Zn (30).

c. Caracterizacion espectroscopica.
I.  Analisis por DRX.

Las muestras se enviaron a DRX del Departamento de Procesos Litosféricos del

Instituto de Geologia, UNAM; a cargo de la Dra. Teresa Pi Puig.
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Los difractogramas se obtuvieron en un Difractometro EMPYREAN equipado con filtro
de Ni, tubo de cobre de foco fino (para las muestras reales) y un detector PIXCell 3D
operando a 40 mA y 45 kV. Las muestras se molieron usando un mortero de agata y
tamizadas a < 75 ym y se midieron utilizando un portamuestras de aluminio (fracciones
no orientadas). La medicion se realizé en el intervalo angular 26 de 5° a 70° en
escaneo por pasos de 0.003° (28) y un tiempo de integracion de 40 s por paso a
temperatura ambiente. Las bases de datos utilizadas para la identificacion de fases y
método semicuantitativo RIR fueron PDF 2 (International Centre for Diffraction Data
Powder Diffraction File ICDD Powder Diffraction File) e ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database), con el programa HighScore version 4.5 y Data Viewer version 1.8
software de PANalytical. La medicion para las muestras sintéticas (jarositas sustituidas
con As y/o Pb) se realizé en un Difractometro EMPYREAN con tubo de cobre de foco
fino con un intervalo angular 26 de 4° a 110° en escaneo por pasos de 0.003° (26) y un
tiempo de integracion de 30 s por paso a temperatura ambiente, con monocromador de
grafito en el haz difractado. Para la muestra Aso.s-jarosita se usé un difractémetro
Shimadzu XRD-6000 equipado con filtro de Ni, tubo de cobre y monocromador, en un

intervalo angular 26 de 4° a 70° y velocidades de 1° por minuto.

Il.  Analisis por XAS.
En los analisis XAS el proceso fisico basico consiste en la excitacion de electrones
atomicos de los niveles profundos por absorcion de un foton. Se divide en (Calvin,
2013):

o XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure), puesto que solo se analiza la
zona de absorcion justo después del borde, sirve para conocer el estado de
oxidacion.

o EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), se debe a un efecto de
interferencia cuanto-mecanica entre la funcién de onda saliente del fotoelectrén y
la funcién de onda dispersada por los &tomos vecinos, por lo que se conoce el
ambiente quimico del elemento seleccionado y las propiedades estructurales del

sistema.
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Los analisis XAS se llevaron a cabo en The Advanced Light Source's beamline 10.3.2
en University of California, Berkeley, con capacitacién de la Dra. Sirine C. Fakra, el Dr.
Josep Roqué Rosell y el Dr. Matthew Marcus. Se utilizd6 un haz monocromatico
[monocromador de Si(111)] que va desde 2.1 hasta 17 keV con un tamafio de punto
variable de entre 2 y 15 um; un detector de estado sdlido de Ge Canberra 7-element
UltraLEGe (Marcus et al., 2004).

Solo 10 muestras se seleccionaron para ser analizadas por y-XAS. El primer criterio de
seleccion fue la identificacion de jarositas por DRX para los residuos mineros-
metallrgicos, de las cuales se analizaron 6. Las 4 muestras restantes fueron los suelos
contaminados por el derrame &cido en Sonora. Las muestras analizadas fueron: T1,
T3i, T4, S2, C1, C2, C3, C4, SLP1y SLP2.

Las muestras se molieron en mortero, se esparcié un poco de la muestra en la cara
adhesiva de cinta Kapton® y se colocé encima otra capa de cinta para fijar la muestra
entre las dos capas sin dejar burbujas de aire; y se aseguré con cinta adhesiva de

aluminio en un portamuestra limpio.

Los andlisis de p-XAS se realizaron con un tamafio de haz de 15 ym. La distribucion
especial de los elementos se mapearon con p-FRX (microfluorescencia de rayos-X). Se
seleccionaron puntos con abundante Fe y que contenian otros EPTs, como As y Pb,

para identificar los minerales que actian como inmovilizadores de dichos elementos.

Se recolectaron de cinco a diez escaneos para cada punto. Todos los espectros fueron
calibrados en energia, corregidos en tiempo muerto (deadtime, s6lo en modo de
fluorescencia), se sustrajo el fondo antes del borde (pre-edge background), se

normalizo el espectro después del borde (post-edge) y se promediaron.

Los programas para refinar y analizar los datos obtenidos de XAS se encuentran

disponibles en la péagina del sitio (sites.google.com/a/lbl.gov) y se encuentran
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enlistados en la Tabla 2. También se utilizo la paqueteria IFEFFIT (Ravel y Newville,

2005).

Tabla 2. Programas para descargar del sitio del ALS-beamline 10.3.2. usados para
el tratamiento de datos de XAS.*

Programa (aho)

Funciones

XY Display (2013)

Programa de mdltiples funciones para la lectura de mapas FRX

EXAFS Editor (2011)

Reduccion de datos de XAS (deglitching, correccién de tiempo muerto,
calibracién de energia, promediar, etc.)

QXAS Editor (2012)

Reduccidon de datos de QXAS (deglitching, correccién de tiempo
muerto, calibracion de energia, etc.)

NSRS Eliminacion de los datos de fondo, conversion a espacio-k y le permite
SECLEITOUITE e ver la sefial de FT y EXAFS
(2010)
2-Column editor Normalizacién posterior de los datos XAS, transformacién de
(2009) coordenadas, sustraccién de fondo, diferenciacion e integracion, etc.
Plot, add, multiply Grafica espectros multiples, realiza sumas o productos ponderados,
(2012) etc.

Quick automated

Este programa intenta encontrar las mejores combinaciones de hasta

Linear combination fit
(2011)
*Para correr los programas se necesita instalar LabVIEW 6.1 Run-Time Engine y el archivo Ivanlys.dll.

tres referencias para que coincida con los datos.

Los analisis realizados por u-XAS se refinaron con los programas de LabVIEW y se
realiz6 el primer LCF (lineal combination fitting) con la base de datos extendida
mostradas en las Tablas 3 y 4, una vez que se obtuvieron los mejores ajustes para la
muestra, se realiz6 un proyecto en Athena (paqueteria IFEFFIT) donde se incluyeron
hasta 12 minerales de referencia que se seleccionaron a través del LCF preliminar. Lo
conveniente de Athena es que te permite hacer el LCF en energia o en x(k), éste ultimo
es el formato mas ampliamente utilizado pues se acentlan las caracteristicas del
EXAFS.

Tabla 3. Libreria utilizada como referencias de minerales de Fe.

Elemento Regién Referencia

AFA Pb0.16-As0.23-Jarosita Hematita nat

K-Jarosita Pb0.22-As0.40-Jarosita Escorodita

Pb-Jarosita K-Jarosita Pbads Goethita

Fe EXAFS Na-Jarosita As0.14-Jarosita Pbads GRCO3_syn
As0.14-Jarosita As0.32-Jarosita Pbads GRSO4_syn
As0.32-Jarosita schwertmannita Lepidocrocita
Pb0.18-As0.14-Jarosita As-Ferrihidrita magnetita syn
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Tabla 3 (continuacion). Libreria utilizada como referencias de minerales de Fe.

Elemento Regién Referencia
Aeg'””‘i‘ Fe304 lImenita
Akaganeita . : .
; FeAlginata Lepidocrocita
Andradita ;
Augita _ F_eQ Mag hem_lta_syn
Biotita Ferrihidrita 2L magnetita syn
. Ferrihidrita_6L Moldavita
Caolinita o
: L 2LFH Montmorillionita
Chlorita(Ripidolita) i ilioni
Coalingita Ferrosi |tq Na-Montmor! ionita
XANES Ferrosmectita Nontronita
CoFe204 . .
Esseneita FeS Fluka Pigeonita _
. FeSO4 Pseudobrookita
Hematita . .
Fe3+phos Goethita 'Pll’lta.

; GRCO3_syn Richterita
fe3pirofosfato ideri
lllita_Esmectita GRSO4_syn Siderita Syn
arosita. arizona HFO_2LFhe Esmectita
J — Hornblenda Vivianita

Jarosita_Spain

Las (Pb-)(As-)jarositas mostradas en la Tabla 3, fueron sintetizadas por Aguilar-

Carrillo et al. (2018) y son analizadas por EXAFS y Refinamiento Rietveld en el

presente trabajo, sus férmulas quimicas determinadas por ICP-OES son:
K-jarosita = (H30)o.16Ko.84Fe2.79(SO4)2(OH,H20)s,
Na-jarosita = (H3O)o.30Nao.70Fe2.74(SO4)2(OH,H20)s,
Pb-jarosita = (H30)o.74Pbo.13Fe2.87(SO4)2(OH,H20)s,
As0.07-jarosita = (H30)o.37Nao.o7Ko.s6Fe2.55(S04)1.920(ASO4)0.071(OH,H20)s,
As0.14-jarosita = (H30)o.35Nao.0sKo.s7Fe2.77(SO04)1.86(ASO4)0.14(OH,H20)s,
As0.32-Jarosita = (H30)o.40Nao.09Ko.51F€2.90(SO4)1.68(As04)0.32(OH,H20)s,
Pb0.18-As0.14-Jarosita = (H30)o.6aNao.18Pbo.1sFe2.59(SO4)1.86(AsO4)0.14(OH,H20)s,
Pb0.16-As0.23-Jarosita = (H3O)o.56Nao.2sPbo.16Fe2.62(S04)1.77(AsO4)0.23(OH,H20)s,
Pb0.22-As0.40-Jarosita = (H30O)o.s0Nao.28Pbo.22Fe2.49(SO4)1.60(ASO4)0.40(OH,H20)s.

Tabla 4. Libreria utilizada como referencias de minerales de As.

Elemento Regi()n

Referencia

AFA
As0.14-Jarosita

As0.32-Jarosita
As0.32-Jarosita Pbads

Schultenita
Pb0.18-As0.14-Jarosita

EXE As0.14-Jarosita Pbads72 AsS_nv Pb0.16-As0.23-Jarosita
As As0.14-Jarosita Pbads mimetita_mm Pb0.22-As0.40-Jarosita
As203 As(V) sobre Fh HEO AsV
As205 As(IIl) sobre FeOx —
XANES . Lollingita
As2S3 As-pirita Escorodita
As3 sobre Fh HFO_As(llI)
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EXAFS se entiende mejor en términos del comportamiento de las ondas del foto-
electron creado en el proceso de absorcion. Debido a esto, es comun convertir la

energia de rayos-X a espacio k, el cual es el numero de onda del foto-electron, que se

me (E — E,)
k= |—m— Ecll

Donde Eo es la energia borde de absorcion y m es la masa del electron. Entonces la

define como:

principal forma de expresar un EXAFS es en x(k), es decir, las oscilaciones en funcién
del nimero de onda del foto-electrén. Para enfatizar las oscilaciones, x(k) a menudo se

multiplica por una potencia de k, normalmente k? o k3 (Calvin, 2013).

Las diferentes frecuencias aparentes en las oscilaciones en x(k) corresponden a
diferentes esferas de coordinacion alrededor del &tomo vecino que se pueden describir

y modelar de acuerdo con la ecuacién EXAFS (Calvin, 2013):

N, f; (k)e~2K*7]
x(k) = z ’ff(k)R? sin[2kR; + §;(k)] Ec.12
j ]

Donde f(k) y &(k) son propiedades de dispersion de los &tomos vecinos del atomo
excitado, N es el numero de &tomos vecinos (nimero de coordinacion para
dispersiones simples), R es la distancia al atomo vecino y o2 es la distorsion en la
distancia al atomo vecino. La ecuacion EXAFS nos permite determinar NC, R y o2
conociendo la amplitud de dispersion f(k) y el desplazamiento de fase d(k). Ademas,
dado que estos factores de dispersion dependen del valor de Z del atomo vecino,

EXAFS también es sensible a las especies atdmicas del atomo vecino.

Las proporciones relativas de los minerales de Fe en las muestras se determinaron por
LCF de los espectros de EXAFS usando el programa Athena de IFEFFIT (Ravel y
Newville, 2005). Las combinaciones lineales se hicieron en un intervalode 2 -9 ky 2 —
6 k para XANES. Los minerales que se utilizaron como referencias estan disponibles en
el sitio web de la linea 10.3.2 del ALS. Ademas, se utilizaron varias (Pb-)(As-)jarositas

leidas por el grupo de investigacion (Aguilar-Carrillo et al., 2018).
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Los factores de ponderacion (weighting factors) se establecieron entre 0 y 1, dichos
factores son asociados a cada estandar y cuantifica la importancia del mismo en la
reproduccion del espectro total, lo que previene que tenga una contribucién negativa o
mayor a 1. La suma de pesos (sum weights) no se restringié para asegurar que las
referencias eran adecuadas. Los errores de los LCF son reportados como x2, que es un
indicador estadistico de la bondad del ajuste calculado a partir de la suma de

cuadrados del error dividido entre los grados de libertad del ajuste.

d. Experimentos de sorcion de Cr(VI) o As(V) en residuos minero-

metallrgicos.

Las muestras en estudio fueron: T1, T3i, S2 y SLP2; sin embargo, la muestra SLP2
presentd elevadas cantidades de elementos solubles; por lo cual se sometié a un

lavado de sales. La muestra sin sales se denomina SLP2ss.

Se pesoO 1 g de la muestra en un tubo de centrifuga de 50 mL y se agregé 50 mL de
solucion de 150 ppm de Cr(VI) o As(V) o de agua nanopura (esta ultima es el blanco de
reaccion). Se determiné el pH de la suspensién al iniciar y al finalizar los experimentos.
Los tubos se agitaron a 200 rpm (se mantuvo la temperatura controlada en el cuarto de
agitacion a 20°C). Se tomé una muestra de 7 mL a las siguientes horas: 3, 22, 46, 166,
238, 334 y 502. Las muestras se filtraron con membrana de 0.05 um de tamafio de
poro, se agregd 0.35 mL de HNOs a la muestra filtrada y se resguardé el liquido en
refrigeracion hasta 24 h antes de su analisis por ICP-OES.

Durante los experimentos de sorcion de Cr(VI) o As(V) se detectd la disminucion de
ciertos elementos solubles, por lo que se realizaron algunos experimentos fijando el pH
al valor de pH del blanco de reaccion, para conocer si la disminucion de los elementos
solubles se daba por fendmenos de precipitacion por el pH elevado en los sistemas con
Cr(VIl) o As(V). Para dichos sistemas a pH constante se siguié la misma metodologia

descrita anteriormente, s6lo se mantuvo fijo el pH durante la reaccién. Los
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experimentos de sorcion se hicieron por triplicado y los blancos de reaccion por

duplicado.

e.

Modelaciones EXAFS con Artemis.

Se indican las consideraciones hechas al momento de modelar los datos EXAFS:

El software utilizado para la obtencién de las dispersiones teéricas y la
realizacion de las modelaciones EXAFS fue Artemis, version 0.9.25 (disponible
gratuitamente en el sitio http://bruceravel.github.io/demeter/), andlisis EXAFS
usando FEFF (programa que calcula XAS con base a la funcion de Green) e
IFEFFIT (biblioteca interactiva de andlisis XAFS).

Los archivos .cif (fichero con los datos cristalograficos de los minerales o
sustancias cristalinas sintéticas) fueron obtenidos de las bases de datos
American Mineralogist Crystal Structure Database y Crystallography Open
Database.

En el caso de ocupacion parcial en el archivo .cif se eliminé el elemento que
compartia la misma posicibn para dejar sé6lo al atomo deseado con una

ocupacioén de 1, puesto que FEFF no admite ocupaciones parciales. Ejemplo =

Para obtener los datos cristalograficos de K-jarosita “endmember” o pura.

.cif original .cif modificado

atom x y z occ atom x y z occ
K 0O 0 O 0.95 K 0O 0 O 1.00
H3IO 0 0 O 0.05

Fe 1/6 -1/6 -1/6 1.00 Fe 1/6 -1/6 -1/6 1.00

Jarosite - hydronium jarosite solid solution series with full iron occupancy: Mineralogy and

crystal chemistry. Sample: |, cdédigo American Mineralogist Crystal Structure Database
0004437, férmula sumada Ko gsHe.05F€3S2014 (Basciano y Peterson, 2007).

Para las especies que compartian la misma posicién dentro de la estructura a
modelar fue necesario cargar los diversos archivos .cif que contuvieran a cada
elemento con ocupacién completa en la estructura y se seleccionaron las
dispersiones correspondientes a dicho elemento. Ejemplo (Basciano y Peterson,
2007)=
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.cif para HzO-jarosita (modificado) .cif para K-jarosita (modificado)
atom X y z occ atlom x y z occ
H:O O 0 0 1.00 K 0 0 O 1.00
Fe 0.16667 -0.16667 -0.16667 1.00 Fe 1/6 -1/6 -1/6

FEFF generado para el .cif modificado para obtener la dispersién generada por el hidronio en la

HsO-jarosita =

# degen Reff scattering path | Rank legs type

0001 6.000 1.999 --- @031 @ 2 100.00 2 single scattering
0012 2.000 3.540 --- @ H;0.1 @ 1 865 2 single scattering

FEFF generado para el .cif modificado para obtener la dispersion generada por el potasio en la

K-jarosita =

# degen Reff scattering path | Rank legs type

0001 4.000 1.980 --- @03.1 @ 2 100.00 2 single scattering
0015 2.000 3559 --- @K1 @ 2 15.75 2 single scattering

@ en scattering path se refiere al &tomo absorbente.

e Se utilizé un archivo .cif de beundantita (Szymanski, 1988) para modelar las
dispersiones de Pb y As en las jarositas, puesto que la beudantita y la jarosita
presentan el mismo grupo espacial (R3m), parametros de celda semejantes y
composicion quimica analoga [beudantita ideal PbFe3(AsO.)(SO4)(OH)s vy
jarosita ideal KFe3(S0.)2(OH)s]. Ambos minerales pertenecen al supergrupo de
la alunita.

e También se modificaron los archivos .cif de jarositas para obtener las
dispersiones de los EXAFS de As. El procedimiento consistio en cambiar el S
por As en el archivo, lo cual permitié6 calcular el FEFF con As como &tomo

absorbente. Sin embargo, se utilizaron diferentes archivos .cif para modelar las
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dispersiones de los oxigenos en el tetraedro de arseniato por tener distancias de
enlace diferentes a las producidas por S - Orn.

Las modelaciones se limitaron a dispersiones simples, con los siguientes
parametros involucrados en el calculo (Calvin, 2013; Ravel y Newville, 2005)=

o S¢? representa el factor de reducciéon de amplitud por la reduccién de
superposicién de muchos electrones o por electrones pasivos (variable
no presentada en los resultados).

o NC o degeneracion corresponde al numero de coordinacion en las
dispersiones simples con respecto al &tomo absorbente. Es el niumero de
caminos de dispersion idénticos, o nimero de atomos de la misma
naturaleza a la misma distancia del atomo absorbente.

o R se refiere a la distancia interatdmica entre el &tomo referido y el &tomo
absorbente, para las dispersiones simples se considera como la distancia
de enlace, aunque puede ser un 4tomo a una distancia tal que ya no
haya enlace quimico.

o o° es factor del desorden estadistico (estructural) y térmico, variacion
cuadratica de la distancia media del camino o factor Debye-Waller.
Valores de entre 0.001 — 0.008 sugieren esferas ordenadas, entre 0.009 -
0.015 esferas un poco desordenadas y 0.015 — 0.025 indica enlaces poco
covalentes.

o AEp es un ajuste al Eq utilizado para evaluar el numero de onda de la
teoria.

El NC se fij6 para las especies que compartian la misma posicion estructural con
base al calculo hecho por ICP para las férmulas de las (Pb-)(As-)jarositas de
acuerdo a Aguilar-Carrillo et al. (2018); es decir, S/As y K/Na/H;O/Pb,
dependiendo el caso. El Fe es el Gnico elemento que se calcula su NC de

acuerdo a la modelaciéon EXAFS de Fe.

De forma abreviada se indican los pasos a seguir para realizar las modelaciones de
datos de EXAFS en Artemis:

Se cargan los archivos .cif necesarios.
Se indica “Run FEFF” y se espera el despliegue todas las posibles dispersiones
de acuerdo al elemento elegido como atomo central de dispersién, esto se

realiza para cada archivo .cif.
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o De cada archivo teédrico se seleccionan los posibles caminos de dispersién que
pueden existir en la muestra.

e Se deben asignar las variables a cada dispersion y designar en el GDS (guess
para las variables que se quieran calcular, set para las que se utilicé el valor
designado como unico, es decir, sin calcular) tanto su nombre como su valor
inicial de calculo.

o Las variables que aplican a todas las dispersiones por igual son: Sg?
depende del atomo central, pero 0.9 para Fe y 0.8 para As son
determinados como buenas aproximaciones iniciales. AEy se define como
0.

o Las variables que se deben considerar segun las dispersiones son: el
cambio en la longitud de la dispersiéon, AR, que se define como 0. o2 se
puede definir como 0.003 para un calculo inicial. Lo ideal es asignar una
para cada camino de dispersion, es decir, AR/o? 1, AR/0? 2 ..., AR/a? n...
Al ser estas Ultimas variables complejas y numerosas, se debe definir
una buena estrategia para poder determinarlas, siendo posible el
agruparlas. Existen diferentes criterios para la agrupacién de una
variable, por ejemplo, distancias similares desde el atomo absorbente
(conocido como capa), naturalezas similares de los atomos, tipos de
enlace, etc.

o Dar clic en “Fit”.

e Dependiendo los resultados numéricos y el grafico resultante se deberan
modificar los caminos elegidos, eliminando o afiadiendo; cambiar los valores de

las variables guess o set; etc.

f. Refinamientos Rietveld con Fullprof a partir de los patrones de DRX.

Se explica de manera breve los pasos a seguir para realizar los refinamientos Rietveld
en Fullprof (disponible gratuitamente en el sitio
https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html; Rodriguez-Carvajal, 2001):

e Cargar un archivo .cif, el cual contiene la informacion cristalogréfica del mineral a

refinar. Si es una mezcla, se pueden afiadir mas fases. Archivos .cif utilizados=
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(e]

K-jarosita para K-jarosita y As-jarositas; Jarosite - hydronium jarosite solid
solution series with full iron occupancy: Mineralogy and crystal chemistry.
Sample: 1, cdédigo American Mineralogist Crystal Structure Database
0004437, férmula sumada KogsHeosFesS,014 (Basciano y Peterson,
2007).

Na-jarosita para Na-jarosita y Pb-As-jarositas; Crystal chemistry of the
natrojarosite-jarosite and natrojarosite-hydronium jarosite solid-solution: A
synthetic study with full Fe site occupancy. Sample: Q, c6digo American
Mineralogist Crystal Structure Database 0004577, férmula sumada
Nao.s7Hes.13Fe3S2014 (Basciano y Peterson, 2008).

Pb-jarosita para Pb-jarosita; Long-Range Magnetic Ordering in Iron
Jarosites Prepared by Redox-Based Hydrothermal Methods, cédigo
Crystallography  Open  Database 4111756, férmula sumada
FesHsO14PbosS, (Bartlett y Nocera, 2005).

o Verificar los pardmetros del difractograma y las fases a refinar.

¢ Comenzar el refinamiento, preferentemente, siguiendo el orden:

O

Factor de escala- es un factor constante que escala las intensidades
calculadas de todas las reflexiones hasta igualar a las intensidades
observadas en el patrén. Se encuentra como (Refinement/Profile/) Scale
en el editor de trabajo;

Fondo- para refinar la radiacion de fondo o ruido estadistico. Se
encuentra como (Refinement/) Background coefficients/codes en el editor
de trabajo;

Constantes de la celda unitaria- para refinar la dimension fisica de la
celda unitaria en una red cristalina, es decir, los valores de a, b y c. Se
encuentran como (Refinement/Profile/) a, b, ¢ en el editor de trabajo;
Posiciones atoémicas- para refinar x, y y z para cada atomo dentro de la
celda unitaria. Se encuentran como (Refinement/Atoms/) X, Y, Z en el
editor de trabajo;

Valor total de B- para refinar el factor térmico o factor Debye-Waller. Se
encuentra como (Refinement/Profile/) Overall B-factor -Bov- en el editor

de trabajo;
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o Forma del pico- para refinar el componente Gaussiano y/o Lorentziano de
los picos. Se encuentra como (Refinement/Profile/FWHM/Shape
parameters) X, Y en el editor de trabajo; y

o Parametros de asimetria- para refinar las diferencias de forma sinusoidal
de los picos a bajos angulos. Se encuentra como
(Refinement/Profile/Asymmetry parameters) Asyml, Asym2, Asymg3,
Asym4 -Asyl, Asy2, Asy3, Asy4- en el editor de trabajo.

En cada ciclo del refinamiento se van agregando parametros.
Si se conoce la informacién exacta de alguno de ellos se puede fijar; caso de las
ocupaciones S/As y K/Na/H3;O/Pb. El Fe es el Unico elemento que se refina su

ocupacion.
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7. RESULTADOS Y ANALISIS

a. Caracterizacion de las muestras de residuos y suelos contaminados.

Primero se muestran todos los resultados de la caracterizacién fisica, quimica y

mineraldgica para poder analizar las caracteristicas de cada muestra de residuo y suelo

contaminado. Los resultados de la caracterizacion fisico-quimica se plasman en la

Tabla 5.

Tabla 5. Caracteristicas fisico-quimicas de las muestras.

Tipo de I Clave Profundidad | Caracteristica ‘ CE Color
muestra (cm) de la muestra (mS/cm) Seco Humedo
Presa de jales El Fraile en Taxco, Guerrero
2.5Y 6/8 10YR 5/8
Superficial T1 0-5 Jal oxidado* 3.06 2.745 (Pardo (Pardo
amarillento) amarillento)
T2s 0-30 Material de 7.61 0.413 2.5Y 6/4 2.5Y 4/4
relleno** (Pardo amarillento (Pardo olivo)
claro)
T2i 30-80 Jal oxidado 5.63 2.300 2.5Y 7/8 10YR 5/6
Perfil (Amarillo) (Pardo
amarillento)
T2p 80 — 100 Jal reducido* | 4.68 2.535 2.5Y 6/2 2.5Y 3/2
(Gris pardusco (Pardo grisaceo
claro) Mmuy 0Scuro)
T3s 0-40 Material de 7.65 | 0.801 2.5Y 6/4 2.5Y 4/4
relleno** (Pardo amarillento (Pardo olivo)
claro)
T3i 40 - 180 Jal oxidado 4.14 1.833 10YR 6/8 10YR 4/6
. (Pardo (Pardo
Perfil : .
amarillento) amarillento
0Sscuro)
T3p 180 - 200 Jal reducido 6.55 3.265 5Y 6/3 2.5Y 4/2
(Oliva palido) (Pardo grisaceo
0scuro)
Precipitado de lixiviado en Taxco, Guerrero
Superficial I T4 0-5 Precipitadode | ) 5/ | e = i
Lixiviado
Jales del Tecolote en Sonora
. . 2.5Y 5/4 O I
Superficial S1 0-5 Jal oxidado 7.87 4.860 ; (Pardo grisaceo
(Pardo oliva claro)
0Sscuro)
" 5YR 3/4
Superficial S2 0-5 Co;tra rojzaen | 5 gg 4.985 . SYR 5(6 (Pardo rojizo
el jal oxidado (Rojo amarillento) 0SCUr0)

*El jal oxidado presenta una coloracion anaranjada-amarilla y reducido presenta una coloracion grisacea.
**Material de relleno calcareo que fue colocado encima de la presa de jales a fin de evitar la dispersion

del residuo.

***No determinado.

42



Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 5 (continuacion). Caracteristicas fisico-quimicas de las muestras.

Tipo de Clave Profundidad | Caracteristica CE Color
muestra (cm) de la muestra (mS/cm) Seco Humedo
Suelos contaminados por lixiviados mineros en Sonora
Suelo
Superficial C1 0-5 contaminado 4.06% i 5.Y 8/4, . b
. (Amarillo palido)
por el derrame
Suelo
contaminado
Superficial Cc2 0-5 por el derrame | 6.29* | 0.952* e 7/4, : &5
(Pardo muy pélido)
y tratado con
cal*
- _ Suelo lejano al . . 10YR 7/3 -
Superficial C3 0-5 derrame* 3.53 1.225 (Pardo muy palido)
Suelo lejano al (VIR Gt
Superficial C4 0-5 . 5.40* | 1.022* (Pardo amarillento *x
derrame
claro)
Residuos metalurgicos de Zn en San Luis Potosi
. Residuos del 7.5YR 4/4 o
Superficial § SLP1 0-20 beneficio del Zn 4.78 | 19.070 (Pardo oscuro)
Residuos del 10YR 4/6
Superficial | SLP2 0-20 . 4.09 | 21.700 | (Pardo amarillento *x
beneficio del Zn 0SCUr0)

*Cl y C2 son muestras cercanas al punto de derrame sobre el arroyo Tinajas, mientras que C3 se
encuentra a 10 km del punto de derrame y C4 a 20 km.

**No determinado.

*Relacion 1:5 de muestra:agua.

Para un andlisis detallado de cada muestra se puede consultar el Anexo 1. Analisis
fisicoquimico y mineral6gico detallado de residuos y suelos contaminados.

I. Fey otros elementos extraidos.
En la Tabla 6 se muestran los resultados de la cuantificacion multielemental de la
digestion acida y de las extracciones secuenciales. Aunque se observa un déficit de Fe
extraible (el Fe no extraible es llamado Fe residual), y de otros elementos, éste se
explica por las formas estables que persisten después de las extracciones
secuenciales, como son los compuestos organicos, sulfuros y los fosfatos, entre otros.
Los compuestos organicos y fosfatos aplican, principalmente, para las muestras
superficiales de los perfiles y los suelos contaminados con lixiviados acidos de Cu; el
caso de los sulfuros es aplicable en mayor medida a los horizontes mas profundos de

los perfiles (T2p y T3p).
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Tabla 6. Resultados de anédlisis elemental total por ICP y de extracciones
secuenciales.

Elemento | Al | As | ca | cd | ¢cr | cu | Fe Mn Ni Pb Zn
T1

1 §0.130 | <LoD | 68.394 |0.012 | <LoD | 0.018 | 0.028 | 0.117 | <LoD | <LoD | 0.253

(2273) 2 10087 [0.339] 2.982 |0.002 | <LoD | 0.005| 13.159 | 0.033 | <LoD | 0.204 | 0.079

3 | 0216 [1.925| 0.155 | 0.014 | <LoD | 0.140 | 111.263 | 0.044 | 0.004 | 4.961 | 0.460

T.ext* | mg/g| 0.434 | 2.264 | 71.532 | 0.028 | <LoD | 0.163 | 124.450 | 0.195 | 0.004 | 5.165 | 0.793

T.dig* |mg/g| 3.598 | 2.978 | 68.244 | 0.028 | 0.006 | 0.227 | 156.005 | 0.185 | 0.004 | 7.414 | 0.779

Extraido| % | 12.0 | 76.0 | 1048 |101.4|<LoD | 715 | 798 | 1052 | 96.1 | 69.7 | 101.7
T2s

baso |1 J0.080 [<LoD [ 95.043 [<LoD [ <LoD [0.005| 0.003 | <LoD [ <LoD [ <LoD [ 0.003

(majg) |2 10.030 [<LoD| 0.151 | <LoD | <LoD [0.006 | 0824 | 0.133 [0.002 | <LoD | 0.050

3 [ 3351 |<LoD| 0.071 |0.002|0.006 | 0.018 | 13.640 | 0.068 |0.014 | 0.019 | 0.085

T. ext* |mg/g| 3.412 | <LoD | 95.266 | 0.002 | 0.006 | 0.030 | 14.467 | 0.201 | 0.016 | 0.019 | 0.137

T. dig.* | mg/g)40.198]0.076 | 120.007 | 0.005 | 0.033 | 0.047 | 24.551 | 0.270 | 0.025 | 0.075 | 0.180

Extraido| % | 85 |<LoD| 79.4 | 40.4 | 176 | 63.6 | 589 | 745 | 649 | 253 | 76.0
T2i

paso |_L_|0.003 [<LoD [ 26.080 [ <LoD [<LoD | <LoD | 0.000 | 0.004 |<LoD | <LoD | 0.004

(mare) |2 | 0247 [1.413] 0518 [0.003]0.005[0.008 | 14.775 [ 0.036 | <LoD [ 0.240 [ 0.261

3 | 0963 [1.180| 0.200 | 0.009 | 0.007 | 0.198 | 64.435 | 0.080 | 0.013 | 3.469 | 0.704

T.ext* |mgig| 1.214 | 2.503 | 26.748 |0.011 | 0.012 | 0.206 | 79.211 | 0.120 | 0.013 | 3.709 | 0.969

T.dig* | mg/g] 5.840 | 2.773| 33.012 | 0.014 | 0.019| 0.237 | 87.391 | 0.153 | 0.012 | 4.991 | 1.098

Extraido| % | 20.8 | 935 | 81.0 | 79.4 | 646 | 86.8 | 906 | 785 |105.1| 743 | 88.2
T2p

pasg |1 10011 [<LoD [ 41.704 [0.001 [<LoD [0.250 | 0.006 | 0.010 [0.001 | 0.175 | 0.140

(maie) |2 | 8793 [0.332] 0,067 | <LoD[00100313| 4455 | 0.019 | <LoD| 0990 | 0.251

3 | 8424 |0.191| 0.856 |<LoD |0.010|0.139| 13.119 | 0.407 |0.003 | 1.383 | 0.502

T. ext* | mg/gl17.229]0.523 | 42.627 | 0.001 | 0.020 | 0.702 | 17.580 | 0.437 | 0.004 | 2.548 | 0.894

T.dig* |mglgl21.154 | 1.277 | 41.563 | 0.039 | 0.027 | 1.091 | 58.545 | 0.617 | 0.016 | 2.771 | 3.898

Extraido| % | 81.4 | 41.0 | 102.6 | 3.7 | 733 | 643 | 300 | 708 | 248 | 920 | 22.9
T3s

paso |_L_|0:114 [<LoD [ 75.318 [ <LoD [ <LoD [0.006 | 0.120 [ 0.008 |<LoD | <LoD | 0.024

(maq) 2 10578 [0.058| 2.210 | <LoD | <LoD [0.009| 1.429 | 0299 [0.005| <LoD | 0.178

3 [ 3249 |0.062| 2.130 |0.002 |0.006 | 0.025| 15.119 | 0.115 |0.015 | 0.065 | 0.227

T. ext* |mg/g| 3.941 [0.120 | 79.657 | 0.002 | 0.006 | 0.040 | 16.668 | 0.416 | 0.020 | 0.065 | 0.429

T.dig.* | mg/g|38.510]0.159 | 90.590 | 0.008 | 0.034 | 0.059 | 29.966 | 0.490 | 0.029 | 0.247 | 0.416

Extraido| % | 102 | 756 | 87.9 | 262 | 17.7 | 67.6 | 556 | 850 | 68.2 | 26,5 | 103.0
T3i

paco | L | 0006 [<LoD| 3.064 [0.001[<LoD [0.007 | 0.021 [ 0.082 [<LoD | <LoD | 0.400

(majg) | 210235 [0.268] 0153 0.0020.0020.006 | 9503 | 0.040 |<LoD | 0.219 | 0.112

3 | 1.184 |1.151| 0.133 |0.009 | 0.008 | 0.072 | 67.605 | 0.144 |0.005 | 2.178 | 0.810

T. ext* |mg/g| 1.425 [ 1.420 | 3.351 |0.012 |0.010 | 0.085| 77.129 | 0.267 | 0.005 | 2.397 | 1.322

T.dig.* |mg/g] 9.106 | 1.672 | 3.104 |0.013|0.023|0.118 | 78.618 | 0.333 | 0.008 | 2.728 | 1.280

Extraido| % | 15.6 | 84.9 | 107.9 | 93.7 | 450 | 724 | 981 | 800 | 68.4 | 87.9 | 103.3

* T .ext. = total de extraccion (suma de pasos 1, 2y 3) y T. dig. = total de digestion acida.
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extracciones secuenciales.

ICP y de

Elemento | Al | As | ca | cd | cr | cu | Fe Mn Ni Pb Zn
T3p

1 | <LoD |<LoD | 14.387 |0.008 | <LoD | 0.001 | <LoD | 0.361 |0.001| <LoD | 0.133

(2273) 2 10529 [0.730| 0.106 |0.043|0.010 | 0.125 | 24.543 | 3.859 |0.012 | 1.132 | 11.795

3 [ 2785 |0.025| 0.113 |0.017 | 0.008 | <LoD | 13.694 | 1.002 | 0.003 | 0.639 | 0.622

T.ext* | mg/g| 3.314 | 0.755 | 14.606 | 0.068 | 0.018 | 0.126 | 38.237 | 5.222 | 0.016 | 1.771 | 12.551

T.dig* | mg/gl14.978|1.906 | 22.465 | 0.155 | 0.041 | 0.335 | 82.637 | 5.405 | 0.028 | 2.226 | 15.980

Extraido| % | 22.1 | 39.6 | 65.0 | 440 | 441 | 37.6 | 463 | 96.6 | 55.3 | 79.6 | 785
S1

paso |1 | <LoD [<LoD [103.991[0.006 | <LoD [0.001| 0.002 | 0.012 [0.001 [ <LoD [ 0.091

(maig) |2 J0:340 [<LoD | 0.119 [0.112[0.002 [2.782 | 14.729 | 1.870 [0.003] 0.474 | 23.268

3 | 1593 |<LoD| 0.078 |0.019 | 0.003 | 0.073| 11.624 | 0.454 | 0.006 | 0.169 | 1.584

T. ext* |mg/gl 1.933 | <LoD | 104.188 | 0.137 | 0.006 | 2.856 | 26.355 | 2.336 | 0.010 | 0.643 | 24.943

T.dig* | mg/g]16.958|0.026 | 107.517 | 0.294 | 0.013 | 5.779 | 68.018 | 4.668 | 0.011 | 0.663 | 39.531

Extraido| % | 11.4 |<LoD| 96.9 | 46.4 | 41.7 | 49.4 | 387 | 500 | 90.9 | 97.0 | 63.1
S2

paso |_L_§0.007 [<LoD [101.175[ <LoD [ <LoD [ <LoD | 0.010 | 0.008 [<LoD | <LoD | 0.047

(mare) |2 | 0789 [ <LoD | 1.467 [0.002| <LoD 0543 10.032 | 0.070 | <LoD [ 0.031 [ 0.467

3 | 1.176 | <LoD | 0.119 |0.009 | 0.002 | 1.293 | 68.825 | 0.177 | <LoD | 0.769 | 0.637

T.ext* | mg/g| 1.973 | <LoD |102.761|0.011 | 0.002 | 1.836 | 78.867 | 0.255 | <LoD | 0.800 | 1.151

T.dig* | mg/g]16.784 | 0.063 | 102.298] 0.082 | 0.009 | 5.177 | 126.508 | 2.758 | 0.008 | 0.784 | 9.518

Extraido| % | 11.8 | <LoD | 1005 | 13.8 | 23.8 | 355 | 62.3 92 |<LoD| 1021 | 121
C1

baso |1 J0.444 [<LoD[ 0.164 [0.002]0.001[0.139| 0.232 | 1673 [0.006 | <LoD | 0.216

(maie) |2 | 1553 [0.075] 0.200 | <LoD | <LoD [0.043| 7.846 | 0.401 | <LoD | <LoD | 0.050

3 | 2.443 | 0.024| 0.116 |0.002|0.004 | 0.031| 25907 | 1.124 | <LoD | 0.006 | 0.052

T. ext* | mg/g| 4.440 | 0.098 | 0.480 |0.004 | 0.005 | 0.213 | 33.985 | 3.198 | 0.006 | 0.006 | 0.318

T.dig* | mg/gl19.745] 0.105 | 1.844 |0.008 |0.012 | 0.626 | 42.117 | 3.184 | 0.020 | 0.041 | 0.351

Extraido| % | 225 | 941 | 261 | 51.2 | 39.0 | 33.9 | 80.7 | 100.4 | 27.4 | 149 | 906
c2

Paso 1 0.077 | <LoD | 23.401 | <LoD | <LoD | 0.006 | 0.157 0.019 | <LoD | <LoD 0.058

(mare) |2 | 2750 [0.072] 0356 [0.002]0.002[0302] 16.144 [ 0.426 | <LoD [ <LoD [ 0.076

3 | 3.840 | <LoD | 0.116 |0.002 |0.005 | 0.142 | 10.297 | 0.177 | 0.009 | 0.024 | 0.087

T.ext* | mg/g| 6.668 | 0.072 | 23.873 | 0.004 | 0.008 | 0.450 | 26.599 | 0.623 | 0.009 | 0.024 | 0.221

T. dig.* | mg/gl31.126 | 0.088 | 23.460 | 0.007 | 0.020 | 0.562 | 37.640 | 0.720 | 0.024 | 0.055 | 0.221

Extraido| % | 21.4 | 81.9 | 101.8 | 57.7 | 37.7 | 80.0 | 70.7 | 865 | 36.3 | 43.8 | 100.0
C3

1 0.017 | <LoD | 5.834 |<LoD |<LoD | 0.031 | 0.013 | 0.217 | <LoD | <LoD 0.030

(2";5/8) 2 [0.729 [0.001| 0.094 |<LoD | <LoD | 0.057 | 2.567 | 0.646 | <LoD | 0.027 | 0.045

3 | 1.980 | <LoD | 0.126 |0.003|0.015| 0.056 | 17.382 | 0.239 | 0.008 | 0.040 | 0.138

T. ext* |mg/g| 2.725 [0.001 | 6.054 |0.003 | 0.015 | 0.144 | 19.963 | 1.102 | 0.008 | 0.068 | 0.213

T.dig.* | mg/g|10.735]0.033 | 6.524 |0.005 | 0.025 | 0.140 | 25.616 | 1.093 | 0.018 | 0.089 | 0.216

Extraido| % | 25.4 | 45 | 928 | 56.1 | 61.2 | 102.4 | 77.9 | 1009 | 46.0 | 76.2 | 988

* T .ext. = total de extraccion (suma de pasos 1, 2y 3) y T. dig. = total de digestion acida.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 6 (continuacion). Resultados de analisis elemental total por ICP y de

extracciones secuenciales.
Elemento | Al | As | ca | cd | cr | cu| Fe | Mn | Ni | Pb | 2zn

C4

1 <LoD |<LoD | 41.745 | <LoD | <LoD | 0.001 | 0.006 | 0.041 | 0.002 | <LoD | 0.130

Paso 517729 [<LoD | 0.509 |<LoD |0.003 |0.091| 6.050 | 0.314 |<LoD | 0.020 | 0.047

(M9/9) 3T 3201 [<LoD | 0.118 |0.003 |0.023 | 0.116 | 22.487 | 0.193 | 0.012| 0.039 | 0.108

T.ext* [ mg/g] 5.020 | <LoD | 42.372 | 0.003 | 0.026 | 0.208 | 28.543 | 0.548 | 0.015 | 0.059 | 0.285

T. dig.* | mg/g§15.143 | 0.044 | 41.647 | 0.005 | 0.026 | 0.280 | 29.103 | 0.587 | 0.019 | 0.067 | 0.283

Extraido | % 33.2 |<LoD | 101.7 | 69.0 | 100.5| 74.4 98.1 93.3 | 78.0 | 88.2 100.7

SLP1

1 0.017 | <LoD | 60.306 | 7.573 | <LoD | 3.679 | 0.006 | 7.688 | 0.007 | 0.359 | 66.981

Paso 515512 (0483 | 0.968 |0.220 | <LoD | 0.665 | 4.012 |18.570 | <LoD | 1.675 | 3.912

(mg/g) 3 2533 |1.573| 0.183 |0.579]0.029 | 4.152 |163.633| 3.675 | 0.011 | 4.868 | 24.419

T.ext* [mg/g] 2.762 | 2.056 | 61.457 | 8.373 | 0.029 | 8.496 | 167.651|29.933|0.019 | 6.903 | 95.312

T.dig.* [mg/gj 3.077 | 2.127 | 61.832 | 7.966 | 0.044 | 8.797 |165.165|29.842 | 0.024 |17.308 | 95.110

Extraido | % 89.8 | 96.7 99.4 |105.1| 65.9 | 96.6 101.5 | 100.3 | 77.0 | 39.9 100.2

SLP2

1 0.036 | <LoD | 61.107 | 7.057 | <LoD | 3.682 | 0.008 | 6.506 | 0.008 | 0.393 | 64.582

Paso 5170216 |0.483 | 0.732 |0.177 | <LoD | 0.562 | 3.907 |21.274| <LoD | 1.577 | 3.090

(mg/g) 3 2.597 |1.609| 0.126 |0.566 |0.030 | 4.275 | 168.080 | 3.476 | 0.011 | 3.752 | 25.958

T.ext* {mg/g] 2.849 | 2.092 | 61.966 | 7.800 | 0.030 | 8.519 | 171.995 | 31.256 | 0.019 | 5.722 | 93.630

T.dig.* [mg/g] 2.847 | 2.058 | 62.847 | 7.712 | 0.040 | 8.240 | 171.090 | 31.035| 0.019 | 13.597 | 94.459

Extraido| % |} 100.1 |101.7 | 98.6 |101.1| 75.8 [103.4| 100.5 | 100.7 |100.7 | 42.1 99.1
* T .ext. = total de extraccion (suma de pasos 1, 2y 3) y T. dig. = total de digestion acida.

En la Tabla 7 se despliegan los resultados de las extracciones secuenciales en
porcentaje de acuerdo al total extraido en los tres pasos. Para la muestra T4 no se
realizaron las extracciones secuenciales por falta de sélido. Ademas, se volvié a
colocar el porcentaje del Fe extraido en las extracciones secuenciales con respecto al
Fe cuantificado de la digestion acida de las muestras; los resultados de este elemento

se pueden apreciar en la Figura 4.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 7. Resultados de las extracciones secuenciales en porcentaje.

Elemento | Al | As | ca | cd | ¢ | cu | Fe | Mn | Ni | Pb | zn
T1
1 30.1 ~0 956 | 43.1 ~0 10.8 0.0 60.2 ~0 = 31.9
Paso 2 20.1 15.0 4.2 7.4 =0 3.0 106 | 17.1 ~0 4.0 10.0

3 49.9 | 85.0 | 0.2 | 495 =0 86.2 | 89.4 | 22.8 | 100.0 | 96.0 58.1

Total ext. 12.0 | 76.0 |104.8|101.4 | =0 715 | 79.8 | 105.2 | 96.1 69.7 101.7

T2s

1 0.9 = 99.8 ~ ~ 17.0 0.0 =0 = ~ 2.1

Paso 2 0.9 = 0.2 = = 21.3 5.7 66.2 | 13.8 ~ 36.1

3 98.2 = 0.1 | 100.0|100.0| 616 | 94.3 | 33.8 | 86.2 | 100.0 61.8

Total ext. 8.5 0.0 794 | 404 | 17.6 | 63.6 | 58.9 | 745 | 64.9 25.3 76.0
T2i

1 0.3 = 97.3 ~ ~ =0 0.0 3.6 = = 0.4

Paso 2 20.4 | 545 1.9 23.1 | 39.2 3.7 18.7 | 30.0 = 6.5 26.9

3 794 | 455 | 0.7 76.9 | 60.8 | 96.3 | 81.3 | 66.4 | 100.0 | 93.5 72.7

Total ext. 20.8 | 935 | 81.0 | 794 | 646 | 86.8 | 90.6 | 785 | 105.1 | 74.3 88.2

T2p

1 0.1 = 97.8 | 100.0 | = 35.6 0.0 2.3 24.2 6.9 15.7

Paso 2 51.0 | 635 0.2 = 48,5 | 445 25.3 4.4 = 38.9 28.1

3 48.9 | 36.5 2.0 = 515 | 19.8 74.6 | 93.3 | 75.8 54.3 56.2

Total ext. 814 | 41.0 |1026| 3.7 73.3 | 64.3 30.0 | 70.8 | 24.8 92.0 22.9
T3s

1 2.9 = 94.6 = = 14.4 0.7 0.7 ~ =~ 5.6

Paso 2 14.7 | 48.3 2.8 = = 22.1 8.6 71.7 | 26.7 = 41.4

3 825 | 51.7 2.7 ]1100.0 | 100.0 | 63,5 | 90.7 | 27.6 | 73.3 | 100.0 53.0

Total ext. 10.2 | 756 | 87.9 | 26.2 | 17.7 | 67.6 | 55.6 | 85.0 | 68.2 26.5 103.0

1 0.4 = 915 | 11.8 & 8.0 0.0 30.9 = = 30.2

Paso 2 16.5 | 18.9 4.6 17.0 | 23.8 7.2 123 | 151 = 9.1 8.5

3 83.1 | 81.1 4.0 711 | 76.2 | 84.8 | 87.7 | 54.0 | 100.0 | 90.9 61.3

Total ext. 156 | 849 |107.9| 93.7 | 45.0 | 724 | 98.1 | 80.0 | 68.4 87.9 103.3

T3p
1 ~ ~ 98.5 | 12.3 ~ 0.8 = 6.9 5.2 ~ 1.1
Paso 2 16.0 | 96.7 | 0.7 | 625 | 57.4 | 99.2 | 64.2 | 739 | 75.1 63.9 94.0
3 84.0 3.3 0.8 | 25.2 | 42.6 X 35.8 | 19.2 | 19.7 36.1 5.0
Total ext. 221 | 39.6 | 65.0 | 440 | 441 | 376 | 46.3 | 96.6 | 55.3 79.6 78.5
S1
1 =~ =~ 99.8 4.2 = 0.0 0.0 0.5 11.4 = 0.4
Paso 2 17.6 = 0.1 | 81.8 | 436 | 974 | 559 | 80.0 | 28.3 73.7 93.3
3 82.4 = 0.1 139 | 56.4 2.6 44.1 | 19.4 | 60.3 26.3 6.3

Total ext. 114 0.0 969 | 464 | 41.7 | 494 | 38.7 | 50.0 | 90.9 97.0 63.1
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 7 (continuacién). Resultados de las extracciones secuenciales en

porcentaje.

Elemento | Al | As | ca | cd | ¢ | cu | Fe | Mn | Ni | Pb | Zn
S2

1 04 | =0 [ 985 | =0 | = ~0 | 00 | 32 | =0 | =0 4.1

Paso 2 400 | =0 | 14 | 212 | = 206 | 127 | 273 | =0 | 39 | 406

3 596 | ~0 | 0.1 | 78.8 [100.0| 70.4 | 873 [ 695 | =0 | 96.1 | 554

Total ext. 11.8 | 00 [1005] 138 | 238 [ 355 [ 623 | 9.2 | 0.0 [102.1] 121
C1

1 10.0 | = 341 | 426 | 164 | 654 | 0.7 | 52.3 [100.0 | = 67.8

Paso 2 35.0 | 75.7 | 41.7 | = ~ 201 | 231 [ 125 | = ~ 15.8

3 55.0 | 00 | 241 | 574 [ 836 | 145 | 76.2 [ 352 | ~0 [100.0| 16.5

Total ext. 225 | 941 | 26.1 [ 51.2 [ 39.0 | 33.9 | 80.7 [100.4]| 27.4 | 149 | 90.6
C2

1 2 [ = 98.0 | = = 14 | 06 | 31 | = # 26.3

Paso 2 41.2 [1000| 15 | 576 | 30.2 | 67.1 | 60.7 | 685 | = # 34.3

3 576 | = 05 | 424 | 69.8 | 31.5 | 38.7 | 28,5 | 100.0 | 100.0 | 39.4

Total ext. 21.4 | 81.9 |101.8| 57.7 | 37.7 | 80.0 | 70.7 | 86.5 | 36.3 | 43.8 | 100.0
C3

1 06 | = 9.4 | = ~ 213 | 01 [ 197 | = ~ 14.1

Paso 2 267 | 00 | 16 | = ~ 395 | 12.9 | 586 | = 405 | 21.0

3 727 | = 2.1 [100.0 [ 100.0 | 39.2 | 87.1 [ 21.7 | 100.0 | 59.5 | 64.9

Total ext. 254 | 45 | 92.8 | 56.1 | 61.2 | 102.4] 77.9 [100.9| 46.0 | 76.2 | 98.8
C4

1 = = 985 | = = 05 | 00 [ 75 | 167 | = 45.6

Paso 2 344 | = L= 12.8 | 437 | 212 | 572 | = 33.2 | 16.4

3 656 | = 0.3 |100.0| 87.2 | 55.8 | 788 | 35.3 | 83.3 | 66.8 | 38.0

Total ext. 33.2 | 0.0 [101.7] 69.0 [1005] 74.4 | 981 | 933 | 78.0 | 88.2 | 100.7
SLP1

1 06 | = 98.1 | 905 | = 433 | 0.0 | 257 | 392 | 52 | 703

Paso 2 77 | 235 | 16 | 26 | = 78 | 24 [ 620 ] = 243 | 41

3 91.7 | 765 | 03 | 6.9 [100.0| 48.9 | 97.6 | 12.3 | 60.8 | 705 | 25.6

Total ext. 89.8 | 96.7 | 99.4 |105.1| 65.9 | 96.6 | 101.5 | 100.3 | 77.0 | 39.9 | 100.2
SLP2

1 1.3 | = 98.6 | 905 | = 432 | 0.0 | 208 | 411 | 6.9 | 69.0

Paso 2 76 | 231 | 12 [ 23 | = 66 | 23 [ 681 ] = 276 | 33

3 91.2 | 76.9 | 0.2 | 7.3 [100.0 | 50.2 | 97.7 | 11.1 | 58.9 | 65.6 | 27.7

Total ext. 100.1 | 101.7 | 98.6 | 101.1 | 75.8 | 103.4 | 100.5 | 100.7 | 100.7 | 42.1 | 99.1
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.
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Figura 4. Muestra vs % de Fe extraido. % de Fe extraido para cada paso de la extraccion
secuencial; paso 1: fases solubles, paso 2: fases poco cristalinas y paso 3: fases cristalinas.

Para las muestras que provienen de jales (T y S), se puede atribuir la mayoria del Fe residual a

la pirita que puede estar presente en las muestras, aunque en algunos casos casi todo el Fe

extraible corresponde al Fe total. Como se observa en la Tabla 8 (donde se ha supuesto que

todo el Fe residual es pirita), de los mayores porcentajes de pirita en las muestras de Taxco se

encuentran en los horizontes més profundos de los perfiles, es decir, las muestras T2p y T3p.

Lo cual es bastante logico al ser la parte del jal que se observa no oxidado.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 8. Relacion en % de pirita supuesta en Fe residual de las muestras de jales
y suelos contaminados.

Fe no extraido % de Pirita en
Muestra —
mg/g* mmol Fe/g** | mg Pirita/g*** la muestra
T1 31.56 0.57 67.79 6.78
T2s 10.08 0.18 21.66 2.17
T2i 8.18 0.15 17.57 1.76
T2p 40.96 0.73 88.01 8.80
T3s 13.30 0.24 28.57 2.86
T3i 1.49 0.03 3.20 0.32
T3p 44.40 0.80 95.39 9.54
S1 41.66 0.75 89.51 8.95
S2 47.64 0.85 102.35 10.23
C1 8.13 0.15 17.47 1.75
C2 11.04 0.20 23.72 2.37
C3 5.65 0.10 12.14 1.21
C4 0.56 0.01 1.20 0.12

*Fe no extraido = Fe total digestion — Fe total de extraccion.
*mmol Fe/g = Fe no extraido / Peso atémico de Fe (55.85).
***mg Pirita/g = mmol Fe/g * Peso molecular de la pirita (119.98).

Para la muestra T1 se calcula un porcentaje elevado de pirita, aunque no ha sido
posible detectarla por DRX, como se observa en la Tabla 9. Las muestras provenientes
del Tecolote, S1y S2, también muestran altos porcentajes de pirita, lo cual se confirmo
para la muestra S2 por DRX. Asi mismo, se detectd pirita como posible traza en la
muestra C1. Mientras que para las muestras del proceso de beneficio del Zn, SLP1 y
SLP2, el porcentaje de Fe extraido es ~100%, por lo que se deduce que todas las
fases de Fe en la muestra son oxidables y se omite su célculo. Para un analisis
detallado de cada muestra se puede consultar el Anexo 1. Andlisis fisicoquimico y

mineralégico detallado de residuos y suelos contaminados.

II. Resultados de DRX de residuos y suelos contaminados.

La deteccion de fases cristalinas por DRX y el método semicuantitativo RIR
revela los datos que se muestran en la Tabla 9. En la Figura 5 se muestran los
difractogramas obtenidos para las muestras, donde se observa que la muestra T4 es
muy diferente a las demas muestras, pues no es un material cristalino. También se
observa que las muestras SLP son similares entre si y presentan pocas difracciones

similares a las demas muestras.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 9. Fases identificadas por DRX.

Muestra Fases identificadas Sem'?é?gt)'tat'vo Muestra Fases identificadas Semicuantitativo
(RIR)
Yeso 61 Yeso 50
T1 Cuarzo 20 Cuarzo 22
Feldespato 12 Caolinita 10
Jarosita 7 S1 Basanita 6
Cuarzo 35 Calcita 5
Tos Calcita 35 Rozenita 5
Illita 17 Dolomita 4
Albita calcica 13 Yeso 42
Cuarzo 45 Cuarzo 21
Caolinita 22 Feldespato 17
T2i Yesc_) 11 S2 Caolini_ta 11
Jarosita 10 Anglesita 4
Ortoclasa 10 Jarosita 3
Rozenita 2 Pirita 3
Yeso 39 Cuarzo 52
Cuarzo 35 Mica 24
T2p Illita 18 Caolinita 11
Ortoclasa 3 C1 Jarosita 8
Caolinita 3 Esmectita/vermiculita 5
Pirita 2 Schwertmannita* <2
Cuarzo 34 Pirita* <1l
Calcita 22 Plagioclasa 47
T3s Albita calcica 16 Cuarzo 45
Micas 18 Cc2 Zeolita 5
Ca-Montmorillonita 9 Esmectita/vermiculita 3
Cuarzo 61 Hematita* <1
Caolinita 17 Cuarzo 46
T3i Moscovita 9 K-Feldespato 16
Feldespato 7 Plagioclasa 12
Jarosita 4 C3 Mica 12
Yeso 2 Anfibol 7
Feldespato 52 Yeso 4
Cuarzo 38 Esmectita/vermiculita 3
Yeso 4 Plagioclasa 52
T3p Caolinita 3 ca Zeolita 22
Pirita 2 Yeso 20
K-Jarosita 1 Esmectita 6
Mica 1 Yeso 43
Material poco Jarosita 38
e cristalino ) sl Franklinita 18
*Posibles trazas Cuarzo 1
Jarosita 53
Yeso 29
SLP2 Franklinita 16
Cuarzo 3

Para un andlisis detallado de cada muestra se puede consultar el Anexo 1. Andlisis

fisicoquimico y mineralégico detallado de residuos y suelos contaminados.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Difractograma de rayos-X a8
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Figura 5. 20 (grados) vs Cuentas. Difractogramas obtenidos de las muestras de residuos y suelos
contaminados, la escala del eje y se omite por haber escalado los difractogramas.

lll. Resultados de u-XAS en residuos y suelos contaminados.
En la Tabla 10 y Tabla 11 se observan las fases minerales determinadas por
combinaciones lineales (LCF) de espectros de estandares, de las muestras reales
analizadas por u-XAS,; las cuales fueron seleccionadas por identificar jarosita por medio
de DRX, asi como las muestras de suelos contaminados por el derrame en Cananea

para caracterizarlas mas a fondo.

Tabla 10. Resultados de LCF de los EXAFS de Fe K-edge k3-weighted.

Muestra 1 Punto LCF k3 N Punto LCF k3 X2
Componente % reducido Componente % reducido

Pb0.18-As0.14- Hematita 66.3
Jarosita 72.8 Goethita 17.2

L Goethita 28.5 DiEes = Schwertmannita 4.2 Dits
Total 101.3 Total 87.7
T1 Pb0.18-As0.14- Magnetita 45.5

Jarosita 63.6 Pb0.22-As0.40-

P2 Magnetita 18.8 0.048 P4 Jarosita 25.9 0.088
Goethita 8.5 Goethita 13.2
Total 90.0 Total 84.6
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 10 (continuacién). Resultados de LCF de los EXAFS de Fe K-edge k3-
weighted.
LCF k3 X2 Punto LCF k3 NG
Muestra Punto Componente % reducido Componente % reducido
Goethita 50.6
Pb-Jarosita 36.1
P1 . ; 0.297
Lepidocrocita 3.0 FeSO4 20.0
Total 89.7 Goethita 30.9
T3i Goethita 57.7 P3 GRSO4 24'9 0.305
As0.14-Jarosita- Total 95.8
P2 Pbads 29.7 0.295 '
GRS0O4 5.8
Total 93.8
Schwertmannita 97.3
T4 P1 As-Ferrihidrita 4.7 0.061
Total 102.0
Goethita 405 Goethita | 57 3
. Schwertmannit
S2 P1 Schwertmanmta 39.0 0.094 P2 a 34.2 0.071
Pb-Jarosita 16.3 GRSO4 16.8
Total 95.8 108.3
Total
K-Jarosita 86.6 As0.62-Jarosita 92.3
C1 P1 Schwertmannita 11.4 0.149 P2 K-Jarosita 29.6 0.897
Total 97.6 Total 121.9
As-Ferrihidrita 50.6
P1 GRCO3 38.8 2.967 Schwertmannit 90.4
Total 89.4 a 11.8
Cc2 Schwertmannita 73.6 P3 As-Ferrihidrita 5 9 0.135
As-Ferrihidrita 18.6 GRCO3 .
P2 Escorodita 9.9 0.366 Total 108.1
Total 102.1
Goethita 40.5
P1 Schwertmannita 35.1 0.068
XANES Maghemita 6.0 ’ .
Total 81.6 Stz e
C3 . P3 Vivianita 14.7 1.482
Andradita 72.6 Total 820
P2 Goethita 10.2 0.192 ’
XANES GRS0O4 8.9 :
Total 91.7
Goethita 47.7 Goethita 48.3
As-Ferrihidrita 27.8 As-Ferrihidrita 31.2
C Pl GRSO4 123 | 0157 P2 GRSO4 9.7 | 0165
Total 87.8 Total 89.2
Pb0.18-As0.14-
Jarosita 78.5
SLP1 P1 Escorodita 15.8 0.892
Lepidocrocita 11.7
Total 106.0
K-Jarosita Pbads 75.9
SLP2 P1 As-Ferrihidrita 32.3 0.364
Total 108.2
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 11. Resultados de LCF de los EXAFS de As K-edge k3-weighted.
2

LCF k3 X
Muestra Punto Componente % reducido

As0.14-Jarosita 89.1
Mimetita 17.9

SLP1 P1 ASS 75 1.951
Total 114.2
As0.14-Jarosita Pbads 69.0
AFA 23.1

SLP2 P1 Pb0.16-As0.23-Jarosita 10.5 0.410
Total 102.6

En las Figuras 6 a 8 se observa que hay buenas correspondencias entre las
combinaciones lineales modeladas con los datos en x(k), excepto para algunos puntos
en donde puede haber otros minerales que no se encuentran en la base de datos, por
lo que se restringié el analisis a la zona XANES para dichos espectros por contener
mas minerales en ese formato para poder modelar en el ajuste (muestra C3 P1y C3
P2).

Los LCF que no presentaron mejoras para la seccibn XANES se omitieron, dejando el
resultado obtenido para todo el espectro (EXAFS), como son los casos de C2 P1, C3
P3y SLP1 P1 para los EXAFS de Fe y SLP1 P1 en EXAFS de As.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

LCF EXAFS de Fe: residuos minero-metallrgicos

T1P1

fit T1 P1

T1P3

----- fit 71 P3

T1P4

----- fitT1 P4

T1P2
----- fit T1 P2
T3iP1
fit T3i P1
T3iP2

fit T3i P2

T3iP3

k3x(k) (A2)

----- fit T3i P3

T4P1

----- fit T4 P1

S2P1

----- fit S2 P1

S2P2

----- fitS2 P2

SLP9P1

----- fit SLP1P1
SLP2P1
fitSLP2 P1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
NGmero de onda (A1)
Figura 6. Namero de onda (A) vs k3x(k) (A3), Fe K-edge LCF de las muestras de residuos minero-
metallrgicos, los datos han sido desplazados en el eje y para observar los datos sin traslape
entre distintas muestras.
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LCF EXAFS de Fe: suelos contaminados

CiP1
FitC1P1
— C1P2
----- Fit C1 P2
C2pP1
FitC2 P1
C2P2
Fit C2 P2
— C3P3
----- Fit C2 P3
C3P1X
Fit C3 P1X
C3P2X
Fit C3 P2X
— C3P3
""" Fit C3 P3
C4P1
Fit C4 P1

k>x(k) (A2)

——c4p2
----- Fit C4 P2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Numero de onda (A)

Figura 7. Namero de onda (A1) vs k3x(k) (A=), Fe K-edge LCF de las muestras de suelos
contaminados por un derrame de lixiviado acido en Cananea, Sonora, los datos han sido
desplazados en el eje y para observar los datos sin traslape entre distintas muestras.
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LCF EXAFS de As: residuos

metallrgicos
— SLP1
&Ll /o~~~ N\ J v F v e~ | S\ aee-. .
< Fit SLP1
<
B3
3, SLP2
Fit SLP2
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Namero de onda (A1)
Figura 8. Namero de onda (A1) vs k3x(k) (A?), As K-edge LCF de las muestras de residuos

hidrometallrgicos del proceso de Zn en San Luis Potosi, los datos han sido desplazados en el gje
y para observar los datos sin traslape entre distintas muestras.

Para el andlisis de datos de XAS es preciso indicar que la efectividad de las
combinaciones lineales dependen de la base de datos con la cual se realizan, en

nuestro caso podemos observar en la Tablas 3 y 4 los minerales empleados.

Otra observacion que se debe hacer sobre los andlisis u-XAS para muestras reales es
la variabilidad entre puntos leidos, pues es una técnica microenfocada. Las muestras
reales al no ser homogéneas y limitarse el nimero de puntos leidos, acotan la
identificacion de fases minerales, pudiendo no presentar la misma mineralogia que se

detecta por DRX o gran diferencia entre puntos leidos.

Al mismo tiempo, ésta técnica nos permite diferenciar, entre minerales con diferentes
grados de incorporacion o adsorcion de EPTs, como lo son As-jarositas con diferentes
cantidades de As incorporado en sus estructuras sin/con Pb. Ademas de ser una
técnica que permite la identificacion de fases poco cristalinas, que no es posible
detectar por DRX en mezclas tan complejas que contienen minerales cristalinos, a

menos que se le dé un tratamiento de concentracion a la muestra (Shah et al., 2006).
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Por lo que se deben interpretar correctamente los datos obtenidos por pu-XAS, teniendo
la confianza de dar resultados efectivos pero que pueden no ser representativos de la
muestra; puesto que los porcentajes que se dan, se refieren a la composicion molar
con respecto al atomo absorbente del punto leido, no de la muestra en total. Asi
mismo, la falta de minerales en la base de datos hace que los resultados sean
considerados buenas aproximaciones. Los resultados son mejores mientras el error (x>

reducido) se acerca a cero.

En el siguiente apartado se encuentra a manera de resumen los hallazgos con respecto
a la mineralogia en las muestras estudiadas. Para un analisis detallado de cada
muestra se puede consultar el Anexo 1. Analisis fisicoquimico y mineraldgico detallado

de residuos y suelos contaminados.
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b. Andlisis condensado de las condiciones geoquimicas Yy

mineraldgicas del Fe.

Después de haber repasado los aspectos detallados de cada muestra y zona, podemos
hacer un analisis mas general de las condiciones geoquimicas y de la mineralogia
asociada a Fe. Comenzando por el pH de cada muestra (Tabla 5), pues esta propiedad
concordd con la mineralogia detectada por DRX (Tabla 9), con pH elevados para las
muestras con minerales basicos como lo es la calcita (como en la muestra S1) o que
aun no han sido suficientemente oxidados (como la muestra T2p) y valores de pH bajo
para las muestras que ya han sido intemperizadas lo suficiente para observar los
efectos de la oxidacion, visible también en el color de la muestra, por ejemplo T1y S2.

Provenientes de la oxidacion de pirita, los sulfatos se observaron en casi todas las
muestras, formando yeso, rozenita, green rust sulfato, schwertmannita o jarosita. No
obstante, es preciso indicar que los sulfatos son componentes lixiviables en los jales si
el flujo hidrico lo permite, lo que limitaria la formacién de los minerales mencionados
anteriormente. Es por eso que podemos observar la influencia de las condiciones

geoquimicas impuestas por el clima.

La jarosita fue detectada en varias muestras y en un intervalo de pH amplio, desde 3.06
hasta 6.55, lo cual confirma su precipitacion en ambientes acidos y con altas
concentraciones de sulfatos (Li et al., 2014; Stoffregen, 1993); pues fue el mineral
secundario de Fe(lll) mas abundante en los residuos minero-metalargicos (&cidos).
Ademas, se observo un aumento en la estabilidad de este mineral secundario de Fe(lll)
gue se puede explicar por la incorporacion de EPTs en su estructura, lo que la hace

mas estable a valores neutros de pH (Kendall et al., 2013).

La schwertmannita se forma en ambientes con concentraciones elevadas de sulfatos al
igual que la jarosita; pero lo hace a pH mas elevado que ésta ultima (Ahmed et al.,
2010; Li et al., 2014; Walter et al., 2003). Se observo en las muestras con pH desde

3.06 a 6.29. La ferrihidrita es el mineral siguiente en precipitar al aumentar el pH (en las
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muestras de pH 4.34 a 6.29). La schwertmannita se presentd como mayoritaria en casi
todas las muestras en que fueron detectadas fases poco cristalinas, esto se puede
deber a la elevada concentracion de sulfatos en el medio, lo que favorecié su

precipitacion y estabilizacion.

La ferrihidrita y schwertmannita son minerales metaestables, por lo tanto, se espera su
transformacion a jarosita o goethita dependiendo del pH. Aunque, se ha reportado la
ralentizacion de dicho proceso en climas aridos y semiéridos (Acero et al., 2006; Hayes
et al., 2014), asi como al presentar EPTs dentro de su estructura por sustitucién
isomorfica (French et al., 2012; Fukushi et al., 2003; Hiemstra, 2013; Regenspurg y
Peiffer, 2005; Schwertmann y Cornell, 2000; Swedlund et al.,, 2014). Estos dos
fendbmenos podrian estar influyendo en la persistencia de la schwertmannita y la

ferrihidrita en las muestras.

La goethita fue identificada en varias muestras (T1, T3i, C3, C4 y S2), desde pH 3.06 a
5.40. Dicho mineral es bastante ubicuo en la naturaleza por su estabilidad
termodinamica (Schwertmann y Cornell, 2000). Sin embargo, no fue una fase
mayoritaria en las muestras, posiblemente debido a la baja humedad. Asimismo, los
sulfatos favorecen las condiciones para la precipitacién de jarosita y schwertmannita
(Acero et al., 2006; Hayes et al., 2014).

Ademas de los minerales de Siy Al mayoritarios en las muestras de residuos mineros y
suelos contaminados con lixiviado &cido, s6lo se observo a la jarosita como mineral de
Fe(lll) mayoritario por DRX, aunque sélo se trata de la fraccion cristalina. Pero no se
identificaron por DRX minerales de otros elementos, como Cu, Mn, Pb o Zn, a
excepcion de la franklinita en las muestras SLP1 y SLP2. Por ejemplo, la muestra S1
contiene una cantidad de Zn mayor que de Fe (Tabla 6) y no se observé ningiin mineral
relacionado a Zn por DRX (Tabla 9), por lo que podria encontrarse como un mineral
poco cristalino o estar sorbido a alguna otra fase mineral. De hecho, los minerales

secundarios de Fe(lll) vistos anteriormente tienen capacidad de retencion, ya sea por
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procesos de adsorcion o por incorporacion en red cristalina, este ultimo fenomeno se

observo en las jarositas identificadas por XAS (Tablas 10y 11).

Por otra parte, la presencia de minerales que contienen Fe(ll) sugiere la existencia de
condiciones reductoras, por la lenta oxidacion en las zonas muestreadas, algunas de
las cuales se encontrarian sumergidas bajo agua en época de lluvias (por ejemplo, las
de Cananea). Primero se identifico pirita en las muestras T2p, T3p, C1y S2, con pH de
4.68, 6.55, 4.06 y 3.98 respectivamente. Después las sales sulfato solubles
identificadas en las muestras T2i, T3i y S1, con pH de 5.63, 414 y 7.87
respectivamente. Como se hizo notar en el apartado 5.a.ll.ii. Sales eflorescentes, la
precipitacion de sales sulfatadas es un fendbmeno comun en la época de secas en los
jales (Li et al., 2014; Murray et al., 2014). Siendo parte de la geoquimica que ocurre en
estos sistemas como producto de la oxidacion de pirita (ver ecuaciones 1, 6, 8 y 9 de la
seccion 5.a.ll.i. Oxidacion en jales). Ademas, se observé vivianita [Fes'(PO4)2:8H20] en
pH 3.53, otra fase con Fe(ll). Finalmente, green rust en pH desde 3.53 a 6.29 y
magnetita en pH 3.06; asi como franklinita en las muestras SLP1 (pH 4.78) y SLP2 (pH
4.09); todos estos ultimos minerales conteniendo mezcla de Fe(ll/1ll). El clima y su bajo
flujo hidrico contribuyen a la permanencia de estas fases poco oxidadas. Aunque en el
caso de la franklinita, la elevada concentracion de Zn en la solucibn madre debe ser

uno de los factores principales para su formacion.

Podemos observar que aunque el pH sea bajo, existen fases con Fe(ll), lo cual indica
que los procesos de intemperismo no han finalizado. De hecho, la hematita se observa
en la muestra T1 con pH 3.06, asi como en C2 con pH de 6.29. La hematita puede
coexistir con otros minerales mas estables a bajo pH si el potencial redox es bajo, lo
cual comprueba la persistencia de condiciones poco Oxicas dentro de los jales y suelos
contaminados, donde las sales solubles, jarositas y schwertmannita también

prevalecen (Li et al., 2014).

En general, los minerales cristalinos fueron mayoritarios en las muestras de residuos

minero-metallrgicos; mientras que en los suelos contaminados las fases poco
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cristalinas tuvieron una aportacion importante. Lo anterior podria deberse al tiempo de
interaccion que llevan los diferentes materiales analizados. Pues a mayor tiempo de
reposo, los nanominerales metaestables pueden transformarse a fases mas cristalinas,
aunqgue las condiciones de humedad necesitan ser favorables para que se lleve a cabo
dicho proceso. Las muestras de suelos de Cananea tuvieron un tiempo de contacto
determinado con el lixiviado acido, pues el contacto se limité al evento del derrame;
mientras que los residuos minero-metallurgicos han estado depositados por un largo
periodo de tiempo; en el caso de la presa de jales El Fraile en Taxco, los residuos han
estado depositados por casi 80 afos. Lo cual se traduce en la formacion de fases que

pueden cristalizar con el tiempo en éstos ultimos.

Otros factores determinantes en la presencia mayoritaria de jarositas y compuestos de
Fe cristalinos en los residuos minero-metallrgicos es la concentracion de sulfatos y las
condiciones de acidez del medio, lo que favorece la precipitacion de jarositas sobre
schwertmannita y ferrihidrita (Hayes et al., 2014; Schwertmann y Cornell, 2000).
Mientras que el favorecimiento de minerales poco cristalinos en los suelos afectados
por el derrame también se relaciona con la presencia de sustancias inhibidoras del
proceso de cristalizacion; como lo son los compuestos organicos, fosfatos y silicatos
que se encuentran ampliamente distribuidos en los suelos (Schwertmann y Cornell,

2000). Dichos inhibidores también estabilizan a los minerales poco cristalinos.
En la Figura 9 se presenta de manera visual los intervalos en pH de los minerales
encontrados en las muestras, y en la Figura 10 un resumen grafico de las

caracteristicas de las muestras.

Para un analisis detallado de cada muestra se puede consultar el Anexo 1. Analisis

fisicoquimico y mineralogico detallado de residuos y suelos contaminados.
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. S‘cfhvvertmannita

FerrIi'hidrIita

| Gloe“thita‘

G R S O 4

Abundancia relativa

| Observado en DRX

I Calculado con base EXAFS

Figura 9. Minerales de Fe identificados en las muestras, ordenados seguin el pHy su abundancia

relativa.
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T1 = jal oxidado

T2s = material de relleno

T3s = material de relleno

T4 = precipitado de un

lixiviado
pH 3.06, CE 2.745 mS pH 7.61, CE 0.413 mS/cm pH 7.65, CE 0.801 mS/cm
DRX: Yeso (61), cuarzo pH 4.34
(20), 1‘_e|de§pato 12)y DRX:_ (_:uarzo (35), _calcita DRX: C_uarzo (34)_, calcita DRX: Material poco
jarosita (7) (35), illita (17) y albita (13) (22), albita (16), micas (18) cristalino.
XAS: Pb-As-Jarosita, y montmorillonita (9) XAS: Schwertmannita y
schyvertmannlt_a, ferrihidrita.
goethita, magnetita y

hematita.

T2i = jal oxidado
pH 5.63, CE 2.300 mS/cm

DRX: cuarzo (45),
caolinita (22), yeso (11),
jarosita (10), ortoclasa

(10) y rozenita (2)

T2p =jal reducido

pH 4.68, 2.535 mS/cm
DRX: Yeso (39), cuarzo
(35), illita (18), ortoclasa
(3), caolinita (3) y pirita (2)

C1 = suelo contaminado
con lixiviados &cidos de
Cu

pH 4.06
DRX: Cuarzo (52), mica
(24), caolinita (11),
jarosita (8) y esmectita o
vermiculita (5),
schwertmannita (<2) y
pirita (<1)
XAS: (As-)(K-)jarosita y
schwertmannita.

T3i = jal oxidado

pH 4.14, CE 1.833 mS/cm
DRX: Cuarzo (61),
caolinita (17), moscovita
(9), feldespato (7), jarosita
(4)y yeso (2)
XAS: (Pb-)(As-)jarosita,
goethita, lepidocrocita,
GRSO4 v FeS0O4.

Figura 10. Caracteristicas fisicoquimicas y mineralégicas de las muestras.
Nota: GR es green rust; GR CO3 -[Fe'sFe!"2(OH)12] [CO33H20]- y GR S04 -[Fe'sFe'"'2(OH)12] [SO4-3H20]-.
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c. Extracciones secuenciales y digestion de las muestras.

La mayoria de los residuos mineros presento recobros de Fe por debajo del 100% en
las extracciones secuenciales (Tabla 6), lo cual demuestra que existen muchas formas
minerales de o conteniendo Fe estables a ataques quimicos del tipo ligeramente

acidos.

Sin embargo, las muestras SLP1 y SLP2 pertenecen a residuos hidrometallrgicos, los
cuales son desechos de un proceso en el que los minerales sulfurosos son forzados a
oxidarse. Los recobros de todos los elementos analizados en estas muestras fueron
cercanos al 100%. Y aunque presentaron valores elevados asociados a fases
cristalinas (Al, As, Cr, Cu, Fe, Ni y Pb), también se observaron concentraciones muy
elevadas de fases solubles de Cd, Cu, Ni y Zn (incluso de Pb), lo cual los convierte en
residuos que pueden ser peligrosos de haber flujos de agua descendentes que pueden
facilmente transportar esos EPTs a cuerpos de agua cercanos.

Para las demas muestras los recobros indican mayor estabilidad de los residuos, sobre
todo para las fases que son solubles en agua y que son mas lixiviables; siendo el Ca el
principal elemento movil en agua, esperable por la presencia de yeso detectada por
DRX. Sin embargo, aunque el yeso es un mineral soluble en agua, el pH es un factor
importante, pues se ha demostrado que su solubilidad aumenta cuando disminuye el
pH (Shukla et al., 2008). Otro factor que modifica su solubilidad son otras sales en
solucion (Klimchouk, 1996). En las muestras analizadas la contribucion de los iones en

solucion y el pH deben estar modificando la solubilidad del yeso.

De hecho, se calcularon las correlaciones entre los elementos extraidos para cada
paso de las extracciones secuenciales (Tabla 6). En el andlisis de correlacion se
descartaron las muestras T2s y T3s que son materiales de relleno y no tienen
mineralogia asociada a Fe, segun los resultados de DRX. También se omitieron las
muestras C3 y C4, pues su mineralogia se asocia mas a suelos que a ambientes

minero-metalurgicos. Y se omitieron los valores de los elementos que contienen mas

65



Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

de la mitad de los datos en <LoD. Los resultados del analisis de correlacion se pueden

consultar en la Tabla 12.

Tabla 12. Analisis de correlaciones de los elementos por paso de las
extracciones secuenciales.
Elemento Fe A | As Ca cd | cr Cu Mn Ni Pb Zn
Fe 1
Al 0.865* 1 Paso 1
Ca -0.479 |-0.380 - 1
Cd -0.229 |-0.151 - 0.203 1
Cu -0.216 |-0.131 - 0.191 | 0.998 - 1
Mn -0.097 | 0.008 - 0.120 | 0.983 - 0.982 1
Zn -0.229 |-0.149 - 0.201 | 1.000 - 0.998 | 0.982 - - 1
mg ele/mg_] mta**
Minimo <LoD <LoD <LoD 0.164 <LoD <LoD <LoD 0.004 <LoD <LoD 0.004
Méximo 0.232 0.444 <LoD |103.991| 7.573 0.001 3.682 7.688 0.008 0.393 66.981
LoD 0.0001 0.0001 | 0.0014 | 0.0009 | 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 0.0001 0.0001 | 0.0004 0.0002
Fe 1
Al -0.283 1 Paso 2
As 0.227 |-0.164| 1
Ca -0.073 |-0.314 | -0.049 1
Cd -0.370 |-0.314 | 0.040 | -0.028 1
Cr 0.444 | 0.536 | 0.391 |-0.492 |-0.289| 1
Cu 0.025 |-0.113|-0.368(-0.197 | 0.449 |-0.124| 1
Mn -0.463 |-0.265 | 0.136 | 0.031 [ 0.919 | -0.294 | 0.119 1
Pb -0.313 | 0.058 | 0.266 |-0.131 | 0.810 | 0.210 | 0.120 | 0.845 - 1
Zn 0.408 |-0.231|-0.133|-0.297 | 0.388 | 0.204 | 0.852 | 0.076 - 0.224 1
mg ele/mg mta
Minimo 3.907 0.087 <LoD 0.067 | <LoD B <LOD- 0.005 0.019 <LoD <LoD 0.050
Maximo 24.543 8.793 1.413 2.982 0.220 0.010 2.782 21.274 0.012 1.675 23.268
LoD 0.0055 0.0024 | 0.0132 | 0.0196 | 0.0017 | 0.0017 | 0.0025 0.0023 0.0020 | 0.0057 0.0030
Fe 1
Al -0.339 1
As 0.854* |-0.378| 1 Paso 3
Ca -0.206 | 0.852 |-0.107| 1
Cd 0.840 |-0.007 | 0.566 |-0.114| 1
Cr 0.728 | 0.190 | 0.492 | 0.064 | 0.955 1
Cu 0.856 |-0.032| 0.516 |-0.118 | 0.975 | 0.914 1
Mn 0.720 | 0.069 | 0.414 |-0.111 | 0.963 | 0.934 | 0.919 1
Ni 0.515 |-0.114 | 0.573 |-0.129 | 0.597 | 0.629 | 0.522 | 0.463 1
Pb 0.857 |-0.288 0.965 | 0.011 | 0.592 | 0.520 | 0.558 | 0.444 | 0.570 1
Zn 0.837 |-0.001 | 0.562 |-0.108 | 0.998 | 0.958 | 0.975 | 0.958 | 0.601 | 0.582 1
mg ele/mg mta
Minimo | 10297 | 0216 | <toD | 0.078 | <LoD | <LoD | <LoD | 0.044 | <LoD | 0.006 | 0.052
Méximo I 168.080 8.424 1.925 0.856 0.579 0.030 4.275 3.675 0.013 4,961 25.958
LoD I 0.0055 0.0024 | 0.0132 | 0.0196 | 0.0017 | 0.0017 | 0.0025 0.0023 0.0020 | 0.0057 0.0030

-Los valores se han omitido por carecer de sentido estadistico.

*Los valores marcados en color verde indican alta correlacién entre los datos.

**mg ele/ mg mta = mg de elemento por mg de muestra.
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A continuacién, se presenta la Tabla 13 a modo de resumen de las correlaciones

lineales significativas.

Tabla 13. Correlaciones significativas.

Paso || Correlaciones >0.8 Paso [ Correlaciones >0.8
Fe - Al Fe - As
Cd - Cu Fe - Cd
Cd - Mn Fe - Cu
1 cd - zn IR Fe - Pb
Cu - Mn - Fe - Zn
Cu - Zn - Al -  Ca
Mn - zn R As - Pb
Cd - Mn Cd - Cr
5 Cd - Pb 3 Cd - Cu
Cu - Zn Cd - Mn
Mn - Pb Cd - Zn
Cr - Cu
- Cr - Mn
B Cr - Zn
B Cu - Mn
B Cu - Zn
| Mn -  Zn

El primer paso de extraccion, que estuvo destinado a las fases solubles, estas deben
estar representadas por sales sulfatadas en este tipo de muestras, las cuales pueden

incluir sulfatos puros de los metales o sales mezcladas compuestas por los metales con

altas correlaciones, tipo halotrichita [FeAl2(S0a4)4-22H20], edwardsita
[Cu3Cd2(S04)2(OH)e-4H20], niedermayrita [CdCua(S04)2(OH)s-4H20], campigliaita
[Mn'"Cu4(SO4)2(OH)s-4H20], lawsonbauerita [(Mn" ) M@)9ZNn4(SO4)2(OH)22-8H20],

christelita [Cu2Zn3(S0a4)2(OH)s-4H20], entre otras, que cumplan con el criterio de ser
solubles en agua. Estas sales podrian presentarse en muy bajas cantidades en las
muestras, por lo que no fueron detectadas por DRX (los limites de deteccion para la
técnica de DRX rondan el 0.1% al 1%, de acuerdo a las condiciones instrumentales y

del peso por fase).

El yeso fue el tnico mineral soluble casi ubicuo en las muestras, aunque se trata de un

sulfato de Ca, el cual no es considerado EPT. Sin embargo, en el caso de las muestras
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SLP1 y SLP2, el yeso podria estar actuando como contenedor de algunos elementos

solubles (Hao et al., 2017; Inguaggiato et al., 2018).

Para el caso del segundo paso de extraccion, donde las fases poco cristalinas fueron el
objetivo, no se encontraron coincidencias de minerales que contengan las relaciones
de los elementos determinados (Tabla 13). Sin embargo, es bastante reportada la
capacidad de adsorcion que posee la birnesita, un éxido de Mn(IV) poco cristalino,
especialmente con los metales cationicos (como Cd y Pb; Manceau et al., 2002; Tonkin
et al., 2004).

Para el paso tres, se observo una mayor correlacién entre elementos (Tablas 12 y 13),
sobre todo de Fe con EPTs, como lo son As, Cd y Pb. Dichos elementos se pueden
adsorber en la superficie de la goethita o pueden formar parte estructural de la jarosita.
Ademas, el Cd, Cr, Cu, Mn y Zn tienen correlaciones entre si que pueden indicar las
diferentes sustituciones isomorficas que pueden estar ocurriendo dentro de los
minerales con estructura cristalina, las cuales son mas resistentes al intemperismo
(Bernstein y Waychunas, 1987; Endo et al., 2008; Fukushi et al., 2003; Swedlund et al.,
2014).

Por lo tanto, las extracciones secuenciales nos aportan informacion relevante sobre los
fendbmenos de inmovilizacion de EPT que podrian estar ocurriendo dentro de los
residuos minero-metallrgicos y las fases que podrian estar presentes, sobre todo con
respecto a minerales de (hidr)éxidos de Fe y de Mn, para los que se eligieron esas

fases de extraccion especificas.
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d. Capacidad de sorcion de los residuos minero-metallrgicos.

Para conocer la capacidad de los jales en la retencion de iones contaminantes se
realizaron los experimentos de sorcién de Cr(VI) y As(V). Se seleccionaron dichos
aniones por su baja o inexistente presencia (<LoD) en los residuos minero-metallrgicos
en la fase soluble. Adicionalmente, ambos elementos son considerados toxicos, sus
limites de acuerdo a la WHO son 0.05 mg/L para el Cr total y 0.01 mg/L para As (WHO,
2011).

Solo se utilizaron cuatro muestras: T1, T3i, S2, SLP2; las cuales fueron seleccionadas
por la presencia de minerales secundarios de Fe; adicionalmente, solo dos de ellas se
utilizaron en experimentos a pH constante. En la Tabla 14 se muestra un resumen de

las caracteristicas importantes de las muestras utilizadas.

Tabla 14. Residuos minero-metallirgicos utilizados en los experimentos de
sorcion y sus caracteristicas.
Muestraj pH* pH* pH* Minerales identificados ASE**
Cr As DRX EXAFS mzlL
Jarosita, goethita, hematita,
ferrihidrita, magnetita, 47.42
schwertmannita

Yeso, cuarzo, feldespato,

T1 3.06 |5.6a5.1|43a4.2 jarosita

Cuarzo, caolinita, moscovita,

T3i 414 |65a6.6 | 6.5a6.4 : ;
feldespato, jarosita, yeso

Jarosita, goethita, GRSO4 | 34.46

Yeso, cuarzo, feldespato, Goethita, schwertmannita,

S2 398 |49a4.4 ~3.8 caolinita, anglt_asna, jarosita, GRSO4 14.04
pirita
409 6.4a6.3|53a4.8 6.460
SLp2* Jarosita, yeso, franklinita, Jarosita, maghemita,
Ss Ss Ss cuarzo lepidocrocita, ferrihidrita Ss
4.20 =7/ 7.3a6.7 9.812

*pH determinado en relacién 1:1 muestra:agua, pH Cr/As determinado en reacciones con 1 g de muestra
en 50 mL de solucién 150 ppm de Cr(VI) o As(V).

*ASE = area superficial especifica determinada por BET en el Laboratorio Universitario de
Caracterizacion Espectroscépica (LUCE) del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia.

***SLP2 sera denominada como SLP2ss para la parte de la muestra que fue tratada con lavados para
disminuir la cantidad de elementos solubles presentes.

Como se aprecia en la Figura 11, todas las muestras presentaron capacidad de sorcion
de Cr(VI), aunque no pudieron inmovilizar 150 ppm de Cr(VI) por completo a 21 dias de
reaccion (Anexo 2. Experimentos de sorcion de Cr y As).
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Sorcion de Cr(VI)
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Figura 11. Tiempo (h) vs %Sorbido (en base a [Cr]o=150 mg/L y 20 g/L de sélido), tiempos de
remocién de Cr(VI) sobre residuos minero-metallirgicos determinado por ICP, las barras negras
indican la desviacion estandar en cada punto.

En la Tabla 15 se muestran los maximos de sorcion para Cr(VI).

Tabla 15. Maxima cantidad de Cr(Vl) sorbido por los residuos minero-
metallrgicos.

Muestra | Maximo de sorcion Cr(VI) pH* ASE
% Inicial Final mzlg

50.02 5.64 5.11
U 29.40 3.36 3.41 4742

. 22.03 6.54 6.61
T3 25.18 377 | 378 | o4
S2 70.36 4.96 4.47 14.04
SLP2 22.77 6.48 6.38 6.460
SLP2ss 19.52 7.02 7.02 9.812

*pH de la solucién de Cr(VI) 7.86; pH de agua nanopura 5.32.

Se observd un descenso en la capacidad maxima de 50% (pH > 5) a 29% (pH ~3.4) a
menor pH para la muestra T1. EI menor pH favorece la aparicion de cargas positivas en

la superficie de los minerales, de esta forma se esperaria que un oxianion se
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adsorbiera en mayor medida. Dicho fendmeno puede observarse en la muestra T3i,

donde se registra un ligero aumento en la sorcion de Cr(VI).

Si consideramos que todo el Ca soluble esta formando yeso, la cantidad de sulfato en
el sistema de la muestra T1 es mucho mayor que en la muestra T3i (Tablas 6, 9 y 16).
Este dato es relevante en el caso de los experimentos con Cr(VI) a pH constante, pues
aunque el cromato se une con mayor fuerza a la goethita que el sulfato, al menos en
experimentos en columnas, el sulfato en tan altas concentraciones puede competir por
sitios con el cromato (Beinum et al.,, 2006). De hecho, la adsorcién del cromato a
hidroxido amorfo de Fe(lll) disminuye en presencia de otros oxianiones (Zachara et al.,
1987; Zachara et al., 1988). Por lo tanto, se podria pensar que el sulfato en gran

concentracion para la muestra T1 pudo afectar la adsorcion del Cr(VI) a bajo pH.

El green rust, magnetita, Fe(ll) soluble o en superficie [con ecuacion general: Cr(VI) +
3Fe(ll) — Cr(lll) + 3Fe(lll)] y materia organica (como quinonas, materia organica
amorfa disuelta, etc.) reducen el Cr(VI) a Cr(lll) que es mucho menos soluble (Barrera-
Diaz et al., 2012; Chang et al., 2011; Williams y Scherer, 2001). Si consideramos que
tanto la adsorcion superficial en los minerales de Fe como la reduccién del Cr(VI) son
mecanismos importantes en la muestra T1, la disolucion de los minerales a bajo pH
afectaria de manera negativa en la desaparicion del Cr(VI) acuoso. De hecho, en la
Tabla 16 podemos notar un incremento en la cantidad de Fe y Al soluble con respecto
al blanco de reaccion y al sistema con Cr(VI) sin fijar el pH; también se observa un
incremento de Mn soluble en el sistema a pH constante en comparacién con el sistema

en el que no se fijé el pH.

Todas las muestras parecieron seguir una cinética de adsorcion de pseudo segundo
orden, visible en la Figura 12; lo cual podria ser tomado como una confirmacion de la
existencia de fendmenos de adsorcion en los sistemas. Los pseudo ordenes de
reaccion se presentan cuando uno de los reactantes se encentra en exceso, por lo que

su concentracion no se modifica apreciablemente. Para el caso de un pseudo segundo
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orden de reaccion, el mecanismo que se le atribuye es el modelo de quimiadsorcion
(Ho y McKay, 1999).

Cinética de pseudosegundo orden para Cr(VI)
18 -
y=0.0317x + 0.482 . T
16 - R2=0.9938
T1pH cte
14 T3i
12 4 T3ipH cte
? S2
= 10 1 e SLP2
S 8 1 y=0.0269x + 0.4543 X SLP2ss
< _ =0.0124x + 0.0221
s | R?=0.9937 , y —— Lineal (T1)
Lineal (T1 pH cte)
41 Lineal (T3i)
y = 0.0088x + 0.0378
2 R2= 0.9998 Lineal (T3i pH cte)
0 - T . . : i Lineal (S2)
0 100 200 300 400 500 Lineal (SLP2)
t(h) Lineal (SLP2ss)

Figura 12. Tiempo (h) vs Tiempo/[Cr(VI)ads] (hL/mg), linealidad para cinética de sorcion de
pseudo segundo orden para la adsorcién de Cr(VI) en residuos minero-metallrgicos.

Sin embargo, la capacidad de inmovilizacion de Cr(VI) no parece estar relacionada con
el ASE, como se muestra en la Figura 13.

Sorcién de Cr(VI)
80
A
T 60 -
< o1
5 4
° T1pH cte
o
s 0 T3i
g T3ipH cte
=
g - [ ] X AS2
o sLp2
X SLP2ss
0
0 10 20 30 40 50
ASE (m?/g)

Figura 13. ASE (m?/g) vs Maximo de sorcion de Cr(VI) (%), relacidn entre ASE de cada muestra
con su capacidad méaxima de inmovilizacion de Cr(VI).
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La hematita, lepidocrocita, goethita y ferrihidrita adsorben Cr(VI) en medios ligeramente
acidos (Ajouyed et al., 2010; Mamun et al., 2017; Mineno y Okazaki 2004). En muestras
reales se han encontrado correlaciones positivas entre el contenido de Cr y Mn en
residuos mineros, y negativas para Cr —Fe, por lo que se especula la contencién de Cr

en solidos de Mn, aunque por coprecipitacion, mas que en los de Fe (Gilchrist, 2011).

Ademas, la jarosita puede incorporar Cr(VI) en el sitio del sulfato, esta incorporacion
durante la génesis del mineral ha sido observada por Mireles et al. (2016). Y como ya
se menciond, la precipitacion del Cr(lll) al reducirse el Cr(VI), por minerales que
contienen Fe(ll) o materia orgénica, puede estar contribuyendo a la sorcion de Cr(VI)
en las muestras. Por lo tanto, algunos de los minerales de Fe presentes en las
muestras podrian contribuir en la disminucién de Cr(VI) en solucion por adsorcion

superficial, reduccion o incorporacion estructural.

Por tanto, no se puede descartar la influencia de la mineralogia presente en los
residuos mineros como retenedores de Cr(VI), probablemente fases de Fe, o su

participacion en la reduccion de Cr(VI).

La muestra SLP2 presenté mayor ASE cuando ha sido sometida a lavados, que ha sido
designada como SLP2ss, que podria ser causado por la disponibilidad de sitios
superficiales dénde las sales solubles han sido eliminadas; no obstante, su capacidad
de sorcién en el experimento con Cr(VI) fue un poco menor que su simil con sales, lo
cual podria ser indicativo de procesos de precipitacion con las sales como
responsables parciales de la inmovilizacion de Cr(VI). Por esta razon se analizaron los

demas elementos solubles en las muestras durante el experimento.

El comportamiento general de los elementos solubles en los experimentos de sorcidn
de Cr(VI) mostraron una disminucion. Se presentan los resultados en la Tabla 16 y se
muestran a manera de ejemplo las gréficas resultantes para las muestras T3i y S2 en

las Figuras 14 y 15.
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Tabla 16. Cuantificaciéon multielemental durante experimento de sorcion de Cr(VI)
en residuos minero-metallrgicos.

Elemento* | A | ca | cd | cu | Fe | Mn | Ni | Pb | 2zn
mg/g

Agua 0.004 | 0.004 | <LoD | 0.003 |0.005| <LoD | <LoD | <LoD [ 0.005

Cr(VI) 0.026 | 0.044 | <LoD | <LoD |0.054| <LoD | <LoD | <LoD | 0.011

Muestra | h Al Ca Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

3 §0.040 | 30.552| 0.002 | 0.003 |0.008 | 0.028 | <LoD | 0.002 | 0.062
22 §0.045 |29.742 | 0.002 | 0.004 |0.006| 0.029 | <LoD | 0.002 | 0.062
T1 46 §0.047 | 30.362 | 0.003 | 0.004 [0.007 | 0.029 | <LoD | 0.002 | 0.074
en 166§ 0.051 | 30.257 | 0.003 | 0.004 |0.006 | 0.031 | <LoD | 0.003 | 0.074
agua |238]0.053 [29.999| 0.003 | 0.004 |0.006 | 0.031 | <LoD | 0.003 | 0.076
334} 0.059 | 30.333| 0.003 | 0.004 |0.012| 0.033 | <LoD | 0.003 | 0.080
502§0.071 | 29.582| 0.003 | 0.005 [0.010| 0.033 | <LoD | 0.003 | 0.073
3 J0.002|29.462| 0.000 | <LoD |0.003| 0.010 | <LoD | <LoD | 0.012
22 §0.004 | 29.057| 0.000 | <LoD |0.002| 0.007 | <LoD | <LoD | 0.015
T1 46 §0.003 | 29.334 | 0.000 | <LoD |0.002| 0.008 | <LoD | <LoD | 0.014
con |166§0.004|29.667| 0.001 | <LoD |0.002| 0.005 | <LoD | <LoD | 0.020
Cr(VI) [238]0.004 |30.256 | 0.001 | <LoD [0.002| 0.006 | <LoD | <LoD | 0.019
334§ 0.004 | 30.006 | 0.001 | <LoD |0.003| 0.006 | <LoD | <LoD | 0.021
502} 0.009 | 29.137| 0.001 | <LoD |0.003| 0.007 | <LoD | <LoD | 0.025
3 §0.043 |28.956| 0.002 | <LoD |0.033| 0.023 | <LoD | <LoD | 0.059
22 | 0.064 | 28.369 | 0.002 | <LoD |0.037| 0.026 | <LoD | <LoD | 0.065
T1 46 §0.071 | 27.729| 0.002 | <LoD [0.096 | 0.026 | <LoD | <LoD | 0.069
Cr(VI) |166]0.096 | 27.458 | 0.003 | <LoD |0.244 | 0.026 | <LoD | <LoD | 0.075
pH cte |238§0.109 | 28.216| 0.003 | <LoD |0.282| 0.027 | <LoD | <LoD | 0.078
334]0.115 | 28.050| 0.003 | <LoD |0.279| 0.027 | <LoD | <LoD | 0.081
502§ 0.109 | 29.134 | 0.003 | <LoD |0.297| 0.028 | <LoD | <LoD | 0.069
3 J0.000| 0.908 | 0.000 | 0.000 |0.003| 0.018 | <LoD | <LoD | 0.029
22 §0.002 | 0.975 | 0.001 | 0.001 |0.003| 0.022 | <LoD | <LoD | 0.039
T3i 46 10.002 | 1.009 | 0.001 | 0.001 |0.003| 0.026 | <LoD | <LoD | 0.042
en 166§ 0.006 | 1.123 | 0.001 | 0.001 |0.006 | 0.032 | <LoD | 0.001 | 0.055
agua |238J0.006 | 1.189 | 0.001 | 0.002 |0.005| 0.034 | <LoD | 0.001 | 0.068
334§0.008 | 1.270 | 0.001 | 0.002 |0.004| 0.039 | 0.001 | 0.002 | 0.069
502§ 0.014 | 1.329 | 0.002 | 0.003 |0.005| 0.042 | 0.001 | 0.003 | 0.072
3 J<LoD | 0.502 | <LoD | <LoD |0.003| <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
22 §0.001 | 0.464 | <LoD | <LoD |0.003| <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
T3i 46 §0.002 | 0.482 | <LoD | <LoD [0.003| <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
con |166§0.002 | 0.458 | <LoD | <LoD |0.002| <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
Cr(VI) |238]0.002 | 0.466 | <LoD | <LoD |0.003| <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
334]0.002 | 0.461 | <LoD | <LoD |0.002| <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
502§ 0.004 | 0.469 | <LoD | <LoD |0.002| <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
3 J0.005| 1.051 | <LoD | <LoD |0.002| <LoD | <LoD | <LoD | 0.047
22 §0.006 | 1.128 | <LoD | <LoD |0.002| <LoD | <LoD | <LoD | 0.060
T3i 46 §0.014 | 1.200 | <LoD | <LoD [0.004| <LoD | <LoD | <LoD | 0.058
Cr(VI) |166J0.041 | 1.340 | <LoD | <LoD |0.024| <LoD | <LoD | <LoD | 0.077
pH cte |238§0.057 | 1.385 | <LoD | <LoD |0.032| <LoD | <LoD | <LoD | 0.084
334 0.063 | 1.415 | <LoD | <LoD [0.023| <LoD | <LoD | <LoD | 0.084
502 0.059 | 1.296 | <LoD | <LoD |0.021| <LoD | <LoD | <LoD | 0.085
*El arsénico se ha omitido por presentarse <LoD en todos los casos.
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sorcion de Cr(VI) en residuos minero-metalurgicos.

Elemento*

Al

Ca

Cd

Cu

| Fe |
mglg

Mn

Ni

Pb

Zn

S2
en
agua

3

0.167

29.507

0.019

0.546

0.040

0.161

0.001

0.002

2.265

22

0.181

29.569

0.019

0.592

0.023

0.164

0.001

0.002

2.305

46

0.209

29.851

0.020

0.640

0.047

0.171

0.001

0.002

2.339

166

0.254

29.332

0.020

0.699

0.013

0.173

0.001

0.002

2.486

238

0.274

29.058

0.021

0.729

0.018

0.172

0.001

0.002

2.354

334

0.385

25.546

0.019

0.868

0.538

0.157

0.002

0.006

2.318

502

0.740

26.718

0.181

1.277

2.758

0.406

0.002

0.217

5.126

S2
con
Cr(VI)

0.027

28.182

0.016

0.125

0.002

0.140

0.001

<LoD

2.034

22

0.034

28.814

0.018

0.160

0.002

0.145

0.001

<LoD

2.142

46

0.037

28.875

0.013

0.175

0.004

0.135

0.001

<LoD

2.193

166

0.039

28.226

0.018

0.176

0.004

0.143

0.001

<LoD

2.219

238

0.041

28.312

0.018

0.180

0.002

0.146

0.001

<LoD

2.240

334

0.064

29.793

0.019

0.182

0.003

0.146

0.002

<LoD

2.350

502

0.065

28.371

0.020

0.208

0.003

0.149

0.002

0.014

2.365

SLP2
en
agua

0.007

5.329

1.369

0.570

0.002

1.317

0.001

0.059

17.826

22

0.009

5.357

1.368

0.574

0.002

1.315

0.001

0.054

17.963

46

0.009

5.473

1.341

0.560

0.002

1.296

0.001

0.046

17.534

166

0.008

5.370

1.362

0.560

0.001

1.328

0.001

0.036

17.546

238

0.008

5.420

1.372

0.563

0.001

1.304

0.001

0.035

18.161

334

0.007

5.230

1.290

0.538

0.002

1.288

0.002

0.030

16.896

502

0.012

4.953

1.223

0.519

0.002

1.268

0.002

0.092

16.038

SLP2
con
Cr(VvI)

0.002

5.127

1.182

0.038

0.003

1.109

0.002

<LoD

16.053

22

0.002

5.347

1.176

0.038

0.002

1.124

0.002

<LoD

16.546

46

0.002

5.180

1.170

0.036

0.002

1.071

0.002

<LoD

16.465

166

0.003

5.287

1.187

0.027

0.002

1.048

0.002

<LoD

16.322

238

0.003

5.242

1.177

0.027

0.002

1.037

0.002

<LoD

16.206

334

0.003

5.266

1.181

0.028

0.003

1.031

0.002

<LoD

16.291

502

0.002

5.245

1.179

0.028

0.002

1.013

0.002

<LoD

16.214

SLP2
en
agua

0.001

0.058

0.018

0.027

0.004

0.089

<LoD

0.215

0.112

22

0.001

0.082

0.023

0.026

0.002

0.108

<LoD

0.124

0.151

46

0.002

0.075

0.021

0.025

0.002

0.101

<LoD

0.123

0.135

166

0.002

0.096

0.028

0.034

0.002

0.136

<LoD

0.125

0.181

238

0.002

0.112

0.029

0.036

0.002

0.155

<LoD

0.113

0.308

334

0.003

0.112

0.033

0.050

0.003

0.193

0.001

0.123

0.217

502

0.007

0.129

0.035

0.081

0.003

0.274

0.001

0.113

0.250

SLP2ss
con
Cr(VI)

3

0.001

0.128

0.002

<LoD

0.003

0.009

<LoD

<LoD

<LoD

22

0.003

0.136

0.004

<LoD

0.004

0.005

<LoD

<LoD

<LoD

46

0.003

0.113

0.004

0.023

0.002

0.008

0.002

<LoD

<LoD

166

0.002

0.122

0.003

<LoD

0.002

0.007

<LoD

<LoD

<LoD

238

0.003

0.118

0.003

0.022

0.002

0.007

0.002

<LoD

<LoD

334

0.003

0.138

0.002

<LoD

0.002

0.007

0.001

<LoD

<LoD

502

0.003

0.138

0.002

<LoD

0.003

0.004

*El arsénico se ha omitido por presentarse <LoD en todos los casos.

<LoD

<LoD

<LoD
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Figura 14. Tiempo (h) vs Concentracién (mg/g), gréficas de los elementos solubles cuantificados
por ICP, en la parte superior, a laizquierda la muestra T3i en aguay ala derecha T3i en el
experimento de sorcion de Cr(VI); en la parte inferior el experimento a pH constante. El Ca es
omitido de las graficas por estar alrededor de 1 mg/g en agua y a pH contante, y de 0.5 mg/g en la
sorcién de Cr(VI).
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Figura 15. Tiempo (h) vs Concentracién (mg/g), graficas de los elementos solubles cuantificados
por ICP, alaizquierda la muestra S2 en agua y a la derecha S2 en el experimento de sorciéon de
Cr(VI). El Ca es omitido de las graficas por estar alrededor de 29 mg/g en ambas muestras y
también el Zn es omitido por encontrarse en concentraciones mayores de 2 mg/g.

Se pudo observar una sinergia entre el Cr(VI) y los demas elementos solubles, pues,
en su mayoria, estan siendo inmovilizados. Razon por la cual se puede pensar en la
precipitacion como un mecanismo importante en la inmovilizacion de Cr(VI).

Adicionalmente a la retencién de Cr(VI) por los residuos, éstos ultimos disminuirian su
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peligrosidad al contener menos elementos solubles. Al menos en una situacién donde

el Cr(VI) fuera el principal elemento contaminante en el agua.

De hecho, hay elementos solubles de las muestras en agua que desaparecieron de la
fase soluble en los experimentos de sorcién, como el Cu y Pb en la muestra T1; Cd,
Cu, Mn, Ni, Pb en la muestra T3i; Pb en S2 y SLP2; y Cu, Pb y Zn en la muestra
SLP2ss. Los solidos predichos por Visual MINTEQ 3.1, son compuestos de Al
[principalmente (hidr)6xidos, como diaspora a-AlO(OH), boehmita y-AlIO(OH), gibbsita
Al(OH)3; pero también hercynita Fe?*Al204], Cu [azurita Cu3(COz)2(OH)2, malaquita
Cu2(CO3)(OH)2, tenorita CuQ], Pb (éste ultimo siendo el Unico en forma de cromato
PbCrO4(s), ademas de cerusita PbCOs, hydrocerussita Pb3(CO3)2(OH)2) y Zn
(hidrocincita Zns(C0O3)2(OH)s, smithsonita ZnCOs; Gustafsson, 2014). Aunque pueden
existir otros equilibrios no tomados en cuenta en los calculos, pues no se tiene una

caracterizacion completa de la composicion quimica presente en los jales.

A continuacion se muestran los resultados para los experimentos con As(V), Figura 16.
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Sorcion de As(V)
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Figura 16. Tiempo (h) vs %Sorbido (en base a [As]o=150 mg/L, y 20 g/L de sélido), tiempos de
remocién de As(V) sobre residuos minero-metaltrgicos determinado por ICP, las barras negras
indican la desviacion estandar en cada punto.

En el caso de la sorcion de As(V) en los residuos minero-metallrgicos se observo que
las muestras T1l y S2 volvieron a ser las muestras que presentaron mayor poder
sorbente. Sin embargo, ambas muestras tuvieron un comportamiento similar; de hecho,
los puntos muestreados se solapan en la Figura 16, mientras que para el Cr(VI) la

muestra S2 tenia mucha mayor capacidad de sorcion.

En la Tabla 17 se aprecia que las muestras T1 y S2 estan contribuyendo a inmovilizar
As(V) hasta en un 99%. Comparando los valores de maximos de sorcion para As(V) y
Cr(VI) (Tablas 15 y 17) se observa una mayor sorcion de As(V) en todas las muestras,
lo cual podria deberse a la mayor afinidad de los arseniatos a las superficies minerales
disponibles en las muestras, y sugiere que son los (hidr)éxidos de Fe los involucrados
en esta sorcion pues tienen una afinidad mucho mayor por el As(V) que por el Cr(VI).

La muestra SLP2ss fue la muestra que presentd menor sorcion para ambos elementos,
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elementos.

Tabla 17. Maxima cantidad de As(V) sorbido por los residuos minero-metallrgicos.

Muestra | Maximo de sorcién As(V) pH* ASE
% Inicial | Final mzlg

99.43 4.35 4.25
1 99.16 3.43 3.36 41.42

. 80.65 6.53 6.40
i 88.77 383 | 386 | 40
S2 99.80 3.85 3.82 14.04
SLP2 60.34 5.37 4.85 6.460
SLP2ss 34.14 7.31 6.76 9.812

*pH de la solucion de As(V) 8.21.

Cinética de pseudosegundo orden para sorcion de
AS(V) o T1

T1pH cte
T3i

14 0= 0.0263x + 0.063

12y+ oR1a %P 0377

t/[As] (hL/mg)

T3ipH cte
o R?=0.9999 .
e SLP2
8 Y= 0.0089x + 1E-04 X SLP2ss
R?=1.0000 —— Lineal (T1)
® L 0.0089x + 0.0055 Lineal (T1 pH cte)
R?=1.0000 Lineal (T3i)

Lineal (S2)
— Lineal (SLP2)
Lineal (SLP2ss)

0 100 200 300 400 500
t(h)

Lineal (T3i pH cte)

segundo orden para la adsorcion de As(V) en residuos minero-metallrgicos.

lo que podria indicar que los fenomenos de precipitacion de Cr(VI) y As(V) con los

elementos solubles en las muestras también participan en la inmovilizacion de dichos

Otro resultado en comun para ambos oxianiones fue la linealidad para cinéticas de
pseudo segundo orden de los experimentos, ver Figura 17. Lo que se puede tomar

como un indicio de que la sorcidn es responsable en la remocién de dichos iones en

Figura 17. Tiempo (h) vs Tiempo/[As(V)ads] (hL/mg), linealidad para cinética de sorcién de pseudo
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En la Tabla 18 se muestran los resultados del comportamiento de los demas iones en
solucién para el blanco y el experimento con As(V). De nueva cuenta, se observo un
comportamiento generalizado de disminucion en la concentracion de los elementos en
solucion en los experimentos con oxianidn presente en comparacion con las reacciones

blanco.

Sin embargo, para los experimentos a pH constante se notd6 aumento de algunos
elementos en solucion comparados con el blanco de reaccion. Los experimentos a pH
constante mostraron un ligero aumento en la cantidad de Al y Fe solubles. Fenbmeno
que también se observd para los sistemas con Cr(VI) y que podria deberse a la
disolucion de minerales a bajo pH.

Tabla 18. Cuantificacion multielemental durante experimento de sorcion de As(V)
en residuos minero-metallirgicos.

Elemento* | A | ca | cd | cu | Fe | Mn | Ni | Pb | zn
mg/g
Agua <LoD | <LoD | <LoD | <LoD |0.003| <LoD | <LoD <LoD 0.002
As(V) <LoD | 0.048 | <LoD | 0.009 |0.006 | <LoD | <LoD <LoD <LoD
Muestra| h Al Ca Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

3 J0.040 | 30.552| 0.002 | 0.003 |0.008| 0.028 | <LoD 0.002 | 0.062
22 §0.045 | 29.742 | 0.002 | 0.004 | 0.006| 0.029 | <LoD 0.002 | 0.062
T1 46 §0.047 | 30.362 | 0.003 | 0.004 |0.007 | 0.029 | <LoD 0.002 | 0.074
en 166§ 0.051 | 30.257 | 0.003 | 0.004 |0.006| 0.031 | <LoD 0.003 | 0.074
agua |238J0.053 |29.999| 0.003 | 0.004 |0.006| 0.031 | <LoD 0.003 | 0.076
334]0.059 | 30.333 | 0.003 | 0.004 |0.012| 0.033 | <LoD 0.003 | 0.080
502§ 0.071 | 29.582 | 0.003 | 0.005 |0.010| 0.033 | <LoD 0.003 | 0.073
3 J0.013|33.413| 0.001 | <LoD |0.002| 0.025 | <LoD <LoD 0.053
22 §0.015 |33.089| 0.001 | <LoD |0.002| 0.026 | <LoD <LoD 0.062
Tl 46 §0.015|31.796 | 0.001 | <LoD |0.001| 0.027 | <LoD <LoD 0.057
con |166§0.017 |32.655| 0.002 | <LoD |0.001| 0.029 | <LoD <LoD 0.063
As(V) |238]0.018 |30.593| 0.002 | <LoD [0.001| 0.029 | <LoD | <LoD | 0.070
334§ 0.020 | 31.009 | 0.002 | <LoD |0.001| 0.029 | <LoD <LoD 0.067
502§ 0.030 | 31.534 | 0.002 | <LoD |0.004| 0.030 | <LoD <LoD 0.067
3 J0.041 | 28.707 | 0.002 | 0.004 [0.006| 0.027 | <LoD <LoD | 0.084
22 §0.053 | 28.757 | 0.002 | 0.005 |0.006 | 0.029 | <LoD <LoD | 0.077
T1 46 }0.066 | 28.478 | 0.002 | 0.006 |0.014| 0.030 | <LoD <LoD | 0.074
As(V) |[166J0.088 | 28.665| 0.003 | 0.007 |0.034| 0.032 | <LoD <LoD | 0.080
pH cte | 238§ 0.094 | 28.422 | 0.003 | 0.007 |0.037 | 0.033 | <LoD <LoD | 0.084
334§ 0.102 | 28.762 | 0.003 | 0.007 |0.047| 0.035 | <LoD <LoD | 0.098
502} 0.115 | 27.173 | 0.003 | 0.009 |0.048| 0.035 | <LoD <LoD | 0.089
*El cromo se ha omitido por presentarse <LoD en todos los casos.
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Tabla 18 (continuacion). Cuantificacion multielemental durante experimento de
sorcion de As(V) en residuos minero-metallrgicos.

Al | ca | cd | cu| Fe | Mn | Ni | Pb | 2zn
mg/g
3 ] 0.000 | 0.908 | 0.000 | 0.000 | 0.003 | 0.018 | <LoD | <LoD | 0.029
22 ] 0.002 | 0.975 | 0.001 | 0.001 | 0.003 | 0.022 | <LoD | <LoD | 0.039
T3i 46 ] 0.002 | 1.009 | 0.001 | 0.001 | 0.003 | 0.026 | <LoD | <LoD | 0.042
en 166 | 0.006 | 1.123 | 0.001 | 0.001 | 0.006 | 0.032 | <LoD | 0.001 | 0.055
agua | 238 § 0.006 | 1.189 | 0.001 |0.002 | 0.005 | 0.034 | <LoD | 0.001 | 0.068
334 | 0.008 | 1.270 | 0.001 | 0.002 | 0.004 | 0.039 | 0.001 | 0.002 | 0.069
502 | 0.014 | 1.329 | 0.002 | 0.003 | 0.005 | 0.042 | 0.001 | 0.003 | 0.072
3 | <LoD | 0.233 | <LoD |<LoD | 0.002 | <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
22 | <LoD | 0.200 | <LoD |<LoD | 0.001 | <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
T3i 46 | <LoD | 0.211 | <LoD |<LoD | 0.000 | <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
con | 166 | <LoD | 0.194 | <LoD |<LoD | 0.000 | <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
As(V) | 238 | <LoD | 0.196 | <LoD | <LoD | 0.001 | <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
334 | <LoD | 0.203 | <LoD | <LoD | 0.001 | <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
502 | <LoD | 0.266 | <LoD | <LoD | 0.001 | <LoD | <LoD | <LoD | 0.001
3 J0.003 | 0.894 | 0.001 [ 0.001 | 0.002 | 0.018 | <LoD | <LoD | 0.037
22 ] 0.005 | 0.936 | 0.000 | 0.001 | 0.002 | 0.021 | <LoD | <LoD | 0.041
T3i 46 ] 0.013 | 1.124 | 0.001 | 0.003 | 0.003 | 0.029 | <LoD | <LoD | 0.057
As(V) | 166 | 0.042 | 1.371 | 0.001 | 0.006 | 0.004 | 0.044 | <LoD | <LoD | 0.101
pHcte | 238 | 0.046 | 1.327 | 0.001 |0.007 | 0.003 | 0.045 | <LoD | <LoD | 0.102
334 § 0.050 | 1.313 | 0.001 |0.007 | 0.003 | 0.044 | <LoD | <LoD | 0.090
502 § 0.063 | 1.333 | 0.001 |0.008 | 0.003 | 0.046 | <LoD | <LoD | 0.108
3 ] 0.167 [29.507 | 0.019 |0.546 | 0.040 | 0.161 | 0.001 | 0.002 | 2.265
22 }0.181 |29.569 | 0.019 | 0.592 | 0.023 | 0.164 | 0.004 | 0.002 | 2.305
S2 46 ] 0.209 |29.851 | 0.020 | 0.640 | 0.047 | 0.171 | 0.001 | 0.002 | 2.339
en 166 ] 0.254 | 29.332| 0.020 | 0.699 | 0.013 | 0.173 | 0.001 | 0.002 | 2.486
agua | 238 ] 0.274 |29.058 | 0.021 [0.729 | 0.018 | 0.172 | 0.001 | 0.002 | 2.354
334 | 0.385 | 25.546 | 0.019 | 0.868 | 0.538 | 0.157 | 0.002 | 0.006 | 2.318
502 | 0.740 | 26.718| 0.181 | 1.277 | 2.758 | 0.406 | 0.002 | 0.217 | 5.126
3 §0.110 [31.133| 0.019 |0.437 | 0.008 | 0.150 | 0.002 | <LoD | 2.373
22 ] 0.136 |31.470| 0.019 | 0.492 | 0.006 | 0.156 | 0.002 | <LoD | 2.474
S2 46 ] 0.150 |31.596 | 0.019 | 0.511 | 0.006 | 0.158 | 0.002 | <LoD | 2.496
con | 166 | 0.182 |31.496| 0.020 | 0.535| 0.015 | 0.161 | 0.002 | <LoD | 2.558
As(V) | 238 | 0.194 |30.700 | 0.019 | 0.546 | 0.080 | 0.160 | 0.002 | <LoD | 2.478
334 ] 0.214 |30.939| 0.020 | 0.583 | 0.004 | 0.163 | 0.002 | <LoD | 2.555
502 | 0.523 [30.333| 0.022 | 1.053 | 0.363 | 0.176 | 0.002 | <LoD | 2.791
3 J0.007 | 5.329 | 1.369 | 0.570 | 0.002 | 1.317 | 0.001 | 0.059 | 17.826
22 ] 0.009 | 5.357 | 1.368 | 0.574 | 0.002 | 1.315 | 0.001 | 0.054 | 17.963
SLP2 | 46 J0.009 | 5.473 | 1.341 | 0.560 | 0.002 | 1.296 | 0.001 | 0.046 |17.534
en 166 ] 0.008 | 5.370 | 1.362 | 0.560 | 0.001 | 1.328 | 0.001 | 0.036 | 17.546
agua | 238 § 0.008 | 5.420 | 1.372 |0.563 | 0.001 | 1.304 | 0.001 | 0.035 | 18.161
334 | 0.007 | 5.230 | 1.290 |0.538 | 0.002 | 1.288 | 0.002 | 0.030 | 16.896
502 | 0.012 | 4.953 | 1.223 |0.519 | 0.002 | 1.268 | 0.002 | 0.092 | 16.038
*El cromo se ha omitido por presentarse <LoD en todos los casos.
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Tabla 18 (continuacion). Cuantificacion multielemental durante experimento de
sorcion de As(V) en residuos minero-metallrgicos.
Al | ca | cd | cu| Fe | Mn | Ni | Pb | 2zn
mg/g
3 | <LoD | 55533 | 0.961 |0.120 | 0.001 | 1.161 | 0.002 | <LoD | 17.699
22 | <LoD | 5.729 | 1.075 | 0.204 | 0.000 | 1.155 | 0.002 | <LoD | 17.862
SLP2 | 46 | <LoD | 5.519 | 1.080 |0.215 | <LoD | 1.147 | 0.002 | <LoD |17.207
con | 166 | <LoD | 5.525 | 1.084 | 0.224 | <LoD | 1.147 | 0.002 | <LoD | 17.155
As(V) | 238 | <LoD | 5.603 | 1.094 | 0.228 | 0.000 | 1.156 | 0.002 | <LoD |17.390
334 | <LoD | 5.633 | 1.099 |0.230 | <LoD | 1.176 | 0.002 | <LoD | 17.446
502 | <LoD | 5.606 | 1.091 |0.230 | 0.000 | 1.162 | 0.002 | <LoD | 17.618
3 ] 0.001 | 0.058 | 0.018 | 0.027 | 0.004 | 0.089 | <LoD | 0.215 | 0.112
22 §0.001 | 0.082 | 0.023 | 0.026 | 0.002 | 0.108 | <LoD | 0.124 | 0.151
SLP2ss | 46 J0.002 | 0.075 | 0.021 | 0.025 | 0.002 | 0.101 | <LoD | 0.123 | 0.135
en 166 ] 0.002 | 0.096 | 0.028 | 0.034 | 0.002 | 0.136 | <LoD | 0.125 | 0.181
agua | 238 § 0.002 | 0.112 | 0.029 |0.036 | 0.002 | 0.155 | <LoD | 0.113 | 0.308
334 ] 0.003 | 0.112 | 0.033 | 0.050 | 0.003 | 0.193 | 0.001 | 0.123 | 0.217
502 | 0.007 | 0.129 | 0.035 |0.081 | 0.003 | 0.274 | 0.001 | 0.113 | 0.250
3 | <LoD | 0.068 | <LoD |0.001 | 0.001 | 0.013 | <LoD | <LoD | <LoD
22 | <LoD | 0.084 | <LoD |0.000 | 0.001 | 0.008 | <LoD | <LoD | <LoD
SLP2ss | 46 | <LoD | 0.086 | <LoD |0.001 | 0.003 | 0.008 | <LoD | <LoD | <LoD
con | 166 ] <LoD | 0.096 | <LoD |0.000 | 0.000 | 0.008 | <LoD | <LoD | <LoD
As(V) | 238 | <LoD | 0.096 | <LoD |0.002 | 0.000 | 0.009 | <LoD | <LoD | <LoD
334 | <LoD | 0.110 | <LoD |0.001 | 0.002 | 0.010 | <LoD | <LoD | <LoD
502 | <LoD | 0.112 | <LoD |0.001 | 0.002 | 0.010 | <LoD | <LoD | <LoD
*El cromo se ha omitido por presentarse <LoD en todos los casos.

Muestra| h

A manera de ejemplo, se despliegan los resultados graficos de la cuantificacion
mostrada en la Tabla 18 para las muestras T3i y S2 en las Figuras 18 y 19,
respectivamente. En dichas figuras, se puede observar que hay elementos que ya no
se cuantificaron en solucion (se determinaron como <LoD) durante los experimentos
con As(V), mientras que en los experimentos a pH constante hubo una concentracién

ligeramente mayor de elementos solubles que en los sistemas a pH libre.
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Figura 18. Tiempo (h) vs Concentracién (mg/g), gréficas de los elementos solubles cuantificados
por ICP, en la parte superior, a laizquierda la muestra T3i en aguay ala derecha T3i en el
experimento de sorcion de As(V); en la parte inferior, el experimento a pH constante. Ca es
omitido de las graficas por estar alrededor de 1 mg/g en aguay 0.2 mg/g en la sorcién de As(V).

S2 en agua S2 en solucién de As(V)
——Al ——Al
3.00 4 150 4
——cd
% 2.50 g ——d
E 200 Cu £ 100 - c
§ § ¢
3 150 - ——Fe 3
£ £ ——te
§ 100 - Mn § 050
s s
S 050 Ni 5] / Mn
. i e
o—o ==
0.00 PE=—————— > 0.00 === T 3
Ni
0 100 200 300 400 500 Pb 0 100 200 300 400 500 '
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 19. Tiempo (h) vs Concentracién (mg/g), graficas de los elementos solubles cuantificados

por ICP, alaizquierda la muestra S2 en agua y a la derecha S2 en el experimento de sorcion de

As(V). Ca es omitido de las gréaficas por estar alrededor de 30 mg/g en ambas muestras y Zn por
arriba de 2 mg/g.

La muestra T3i present6 un incremento en la capacidad maxima de sorcion para As(V),
al pasar del 80% al 88% al mantener fijo el pH a 3.8. Por lo que, en esa muestra la
precipitacion no es el fenomeno principal de remocién de As(V). La adsorcion seria el

fendbmeno mayoritario al haber mas superficie cargada positivamente.
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De hecho, lo mismo se observo con los demas experimentos a pH constante, excepto
para la muestra T1 con Cr(VI), donde la capacidad méaxima de sorcion disminuyo a pH
fijo bajo (3.4). Lo que podria ser explicado por la mayor competencia de los sulfatos
con los cromatos sobre las superficies minerales, mientras el arseniato no tendria esa
competencia al tener mayor afinidad quimica con las superficies de las fases solidas.
También la disolucion mineral que puede suceder a bajo pH podria contribuir a
disminuir la reduccién del Cr(VI), disminuyendo la precipitacion del Cr(lll) formado.

Los resultados anteriores demuestran que el Cr(VI), el As(V) y, probablemente, otros
oxianiones son inmovilizados por varioS mecanismos en sistemas acuosos con
residuos minero-metallrgicos suspendidos. El fendbmeno mayoritario que definira la
inmovilizacion dependera tanto del sdlido utilizado como del sistema acuoso. Si bien los
residuos minero-metallrgicos podrian ser susceptibles de ser utilizados como
materiales sorbentes de oxianiones contaminantes en sistemas acuosos, un estudio del
comportamiento de la interaccion especifica entre solido-sistema acuoso debera ser
realizado en laboratorio para determinar que sélido podria tener mayor efectividad y el

efecto que el pH pueda tener en dicho sistema.
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e. Modelaciones EXAFS y refinamientos Rietveld de (Pb-)(As-)jarositas
sintéticas.

Parte de la mineralogia de Fe en las muestras fue identificada gracias al procedimiento
de LCF de EXAFS de Fe y de As. Algunos de los minerales secundarios de Fe(lll)
observados, tanto en los residuos minero-metalirgicos como en los suelos
contaminados, son jarositas que presentan sustituciones de As por S e incorporacion
de Pb en el sitio del cation, Figura 20. De hecho, la jarosita es un miembro del grupo
isoestructural jarosita-alunita, tienen como férmula general (Chukanov, 2014; Li et al.,
2014; Norton et al., 1991) DG3(TO4)2Xs, donde:

T= S5, P> 0 As®*; en coordinaciones tetraédricas.

G= AR, Fe®*, V3, Ga®, Cu?* o Zn?*; con coordinaciones octaédricas. Aunque
también pueden presentarse vacancias.

D= K*, Na*, TI*, Ag*, NHs*, H3O*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, Pb?*, Hg?*, REE®* (Rare-earth
elements, tierras raras), Bi**, Th**, H20 o vacancia; con nimeros de coordinacion igual
a 9 o mayores (12).

X es usualmente aniones OH".

Figura 20. Representacion poliédrica de la estructura de la jarosita observada a lo largo del gje a,
la posicién D del catién se representa como una esfera morada; los oxigenos ecuatoriales del
octaedro en G se marcan en un rojo oscuro, en rojo los oxigenos axiales del octaedro y que son
compartidos con el tetraedro de la posicién T, mientras que los oxigenos no compartidos de la
posicién T se observan un color rojo claro. Modelo creado en VESTA, disponible en http://jp-
minerals.org/vesta/en/
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La jarosita se presenta en un sistema cristalino trigonal (Schwertmann y Cornell, 2000)
con un grupo de simetria espacial (R3m —166-; Drouet et al., 2004). En la Figura 20 se
puede apreciar que el sitio ocupado por G, generalmente Fe3*, tiene una coordinacion
de seis, donde dos sitios son compartidos por enlaces con O% del TO4% tetraédrico,
generalmente SO4%, y cuatro grupos OH-, mientras el sitio de D, ocupado generalmente
por K*, se encuentra en coordinacion con seis O% de seis grupos TO4? tetraédricos y
seis grupos OH". Cuando hay cationes divalentes o trivalentes en la posicion de D, la
carga se compensa por la presencia de vacancias por el reemplazo de cationes
divalentes en el lugar de G o por sustitucion de aniones trivalentes en lugar del sulfato
(Vasconcelos et al., 1994).

Por otro lado, la modelacién de datos EXAFS nos permite obtener mas informacion
sobre el entorno quimico del atomo absorbente (Fe y As para nuestros casos), lo que
nos permite entender mejor las sustituciones de As y S para el grupo T y Pb en la
posicion D dentro de la jarosita. Puesto que Aguilar-Carrillo et al. (2018) reporta la
formacién de un subproducto poco cristalino en la sintesis de (Pb-)As-jarositas cuando
la concentracion de As aumenta, es importante confirmar la incorporaciéon de As y Pb

dentro de su estructura cristalina.

Dicho fendbmeno se podria llevar a cabo en sistemas reales, como se observo en las
muestras analizadas durante el presente trabajo de investigacion. De ésta manera, al
entender los cambios estructurales en la jarosita al llevarse a cabo una sustitucién
isomorfica, se podrian hacer recomendaciones en el manejo de los residuos mineros

para favorecer la precipitacion de jarosita y que ésta actie como sumidero de EPTs.

En la Tabla 19 se muestran los resultados obtenidos de las modelaciones EXAFS de
Fe para las (Pb-)(As-)jarositas. Se debe recordar que los parametros R y o2 estan
agrupados; en el caso de R al notar las incertidumbres mostradas entre paréntesis se

observa el agrupamiento hecho.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 19. Pardametros estructurales de (Pb-)(As-)jarositas en modelaciones
EXAFS de Fe.

CIF Dispersion NC* R o? AEo R-
A (A2 (eV) | factor
K-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.75 A
K-J** Fe-Ogc*** 4.0 1.969 (8)**+* 0.003 (1) 1.61 0.018
K-J Fe-Oax 2.0 2.039 (8)
K-J Fe-S 2.0 3.204 (20) 0.006 (3)
H30-J Fe-(Hs0) 0.3 3.515 (20)
K-J Fe-K 1.7+ 3.534 (20)
K-J Fe-Oax(2) 4.0 3.606 (20)
K-J Fe-Fe 3.1 3.626 (20)
K-J Fe-Oec[2) 2.0 3.708 (20)
Na-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.80 A
Na-J Fe-Okc 4.0 1.973 (8) 0.004 (1) | 112 |0.019
Na-J Fe-Oax 2.0 2.024 (8)
Na-J Fe-S 2.0 3.183 (8)
Na-J Fe-Na 1.4* 3.462 (8)
H30-J Fe-(Hs30) 0.6* 3.514 (8)
Na-J Fe-Fe 2.1 3.657 (20)
Na-J Fe-Okec[2) 2.0 3.746 (20)
Pb-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.75 A
Pb-J Fe-Okc 4.0 1.973 (7) 0.005 (1) | 068 |0.015
Pb-J Fe-Oax 2.0 2.035 (7)
Pb-J Fe-S 2.0 3.193 (7)
Pb-J Fe-Pb 0.3* 3.785 (194) 0.017 (3)
H30-J Fe-(Hs0) 1.7+ 3.816 (194)
Pb-J Fe-Oax(2) 4.0 3.593 (20)
Pb-J Fe-Fe 3.8 3.642 (20)

*NC = ndmero de coordinaciéon, R = distancia interatdbmica, o2 = Factor Debye-Waller, AEo = correccion
de energia y R-factor = suma normalizada de cuadrados de los residuos del ajuste.

** K-J = Ko.gs-jarosita cddigo amcsd (American Mineralogist Crystal Structure Database) 0004437, H30-J
= H30o.92-jarosita cddigo amcsd 0004441, Na-J = Naosr-jarosita cédigo amcsd 0004577, Pb-J = Pbo.s-
jarosita cadigo cod (Crystallography Open Database) 4111756.

*+ Atomos involucrados en la dispersion. Abreviaciones Ec = ecuatorial, Ax =axial. EI nimero entre
corchetes indica que se trata del mismo tipo de a&tomo sefialado pero en diferente esfera.

**+* |ncertidumbres mostradas entre paréntesis.

* Valor fijado de acuerdo al valor calculado por ICP.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 19 (continuacién). Parametros estructurales de (Pb-)(As-)jarositas en
modelaciones EXAFS de Fe.

CIF Dispersion NC* R o? AEo R-
A (A2 (eV) | factor
Asoo7-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.75 A
H30-J** Fe-Orcad** 6.0 1.989 (6)=++ 0.005 (1) | 1.55 | 0.015
H30-J Fe-S 1.93* 3.216 (6)
Beu Fe-As 0.07* | 3.282 (5)
Na-J Fe-Na 0.1+ 3.478 (6)
H30-J Fe-(Hs0) 0.7+ 3.530 (6)
K-J Fe-K 1.1+ 3.550 (6)
H30-J Fe-Fe 3.1 3.632 (13)
H30-J Fe-Okec-ax[.2] 2.0 3.742 (13)
Aso.14-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.74 A
H30-J Fe-Okcax 6.0 1.988 (6) 0.005 (1) | 136 | 0.014
H30-J Fe-S 1.86* 3.215 (6)
Beu Fe-As 0.14* | 3.281 ()
Na-J Fe-Na 0.2* 3.434 (14)
H30-J Fe-K 07 | 3.486 (14)
K-J Fe-(Hs0) 1.1+ 3.505 (14)
H30-J Fe-Fe 3.5 3.624 (14)
H30-J Fe-Okcax (2] 2.0 3.733 (14)
Aso.32-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.79 A
H30-J Fe-Okc-Ax 6.0 1.986 (8) 0.006 (1) | 1.32 | 0.019
H30-J Fe-S 1.7+ | 3.193 (19)
Beu Fe-As 03" | 3.260 (18)
Na-J Fe-K 0.2+ 3.456 (18)
H30-J Fe-(Hs0) 0.8* 3.508 (18)
K-J Fe-Na 1.0* 3.527 (18)
H30-J Fe-Fe 2.9 3.646 (18)
H30-J Fe-Okec-ax[.2] 2.0 3.755 (18)

*NC = ndmero de coordinaciéon, R = distancia interatdbmica, o2 = Factor Debye-Waller, AEo = correccion
de energia y R-factor = suma normalizada de cuadrados de los residuos del ajuste.

** H30-J = H3Oo.02-jarosita cddigo amcsd (American Mineralogist Crystal Structure Database) 0004441,
Beu = beudantita cédigo amcsd 0005220, Na-J = Nao.sr-jarosita cédigo amcsd 0004577, K-J = Ko.gs-
jarosita codigo amcsd 0004437.

#* Atomos involucrados en la dispersion. Abreviaciones Ec = ecuatorial, Ax =axial. El nimero entre
corchetes indica que se trata del mismo tipo de a&tomo sefialado pero en diferente esfera.

**+x |ncertidumbres mostradas entre paréntesis.

* Valor fijado de acuerdo al valor calculado por ICP.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 19 (continuacién). Parametros estructurales de (Pb-)(As-)jarositas en
modelaciones EXAFS de Fe.

CIF Dispersion NC* R o? AEo R-

A (A2 (eV) | factor

Pbo.1s-Aso.14-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.78 A
H30-J** Fe-Ogc-ax*** 6.0 1.990 (7)r*=* 0.005 (1) 1.08 0.014
H30-J Fe-S 1.9* 3.216 (7)
Beu Fe-As 0.1* 3.283 (7)
Na-J Fe-Na 0.4+ 3.471 (14)
Beu Fe-Pb 0.4+ 3.522 (14)
H30-J Fe-(H30) 1.2 3.523 (14)
H30-J Fe-Fe 2.9 3.661 (14)
Pbo.1s-Aso2s-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.75 A
Estructura A (10%), ocupaciéon de Pb del 10%**
H30-J Fe-Okec-ax 0.6 1.992 (7) 0.005 (1) 1.07 0.015
H30-J Fe-H 0.4 2.379 (7)
H30-J Fe-S 0.18* 3.218 (7)
Beu Fe-As 0.02* 3.285 (7)
Na-J Fe-Na 0.05* 3.469 (16)
Beu Fe-Pb 0.02* 3.520 (16)
H30-J Fe-(Hs0) 0.12* 3.521 (16)
H30-J Fe-Fe 0.3 3.659 (16)
H30-J Fe-Okc-ax[.2] 0.2 3.768 (16)
Estructura B (90%), ocupaciéon de Pb del 6%**

H30-J Fe-Okc-ax 5.4 1.992 (7) 0.005 (1) 1.07 0.015
H30-J Fe-H 3.6 2.379 (7)
H30-J Fe-S 1.59* 3.218 (7)
Beu Fe-As 0.21* 3.285 (7)
Beu Fe-Pb 0.11* 3.469 (16)
Na-J Fe-Na 0.50* 3.520 (16)
H30-J Fe-(H30) 1.19* 3.521 (16)
H30-J Fe-Fe 2.6 3.659 (16)
H30-J Fe-Okgc-ax[.2] 1.8 3.768 (16)

*NC = namero de coordinacion, R = distancia interatémica, ¢? = Factor Debye-Waller, AEo = correccién
de energia y R-factor = suma normalizada de cuadrados de los residuos del ajuste.

** H30-J = H3Oo.92-jarosita codigo amcsd (American Mineralogist Crystal Structure Database) 0004441,
Beu = beudantita cédigo amcsd 0005220, Na-J = Naos7-jarosita codigo amcsd 0004577, K-J = Ko.gs-
jarosita codigo amcsd 0004437.

*+ Atomos involucrados en la dispersion. Abreviaciones Ec = ecuatorial, Ax =axial. El niGmero entre
corchetes indica que se trata del mismo tipo de atomo sefialado pero en diferente esfera.

**** Incertidumbres mostradas entre paréntesis.

* Valor fijado de acuerdo al valor calculado por ICP.

** Para las jarositas con dos estructuras con diferente cantidad de Pb en cada una, el NC ha sido dividido
entre ambas estructuras segun su contribucién.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 19 (continuacién). Parametros estructurales de (Pb-)(As-)jarositas en
modelaciones EXAFS de Fe.

CIF Dispersion NC* R o? AEo R-

A (A2 (eV) | factor

Pbo.22-Aso.40-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.76 A
Estructura A (90%), ocupacién de Pb del 13%**
H30-J** Fe-Ogc-ax*** 5.4 1.992 (5)r** 0.006 (1) 1.07 0.008
H30-J Fe-H 3.6 2.380 (5)
H30-J Fe-S 1.44* 3.219 (5)
Beu Fe-As 0.36* 3.285 (5)
Na-J Fe-Na 1.41* 3.649 (11)
Beu Fe-Pb 0.23* 3.509 (11)
H30-J Fe-(Hs30) 1.06* 3.511 (11)
H30-J Fe-Fe 1.01 3.459 (11)
H30-J Fe-Oec-ax[.2] 1.8 3.758 (11)
Estructura B (10%), ocupacién de Pb del 9%**

H30-J Fe-Okec-ax 0.6 1.992 (5) 0.006 (1) 1.07 0.008
H30-J Fe-H 0.4 2.380 (5)
H30-J Fe-S 0.16* 3.219 (5)
Beu Fe-As 0.04* 3.285 (5)
Na-J Fe-Na 0.06* 3.459 (11)
Beu Fe-Pb 0.02* 3.509 (11)
H30-J Fe-(H30) 0.13* 3.511 (11)
H30-J Fe-Fe 0.32 3.649 (11)
H30-J Fe-Okec-ax[.2] 0.2 3.758 (11)

*NC = ndmero de coordinaciéon, R = distancia interatdmica, o2 = Factor Debye-Waller, AEo = correccion
de energia y R-factor = suma normalizada de cuadrados de los residuos del ajuste.

** H30-J = H3Oo.92-jarosita codigo amcsd (American Mineralogist Crystal Structure Database) 0004441,
Beu = beudantita c6digo amcsd 0005220, Na-J = Nao.s7-jarosita codigo amcsd 0004577.

*+ Atomos involucrados en la dispersion. Abreviaciones Ec = ecuatorial, Ax =axial. EI nimero entre
corchetes indica que se trata del mismo tipo de atomo sefialado pero en diferente esfera.

**x% |ncertidumbres mostradas entre paréntesis.

* Valor fijado de acuerdo al valor calculado por ICP.

** Para las jarositas con dos estructuras con diferente cantidad de Pb en cada una, el NC ha sido dividido
entre ambas estructuras segun su contribucién.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

De acuerdo a los resultados de refinamiento Rietveld de DRX de las muestras, Aguilar-
Carrillo et al. (2018) indico la presencia de dos estructuras de jarositas con diferentes
ocupaciones de Pb entre ellas para dos de las Pb-As-jarositas. Por esto se decidié
modelar con dos jarositas las Pbo.16, 0.22)-AS(0.23, 0.40)-jJarositas, simulando una mezcla
donde hay una jarosita con mayor cantidad de Pb que la otra. Los valores de ocupacion
se fijaron conforme a lo calculado por ICP y se hicieron pruebas modificando dichos
valores para Pb y también variando la proporcion entre ambas estructuras
(denominadas A y B). En la Tabla 20 se indican los valores obtenidos, donde se
aprecia que la jarosita con mayor cantidad de Pb en estructura se encuentra en menor
proporcién en la Pbo.1s-Aso.23-jarosita; presentandose el caso contrario en la Pbo.22-
Aso.23-jarosita, donde la jarosita con mayor cantidad de Pb es mas abundante.

Tabla 20. Pardmetros quimicos fijados para modelaciones EXAFS de Fe de Pb-
As-jarositas con dos estructuras.

Pbo.16-ASo.23-Jarosita Pbo.22-Aso.40-Jarosita

Estructura %

A 10 90

B 90 10

Ocupacion %

H30 en A 62 59

H30 en B 66 63

Na 28 28

Pb en A 10 13

Pb en B 6 9
%

Total Pb 16 22

Se intentd modelar dos estructuras para la Pbo.1s-As-o0.14-jarosita, pero no se obtuvieron
mejoras en la modelacion, por lo que se descarta la posibilidad de tener dos estructuras

definidas con diferentes cantidades de Pb conformando dicha muestra.

En la Figura 21 se pueden apreciar las modelaciones obtenidas en espacio R que

equivale a la magnitud de la Transformada de Fourier de x(k). Las correspondencias
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observadas y los valores de R-factor indican modelos correctos para las

)jarositas.

Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

(Pb-)(As-

IX(R)| (A)

Modelaciones EXAFS de Fe para las
(Pb-)(As-)jarositas.

R+AR -Distancia aparente- (A)

K-Jarosita
K-Jar Fit
Na-Jarosita
Na-Jar Fit
Pb-Jarosita
Pb-Jar Fit
As-Jaros3%
As-Jar3% Fit
As-Jaros6%
As-Jar6% Fit
As-Jaros12%
As-Jar12%Fit
Pb-As-Jar3%
Pb-As-J3% Fit
Pb-As-Jar6%
Pb-As-16% Fit
Pb-As-Jar12%
Pb-As-112% Fit

Figura 21. R+AR -Distancia aparente- (A) vs |x(R)| (A3). Modelaciones EXAFS de Fe para las

(Pb-)(As-)jarositas.

Se sabe que las jarositas presentan vacancias en el sitio ocupado por Fe (Savage et

al., 2005), es debido a esto que se permitid el libre célculo de la ocupacién de dicho

elemento en las muestras; excepto para la Pb-jarosita, pues los valores de ocupacion

de Fe no eran fisicamente posibles. En las modelaciones, el valor de ocupacion del Fe

fue menor a 1, lo que indica vacancias en la estructura para el sitio G.

En la Tabla 21 se muestran los valores de ocupacién de Fe con respecto a ICP y

EXAFS, donde se observa que las ocupaciones son menores en el caso de las

calculadas por EXAFS. La diferencia puede deberse a los errores propios de cada

técnica.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 21. Ocupacion de Fe calculada por ICP y EXAFS de Fe.

Jarosita En férmula En férmula por
por ICP* % ICP %EXAFS EXAFS*

K 2.79 93.00 77.01 2.31
Na 2.74 91.33 52.14 1.56
Pb 2.87 95.67 - -

Aso.07 2.55 85.00 77.69 2.33
Aso.14 2.77 92.33 87.14 2.61
Aso.32 2.90 96.67 72.07 2.16
Pbo.1s-ASo.14 2.59 86.33 71.27 2.14
Pbo.16-AS0.23 2.62 87.33 72.10 2.16
Pbo.22-ASo.40 2.49 83.00 79.39 2.38

*Subindice en formula molecular [ideal = KFe3(SOa4)2(OH)g].

A continuacion, se presentan en la Tabla 22 los resultados de las modelaciones EXAFS
de As para las (Pb-)As-jarositas. Mientras que en la Figura 22, podemos observar la
correspondencia entre las modelaciones y los datos experimentales obtenidos.

Las dispersiones entre el As, atomo absorbente en los EXAFS de As, y los oxigenos
que lo rodean (denotados como Orh, tetraédricos) se modelaron por medio de
diferentes archivos .cif de arseniatos de Fe y K. Sin embargo, las dispersiones
generadas por los datos de las jarositas concuerdan para el resto de los datos. Aunque
las modelaciones presentan mayores R-factors que para los EXAFS de Fe y las
graficas (Figuras 21 y 22) también denotan mayores diferencias entre los datos
experimentales y los modelados, no se logré obtener mejores resultados al combinar
otros minerales simulando mezclas. De acuerdo con los resultados de DRX publicados
por Aguilar-Carrillo et al. (2018) de las muestras, se esperaria encontrar un arseniato
férrico amorfo (AFA) para las muestras Aso.14-jarosita y Pbo.22-AsSo.40-jarosita. A pesar de
que se intentd modelar varios arseniatos de Fe y/o Na y/o K junto con la jarosita, no se

logré6 mejorar el modelo en ningun caso.

93



Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 22. Parametros estructurales de (Pb-)As-jarositas en modelaciones EXAFS

de As.

CIF Dispersion NC* R 0?2 AEo R-

A (A2 (eV) | factor

Aso.14-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.75 A
AFe** As-Orp*** 4.0 1.683 (7)w* 0.002 1) | 451 |0.052
H30-J As-Fe 3.0 3.240 (22) 0.006 (3)
H30-J As-Okc 3.0 3.372 (22)
H30-J As-Oc 3.0 3.797 (22)
H30-J As-Oax 6.0 4.008 (22)
H30-J As-Okc 6.0 4193 (22)
K-J As-K 0.3+ 4.254 (22)
H30-J As-(H30) 5.4+ 4.295 (22)
Aso.32-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.75 A
AFe As-Orh 4.0 1.683 (6) 0.002 (1) | 557 |0.060
H30-J As-Fe 3.0 3.254 (18) 0.006 (2)
H30-J As-Okc 3.0 3.386 (18)
H30-J As-Okc 3.0 3.811 (18)
H30-J As-Oax 6.0 4.023 (18)
H30-J As-Okc 6.0 4.207 (18)
K-J As-K 0.3* 4.269 (18)
H30-J As-(Hs0) 5.4+ 4309 (18)
Pbo.1s-Aso.14-Jarosita, Intervalo 0.90 - 4.08 A

AFe As-Om 4.0 1.682 (7) 0.002 1) | 524 |0.069
H30-J As-Fe 3.0 3.244 (15) 0.004 (2)
H30-J As-Okc 3.0 3.376 (15)
H30-J As-Okc 3.0 3.801 (15)
H30-J AS-Onx 6.0 4.013 (15)
Beu As-Pb 1.1* 4.015 (15)
H30-J As-(Hs0) 4.9+ 4.299 (15)

*NC = nimero de coordinacién, R = distancia interatémica, 02 = Factor Debye-Waller, AEo = correccion

de energia y R-factor = suma normalizada de cuadrados de los residuos del ajuste.

** AFe = NasFe2(AsOa4)s codigo cod (Crystallography Open Database) 1529838, H30-J = H3Oo.92-jarosita
coédigo amcsd (American Mineralogist Crystal Structure Database)0004441, K-J = Ko.gs-jarosita codigo
amcsd 0004437, Beu = beudantita codigo amcsd 0005220.
=+ Atomos involucrados en la dispersion. Abreviaciones Th = tetraédrico, =Ec = ecuatorial, Ax =axial. El
namero entre corchetes indica que se trata del mismo tipo de atomo sefialado pero en diferente esfera.
**+x |ncertidumbres mostradas entre paréntesis.

* Valor fijado de acuerdo al valor calculado por ICP.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla 22 (continuacién). Parametros estructurales de (Pb-)As-jarositas en
modelaciones EXAFS de As.

CIF Dispersion NC* R 0?2 AEo R-

A (A2 (eV) | factor

Pbo.1s-Aso23-Jarosita, Intervalo 0.90 - 3.85 A
Estructura A (90%), ocupacién de Pb del 10%**
AFe** AS-Orprer 3.6 1.681 (B)**** 0.002 (1) 4.09 0.035
H30-J As-Fe 2.7 3.244 (14) 0.004 (2
H30-J As-Okgc 2.7 3.375 (14)
H30-J As-Okgc 2.7 3.800 (14)
H30-J As-Oax 54 4.012 (14)
H30-J As-Okgc 54 4.196 (14)
Beu As-Pb 0.5* 4.014 (14)
H30-J As-(H30) 1.5* 4.260 (14)
Na-J As-Na 1.7+ 4.298 (14)
Estructura B (10%), ocupacion de Pb del 6%**
AFe As-Orn 0.4 1.681 (6) 0.002 (1) 4.09 0.035
H30-J As-Fe 0.3 3.244 (14) 0.004 (2
H30-J As-Okgc 0.3 3.375 (14)
H30-J As-Okgc 0.3 3.800 (14)
H30-J As-Oax 0.6 4.012 (14)
H30-J As-Okgc 0.6 4.196 (14)
Beu As-Pb 0.04* 4.014 (14)
H30-J As-(H30) 0.2* 4.260 (14)
Na-J As-Na 0.2* 4.298 (14)
Pho.22-Aso.40-Jarosita, Intervalo 1.00 - 3.76 A

AK As-Oth 4.0 1.682 (6) 0.001 (1) 5.43 0.048
H30-J As-Fe 3.0 3.256 (19) 0.005 (2)
H30-J As-Okgc 3.0 3.387 (19)
H30-J As-Okc 3.0 3.812 (19)
H30-J As-Onax 6.0 4.024 (19)
H30-J As-Okgc 6.0 4.208 (19)
Beu As-Pb 1.3+ 4.026 (19)
H30-J As-(H30) 4.7 4.310 (19)

*NC = ndmero de coordinaciéon, R = distancia interatdbmica, o2 = Factor Debye-Waller, AEo = correccion
de energia y R-factor = suma normalizada de cuadrados de los residuos del ajuste.

** AFe = NasFe2(AsOa)z cddigo cod (Crystallography Open Database) 1529838, H30-J = H3Oo.02-jarosita
cédigo amcsd (American Mineralogist Crystal Structure Database) 0004441, Beu = beudantita cédigo
amcsd 0005220, Na-J = Naos7-jarosita codigo amcsd 0004577, AK = metaarseniato de potasio codigo
cod 4511758.

=+ Atomos involucrados en la dispersion. Abreviaciones Th = tetraédrico, =Ec = ecuatorial, Ax =axial. El
namero entre corchetes indica que se trata del mismo tipo de atomo sefialado pero en diferente esfera.
**+* Incertidumbres mostradas entre paréntesis.

* Valor fijado de acuerdo al valor calculado por ICP.

** Para las jarositas con dos estructuras con diferente cantidad de Pb en cada una, el NC ha sido dividido
entre ambas estructuras segun su contribucién.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Modelaciones EXAFS de As para
(Pb-)As-jarosita.

As0.14-Jaros

----- As0.14-Jar Fit

As0.32-Jaros

As0.32-Jar Fit

Pb0.18-As0.14-Jaros

IX(R)| (A®)

----- Pb0.18-As0.14-Jar Fit

Pb0.16-As0.23-Jaros

----- Pb0.16-As0.23-Jar Fit

Pb0.22-As0.40-Jaros

R+AR -Distancia aparente- (A) Pb0.22-As0.40-Jar Fit

Figura 22. R+AR -Distancia aparente- (A) vs |x(R)| (A3). Modelaciones EXAFS de As para las (Pb-)As-
jarositas.

Para el caso de las Pb.s6, 022-AS(0.23, o40)-jarositas, se intentd modelar ambas
estructuras calculadas por EXAFS de Fe; no obstante, sélo para el caso de la Pbo.16-
Aso.2z-jarosita se logr6 modelar ambas estructuras (las ocupaciones fijadas para el
modelo son iguales a las indicadas en la Tabla 20), pero con el porcentaje de
contribucion invertido. Es decir, la estructura A, con mayor cantidad de Pb, es
minoritaria segun el modelo obtenido por EXAFS de Fe, mientras que en los resultados

de EXAFS de As es la estructura mayoritaria.

Los resultados, aparentemente contradictorios, pueden explicarse mejor con la ayuda
de la Figura 23. Si tanto el Pb como el As se encuentran preferentemente cercanos
entre si, en la Figura indicada se observa que la cantidad de estructura A (con mayor

cantidad de Pb) respecto a Fe es poca, mientras que la cantidad de esa misma
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estructura A con respecto a As es mayor. Al no poder modelar ambas estructuras para
la Pbo.22-Aso.40-jarosita, no se puede corroborar o refutar que suceda un efecto similar u
opuesto en esa muestra, ya que la estructura A es menor en el caso de EXAFS de Fe

para ésta ultima muestra.
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Figura 23. Representacion poliédrica de la estructura de la Pbg.1s-ASo.23-jarosita modelada, vista
desde el eje a, la posicidn D del catidn se representa como una esfera verde para el Nay roja para
el Pb; los octaedros de Fe se marcan en café y los tetraedros de S en amarillo y en azul los de As.

Algunos puntos importantes de mencionar para las modelaciones EXAFS de Fe de las
(Pb-)(As-)jarositas en estudio son que la Pb-jarosita se modelé correctamente con un
patron donde el eje cristalografico ¢ = 17 A, lo que indica la presencia mayoritaria de
otro cation en la posicién D, como lo es el hidronio [conforme indica Aguilar-Carrillo et
al. (2018)= (Hz30)o.74Pbo.13Fe2.87(S04)2(OH,H20)¢], por lo que la estructura con eje ¢ =
17 A prevalece. La Pb-jarosita con sélo Pb en la posicion D y vacancias se identifica
con un eje ¢ = 33 A (Basciano y Peterson, 2007). Ademas, en el caso de las (Pb-)As-
jarositas, el octaedro de Fe presentd una contraccidén con respecto a las jarositas de
Na, K y Pb.
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También se confirmé que el Pb y el As en las Pb-As-jarositas se encuentran dentro de
la estructura cristalina. Y las Pbo.16, 0.22)-AS(0.23, 0.40)-jarositas se presentan como mezcla
de dos jarositas con diferente cantidad de Pb en cada estructura. Para el caso de la
Pbo.16-Aso.23-jarosita se presume la preferencia de Pb y As a encontrarse cerca uno del

otro dentro de la estructura de jarosita con mayor concentracion de Pb.

Por otra parte, el refinamiento Rietveld de datos de DRX es otro método util para
analizar los cambios en la estructura cristalina, en este caso de la jarosita al sustituir As
y Pb. Este método se utiliza para caracterizar materiales cristalinos, pues da
informacion de la estructura del mismo; en el caso de esta investigacion, los cambios
en la celda unitaria, por lo que sirve para conocer los intervalos de valores de los ejes
cristalograficos a (= b) y ¢ de la jarosita antes de que el subproducto poco cristalino sea
mayoritario. En la Tabla 23 se observan los pardmetros de red obtenidos por el
refinamiento Rietveld en FullProf. En el Anexo 3 (Graficas de los refinamientos Rietveld
en FullProf) se pueden observar los refinamientos y los residuales de los mismos.

Tabla 23. Parametros de red

ocupaciones refinadas para las (Pb-)(As-)jarositas.

Jarosita a c Vol Pb* ‘ HsO* | K/Na* ‘ Fe As* S* -
A) A) ) Ocupacion* X
K 7.3194(1)* | 17.0477(4) | 790.945(26) | - 0.013 | 0.070 |0.213(0)| - 0.167 | 1.55
Na 7.3369(2) | 16.6109(5) 774.380(41) - 0.025 | 0.058 |0.238(0)| - 0.167 | 1.27
Pb 7.3313(2) | 16.8889(4) | 786.135(32) | 0.011 | 0.062 - 02020 - 0.167 | 2.77
Aso.o71 7.3214(2) | 16.8674(4) | 794.029(34) - 0.037 | 0.042 [0.203(0) | 0.006 | 0.161 | 2.63
Aso.a™* 7.3207(3) |17.1022(8) | 793.751(62) - 0.036 | 0.047 |0.210(1) | 0.012 | 0.155 | 9.68
Aso.32 7.3237(2) |17.1280(5) | 795.609(38) = 0.041 | 0.043 |0.221(0) | 0.027 | 0.140 | 1.83
Pbo.1s-Aso14 | 7.3352(1) | 16.8595(3) | 785.600(21) | 0.015 | 0.053 | 0.015 | 0.221(0) | 0.012 | 0.155 | 1.48
Pbo.16-Aso.2s | 7.3348(1) | 16.8323(4) | 784.243(26) | 0.013 | 0.047 | 0.023 |0.204(0) | 0.019 | 0.147 | 2.34
Pbo.22-Aso.40 | 7.3347(2) | 16.8150(5) | 783.421(37) | 0.018 | 0.042 | 0.023 |0.215(0) | 0.033 | 0.133 | 2.28

*Datos fijados de acuerdo a lo obtenido por ICP (Aguilar-Carrillo et al., 2018).

**Qcupacion determinada por posicion de Wyckoff para el grupo R3m (No. 166, ejes hexagonales) =
multiplicidad del sitio/multiplicidad general. Multiplicidad general de 36; multiplicidad del sitio de
K/H3O/Na/Pb de 3, Fe de 9 y S/As de 6. Ocupaciones de K/H3O/Na/Pb: 0.08333, Fe: 0.25 y S/As:
0.16667.

***Bondad del ajuste.

*Incertidumbre indicada entre paréntesis.

**Difractograma obtenido con diferentes condiciones de lectura por falta de muestra, consultar seccién c.
Caracterizacion espectroscépica, |. Andlisis por DRX, pagina 29.
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En la Figura 24 se observan los cambios en los parametros de la celda unitaria
calculados en los refinamientos para las muestras sintéticas de jarosita. Mientras las
As-jarositas presentan valores similares a los reportados por Savage et al. (2005), las
Pb-As-jarositas muestran valores intermedios para el eje cristalogréafico ¢ entre jarositas
con K, con y sin As, y Na. Mientras su valor en a es muy parecido a la Pb-jarosita
sintetizada y a los valores reportados para HsO-jarositas por Alpers et al. (1989); lo cual
tiene sentido al contener de 50-64% de HsO* en su estructura (ver Abreviaturas y

férmulas minerales o pagina 33).

Parametros de la celda unitaria
7.34 . .
H;O-jarositas
A A
mK
Na
Pb
% 7.33 - & As0.071
i A ¢ As0.14
Na-jarositas As-jarositas
As0.32
A Pb0.18-As0.14
A Pb0.16-As0.23
¢ Pb0.22-As0.40
L 2
[ |
732 : : : : ! K-jarositas |
16.5 16.6 16.7 16.8 16.9 17.0 17.1 17.2
c(A)

Figura 24. c (A) vs a (A), valores de los ejes cristalograficos obtenidos en los refinamientos
Rietveld para las (Pb-)(As-)jarositas. Las siluetas amarillas son las zonas de los valores
reportados para jarositas puras en Alpers et al. (1989), mientras la zona lila son los valores
reportados para As-jarositas por Savage et al. (2005).

En la Figura 25 se puede observar una tendencia en el volumen de la celda unitaria,
con las Pb-As-jarositas mostrando un valor menor que las As-jarositas; lo cual es

l6gico, pues el i6n Pb?+ (1.21 A) y Na* (0.95 A) son méas pequefios que el K* (1.33 A).
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De acuerdo a los resultados anteriores, la reduccién en el volumen ocupado por el i6n
Pb2* puede estar incidiendo en el mayor intercambio de As (0.47 A, radio idnico de
As®*) por S (0.29 A, radio i6nico de S®) en las jarositas. Ademas, la presencia de un
ion divalente en la posicion D de la estructura de la jarosita induce a la mayor cantidad
de sitios vacantes en ese mismo sitio, por lo que las tensiones en la estructura
generadas por el aumento del volumen de los sitios tetraédricos, pueden

contrarrestarse con la contraccion del volumen en los sitios de la posicion D.

Variacion de volumendelaceldaconla
ocupacionde As
800 -
As0.32
795 - As0.071 As0.14 =
L u
790 1€
2
c »Pb(0.13) Pb0.18-A-50.14 Pb0.16-As0.23
GE-' 785 -+ : - : Pb0.22-As0.40 = Sin As
S [ |
) ®m Con As
= 780 -
B ConPbyAs
775 §Na
770 T T T T T T 1
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035
Ocupacion de As

Figura 25. Ocupacion de As vs volumen de la celda unitaria (A3). Variacion en el volumen de la
celda unitaria con la ocupacién de As (S+As = 0.16667) para las (Pb-)(As-)jarositas.

El aumento de As en las jarositas sintéticas da como resultado un subproducto poco
cristalino, como reporta Aguilar-Carrillo et al. (2018), lo que podria deberse mas al
cambio que sufre el tetraedro del S al estar el As en dicha posicion, que a la posicion D
del cation; sin embargo, la menor ocupacion en volumen del catidn intersticial podria

compensar el cambio de tamafo en los tetraedros al aumentar por la presencia de As.
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8. CONCLUSIONES

La formacién y estabilidad de los minerales mayoritarios secundarios de Fe(lll) en los
residuos minero-metallirgicos y suelos contaminados con los mismos, siguid la

secuencia jarosita, schwertmannita y ferrihidrita conforme el pH aumenté.

La existencia de dichos minerales en valores de pH fuera de su intervalo de estabilidad
comun, jarosita o schwertmannita a un valor de pH > 6, apunta a la presencia de
sustituciones isomorficas o coprecipitacion con otros minerales que ayudan a su
estabilizacion, ademas de una cinética lenta de transformacion propia de ambientes

con poca humedad.

En cuanto a la schwertmannita y la ferrihidrita, se encontré que fueron mas abundantes
en los suelos que fueron contaminados por el derrame acido, y en el precipitado de un
DAM. El poco tiempo de afiejamiento después de la precipitacion, el bajo flujo hidrico
y/o los diversos inhibidores de cristalinizacion, son los factores determinantes para la
permanencia y abundancia de aquellos nanominerales metaestables en dichas

muestras.

El bajo flujo de agua al que son sometidas las diversas zonas de muestreo, es un factor
determinante en su mineralogia, pues se observan sales sulfatadas de Fe, como
rozenita, y la coexistencia de jarosita y pirita en ciertas muestras, lo que demuestra el

lento avance en la disoluciéon oxidativa de ésta ultima.

Otros (hidr)oxidos secundarios de Fe(lll) se identificaron en forma minoritaria, como lo
son la hematita, lepidocrocita y maghemita. También se observo la presencia de
arseniatos de Fe(lll), como escorodita y arseniato férrico amorfo. Adicionalmente,
vivianita, mineral de Fe en forma de fosfato, fue identificada en los suelos
contaminados con lixiviados acidos de Cu. Por ultimo, se identificaron minerales mixtos
de Fe(ll/lll), principalmente como green rust, ademas de magnetita en los residuos

mineros y franklinita en los residuos hidrometalurgicos.
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La identificacion de la mineralogia de Fe permitié intuir que el derrame acido en agosto
del 2014 en Cananea tuvo un impacto menor a los 10 y 20 km de distancia rio abajo
después del punto del derrame. Pues las muestras mas cercanas, por lo tanto mas
afectadas, presentan mineralogias mayoritarias de Fe(lll) en forma de hidroxisulfatos;
mientras que al alejarse del origen del derrame, son silicatos y fosfatos los minerales
de Fe identificados.

En cuanto a los residuos minero-metallrgicos que se pusieron a prueba en contacto
con sistemas acuosos de As(V) y de Cr(VI), mostraron sorcién de dichos elementos y
una tendencia a la disminucion en la concentracion de otros elementos solubles en
agua. Si bien las capacidades maximas de sorcidn fueron diferentes para cada caso y
los mecanismos involucrados sugieren ser multiples, la capacidad de estos residuos en
tener una segunda funcion como materiales de remediacion es evidente. Por ésta
razon seria interesante estudiar residuos mineros en sistemas acuosos contaminados,
ambos de la misma region, para de ésta forma estudiar la viabilidad de ser utilizados en

la descontaminacion de cuerpos de agua.

Ademas, diversas jarositas con incorporacién de As y/o Pb fueron identificadas por
XAS en los residuos minero-metallrgicos y los suelos contaminados. En éste orden de
ideas, se logré modelar por EXAFS la incorporaciéon de dichos elementos dentro de la
estructura de jarositas sintéticas, hallando una relacion entre la incorporacion de As y
Pb en sitios preferentemente cercanos entre ellos en la jarosita con férmula
(H30)o.56Nao.2sPbo.16Fe2.62(SO4)1.77(AsO4)0.23(OH,H20)s; seguramente, dicho acomodo
permite equilibrar los cambios estructurales debido a la diferencia entre los tamafios
ionicos de As/S y H3O/Pb.

De hecho, los Refinamientos Rietveld de las (Pb-)(As-)jarositas sintetizadas muestran
una disminucion en el volumen de la celda unitaria para las Pb-(As-)jarositas, lo que
refuerza la idea de que el menor tamafio del Pb?* permite un mejor acomodo de los

tetraedros de As en la estructura cristalina de la jarosita. Mientras las Pb-As-jarositas
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estudiadas tenian una cantidad semejante de Pb entre si, seria interesante estudiar los

cambios al introducir cantidades diferentes tanto de Pb como de As en las jarositas.
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10.ANEXOS

Anexo 1. Analisis fisicoquimico y mineraldégico detallado de residuos y suelos

contaminados.

Todas las muestras pertenecen a lugares con climas célidos y no hiumedos (San Luis Potosi,
Sonora y Guerrero). Por tanto, podemos esperar la presencia de especies sulfatadas, como se
indica para las muestras, puesto que por DRX se identificO yeso, jarosita y rozenita
(FeS04-4H,0, Tabla 9). Las Unicas muestras en las que no se detectdé ninguno de esos
minerales son T2s y T3s, que son materiales de relleno calcareos que fueron colocados encima
de la presa de jales a fin de evitar la dispersion del residuo. Ademas de la muestra C2, que es
un suelo que fue afectado por el derrame de lixiviados acidos de Cu; sin embargo, se identificd
schwertmannita por XAS en dicha muestra, lo que indica la presencia de sulfatos.

La lectura de CE es un método indirecto para determinar la cantidad de sales solubles en el
suelo y es aplicable a residuos minero-metallrgicos, pues se basa en la presencia de iones
gque han sido disueltos (también aumenta por el aumento de temperatura, por lo que se debe
leer las muestras en las mismas condiciones; Bower et al., 1965). Las sales solubles
(principalmente sulfatadas) son los compuestos responsables de la alta CE de las muestras. En
la mayoria de las muestras, el yeso es el mineral soluble mas abundante, aunque hay otras
sales como la rozenita y otras que no han sido identificadas por DRX, pero son detectadas por
el paso uno de la extraccién secuencial, ver Tablas 5y 9. Sin embargo, es importante notar que
los iones disueltos también podrian complejarse y no contribuir en la CE si forman complejos

neutros.

En general, el Al, Ca, Cd, Cu, Mn y Zn presentan una importante contribucion como elementos
solubles en varias muestras (Tablas 7 y 8), donde seguramente se encuentran como sales
sulfatadas (Ponce, 2016). Para el caso de los EPTs que presentan valores mayores asociados
a fases cristalinas o poco cristalinas, se intuye que estan sorbidos en los minerales secundarios

de Fe(lll), aunque no se descartan los 6xidos de Mn y de Al poco cristalinos.
Taxco, Guerrero.

En especifico, la muestra T1 proviene de jales en Taxco, presenta un color pardo amarillento,

que por lo general es indicativo de meteorizacion en ambientes de oxidacién y es asociado a
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oxidos férricos hidratados y a jarosita (Lynn y Pearson, 2000); siendo este dltimo mineral
identificado por DRX (Tabla 9) en una proporcion de ~7%. Sin embargo, el componente
mayoritario es el yeso.

Presenta un pH bajo (3.06) el cual permite la estabilidad de la jarosita y schwertmannita, ésta
dltima identificada por XAS junto a otros (hidr)oxidos de Fe, como la goethita, magnetita y
hematita (Tabla 10), fases que pueden presentarse si el potencial redox no es tan elevado o el
pH es mayor, lo cual es factible en microzonas basicas debido a minerales como los

carbonatos, que son comunes en suelos y jales en México.

La mayoria de jarositas observadas por XAS contienen As y/o Pb estructural, estos resultados
son respaldados con la mayor cantidad de As y Pb extraido de las fases cristalinas en la
muestra (Tabla 6). Sin embargo, siendo muestras reales, la complejidad de las jarositas
formadas puede ser mayor, conteniendo otros EPTs o estando en proporciones diferentes a la
de los estandares trabajados. Por tanto, las jarositas que se han utilizado como estandares son
un buen punto de partida para comprender a las jarositas reales, pues en ésta muestra se
observa el mayor parecido con las jarositas sintéticas con Pb en su estructura, en lugar de K, y

que puede estar acompafado de As en lugar de S.

En las extracciones secuenciales (Tabla 7) observamos que el 89% de Fe extraible se
encuentra en forma de (hidr)6xidos e hidroxisulfatos cristalinos y casi el 11% como poco
cristalinos, lo cual concuerda con los minerales detectados por XAS, como jarositas y goethitas

para los cristalinos y schwertmannita para los poco cristalinos.

Las muestras T2s y T3s provienen de perfiles de jal en Taxco, correspondiendo a la parte
superficial, el cual es un material de relleno; es decir, es suelo calcareo que se coloc6é encima
del jal como un agente de estabilizacion quimica (consiste en agregar material ajeno al jal que
reduce el potencial de generacion de drenaje acido del mismo; NOM-141-SEMARNAT-2003).
La mayoria de los suelos presentan baja CE como lo presentan éstas muestras, 0.4 y 0.8
mS/cm, mientras que para los jales los valores de CE son mas elevados, Tabla 5. Presentan un
color pardo amarillento claro en seco y pardo olivo en humedo, estos colores estan asociado a
estados iniciales a intermedios de alteracion del suelo, mal drenaje, niveles medios a bajos de
materia organica y a materiales altamente calcéreos (horizontes con pH ~7.6, Tabla 5) o a la

ocurrencia de 6xidos Fe(ll/ll) (Lynn y Pearson, 2000). Al ser un suelo calcareo como material
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de relleno, presenta la mineralogia cristalina asociada a los mismos como se observa en la
Tabla 9, cuarzo, calcita y micas; y la quimica de los mismos, presentando Ca y Al como
elementos mayoritarios y cantidades muy pequefias de EPTs (Tabla 6).

En cuanto a las cantidades extraidas, el Ca es el elemento mas soluble, mientras que el Mn se
encuentra mayoritariamente en forma de fases poco cristalinas, mientras los deméas elementos
se encuentran asociados a las fases cristalinas. Los bajos recobros, en general, pueden
deberse a la presencia de materia organica, la cual es capaz de inmovilizar muchos EPTs y
que no es extraible en ninguno de los tres pasos de extraccion secuencial realizada; también

hay otras especies que son resistentes a la metodologia realizada, como los fosfatos.

Las muestras T2i y T3i provienen de perfiles de un jal en Taxco y son los horizontes
intermedios entre el horizonte superficial y el horizonte inferior, que es el jal madre. Presentan
colores amarillentos (Tabla 5), asociados a Oxidos férricos hidratados y jarosita (Lynn y
Pearson, 2000); siendo este ultimo mineral identificado por DRX (Tabla 9) en ambas muestras.
La rozenita es la Unica sal soluble de Fe identificada en la muestra T2i. El valor elevado de CE
(alrededor de 2 mS/cm) en ambas muestra se relaciona principalmente con el yeso y demas
EPTs solubles (Tabla 6). Por ser jales en proceso de oxidacion, se observan valores un poco
altos de EPTs solubles (Tabla 6) como As, Pb y Zn. También se encontraron elevadas
cantidades de Mn, Cd y Cu en forma soluble de la muestra T3i (Tabla 7), lo que indica un
estado intermedio de intemperismo (Ponce, 2016).

En el caso de la muestra T2i, la rozenita demuestra que el horizonte estd en proceso de
oxidacion, junto con el pH elevado de 5.3, el cual también podria estar influenciado por

lixiviacion del material calcareo (Tabla 6).

De acuerdo a XAS, en la muestra T3i, las jarositas presentes contienen EPTs en su estructura
(Tabla 10), lo cual los hace menos lixiviables y puede contribuir a incrementar la estabilidad de
la jarosita (como se estudioé en el apartado 5. c. Il. Estabilidad y reactividad de (hidr)éxidos de
Fe(lll), jarosita y schwertmannita.). También contiene goethita, la cual podria ser poco
abundante o estar en forma de baja cristalina para ser detectada por DRX. El green rust sulfato
y la lepidocrocita, indican que el horizonte no se encuentra completamente oxidado. Ademas,

se determiné un sulfato de Fe(ll) que contribuye a la fraccidn soluble y a la alta CE.
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Las muestras T2p y T3p son los horizontes méas profundos de los perfiles de la presa de jales
en Taxco, correspondiendo al jal practicamente inalterado. Presentan colores gris pardusco
claro y oliva pardo, respectivamente, a pardo grisaceo muy oscuro (Tabla 5); dichos colores
son indicativos de ambientes reducidos (Lynn y Pearson, 2000). Dichos colores también son
indicativos de cuarzo, caolinita y yeso, minerales presentes en las muestras identificados por
DRX (Tabla 9).

En ambas muestras hay pirita observada por DRX, siendo consistente con el bajo porciento de
recobro de Fe en las extracciones. El % de pirita calculado por el remanente de lo extraible
(Tabla 8) revela un porcentaje ~9%. Se calcularon porcentajes de pirita mayores a los que se
detectaron por DRX, posiblemente debido a la sensibilidad de DRX y a la suposicion del célculo

para pirita, donde consideramos todo el Fe no extraido se encuentra como el mineral indicado.

La muestra T2p tiene un pH mas bajo que los otros dos horizontes del perfil (4.68, Tabla 5), la
menor cantidad de minerales neutralizadores presentes a esa profundidad puede explicar lo
observado. En contraste, la muestra T3p tiene un pH de 6.55 y ademas de pirita se observa
jarosita (~1%, Tabla 9) por DRX, la cual podria estar presente en el horizonte por la

traslocacion de la misma por algun flujo de agua descendente.

La muestra T4 es el precipitado fresco de un lixiviado (liquido proveniente del intemperismo de
una mina, el cual se forma por reaccion quimica, arrastre o percolacion y que contiene,
disueltos o en suspensién, componentes que se encuentran en los mismos residuos; NOM-
141-SEMARNAT-2003) que se recogié de un drenaje acido en Taxco. Por DRX (Tabla 9) se
observa que la muestra esta compuesta s6lo por material poco cristalino, lo cual se confirmé
por XAS al identificar schwertmannita y ferrihidrita como componentes de la muestra (Tabla
10). Al ser el precipitado fresco, las formas poco cristalinas son las primeras en precipitar y por
el pH de 4.34 (Tabla 5) se entiende el favorecimiento de las fases sulfatadas, pues la

schwertmannita se identific6 como el componente principal en el punto analizado por XAS.

Por la cantidad limitada de la muestra no se realizaron todos los analisis hechos a las demas
muestras; sin embargo, se realizO una prueba de extraccion secuencial con la pequefia
cantidad de muestra (sin duplicado), por lo que no se reportan los resultados en la tabla
general (Tabla 6) por no tener un nivel de confianza adecuado. De manera indicativa se

muestran a continuacion, Tabla Al, donde se aprecia la elevada cantidad de Fe en la muestra
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en comparacion con los demas elementos y se confirma la cantidad de minerales poco

cristalinos como mayoritarios.

Tabla Al. Resultados de extracciones secuenciales para la muestra T4 (resultados no
estadisticos).

Elemento I Al | As | Ca | Cd | Cr | Cu | Fe | Mn | Ni | Pb | Zn
Taxco 98

1 0.014 | <LoD | 0.987 | <LoD | <LoD | <LoD 0.009 <LoD | <LoD | <LoD |0.013

(fnagslg) 2 |34.007 [ 0910 | 0.972 | 0.093 | 0.133 | 1.589 | 614.686 | 0.084 | 0.009 | 0.423 |2.377
3 | 3.058 | 0505 | 0.297 | 0.015 | 0.013 | 0.273 | 95.097 | 0.344 | 0.012 | 0.696 |1.355

T.extr* | mg/g I 37.170 | 1.415 | 2.255 | 0.108 | 0.146 | 1.862 | 709.792 | 0.428 | 0.020 | 1.119 |3.744
1 0.0 <LoD | 43.8 | <LoD | <LoD | <LoD 0.0 <LoD | <LoD | <LoD | 0.3

P(ﬁ‘/os)o 2 | 917 | 643 | 431 | 862 | 909 | 853 | 866 | 19.7 | 429 | 37.8 | 63.4
3 82 | 357 | 132 | 138 | 91 | 147 | 134 | 803 | 57.1 | 622 | 36.2

* T .ext. = total de extraccion (suma de pasos 1, 2y 3).

El Tecolote, Sonora.

Las muestras S1 y S2 son jales mineros. La S1 presenta un color pardo oliva claro a pardo
grisadceo oscuro (Tabla 5), lo cual es representativo de ambientes reducidos (Lynn y Pearson,
2000). Se observa rozenita como la Unica fase solida mayoritaria de Fe por DRX (Tabla 9) y pH

alto (7.87), éste ultimo congruente con la identificacion de calcita y dolomita por DRX.

En la muestra S1, el Fe, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb y Zn tienen contribuciones importantes en
minerales poco cristalinos de (hidr)6xidos de Fe y Mn (Tabla 7). Por lo que se podria esperar
que estos minerales estuvieran sorbiendo a los deméas elementos, incluido el Zn que se

encuentra en un 93.3% en estas fases poco cristalinas.

La muestra S2 presenta un color rojo amarillento a pardo rojizo oscuro (Tabla 5); el color rojo
se asocia a procesos de alteracion de los materiales parentales bajo condiciones de alta
temperatura, bajo flujo de agua y alta liberacién de Fe del material parental y ambientes donde
predominan los procesos de oxidacion. También se asocia con la presencia de 6xidos de
Fe(lll), como es el caso de la hematita, aunque también a la maghemita, ferrihidrita y
lepidocrocita (Lynn y Pearson, 2000). Aunque no se logré detectar ninguno de éstos minerales

por DRX 0 XAS, no se descarta su presencia en bajas cantidades o formas no tan cristalinas.
Por DRX se observa una muestra en proceso de oxidacion, pues aun contiene pirita pero

también jarosita, aunque no se identifica ningun (hidr)éxido de Fe(lll) (Tabla 9). El pH de 3.98

(Tabla 5) indica que las condiciones para la estabilidad de jarosita son favorables. En la
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extraccion secuencial también se calcula un bajo recobro para el Fe (Tabla 7), lo que
concuerda con la presencia de pirita en la muestra (Tabla 8). Otro punto importante a notar es
el valor elevado de Mn y Zn soluble, que seguramente se encontraran como sales sulfatadas
(Ponce, 2016).

La schwertmannita detectada por XAS (Tabla 10) podria ser el mineral que aporte de manera
significativa al 12.7% de Fe poco cristalino que se encuentra en la muestra (Tabla 7). Sin
embargo, el 87.3% de Fe se presenta como fases cristalinas, como pueden ser goethita, green
rust sulfato y Pb-jarosita, todas ellas observadas por XAS.

Cananea, Sonora.

Las muestras C1 a C4 son superficiales y corresponden a suelos de la cuenca del rio Sonora,
en Cananea, contaminado por lixiviados acidos ricos en Fe y Cu. El arroyo Tinajas fue la
primera parte de la cuenca afectada directamente por el derrame, seguido del rio Bacanuchi al
cual se une el arroyo vy, finalmente, al rio Sonora. Las muestras C1 y C2 se tomaron del suelo
que fue inminentemente contaminado por el derrame y que fue removido del lecho del arroyo
Tinajas. Ademas, la muestra C2 consiste en el suelo contaminado y removido que fue tratado
con cal y carbonatos para disminuir la acidez del mismo. Mientras que las muestras C3 y C4
son suelos que no fueron removidos y que fueron afectados por el derrame dentro del mismo
arroyo Tinajas, pero que se encuentran mucho més lejos del lugar donde se originé el derrame
(Tabla 5).

La mineralogia asociada a Fe en la muestra C1 se compone de jarositas, schwertmannita y
posibles trazas de pirita, detectadas por DRX y/o XAS (Tablas 9y 10). El pH de 4.06 explica la
presencia de las especies minerales sulfatadas (Tabla 5). Ademas, el color de la muestra

(amarillo palido, Tabla 5) concuerda con la presencia de jarositas (Lynn y Pearson, 2000).

De acuerdo a las extracciones secuenciales, la mayoria del Fe se encuentra en fases de
(hidr)6xidos cristalinos, seguida de las fases de (hidr)oxidos poco cristalinas y una baja
cantidad como Fe soluble (Tabla 6). EI Cu, Mn, Ni y Zn se encuentran mayoritariamente en
forma soluble, y el Cd también tiene una cantidad importante en forma soluble (42.6% de Cd
extraible, Tabla 7). Dichos EPTs se encuentran en cantidades considerables en los lixiviados
de Cu (Ramos-Pérez, 2017). La CE es de 0.952 mS/cm (Tabla 5) la cual es comparable a la

CE de los jales.
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La muestra C2 presenta un pH de 6.29, seguramente debido al tratamiento con cal que se le
dio al material (Tabla 5). El color pardo muy palido es mas comun para suelos, e indica una
disminucion de Fe y Mn en los mismos (Lynn y Pearson, 2000). En la digestion acida se logra
determinar como elementos mayores al Al, Ca y Fe (Tabla 6), mientras los EPTs se encuentran
en bajas cantidades. No obstante, se observa que el Fe extraible se encuentra
mayoritariamente como fases de (hidr)6xidos poco cristalinos, junto con el As, Cd, Cuy Mn, lo
cual vuelve a indicar la importancia de los minerales amorfos de Fe y Mn en la inmovilizacién
de EPTs.

Por DRX sélo se logra identificar posibles trazas de hematita como la Unica fase de Fe.
Mientras que el Fe en fases de (hidr)6xidos poco cristalinos cuantificado en las extracciones se
ve confirmado por XAS, pues de identific6 schwertmannita y ferrihidrita (Tabla 10). También se
observé la presencia green rust carbonato, lo cual concuerda con el pH de la muestra. Ademas
de escorodita, que es un mineral estable a bajo pH y se descompone en medios alcalinos,
también se altera a limonita [FeO(OH)-nH,O], por lo que es posible que el tiempo o condiciones

de reaccion no hayan sido suficientes para lograr su descomposicion.

La schwertmannita con presencia de EPTs en su estructura y las asociaciones con silicatos la
hacen estable a mayores valores de pH, ademas de encontrarse en una zona poco himeda. La
presencia de schwertmannita y green rust carbonato juntos se podria explicar por la
concentracion de ciertas zonas acidas y otras mas basicas dentro de la misma muestra, pues
es légico que el microambiente que se crea cerca de los minerales sulfurosos que se oxidan
sea acida, mientras los microambientes donde se produce la disolucion de minerales basicos
sea basico. Sin embargo, en la Figura 6 se aprecia que el P1 analizado no presenta un buen
ajuste, lo que significa que hacen falta minerales en la base de datos de XAS para obtener
mejores resultados de LCF.

Los resultados de las muestras C1 y C2 son consistentes con los campos de estabilidad de los
minerales secundarios de Fe(lll), pues las jarositas se observan en la muestra con menor pH
(muestra C1), mientras la schwertmannita y ferrihidrita se identificaron en la muestra con un pH

mas elevado (muestra C2).
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La muestra C3 presenta una mineralogia tipica de suelos por DRX (Tabla 9), como lo es el
cuarzo, plagioclasa, feldespato y micas. También se identifica yeso (~4%), lo que concuerda
con la CE elevada (Tabla 5), que bien puede ser considerado consecuencia del derrame &cido,
pues no hay reportes de yeso natural en la zona (Ramos-Pérez, 2017). La muestra tiene un
color pardo muy pélido (Tabla 5) que est4 asociado a estados de iniciales a intermedios de
alteracion del suelo y se relaciona con condiciones de niveles medios a bajos de materia
organica y a combinaciones de 6xidos de Fe (Lynny Pearson, 2000).

Por XAS (Tabla 10) se detecta goethita, maghemita, green rust sulfato, vivianita [Fe's
(PO4).-8H20] y andradita [CasFe'"»(SiO4)3], éstos Ultimos dos minerales estarian contribuyendo
al Fe no oxidable presente en la muestra (sélo se extrajo 78% del Fe, Tabla 7); aunque
nuevamente vemos un ajuste deficiente para el P3 de esta muestra (Figura 6), lo que puede
ser explicado por la base de datos donde se carece de muchos minerales comunes en suelos
que contienen Fe, como arcillas, micas, etc. La cantidad de EPTs en la muestra es muy baja
(Tabla 6), por lo que se puede concluir que la contaminacién de lixiviados acidos fue menor en

la zona.

La muestra C4 tiene un pH de 5.4 y una CE de 1.022 mS/cm que es coherente con la
presencia de yeso (Tablas 5y 9) y con la cantidad de Ca cuantificado en digestion acida (Tabla
7). El color pardo amarillento claro es comdn en suelos mexicanos y puede indicar la presencia
de (hidr)éxidos de Fe(lll) (Lynn y Pearson, 2000).

Por XAS se identificaron green rust sulfato, ferrihidrita y goethita (Tabla 10), siendo el green
rust sulfato, ademas del yeso, el mineral que parece indicar la presencia del derrame en el
lugar. La digestion acida permite cuantificar una cantidad pequefia de EPTs distribuidos en las
fases poco cristalinas y cristalinas. El Fe se extrae casi completamente y mayormente como
fase cristalina que concuerda con la identificacion de los minerales por XAS; también se
determina una contribucion de Fe extraible a fases de (hidr)6xidos poco cristalinas como lo es
la ferrihidrita (Tabla 6).

En resumen para las muestras de Cananea, Sonora, las C1 y C2 presentan una mineralogia de
Fe y caracteristicas fisico-quimicas mas directamente asociada a condiciones de ambientes
mineros, acidez y sulfatos, al menos en un primer estadio para la muestra C2 que fue

posteriormente neutralizada. Ademas que los minerales de Fe(lll) identificados por XAS no se
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han detectado de manera natural en la zona (Ramos-Pérez, 2017). Sin embargo, las muestras
C3 y C4 parecen haber tenido una influencia menor del derrame, ya que la mineralogia de Fe
no estd asociada a los hidroxisulfatos jarosita y schwertmannita. Ademéas, de acuerdo a
Ramos-Pérez (2017) el yeso es el Unico mineral que tiene relacion directa con el derrame. Lo
que se traduce en una menor afectacion en los suelos a distancias mas alejadas de la zona del

derrame.

San Luis Potosi.
Las muestras SLP1 y SLP2 corresponden a residuos hidrometalUrgicos de refinamiento del Zn,
en el cual se disminuye el pH de la solucidon a propésito para favorecer la precipitacion de

jarosita como residuo y removedor de impurezas.

La muestra SLP1 tiene jarositas detectadas por DRX y XAS (Tablas 9, 10 y 11), conteniendo
As y Pb incorporado segun los resultados de LCF de EXAFS de Fe y As. La franklinita
identificada por DRX es un 6xido mezclado de Fe(l)/Fe(lll), Mn(D/Mn(lll) y Zn
[(Zn,Mn" Fe")(Fe",Mn"),0.], la cual podria estar dando la coloracién oscura a la muestra (pardo
oscuro, Tabla 5). Lo anterior se confirma en la Tabla 6 donde se muestran los resultados de la
digestién acida de la muestra, y los valores de EPTs son muy elevadas (excepto Cr y Ni, Tabla
6). Aunque el pH es 4.78 y podriamos esperar la presencia de schwertmannita o ferrihidrita, el
Fe se encuentra en casi un 98% como fase de (hidr)oxido cristalino (Tabla 7). La prevalencia
de los minerales cristalinos se debe a las condiciones en las que estos residuos se forman, que
son altas temperaturas y bajo pH (Ramos-Azpeitia et al., 2015). S6lo poco mas de 2% del Fe
en ambas muestras se encuentra en forma poco cristalina. Una de las fases que podria estar
contribuyendo a dicho porcentaje es el arseniato férrico amorfo (AFA) que se detecté por XAS
(Tabla 11).

El Ca, Cd, Cu y Zn tienen contribuciones importantes como minerales solubles, que aportan
una muy elevada CE (19.070 mS/cm, Tabla 5) lo cual los convierte en residuos con alto riesgo
de presentar dispersion hidrica. De hecho, los resultados del paso uno de la extraccion
secuencial pueden ser contrastados con lo indicado en la NOM-052-SEMARNAT-2005, para
conocer si deben ser considerados residuos peligrosos (NOM-052-SEMARNAT-2005). En la
Tabla A2 se observa que los valores de Cd soluble son excesivos, por lo que se puede

recomendar la estrecha vigilancia en el manejo de dichos residuos.

121



Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Tabla A2. Limites permisibles de ciertos elementos solubles de las muestras SLP.

Elemento I As | Cd | Cr | Pb
mg/L

LMP* 5.0 1.0 5.0 5.0

SLP1 <LoD | 75.9 | <LoD 3.6

SLP2 <LoD 70.8 <LoD 3.9

*Limite Maximo Permisible de la NOM-052-SEMARNAT-2005.
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Anexo 2. Experimentos de sorcion de Cr y As.

Datos del experimento con Cr(VI):

Cr cr| Crads | o |Crads| o |Crads| o Cr cr| Crads | cr |Crads| o |Crads| o
mg/L | pbs| mg/L |pbs|] % |bs| mg/g| bs mg/L |pbs|] mg/L |pbs] % |obs| mg/g]|ps
Cr(vl) |161.2139] - - ; - ; - - | crewy |144.6856] - - - - - -

T1 88.2577 |1.41] 72.9561 |1.41] 45.25 |o.87| 3.65 |oo7| T1 |106.5859]1.77] 38.0997 |1.77] 26.33 |1.23] 1.90 |o.09
Vol (L) | 84.1067 |o.25| 77.1072 |o.25] 47.83 |o.16] 3.86 |o0.01| pH cte |104.9349]1.51| 39.7507 |1.51| 27.47 |1.04] 1.99 |o.08

0.05 85.5046 |1.23] 75.7092 |1.23] 46.96 |o.76] 3.79 |o.06 103.5007]1.22]| 41.1849 |1.22| 28.47 |o.8a] 2.06 |o.06
Mta (g) | 81.8792 |o.40] 79.3347 |o.40]| 49.21 |o.25] 3.97 [o.02 102.9730]0.49] 41.7126 |0.49] 28.83 |0.34| 2.09 |o.02
1.00 80.9037 |o.02| 80.3102 [o.02] 49.82 |o.01] 4.02 |o.00 103.0358]0.82] 41.6498 |o.82| 28.79 |o.57| 2.08 |o0.04
81.4491 |o.92| 79.7648 |o.92| 49.48 |o.57| 3.99 |o.05 102.1553|1.88] 42.5303 |1.88] 29.40 |1.30] 2.13 |o.09
80.5686 |0.44] 80.6453 ]o.44] 50.02 |o.27] 4.03 ]o.02 102.4610]0.33] 42.2246 |0.33] 29.18 |o.23] 2.11 |o.02

T3i 131.4866]0.28] 29.7273 |o0.28] 18.44 Jo.18| 1.49 |o.o1| T3i [119.5570|1.23| 25.1286 |1.23| 17.37 |o.85] 1.26 |0.06
130.2126]0.90] 31.0013 |o.90|] 19.23 |o.s6| 1.55 |o.05| pH cte |118.8974|0.59] 25.7882 |o.59| 17.82 |o.41] 1.29 |o0.03

129.7562)0.70] 31.4577 |o.70| 19.51 |o.44] 1.57 |o0.04 115.5156]2.20] 29.1700 |2.20|] 20.16 |1.52| 1.46 |o.11
129.4295|0.31| 31.7844 |o.31] 19.72 Jo.19] 1.59 |o.02 113.5495|1.03] 31.1361 |1.03] 21.52 |o.71] 1.56 |o.05
129.1252]0.70] 32.0886 |o0.70] 19.90 |0.43] 1.60 |o.03 112.0639|2.28] 32.6217 |2.28] 22.55 |157] 1.63 |o.11
126.3719]1.69| 34.8420 |1.69| 21.61 |1.05| 1.74 |o0.08 111.0418)3.04| 33.6438 |3.04| 23.25 |2.10] 1.68 |o0.15
125.7009]0.33] 35.5130 Jo0.33] 22.03 Jo.20] 1.78 ]o.02 108.2541]0.08] 36.4315 Jo.08] 25.18 Jo.06] 1.82 ]o.00

S2 75.4367 |2.08] 85.7772 |2.08] 53.21 |1.29] 4.29 |o.10
61.2616 |1.33] 99.9523 [1.33] 62.00 Jo.s2| 5.00 |o.07
58.1342 |0.24| 103.0797]0.24] 63.94 Jo.15] 5.15 |o.01
52.5478 |1.63] 108.6660]1.63] 67.40 |1.01] 5.43 |o.08
50.8822 |0.83] 110.3317]0.83] 68.44 Jo51] 5.52 |o0.04
49.1101 |0.91]112.1037]0.91| 69.54 |o.s6] 5.61 |o.05
47.7825 |1.01]113.4313]1.01] 70.36 Jo.63] 5.67 |o.05
SLP2 |137.3108|1.02| 23.9031 |1.02|] 14.83 |o.63] 1.20 |o.05
134.6415|3.02| 26.5724 |3.02| 16.48 |1.87] 1.33 |o.15
134.5227]1.85| 26.6912 |1.85] 16.56 |1.15] 1.33 |o0.09
130.8618|2.83] 30.3521 |2.83] 18.83 |1.76] 1.52 |o.14
129.1216|1.65] 32.0923 |1.65] 19.91 |1.03] 1.60 |o.08
125.1890]0.89] 36.0249 |o.89] 22.35 |o.55] 1.80 |o.04
124.4990]1.12] 36.7149 |1.12] 22.77 Jo.e9] 1.84 |o.06
SLP2ss |138.2404)1.43] 22.9735 |1.43] 14.25 |o.89] 1.15 |o.07
136.8649|1.73] 24.3489 |1.73] 15.10 |1.07] 1.22 |o.09
137.0178|1.76] 24.1961 |1.76] 15.01 |1.09] 1.21 |o.09
135.3371]0.85] 25.8767 |o.s5] 16.05 |o.53] 1.29 |o.04
133.6456|2.12| 27.5683 |2.12| 17.10 |1.32] 1.38 |o.11
130.8857|1.06] 30.3282 |1.06] 18.81 |o.66] 1.52 |o.05
129.7495]2.44] 31.4643 |2.44] 19.52 |1.52] 1.57 ]o.12
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Datos del experimento con As(V):

As

As

As ads

As

As ads

As

As ads

As

As

As

As ads

As ads

As

As ads

As

mg/L

DS

mg/L

DS

%

DS

mg/g

DS

mg/L

DS

mg/L

DS

%

DS

mg/g

DS

As(V)

112.5678

As(V)

100.9595

T1
Vol (L)
0.05
Mta (g)
1.00

10.5876
3.7557
2.1433
1.0981
0.8860
0.7444
0.6393

113
0.42
0.05
0.01
0.04
0.05
0.06

101.9802
108.8121
110.4245
111.4697
111.6817
111.8234
111.9284

1.13
0.42
0.05
0.01
0.04
0.05
0.06

90.59
96.66
98.10
99.02
99.21
99.34
99.43

101
0.37
0.04
0.01
0.04
0.05
0.05

5.10
5.44
5.52
5.57
5.58
5.59
5.60

0.06
0.02
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

T1
pH cte

14.8012
6.1567
4.9193
2.9823
2.4156
2.0343
1.2097

0.12
0.65
0.16
0.08
0.03
0.08
0.20

129.8844
138.5289
139.7663
141.7033
142.2700
142.6513
143.4759

0.12
0.65
0.16
0.08
0.03
0.08
0.20

89.77
95.74
96.60
97.94
98.33
98.59
99.16

0.08
0.45
0.11
0.06
0.02
0.05
0.14

6.49
6.93
6.99
7.09
7.11
7.13
7.17

0.01
0.03
0.01
0.00
0.00
0.00
0.01

T3i

42.1132
36.7699
33.3383
29.4101
27.0597
25.7828
21.7826

0.50
0.15
0.83
0.38
0.88
0.19
0.40

70.4545
75.7979
79.2294
83.1577
85.5080
86.7849
90.7852

0.50
0.15
0.83
0.38
0.88
0.19
0.40

62.59
67.34
70.38
73.87
75.96
77.10
80.65

0.44
0.13
0.74
0.34
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.

Anexo 3. Graficas de los refinamientos Rietveld en FullProf.

Los puntos rojos son los datos de DRX, en linea negra el refinamiento, en azul el residual y las
lineas verdes son las reflexiones de Bragg.
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Minerales secundarios de Fe(lll) provenientes de residuos minero-metallrgicos.
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