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RESUMEN

En este trabajo se utilizé roca caliza como medio filtrante para tratar el arsénico (As)
presente en agua. Se evaluo su efectividad tras los procesos de remocion. Para
alcanzar concentraciones por debajo del limite establecido para arsénico en agua
potable se pueden utilizar distintos medios filtrantes, que eventualmente se
convertiran en residuos. La disposicién de estos residuos representa un problema
ambiental, ya que pueden liberar cantidades significativas de este metaloide al
entorno. Las concentraciones de arsénico en los residuos aumentardn a medida
que se incremente su eliminacion del agua durante el tratamiento. Se espera que
un buen material adsorbente posea una gran capacidad de adsorcién de arsénico y

libere una cantidad minima al entrar en contacto con fases acuosas posteriores.

En Zimapan, Hidalgo, México, las altas concentraciones de arsénico en las aguas
subterraneas han impulsado la busqueda de opciones para resolver este problema.
En el presente trabajo se analizaron los mecanismos de remocion de As por parte
de la roca caliza, a partir del andlisis de los residuos solidos generados en (1)
columnas de percolacion y (2) pruebas en lote. Las columnas de percolacion se
utilizaron para eliminar arsénico de soluciones acuosas que contenian iones como
fluoruros, cloruros, sulfatos y bicarbonatos, en las cuales se utilizé roca caliza como
material filtrante. Por su parte, las pruebas en lote se llevaron a cabo con carbonato
de calcio (CaCO3s), montmorillonita y caolinita de grado reactivo. Esta técnica de
filtracion, basada en columnas de percolacion, ha demostrado ser efectiva y de bajo
costo, debido a que utiliza roca caliza de la Formacion Soyatal del Cretacico

Superior, la cual aflora en Zimapan.

El presente trabajo caracteriza los mecanismos de remocion de arsénico mediante
calcita, el principal componente de la roca caliza. Se emplearon las técnicas de
difraccidon de rayos X (DRX) y espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) para
analizar los procesos de retencion de As. Se concluye que los principales procesos
de retencion de arsénico en la calcita son la adsorcién, con la formacion de

complejos superficiales de esfera interna que comparten esquina (corner-sharing



inner-sphere surface complexes), y la coprecipitaciéon, a través de la sustitucion de
AsOs4 en el sitio del carbonato. También se evalud la contribucion de las arcillas

presentes en la roca caliza, principalmente caolinita y montmorillonita.

Finalmente, se investigd la movilidad del arsénico y su posible migracion al medio
ambiente a través de los residuos generados al emplear la roca caliza como material
adsorbente. Este andlisis se llevé a cabo mediante una extraccién secuencial, que
permitio determinar el aporte de As(V) en cada fase extractante y proponer su

disposicion final.



ABSTRACT

This study utilized limestone as a filtering medium to treat arsenic (As) in water,
evaluating its effectiveness after the removal processes. Various filtering media have
been explored to reduce arsenic concentrations to levels below the regulatory limit
for drinking water. However, these materials eventually become waste, presenting
an environmental concern as they may release significant quantities of arsenic into
the environment. The arsenic concentration in these residues increases
proportionally to its removal efficiency during water treatment. An ideal adsorbent
material should exhibit a high arsenic adsorption capacity while minimizing its

release during subsequent exposure to aqueous phases.

In Zimapéan, Hidalgo, Mexico, high arsenic concentrations in groundwater have
prompted the search for practical solutions to mitigate this issue. This research
examines the mechanisms of arsenic removal using limestone by analyzing the solid
residues generated in (1) percolation column experiments and (2) batch tests.
Percolation columns were employed to treat arsenic-containing aqueous solutions
with additional ions such as fluoride, chloride, sulfate, and bicarbonate, using
limestone as the filtering medium. Batch tests were conducted using calcium
carbonate (CaCOs), montmorillonite, and kaolinite of reagent grade. Based on
percolation columns, this filtration approach has demonstrated effectiveness and
cost-efficiency, as it uses limestone sourced from the Upper Cretaceous Soyatal

Formation, which naturally outcrops in Zimapan.

The study characterizes the arsenic removal mechanisms by calcite, the primary
component of limestone, using X-ray diffraction (XRD) and X-ray absorption
spectroscopy (XAS). The findings reveal that calcite's primary arsenic retention
processes are (1) adsorption, forming corner-sharing inner-sphere surface
complexes, and (2) coprecipitation, where AsOa4 replaces carbonate at specific lattice
sites. Additionally, the role of clays in the limestone, particularly kaolinite and

montmorillonite, was evaluated.



Finally, the study investigated the mobility of arsenic and its potential migration into
the environment through the residues generated by using limestone as an adsorbent
material. Sequential extraction was performed to determine the contribution of As(V)

in each extractant phase and propose its final disposal.
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Capitulo 1. Introduccién

Capitulo 1. INTRODUCCION

Introduccién

En el municipio de Zimapan, estado de Hidalgo, México, las aguas subterraneas
alcanzan valores que superan hasta 48 veces el valor permisible para arsénico (As)
de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021 para agua destinada a uso y consumo
humano (0.025 mg/L, ya que la localidad cuenta con menos de 50,000 habitantes,
y posterior a seis afios de entrada en vigor la presente Norma el limite sera de 0.01
mg/L).

La roca caliza perteneciente a la Formacién Soyatal del Cretacico Superior esta
compuesta esencialmente de calcita (CaCO3). Gracias a sus propiedades quimicas,
este material calcareo ha sido evaluado como tratamiento de origen natural en
sistemas en lote y por columnas, mostrando resultados prometedores para la
remocién de arsénico en disoluciones acuosas (Manzo, 2019; Micete, 2005;
Romero, 2000; Sosa, 2019). Se identificd que la roca caliza contiene arsénico de
forma natural en su estructura, y se determind que tanto este metaloide como la
calcita se solubilizan parcialmente en agua desionizada. Sin embargo, se logro
establecer un punto de equilibrio termodindmico en el cual el proceso de liberacién
de As se invierte, iniciandose asi un proceso de retencién de iones arsenato. Esto
otorga a la roca caliza el potencial para ser utilizada en el tratamiento de agua a

través de columnas de percolacion (véase Sosa, 2019).

La roca caliza ha sido caracterizada por técnicas convencionales, como Difraccion
de Rayos X (DRX) y Fluorescencia de Rayos X (FRX), previo y posterior de los
experimentos de remocidn, sin encontrar la forma estructural del arsénico debido a
las bajas concentraciones de este elemento (menos del 0.03% en peso en la roca
caliza) y a la resolucion de las técnicas antes mencionadas. De acuerdo con Bardelli
et al. (2011), la espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS, X-ray Absorption
Spectroscopy) es una técnica bien establecida para la investigacion estructural y la

especiacion quimica, con el desarrollo de lineas de haz capaces de medir elementos
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altamente diluidos (hasta ppb) a altas resoluciones espaciales. Cabe mencionar que
esta técnica esta ganando cada vez mas importancia en los campos de la ciencia
ambiental y la geoquimica (Alexandratos et al., 2007, Bardelli et al., 2011; Calvin,
2013; Gaur & Shrivastava, 2015; Hajji et al., 2019), y ya se ha utilizado para
distinguir entre procesos de quimisorcion y fisisorcion en materiales adsorbentes
(Xiong et al., 2012).

Bardelli y colaboradores (2011) sugieren que la captacion de arsénico (As) por la
calcita es, en general, menos favorecida que la adsorcion sobre oxihidroxidos de
hierro, pero podria llegar a ser importante desde el punto de vista ambiental siempre
que este ultimo fendmeno se vea obstaculizado. Segun Sg et al. (2008), la movilidad
del arsenato en los acuiferos que contienen calcita se reducir4d en gran medida
debido a la sorcién; sin embargo, el arsenito, ser& muy movil en los acuiferos que
contienen calcita. Por lo tanto, un cambio en las condiciones redox del acuifero

podria influir en la movilidad del arsénico (Renard et al., 2015; Sg et al., 2008).

El presente trabajo describira los mecanismos fundamentales de retencién y las
especies presentes en la remocion de arsénico mediante columnas de percolaciéon
empacadas con roca caliza. Este conocimiento, junto con los resultados de
extracciones secuenciales de los residuos solidos de estas columnas de
percolacion, daran respuesta a la estabilidad de las especies quimicas formadas,
que es de utilidad para (1) determinar la factibilidad para emplear el material
geoldgico como filtro y (2) estudiar la interacciéon de la roca caliza con As en solucién

acuosa.
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Objetivos

Objetivo general

Caracterizar los mecanismos de retencion del As, asi como la estabilidad de las
especies quimicas formadas sorbidas en la roca caliza, para obtener informacion

del estado de valencia, la simetria y la coordinacion local del elemento en cuestion.
Objetivos particulares

1° Identificar los mecanismos de retencion del arsénico (adsorcidn, coprecipitacion
y/o precipitacion) en la roca caliza y en compuestos modelo (mediante experimentos
realizados con CaCOs grado reactivo) a distintas concentraciones.

2° Establecer cual es el mecanismo principal de remocién de As en columnas de

percolacion empacadas con roca caliza para la remediacion de agua subterranea.

3° Determinar si el material filtrante, posterior a los tratamientos de remocion de As,

se clasifica como un residuo sélido tdxico.

Justificacion

Existe una controversia, ya que de acuerdo con Sg et al. (2008), la desorcion de
arsenato de la calcita es rapida y completa en cuestion de una hora, lo que indica
que el arsenato no se incorpora facilmente en la red cristalina de la calcita. Pero los
resultados presentados por Renard et al. (2015), mostraron que interactla
fuertemente con la superficie de la calcita, y que el As(V) se incorpord
principalmente en su estructura (Costagliola et al., 2013; Renard et al., 2015). Por
lo tanto, es importante comprender el tipo de interaccion quimica del arsénico con

la calcita en el tratamiento, ya que no se ha dilucidado completamente.

El proceso de remocion de As mediante roca caliza depende de factores como el
pH de la solucion, la fuerza idnica y la presencia de otros iones; en general, el grado

de sorcion del arsenato depende de la quimica de la solucion (Romero, 2000; Sg et
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al., 2008). Las especies HzAsO4, H2AsO4', HASO4? y AsO4% , tienen propiedades de
adsorcion distintas. Sumado a esto, se ha observado que la superficie de la calcita
se encuentra en un proceso dindmico de disolucién y precipitacion (Romero, 2000;
Sosa, 2019). Dado que los mecanismos de remocidn inmersos en este proceso aun
no se han estudiado a fondo, el presente trabajo describe cuédles especies se
encuentran presentes en la remocion de arsénico por parte de la roca caliza y cuales

son los mecanismos fundamentales de retencion.

Dicho conocimiento servird para conocer la estabilidad de la(s) especie(s)
quimica(s) formada(s) y determinar la disposicion de la roca caliza posterior a los
experimentos de remocion. De igual manera, los mecanismos de remocion y la
estabilidad de las especies quimicas formadas necesitan ser resueltas para
proponer la aplicacién generalizada del material geol6gico como material filtrante.

Hipotesis

La especie presente en la roca caliza posterior a los experimentos de remocién sera
As(V) al no pasar por un proceso de reduccion. El principal mecanismo de sorcién
para la retencion de la molécula de arsenato serd mediante calcita, el cual forma
complejos superficiales de esfera interna a través de un proceso de quimisorcién.

La formacién de enlaces quimicos asegurara la estabilidad del nuevo compuesto

quimico formado en la superficie de la calcita.

Una vez comprendidos los mecanismos de retencion de As en la roca caliza, esta

informacion contribuira a optimizar el tratamiento de agua.

La metodologia para la eliminacion de arsénico presente en el agua subterranea del
municipio de Zimapan, Hidalgo, México, resultara una técnica de filtracion efectiva

al utilizar roca caliza nativa como material filtrante.
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Capitulo 2. MARCO TEORICO
Arsénico en el medio ambiente

La distribucion y movilidad de los elementos traza en los sistemas naturales estan
controladas en gran medida por la adsorcion e incorporacion en las superficies
minerales. El arsénico (As) es un metaloide toxico que se introduce en los medios
terrestres y acuaticos a través de fuentes naturales (por ejemplo, procesos
geotérmicos y meteorizacion de minerales) asi como a través de actividades
antropogénicas (por ejemplo, la industria, la agricultura o la mineria). En el medio
ambiente, el As esta presente principalmente en los estados de oxidacion +3 y +5
(Alexandratos et al., 2007).

El As existe en la naturaleza en cuatro estados de oxidacion. As(™) en pirita arsenical
y As(!") (como arseniuro) se encuentran principalmente en minerales nativos y
aleaciones metalicas que contienen arsénico, y As(") (compuestos de arsenito) y
AsM) (compuestos de arsenato) estan presentes como constituyentes de varios
minerales y compuestos organicos o como oxianiones disueltos en aguas
subterraneas (aniones arsenito AsOs*” y arsenato AsO4>", respectivamente) en las
que pueden ser transportados. Las especies As(") son mas solubles y tdxicas que
las especies As™). El As) (arsenato) es la especie dominante en condiciones de
oxidacién, mientras que As(") (arsenito) es estable a potenciales redox intermedios
a bajos (Renard et al., 2015).

Toxicidad

El arsénico tiene efectos toxicos y cancerigenos en animales y seres humanos, y
se ha acumulado a niveles fitotoxicos en algunos suelos y aguas subterraneas
debido tanto a las actividades antropogénicas (por ejemplo, el uso de plaguicidas
en la agricultura, las actividades mineras, la industria) como a los procesos naturales
(por ejemplo, interaccion de fluidos con rocas y minerales como durante la
meteorizacion). Representa un problema de salud ambiental clave en muchos
paises, especialmente cuando afecta el agua potable. La Organizacién Mundial de

la Salud ha establecido un valor de referencia, el limite recomendado para la
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concentracion de As en el agua de consumo humano es de 10 pg/litro (10 ppb); la
Union Europea y los EE. UU lo utilizan como nivel maximo de contaminante. La
evaluacion de peligros asociados con el enriquecimiento natural de As en suelos y
aguas subterraneas depende en gran medida de la capacidad para comprender y
predecir la movilidad del As y su transporte entre varios reservorios. Ademas, existe
un creciente interés en caracterizar los efectos de la posible fuga de depdsitos de
didéxido de carbono a los acuiferos de agua dulce, y el riesgo de liberacion de
elementos toxicos debido a la disminucion del pH y la disoluciébn de algunos
minerales o la desorcién de algunas especies durante los procesos de disolucién-
precipitacion (Renard et al., 2015).

El arsénico en al agua subterranea

La contaminacion por arsénico representa un grave problema ambiental en muchas
partes del mundo. Especificamente, la contaminaciéon por As de las aguas
subterraneas ha sido reconocida por mucho como una de las principales amenazas
para la salud publica. La creciente preocupacion por los efectos en la salud humana
de este metaloide ha impulsado una amplia gama de estudios sobre el estado
quimico y fisico del As en el medio natural, porque estas caracteristicas controlan
la movilidad del elemento y, en ultima instancia, su ingesta en la alimentacién
humana (Di Benedetto et al., 2006). Se ha dedicado una amplia gama de estudios
a la movilidad del arsénico en medios naturales, y se ha prestado mucha atencién
a las reacciones de sorcién-desorcion y coprecipitacion entre el As y superficies
minerales, especialmente oxihidréxidos de Fe y Mn (Ouvrard et al., 2005; Sherman
& Randall, 2003). En particular, la adsorcion de As por superficies de oxihidréxidos
de Fe y Mn se considera uno de los mecanismos mas importantes y extendidos que
controlan la movilidad del As. La desestabilizacion de estas fases, o la desorcion de
oxianiones de As de sus superficies, se considera una de las vias hacia la cadena
alimentaria humana. En algunas condiciones, este mecanismo representa una
inmovilizacién transitoria del As (Bardelli, et al., 2011). Comparativamente, la
influencia de la calcita en la movilidad del As ha recibido menos atencion, a pesar

de la amplia distribucién de este mineral en la superficie de la Tierra (Di Benedetto
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et al., 2006) y en nuestro pais. El posible papel de la calcita en el secuestro de As
se ha considerado en varios estudios (Alexandratos et al., 2007; Bardelli et al., 2011,
Di Benedetto et al., 2006; Juarez, 2024; Manzo, 2019; Micete, 2005; Moreno, 2022;
Sg et al., 2008; Sosa et al., 2020) y las consecuencias de la captacion de As por la
calcita en los sistemas naturales son de considerable relevancia debido a la
ubicuidad de este mineral en la corteza terrestre y su estabilidad en una variedad
de ambientes geoldgicos; por lo tanto, la calcita podria representar un agente eficaz

para la inmovilizacion de As (Bardelli, et al., 2011).

Varios estudios han sefialado la contaminacion del agua subterranea por arsénico,
muy por encima de las pautas de consumo y han demostrado concentraciones de
As disuelto generalizadas en el rango de 0.05 a 3 ppm, y por encima de 100 ppm
en algunos sitios contaminados localizados (Juillot et al., 1999; Martinez-Villegas et
al., 2013; Renard et al., 2015; Romero et al., 2004; Zheng et al., 2004). Por lo
general, el As tiene un origen geogénico, proveniente de la meteorizacion del lecho
rocoso. En varias areas mineras, las aguas de drenaje y minas asociadas estan
contaminadas. Los residuos de las minas son lixiviados por la lluvia y el As se ha
transportado a los depdsitos de agua subterranea cercanos contaminando los
suelos en los campos agricolas, o que genera serios problemas de salud (Renard
et al., 2015).

Mas de 19.6 millones de habitantes en China viven en areas donde se ha estimado
un riesgo de contaminacion geogénica por As. Como ejemplo de casos de estudio
en diversos paises, se midieron hasta 0.05 ppm en las aguas dulces del este de
Nueva Inglaterra, EE. UU., con mas de 200,000 personas que utilizan esta agua,
hasta 3 ppm en Vietnam, hasta 1.3 ppm en Bangladesh, por encima de 0.05 ppm
en el area minera San Antonio-El Triunfo en el sur de la peninsula de Baja California,
México, y hasta 1.2 ppm en el area minera del valle de Zimapan, México. En el
ambiente calcareo del area Matehuala-Cerrito Blanco, norte de México, se han
informado concentraciones en aguas subterraneas de hasta 158 ppm, con valores
promedio en el rango de 5 a 10 ppm. Alli, se propone que el arsénico disuelto se

origine a partir de la lixiviacion de los desechos de minas abandonados. En un area
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industrial contaminada con subproductos de la explotacién del mineral de arsénico,
los desechos minerales fueron drenados por agua metedrica y se midieron
concentraciones de As disuelto de hasta 235 ppm, en agua con un pH de hasta 2.1
(Renard et al., 2015).

El arsénico en aguas subterraneas se esta convirtiendo en un problema en muchas
regiones de México (Armienta & Segovia, 2008; Osuna-Martinez, et al., 2021;
Rodriguez et al., 2004); en el municipio de Zimapén, estado de Hidalgo, se han
detectado altas concentraciones de As en las aguas subterrdneas (Armienta et al.,
1997) que estan relacionadas con un sistema de multiples fuentes, tanto naturales

como antropogénicas (Armienta et al., 2001; Rodriguez et al., 2004).

En México, las aguas subterraneas suministran la mayor parte del agua potable
(75% de la poblacion total). En varias zonas del pais se han encontrado niveles de
As en acuiferos que superan las normas nacionales de agua potable. Esta
contaminacion proviene principalmente de fuentes naturales. Se ha reportado
contaminacion por arsénico en Santa Maria de la Paz en San Luis Potosi, asi como
en zonas geotérmicas como Los Azufres (Michoacan), Los Humeros (Puebla) y
Acoculco (Puebla) (Armienta et al., 2008; Gémez-Arroyo et al., 1997). En el noroeste
de México, en el estado de Sonora, también se han detectado aguas subterraneas
enriquecidas en As (Armienta et al., 2008). El sistema acuifero de Salamanca
(Guanajuato) se ha visto afectado por As, Pb y benceno a partir de diferentes
fuentes de contaminacion (Rodriguez et al. 2005). Las caracteristicas geoldgicas
del territorio mexicano indican que el As puede estar por encima de los estandares
de agua potable en muchas zonas del pais (Armienta et al., 2008).

La presencia de arsénico en las aguas subterrdneas de Zimapan, Hidalgo, se debe
a multiples fuentes, tanto de origen natural como derivadas de acciones humanas.
Se ha identificado que minerales con As contaminan algunos pozos en el acuifero
de roca caliza fracturada. La arsenopirita (FeAsS) esta ampliamente distribuida en
las zonas mineralizadas, pero la escorodita (FeAsOs-2H20), lollingita (FeAsz),
tennantita (Cu12As4Si3), adamita (Zn2AsO40OH), mimetita (Pbs(AsOa4)3Cl), geocronita
(Pb14(Sb,As)sS23) e hidalgoita (PbAls (AsOas) (SOs4) (OH) ) también han sido
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reconocidos. Evidencias geoquimicas e hidrogeoldgicas muestran que la oxidacion
de la arsenopirita y la disolucion de la escorodita presente de manera natural en el

acuifero, liberan As y contaminan el agua subterranea (Armienta et al., 2001).

La mineria es la actividad econémica mas importante en Zimapan. La extraccion de
plata se ha realizado desde el siglo XVI; los desechos del proceso de flotacion
selectiva se han acumulado cerca de la ciudad durante mas de 60 afios y ahora
estan dentro de sus limites. Los humos ricos en As de las fundidoras que operaron
hasta la mitad del siglo XX fueron otra fuente de arsénico en las aguas subterraneas
poco profundas. Los humos se posaron en el suelo e incrementaron el contenido de
As, y por la accién de la lluvia y el riego el As fue transportado a los acuiferos poco
profundos (Armienta et al., 1995; Armienta et al., 2008; Rodriguez et al., 2004).

El comportamiento hidrogeoquimico del arsénico es muy complicado debido tanto
a la afinidad del As por formar complejos con ligandos en aguas naturales como a
la participacion del As en la biosfera. En consecuencia, el ambiente natural puede
contener altas concentraciones de arsénico que surgen de factores como la
disolucién de minerales, la actividad geotérmica, la lixiviacibn metedrica de los
desechos de las minas, la produccién de cenizas volantes de carbén y el uso de
pesticidas (Saada et al., 2003).

Se sabe que muchos sustratos adsorbentes en el entorno natural tienen una fuerte
reaccion con respecto a la transferencia de diversos contaminantes, incluido el As.
Entre estos sustratos se encuentran las arcillas y la materia orgéanica en particular
(Saada et al., 2003). Se han propuesto y desarrollado distintos métodos para
eliminar el As del agua, pero la adsorcién es el método mas utilizado para la
mitigacion del As. El uso de materiales naturales ofrece una ventaja de abundancia
y costo. Ademas, estos materiales son ideales para un solo uso (que no requieren
regeneracion). Esta es una conveniencia importante, especialmente en areas que

son remotas o que no tienen instalaciones de regeneracion (Mohapatra et al., 2007).

En condiciones oxidantes y a valores de pH que normalmente se encuentran en la
naturaleza (3-9), el As(V) disuelto se encuentra principalmente en forma anioénica,

con H2AsO4 predominando en el rango de pH de 2-6 y HAsO4?> predominando en
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elrangode pHde 6 a1l. La Figura 1 presenta un diagrama de Pourbaix que permite
analizar como se distribuyen las especies de arsénico en agua segun las

variaciones de pHy Eh.

Asy H,0 25 °C
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix de especies de As en agua a 25 °C (Diagrama modificado de
Sosa et al., 2020).

Comprender el destino del As en el medio ambiente y, por lo tanto, su potencial
como riesgo para la salud, requiere una buena comprension de los mecanismos por
los cuales el As se une al suelo. Por lo tanto, se ha dedicado una gran cantidad de
investigaciones en el comportamiento hidrogeoquimico y biogeoquimico del As. La
literatura disponible enfatiza la complejidad de los mecanismos de transferencia de
As entre fases (agua-solido-gas), y destaca la sorcion como uno de los mas

significativos (Saada et al., 2003). Para mas informacion, consulte el siguiente
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El arsénico disuelto en agua representa un desafio ambiental y de salud clave
porque varios millones de personas estan bajo la amenaza de contaminacion. En
ambientes calcareos, la calcita puede jugar un papel importante en la solubilidad y
transferencia del As en el agua (Renard et al., 2015). El As presente en las aguas
subterrdneas puede quedar atrapado en la fase sélida de minerales como la calcita,
ya sea por adsorcion o por coprecipitacion. Cuando un contaminante se incorpora
en la estructura en lugar de simplemente adsorberse en la superficie, esta menos
disponible y puede considerarse "inmovilizado" en el medio ambiente al menos

hasta la disolucion de la fase huésped (Fernandez-Martinez et al., 2006).
Arsénico en rocas que contienen calcita

Con pocas excepciones, los carbonatos naturales no contienen cantidades
apreciables de arsénico, lo que limita o dificulta su determinaciéon mediante las
técnicas espectroscopicas mas comunes utilizadas para investigar el microambiente
de este metaloide en minerales. Ademas, las muestras naturales suelen mostrar
una matriz compleja, lo que inevitablemente dificulta el andlisis. En consecuencia,
el conocimiento disponible en la literatura sobre la especiacién del arsénico en la
calcita proviene en gran medida de estudios sobre muestras preparadas en
condiciones de laboratorio. Por tanto, las implicaciones para los sistemas naturales
resultan de la extrapolacién de estos experimentos y no de la evidencia directa (Di
Benedetto et al., 2006).

El arsénico a menudo se asocia con pirita y otros minerales de sulfuro y se
encuentra con oro en depdsitos de mineral o en carbon vy lignito, como se describe
a continuacién. Las minas de oro en Nevada, EE. UU., muestran entre 700 y 1500
ppm de As y contienen entre un 4 y un 9% de calcita y entre un 18 y un 31% de
dolomita en la roca total. Alli, el proceso de formacion del mineral implica la
disolucién de la calcita, creando un espacio poroso donde se precipitaron las fases
de oro y arsénico. El oro y el arsénico fueron asociados principalmente con pirita en
los minerales no oxidados, y en menor medida con arsenopirita (Renard et al., 2015;
Wells & Mullens, 1973). En los carbones del Pérmico de la cuenca de Gunnedah,
Nueva Gales del Sur, Australia, se han reportado concentraciones de As de 40 ppm
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y hasta un 5% de contenido de calcita. En los depdsitos de lignito de la cuenca de
loannina, Grecia, se miden concentraciones de As entre 2 y 46 ppm, con
concentraciones de calcita entre 0% y 17%. EIl arsénico en la mina Jachymov,
Republica Checa, est4 presente en asociacion con calcio en varios minerales
secundarios. En todos estos tipos de rocas, carbones y lignito, el arsénico esta
relacionado principalmente con sulfuros, y también podria haber interactuado con
minerales de carbonato cercanos (Renard et al., 2015). Para mas informacion,

consulte el siguiente enlace: Relacion de As y calcita.

Los datos de la literatura sobre la capacidad del carbonato para adsorber especies
de arsénico indican consistentemente que los oxianiones de As se pueden adsorber
en la calcita, debido a su superficie cargada positivamente a un pH bajo. Hay
estudios que sugieren que, a un pH entre 7 y 9, el carbonato puede desempeiiar un
papel importante en la adsorcién de As en los suelos (Sadiq, 1997). Existen autores
gue determinaron una fuerte adsorcién del arsenato en la calcita, alcanzando un
nivel de pH relativamente alto (alrededor de 10.5) (Goldberg & Glaubig, 1988),
posiblemente en respuesta al comportamiento débilmente &cido del 4cido arsénico
(HsAsOa) (Di Benedetto et al., 2006). Por otro lado, estudios recientes, realizados a
un pH comparativamente mas bajo (6.0 a 9.5), sefialan que, en condiciones de
laboratorio que simulan la interaccién natural agua-roca, la calcita se comporta

como un adsorbente menor para los arsenatos (Di Benedetto et al., 2006).

En lo que respecta al arsenito, los experimentos de laboratorio que reproducen la
interaccién entre el arsenito y la superficie de calcita recién escindida/dividida
utilizando una solucion de H3AsOsz con un pH inicial de aproximadamente 9.8,
indican que la calcita puede incorporar As mediante la sustitucion de CO3s?~ por
grupos AsO3z%". Esto ocurre a pesar de que el ion arsenito presenta una geometria
molecular piramidal trigonal, que difiere de la geometria molecular trigonal plana del
ion carbonato, debido al par de electrones no enlazados (Di Benedetto et al., 2006).
En la Figura 2 se ilustran las geometrias moleculares de los iones carbonato y
arsenito, resaltando las diferencias clave que intervienen en su interaccion con la

calcita.
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Figura 2. Geometrias moleculares de los iones carbonato y arsenito (Representacion
modificada de Bardelli et al., 2011; Dickerson et al., 1993) realizadas con Mercury 3.8

Crystallographic software.

Di Benedetto y colaboradores (2006) destacaron la sustitucion de atomos de
carbono por arsénico en la red cristalina de la calcita como una estrategia
prometedora para la mitigacion de la contaminacion por arsénico, ya que la calcita
puede incorporar grandes cantidades de As (hasta 8% en peso). Estos resultados
sugieren que la incorporacion de arsénico en la red de la calcita es un proceso que
también podria ocurrir en entornos naturales. Este comportamiento tiene algunas
consecuencias relevantes sobre la movilidad del As en sistemas superficiales
naturales, ya que la inmovilizacién del As en fases soélidas ocurre mayoritariamente
en condiciones oxidantes y pH neutro a levemente acido, por interaccion con 6xidos
de Fe (y Mn), mediante procesos de coprecipitacion/adsorcion. Por otro lado, el
arsénico puede permanecer relativamente movil bajo una amplia gama de
potenciales redox, particularmente en los valores de pH neutros a ligeramente
alcalinos que se encuentran tipicamente en aguas superficiales y subterraneas.
Dado que la calcita es generalmente estable bajo pH alcalino, los carbonatos de Ca
pueden ser responsables de la inmovilizacion de As donde los 6xidos de Fe (y Mn)
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pierden su eficacia de adsorcion (Di Benedetto et al., 2006). Para mas informacion,

consulte el siguiente enlace: Un caso particular de As(lll) y As(V).

Estudios de captacion de iones mediante calcita

La captacion de contaminantes por fases sélidas es relevante para muchos temas
en la ciencia ambiental, ya que este proceso puede eliminarlos de las soluciones y

retardar su transporte a la hidrosfera (Fernandez-Martinez et al., 2006).

Una cantidad considerable de investigaciones ha estudiado la captacion de As por
parte de varios minerales comunes utilizando una variedad de técnicas
macroscopicas y espectroscépicas. Se encuentra que el arsenato es fuertemente
retenido a través de la formacion de complejos de adsorcion de esfera interna en
superficies de (hidr)6xido de Al(lll)-, Mn(lll, 1V)- y Fe(lll)-, en un rango de
condiciones ambientales de pH, fuerza idnica y tiempo de reaccion. El arsenito
forma estrictamente complejos de esfera interna en las superficies de minerales de
oxido de Fe(lll), pero se mantiene con menos fuerza en los minerales de 6xido de
Al(Ill), donde se forma una combinacién de complejos de esfera interna y externa
(Alexandratos et al., 2007).

El carbonato de calcio, uno de los componentes principales de las rocas en la
corteza superior de la Tierra, tiene la capacidad de atrapar varios tipos de iones en
su estructura; entre ellos, cationes y aniones podrian incorporarse o interactuar con
la superficie mineral, haciendo de la calcita un sumidero potencial de estos
elementos a escala global. Varios estudios han caracterizado como se podrian
incorporar oxianiones de arsénico, fésforo o selenio durante el crecimiento de

cristales de calcita en condiciones cercanas a la superficie (Renard et al., 2015).

La lista de aniones que se ha informado que se incorporan a la calcita incluye los
siguientes ejemplos: cromato, Cr(VI)Os?~ (Se utilizaron las técnicas de micro-
fluorescencia de rayos X, u-XRF, y espectroscopia de absorcion de rayos X, XAS,
para el estudio; y se encontré que la concentracion de Cr incorporado en la calcita
aumenta al incrementar la concentracion de Cr en solucién) (Tang et al., 2007);
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arsenito, As(l11)Os%";(mediante la técnica de onda estacionaria de rayos X, XSW, X-
ray standing wave) (Cheng et al., 1999); arsenato, As(V)04%7; (se utilizd microscopia
de contraste de interferencia diferencial, DIC-microscopy, espectroscopia de
absorcién de rayos X, XAS, y mapeo de micro-fluorescencia de rayos X con
sincrotron, p-XRF; y, se observo una tasa de sorcion que disminuye gradualmente
con el tiempo a medida que se van ocupando los sitios de sorcién disponibles)
(Alexandratos et al., 2007); selenito, Se(IV)Os?"; (con espectroscopia de absorcion
de rayos X, XAS) (Montes-Hernandez et al., 2011); selenato, Se(VI)O4?, y sulfato,
S(VI)O4%> (con microsonda de fluorescencia de rayos X, X-ray Fluorescence
Microprobe, XFM) (Staudt et al., 1994) (Heberling et al., 2014).

Los aniones arsenito y arsenato parecen tener una afinidad relativamente alta por
la adsorcion y la incorporacién en la calcita. Los aniones de fésforo, fosfato (PO4%7)
y fosfito (POs*), se suelen comportar de manera similar a los aniones de arsénico.
Parece ser una tendencia general que los aniones tetraédricos (As(V)O4%,
Cr(VI)O4%~, Se(VI)O4?~ y S(VI)O4?") causan una distorsion considerable en la
estructura cristalina tras la incorporacién (Alexandratos et al., 2007; Aurelio et al.,
2010; Fernandez-Martinez et al., 2006; Heberling et al., 2014; Staudt et al., 1994).
Para el arsenito y el selenito, que presentan una geometria molecular piramidal
trigonal, que es mas compatible con la geometria molecular trigonal plana del
carbonato, las reacciones de sustitucion son mas favorables (Heberling et al., 2014).

Estudios de captacion de As(lll) mediante calcita

A pesar de la abundancia y la diversidad de los minerales de carbonato, como la
calcita, en los sistemas naturales, se sabe relativamente poco sobre su interaccion
con el arsénico. Se ha demostrado que la calcita es un eliminador eficaz de una
variedad de elementos traza, incluidos metales pesados, elementos de tierras raras,
actinidos y oxianiones como el selenato y el fosfato, y también es capaz de retener
dichos elementos traza a través de reacciones de adsorcion (de superficie) como a
través de reacciones de coprecipitacion. Cheng y colaboradores (1999) utilizaron
métodos de onda estacionaria de rayos X para examinar la interaccion del As(lll)

con la superficie de la calcita (10 1 4), mostrando que los grupos de arsenito se
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intercambian predominantemente en los sitios de carbonato de la superficie (véase
Figura 3). Roman-Ross y colaboradores (2006) examinaron la sorcion de arsenito
por la calcita, mostrando una transicion en el comportamiento de captacion, de
adsorciébn a coprecipitacion, con una concentracion creciente de arsenito
(Alexandratos et al., 2007).

Figura 3. Superficie de (10T4) de calcita en contacto con agua (Tomada de Garcia-Monge et

al., 2008).

Fernandez-Martinez y colaboradores (2006) realizaron un estudio estructural
utilizando datos de difracciébn de neutrones (D20-ILL) y rayos-X (ID11-ESRF) y
EXAFS (BM8-ESRF). El objetivo de este estudio fue determinar si el As(lll) se
introduce en la mayor parte de la estructura de la calcita, y en qué medida, o si
simplemente se adsorbe en la superficie. Para probar los posibles mecanismos de

inmovilizacién del As(lll) por la calcita sintetizaron muestras de este mineral en
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presencia de As(lll). La precipitacion de calcita se realiz6 a pH=7.5 mediante la
adicion de soluciones de CaClz2 y Na2COs. Las concentraciones de As incorporadas
en los solidos variaron entre 30 y 1200 mM/kg (Fernandez-Martinez et al., 2006).
De acuerdo con sus resultados demostraron una expansion/aumento del volumen
de la celda unitaria proporcional a la concentracién de As(lIl) dentro de las muestras
(esto debido a la incorporaciéon del As en los cristales de calcita) y proporcional a la

cantidad de grupos carbonato sustituidos (véase Figura 4).

Universidad Nacional Auténoma de México



Volumen de celda unitaria (&)

AV,

370.44

370.32

370.20

370.08

0.015

0.010

0.005

0.000

Capitulo 2. Marco Tedrico

400 600 800 1000

Arsénico en calcita (mM/kg)

I

1

[0 modelo 221
" modelo 321
O experimental

QD A 4
&
6 10 20 30 40
0 200 300 400 500 600 700 800

Concentracion de arsénico (mM/kg)

Figura 4. a) Volumen de celda unitaria experimental de muestras de calcita dopadas con As

en funcion de la concentracién de As y b) Expansién relativa simulada del volumen de celda

unitaria de calcita. Los recuadros muestran un detalle de la interpolacion de los datos

experimentales utilizando la expansién simulada (Representacion modificada de Fernandez-

Martinez et al., 2006).
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Los resultados obtenidos mediante el analisis EXAFS de las muestras de calcita
mostraron un buen acuerdo con la hipotesis de sustitucion del As en el sitio
cristalografico del C, lo que indica que el a&tomo de As reemplaza al &tomo de C en
las moléculas de carbonato de la calcita y la geometria del grupo carbonato no se
conserva (Fernandez-Martinez et al., 2006). Los resultados de esta investigacion
apoyaron la hipétesis de la inmovilizacion de As mediante la incorporacién a la
mayor parte de la calcita. Esta investigacion ayudd en el conocimiento sobre la
estabilidad a largo plazo de los lodos contaminados y otros residuos industriales,
teniendo aportes importantes para las acciones de remediacion (Fernandez-
Martinez et al., 2006).

Las interacciones entre arsénico y calcita siguen siendo controvertidas,
especialmente para el As(lll), que se propuso incorporar como tal o como As(V)
después de la oxidacion (Renard et al., 2015).

El estudio realizado por Renard y colaboradores (2015) documento por primera vez

de manera in situ la evolucion de la morfologia de la superficie de clivaje de la calcita
(10 1 4) durante los procesos de disolucion y crecimiento. Este andlisis se efectud

con soluciones de distintas concentraciones de As(lll), utilizando una celda de flujo
continuo conectada a un microscopio de fuerza atomica (AFM, Atomic Force
Microscope), bajo condiciones de temperatura ambiente y un rango de pH de 6 a
11. Los productos generados fueron caracterizados mediante espectroscopia
Raman. Ademas, se llevaron a cabo experimentos de coprecipitacion con As(lll) en
reactores por lotes, en los que se estudio la especiacion del arsénico en los sélidos
mediante espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS). Los resultados mostraron
una baja incorporacion. Las mediciones de XANES mostraron que el As(lll) puede
incorporarse durante el crecimiento de la calcita y oxidarse parcialmente, dando
lugar a particulas de nanocalcita que contienen un 36% de As(lll) y un 64% de As(V)
con una concentracion inicial de arsénico en solucién de 50 mg de As L' y una
concentracion final de As en la calcita de 600 mg de As kg?. Sus resultados

experimentales confirmaron que el As(V) tiene una interaccion mucho mas fuerte
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con la calcita que el As(lll), y que la calcita puede representar un importante
reservorio de As en varios ambientes geologicos. Ademas, concluyeron que durante
el crecimiento, el efecto del As(lll) es mucho menor porque se incorpora débilmente
y cambia la morfologia de los pasos sélo a altas concentraciones (500 ppm) (Renard
et al., 2015).

Estudios de captacion de As(V) mediante calcita

Un estudio de Romero y colaboradores (2004) demostré que la eliminacion de
arsenato por el material del acuifero rico en carbonatos se atribuia en parte a la
adsorcién sobre calcita. La calcita ha sido considerada como un sorbente para su
uso en procesos de tratamiento de aguas en los que la eliminacién de arsenato es
un objetivo. Ademas, es probable que haya una fuerte interaccion entre el arsenato
y la calcita en vista de los numerosos estudios que muestran que el fosfato, a
menudo considerado un analogo quimico del arsenato, actia como un fuerte
inhibidor de la cristalizacion de la calcita, interactuando mediante adsorcion y
coprecipitacion en la superficie de la calcita. La disponibilidad y la reactividad de los
sitios superficiales estan controladas en parte por la estructura cristalina. La
estructura de la calcita se basa en la distribucién de las esquinas de los grupos
triangulares de COs con los octaedros de CaOs (véase Figura 5). Es esta topologia
de esquinas compartidas la que le da a la estructura de la calcita su flexibilidad que
permite acomodar una amplia variedad de sustituyentes diferentes (Alexandratos et
al., 2007; Romero et al., 2004).
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Figura 5. Estructura de la calcita, constituida por los grupos triangulares de COs con los
octaedros de CaOeg, realizada con Mercury 3.8 Crystallographic software y Vesta software

Version 3.

La superficie mas comun de la calcita que se forma durante el crecimiento de un
solo cristal es la (10 1 4). Esta superficie suele crecer por el mecanismo de espiral,

como lo demuestra la presencia de monticulos de crecimiento poligonizados. Las
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espirales de crecimiento poligonizadas sobre la superficie de la calcita (10 1 4)

tipicamente tienen cuatro flancos (caras vecinas), que se distinguen por la

orientacion de sus pasos de crecimiento y su direccion de avance durante el

crecimiento. Los pasos [741]+ y [481 ]+ son estructuralmente equivalentes y se

denominan colectivamente como "+" 0 pasos obtusos. Los pasos [741]- y[48 1]

también son estructuralmente equivalentes, y se denotan como "-" o agudos
(Alexandratos et al., 2007). Sin embargo, los pasos + y - no son estructuralmente
equivalentes (existen autores, como Dove & Hochella, 1993; Gratz et al., 1993;
Paquette & Reeder, 1990; Paquette & Reeder, 1995, y Teng et al., 1998, que
presentan informacion detallada sobre la geometria de estos monticulos de
crecimiento y la diferencia estructural entre los pasos +y —). Se ha demostrado que

la presencia de pasos de crecimiento no equivalentes en los monticulos de
crecimiento de calcita {10 1 4} da como resultado la incorporacion diferencial de

impurezas de cationes y aniones, por lo que se produce una incorporacion
preferencial en las caras vecinales + o -, lo que conduce a un enriquecimiento de
las especies de impurezas en un conjunto de caras vecinales en relacion con la otra.
Esta selectividad para diferentes pasos de crecimiento demuestra que los aspectos
estructurales de los pasos de crecimiento influyen en el proceso de incorporacion.

Uno de los ejemplos mejor estudiados de incorporacion de impurezas selectivas de
sitio en la calcita (10 1 4) implica la particion diferencial de metales divalentes

durante el crecimiento de monocristales. Se ha demostrado que los metales Sr?*,
Pb?*, Ba?*, Mg?*, Mn?*, Co?*, Cd?*, Cu?* y Zn?* se incorporan preferencialmente en
los sitios de la superficie del Ca en diferentes pasos. Elzinga y Reeder (2002)
propusieron que el factor clave que controla las preferencias de incorporacion de

estos metales divalentes para los diferentes pasos de crecimiento en la superficie
de la calcita (10 1 4) es la geometria del complejo de adsorcién. En este contexto,

se cree que la adsorcién es fundamental para comprender las preferencias de

incorporacion (es decir, coprecipitacion). También se ha observado la incorporacién

selectiva de sitio en la calcita (10 1 4) para SeO42, SO42, B(OH)4" y CrO42, pero no
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se ha propuesto una explicacion general para el comportamiento de particion

selectiva del sitio de estos oxianiones (Alexandratos et al., 2007).
Investigaciones en el 2007

Alexandratos y colaboradores (2007) utilizaron experimentos de captacion por lotes,
y mediante técnicas espectroscopicas y de mapeo elemental de rayos X
investigaron los mecanismos de retencion de As(V) (arsenato) por la calcita,
incluyendo la adsorcion y la coprecipitacion. Los experimentos de sorcion por lotes
en suspensiones equilibradas con calcita (pH 8.3; PCO2 = 10-3° atm) revelaron una
rapida sorcion inicial en la calcita, con una tasa de sorcién que disminuye
gradualmente con el tiempo a medida que disminuyen los sitios de sorcion
disponibles (Alexandratos et al., 2007). Los iones de arsenato muestran una gran
afinidad por los sitios superficiales de la calcita a un pH de 8.3. La captacion inicial
es rapida y la mayor parte del arsenato se adsorbe en la primera hora. Con el
tiempo, la tasa de captaciéon disminuye con la saturacion aparente de los sitios a
concentraciones mas altas de As(V) en solucion. Sus resultados fueron similares a
los de la adsorcion de arsenato en otros minerales y la adsorcion de fosfato en

calcita (Alexandratos et al., 2007).

Una isoterma de sorcion de As(V) en calcita determinada después de 24 horas de
equilibrio mostré un comportamiento similar al de Langmuir hasta concentraciones
de As de 300 pM. Los valores maximos del coeficiente de distribucion (Kad),
derivados del mejor ajuste a un modelo de Langmuir, son de 190 L kg
(Alexandratos et al., 2007). La isoterma, similar al modelo de Langmuir, sugiere que
la sorcién estaria limitada por la disponibilidad de los sitios superficiales de la calcita.
Los coeficientes de distribucién de adsorciéon maximos (190 L kg) disminuyen a
medida que aumenta la concentracion de As en la solucion. Esto se atribuye al
aumento de la cobertura de la superficie, que disminuye el nimero de sitios de

sorcion disponibles en la superficie de la calcita (Alexandratos et al., 2007).

Los monocristales de calcita crecidos en presencia de As(V) mostraron una

morfologia romboédrica bien desarrollada con monticulos de crecimiento
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caracteristicos en las superficies (10 1 4) a bajas concentraciones de As(V) (<5 uM).

A concentraciones de As(V) = 30 uM, se observo una modificacion del habito en
forma de desarrollo de macropasos (macrostep), preferentemente en las superficies

vicinales de los monticulos de crecimiento. El mapeo elemental de fluorescencia de
micro-rayos X de las superficies (10 1 4) mostré una incorporacién preferencial de
As en las caras -vicinales en relacidon con las +vicinales (Alexandratos et al., 2007).
El mapeo de micro fluorescencia de rayos X de las superficies de crecimiento (10 1

4) demostré la incorporacion preferencial del As en las caras vicinales -, o que
demuestra que la incorporacion estd parcialmente influenciada por las

caracteristicas estructurales de los pasos de crecimiento en avance. Las superficies
de crecimiento (10 1 4) experimentan cambios morfolégicos con el aumento de la

concentracion de la solucién de As(V), a través de una mayor formacién de
macropasos (macrosteps) preferentemente en las caras vicinales -. La preferencia
del arsenato por las caras vicinales - es similar a la observada para el cromato y el
borato, pero opuesta a la preferencia observada para el selenato y el sulfato. Esta
diversidad de preferencias de sitios superficiales entre los oxianiones tetraédricos
sugiere que otros factores, ademas del tamafio y la carga, influyen en las
interacciones especificas de los sitios en la superficie de la calcita (Alexandratos et
al., 2007).

Los resultados del ajuste EXAFS para las muestras de adsorcion y coprecipitacion
confirmaron que el As se presenta en el estado de oxidacion 5+ en coordinacién
tetraédrica con el oxigeno, es decir, como arsenato (Alexandratos et al., 2007). Los
resultados indicaron que el As(V) interactia fuertemente con la superficie de la
calcita, de forma similar al fosfato analogo citado a menudo, y la captacion puede
producirse mediante reacciones de adsorcion y coprecipitacién. Por lo tanto,
concluyeron que la calcita puede ser eficaz para la remocion parcial del arsenato

disuelto en los sistemas acuaticos y del suelo (Alexandratos et al., 2007).
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Adsorcién

De acuerdo con Alexandratos y colaboradores (2007), los resultados del ajuste
EXAFS borde-K de arsénico para muestras de adsorciéon de As(V)-calcita son
consistentes con la formacion de un complejo de esfera interna (inner-sphere
complex) en la superficie de la calcita, en el que las unidades de AsO4 se enlazan a
través de las esquinas compartidas (corner-sharing) con los octaedros de Ca. La
presencia de una capa de Ca dividida indica la coexistencia de mas de un modo de
union del As(V) o una coordinacion dominante en los sitios de paso o torsion (step
or kink sites) donde la posicion de As no es equidistante a los atomos de Ca

cercanos. La ultima coordinacion se satisface en los sitios de paso - en la superficie

de crecimiento (10 1 4).

Coprecipitacion

Durante la coprecipitacion, el arsenato se incorpora con moderacién a la calcita sin
cambios perceptibles en su geometria tetraédrica o en su estado de oxidacién, como
se verifica mediante los resultados de ajuste EXAFS borde-K de As. La presencia
de dos capas de Ca indica que la unidad AsOa sustituye en el sitio del carbonato,
aunqgue su coordinacion con los atomos de Ca y su conformacion con la estructura
siguen sin estar claras. Se espera una distorsion local significativa debido a la
incompatibilidad geométrica del tetraedro de arsenato con respecto a la unidad de

carbonato (véase Figura 6) (Alexandratos et al., 2007).

Universidad Nacional Auténoma de México



Capitulo 2. Marco Tedrico
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Figura 6. Geometrias moleculares de los iones carbonato y arsenato (Representacion
modificada de Bardelli et al., 2011; Dickerson et al., 1993) realizadas con Mercury 3.8

Crystallographic software.

Investigaciones en el 2015

Renard y colaboradores (2015) proporcionaron el primer estudio in situ en un lapso

de tiempo de la evolucién de la morfologia de la superficie de clivaje de la calcita
(101 4) durante la disolucién, coprecipitacién y el crecimiento en presencia de

soluciones con diversas cantidades de As(V) a temperatura ambiente y en un rango
de pH de 6 a 11 utilizando una celda de flujo continuo conectada a un microscopio
de fuerza atomica. Los productos de reaccion fueron caracterizados mediante
espectroscopia Raman. En paralelo, realizaron experimentos de coprecipitacion con
As(V) en reactores por lotes, y estudiaron la especiacion de As en los soélidos
resultantes mediante espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS, X-ray
Absorption Spectroscopy). Los resultados mostraron que el As(V) interactda
fuertemente con la superficie de la calcita, y los resultados de XAS mostraron que
el As(V) se incorpord principalmente en la estructura de la calcita (Renard et al.,
2015).
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Adsorcion y Coprecipitacion

Las mediciones de microscopia de fuerza atdmica in situ de las interacciones entre
la calcita y las soluciones que contenian As en el rango de pH 6-11,
complementadas con la caracterizacion ex situ XAS de nanocalcita crecida en
presencia de oxianiones de As en el rango de pH 6-11, llevaron a Renard y

colaboradores (2015) a las siguientes conclusiones:

1.- Los resultados de AFM, apoyados por mediciones de EXAFS, mostraron que el
As(V) es (i) parcialmente adsorbido durante el crecimiento, lo que provoca los
efectos observados en la morfologia escalonada, y (ii) parcialmente incorporado, lo
que posiblemente provoque un cambio en el crecimiento de romboédrico a espirales

de crecimiento en forma de lagrima.

2.- Durante la disolucién, el As se adsorbe en la superficie de la calcita, cambiando
la morfologia de las picaduras de grabado (etch pits) y haciendo rugosa toda la
superficie, y aumentando la cinética de disolucién. A la concentracién mas alta (500
ppm de As(V)), la disolucion de la calcita se acopla a la precipitacion de una fase de

arsenato de calcio.

3.- Son necesarios mas estudios para caracterizar la proporcion relativa de
concentraciones de As adsorbido versus incorporado en la calcita (Renard et al.,
2015).

Remocién de As(V) mediante calcita (roca caliza)

Para lograr concentraciones por debajo del limite establecido para arsénico en agua
potable se pueden utilizar distintos medios filtrantes. Un buen material adsorbente
debe poseer una gran capacidad de adsorcion del elemento y una minima lixiviacion
del metaloide en posterior contacto con fases acuosas (Mohapatra et al., 2007,
Saada et al., 2003; US EPA, 2001). El posible papel de la calcita en el secuestro de
arsenico (As) se ha considerado en varios estudios (Alexandratos et al., 2007;
Bardelli et al., 2011; Di Benedetto et al., 2006; Fernandez-Martinez et al., 2006;
Juérez, 2024; Renard et al., 2015; Sg et al.,, 2008; Wang and Zhu, 2019). La
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retencion de este metaloide mediante calcita cobra relevancia en los sistemas

naturales debido a su omnipresencia en la corteza terrestre (Bardelli et al., 2011).

Se ha demostrado que la remocion del ion arsenato mediante calcita puede deberse
a distintos mecanismos: la adsorcion y la coprecipitacion (Alexandratos et al., 2007;
Costagliola et al., 2013; Romero, 2000).

De acuerdo con Alexandratos et al. (2007), la adsorcién de As(V) en calcita es
consistente con la formacion de complejos de esfera interna en la superficie de la
calcita, en el que las unidades de AsO4 se enlazan a través de esquina compartida

a los octaedros de calcio (Ca).

La mayoria de los estudios se centran en la posibilidad de que la calcita pueda
adsorber oxianiones de As en su superficie (Bardelli et al.,2011); sin embargo, se
ha demostrado que los oxianiones de As pueden sustituir al grupo carbonato en la
estructura de la calcita (Alexandratos et al., 2007). Este reemplazo deberia ser
posible a pesar de las notables diferencias de tamafio y geometria entre el grupo
carbonato (distancia C-O ~1.3 A, forma plana) y oxianiones de As (As—O ~1.8 A
en arsenito, y ~1.7 A en arsenato) (véase Figura 2 y Figura 6), debido a la flexibilidad
conocida de la estructura de la calcita (Bardelli et al.,2011). De acuerdo con
Alexandratos et al. (2007), durante la coprecipitacion el arsenato se incorpora con
moderacion en la calcita sin que se aprecien cambios en su geometria tetraédrica o
en su estado de oxidacién. La unidad AsOa se sustituye en el sitio del carbonato,
aungue su coordinacion con los atomos de Ca y su conformacion con la estructura
aun no estan claras. Sin embargo, cabe destacar que Alexandratos et al. (2007),
afirmaron que el grupo arsenato (AsO4%") reemplaza al carbonato en la calcita y
registran dos distancias distintas de As-Ca, que fueron de ~3.4 y ~3.6 A
(Alexandratos et al., 2007; Bardelli et al., 2011).

Por otro lado, Renard et al. (2015) afirman que a una concentracion alta (500 ppm
de As(V)), la disolucion de la calcita se combina con la precipitacion de una fase de

arsenato de calcio.
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Debido a sus propiedades quimicas, la roca caliza perteneciente a la Formacion
Soyatal del Cretacico Superior ha sido evaluada como tratamiento de origen natural,
en sistemas batch y por columnas, para la remocion de As en disoluciones acuosas,
dando resultados prometedores (Manzo, 2019; Micete, 2005; Moreno, 2022;
Romero, 2000; Romero et al., 2004; Sosa, 2019; Sosa et al, 2020).

Se han reportado resultados de adsorcion de As en dependencia del pH (véase
Romero, 2000). En la Figura 7 se presentan los resultados.
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Figura 7. Graficas de adsorcién de As en dependencia del pH (modificada de Romero, 2000).

En la Figura 7, la muestra M2 presenta un contenido de calcita de 90.58%. La calcita
tiene un punto de carga cero (PZC) alto, entre 9 y 9.5. Las condiciones bajo las
cuales se llevo a cabo este experimento presentan un indice de saturaciéon negativo
para la Unica especie de arsenato de calcio reportado en la base de datos del
programa MINTEQA: Casz(AsOas)2 (Romero, 2000). La adsorcion de As (99%) en la
Muestra M2 a un pH=11, por encima del PZC, podria ser una prueba experimental

de la adsorcion de complejos superficiales de esfera interna.
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Potencial Zeta

Los coloides en un medio acuoso se cargan de forma natural para formar una doble
capa eléctrica. La capacidad de protonacién/desprotonacion de la superficie del
coloide es un parametro clave para la transferencia de carga entre el disolvente y la
particula. En este caso, la carga neta de la superficie se ve afectada por el pH del
medio. De particular importancia es el valor de pH en el que la superficie es
eléctricamente neutra, ya que la repulsion eléctrica entre coloides es minima.
Dependiendo de como y qué se mida, este pH se denomina punto isoeléctrico (IEP,
Isoelectric Point), punto de carga cero (PZC, Point of Zero Charge) o punto isoiénico
(lIP, Isoionic Point). Sin embargo, estos 3 términos a menudo se confunden y se
utilizan incorrectamente en muchos articulos, a pesar de que son muy diferentes
(Hutin, 2022). El punto de carga cero (PZC) es el pH en el que la carga superficial
neta (potencial superficial) de la superficie total de la particula es igual a cero. El
punto de carga cero (PZC) se puede determinar mediante titulacion potenciométrica
de dispersiones coloidales. Una vez que se obtienen gréficos satisfactorios
(cantidad de acido/base—pH, y pH—potencial zeta), el punto de carga cero (PZC)
se establece como el punto de interseccion comun (cip, common intersection point)
de las lineas. Por lo tanto, a veces también se hace referencia al PZC como cip
(Hutin, 2022).

Desorciéon de As(V) en calcita

De acuerdo con Sg et al. (2008), la desorcién de arsenato de la calcita es rapida y
completa en pocas horas, lo que indica que el arsenato no se incorpora facilmente
en la red cristalina de calcita. Pero los resultados presentados por Renard et al.
(2015), mostraron que interactta fuertemente con la superficie de calcita, y que el
As(V) se incorpor6 principalmente en la estructura de calcita (Costagliola et al.,
2013; Renard et al., 2015).

Clasificacion de residuos

De acuerdo con el Tratamiento de residuos de arsénico de procesos de remocion

de agua potable publicado por la Agencia de Proteccion Ambiental (Environmental
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Protection Agency, EPA), el limite de arsénico del procedimiento de lixiviacion
caracteristica de toxicidad (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, TCLP) es
5.0 mg/L (US EPA, 2001). Un solido se clasifica como no téxico para niveles de
arsénico en el filtrado por debajo de 5 mg/L (TCLP Test); de lo contrario, el sélido
se clasifica como tdxico (Mohapatra et al., 2007).

De acuerdo con la Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005, que
establece las caracteristicas, el procedimiento de identificacion, clasificacién y los
listados de los residuos peligrosos, se indica que el Limite M&ximo Permisible (LMP)
de arsénico en el extracto del Procedimiento de Extraccion de Constituyentes
Toxicos (PECT) es de 5.0 mg/L. En esta Norma se indica que este limite maximo
permisible para este constituyente tdxico en el extracto PECT, es la concentracion
maxima de arsénico en el lixiviado a partir del cual se determina si el residuo es
peligroso, o no, por su toxicidad al ambiente. Un residuo peligroso es aquel que
posee alguna de las caracteristicas de (1) Corrosividad, (2) Reactividad, (3)
Explosividad, (4) Toxicidad, (5) Inflamabilidad, o que contenga algiun agente
Biolégico infeccioso que le confiera peligrosidad (CRETIB); al igual que
envases/recipientes/embalajes/suelos que hayan sido contaminados. El extracto
PECT es obtenido mediante el procedimiento establecido en la NOM-053-
SEMARNAT-1993. En esta Norma, en el apartado 5.1.4, se indica que si al
efectuarse un analisis fisico-quimico completo del residuo en cuestibn no se
encuentran en el mismo los constituyentes regulados en la NOM-052-ECOL-1993
(que también se conoce como NOM-052-SEMARNAT-1993, y cuya actualizacién es
la NOM-052-SEMARNAT-2005), o estan presentes a bajas concentraciones de
modo que no rebasen los limites méximos permisibles, no es necesario llevar a cabo

la prueba de extraccion.

Siguiendo las indicaciones de la NOM-053-SEMARNAT-1993, el residuo se somete
a un proceso de lixiviacion donde la muestra se mezcla con un agente extractante
en proporcion 1:20 (una parte de muestra solida y 20 partes de solucién
extractante), siempre y cuando el tamafio de particula del residuo pase por un tamiz

de 9.5 mm. Para el procedimiento se utiliza una solucion de acido acético diluido
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(para simular las condiciones bajo las cuales el arsénico podria lixiviarse del residuo
hacia el medio ambiente) y agitacion de manera continua a 30 + 2 rpm durante 18
+ 2 horas a temperatura ambiente. Esta metodologia es de suma importancia para
poder evaluar si nuestros residuos de roca caliza pueden clasificarse como
peligrosos bajo los parametros establecidos por esta Normativa (NOM-052-
SEMARNAT-2005), y determinar si éstos pueden generar lixiviados que contaminen

el suelo o las aguas subterraneas.

Remocién de As(V) mediante arcillas

Entre las ventajas de la arcilla se encuentran su excelente capacidad para
intercambiar cationes y aniones, que se derivan de su alta superficie especifica y su
tendencia a adsorber agua en los sitios de las capas intermedias (cabe mencionar
que esto no es valido para todos los grupos de arcilla). Estructuralmente, la arcilla
esta formada por una capa comun de silicatos con diferentes combinaciones de dos
unidades estructurales simples, a saber, tetraedro de silicio y octaedro de aluminio
0 magnesio. En minerales de arcilla, algunos de los cationes intercambiables
comunes son Ca?*, Mg?*, Fe?*, K* y Na*, mientras que los aniones comunes son
S04%7, CI7, PO4%" y NO3™. Generalmente, la superficie de la arcilla esta cargada
negativamente. Por lo tanto, la informacion sobre su capacidad para adsorber
diferentes cationes de una variedad de sistemas esta ampliamente disponible.
Desafortunadamente, hay poca informacién disponible sobre la adsorcién de
arsénico en arcilla; dado que el aluminio coordinado octaédricamente es un
componente principal de la arcilla, se esperan fuertes complejos superficiales con
As. El As también se puede adsorber fuertemente en hidréxidos electropositivos
como Fe, Aly Ca que a menudo recubren las particulas de arcilla (Mohapatra et al.,
2007).

Mohapatra y colaboradores (2007), investigaron la eficiencia de remocion de As(V)
de diferentes minerales arcillosos naturales recolectados en la parte oriental de la
India, como una funcién del pH de la solucién, el tiempo, la concentracién de As(V)

y la temperatura. Se observo que la cinética de adsorcion era rapida y alcanzaba el
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equilibrio en 3h. La adsorcién de As(V) en las arcillas estudiadas fue dependiente
del pH y la adsorcién maxima se logré a pH 5.0. La capacidad maxima de adsorcion
se calcul6 ajustando la ecuacion de Langmuir a las isotermas de adsorcion y se
encontré que eran 0.86, 0.64 y 0.52 mg de As(V)/g de caolinita, montmorillonita e
illita, respectivamente. Con base en los resultados, se encontré que, entre los
minerales arcillosos estudiados, la caolinita fue el mejor adsorbente de As(V) y la
montmorillonita tuvo una fuerte capacidad de retencion. El comportamiento electro-
cinético de la caolinita y la montmorillonita se modificé en presencia de As(V), lo que
indica que la adsorcion involucra la complejacion superficial de esfera interna y una
fuerte adsorcion de iones especificos (Mohapatra et al., 2007). Sin embargo, cabe
mencionar que otros autores han reportado isotermas de adsorcion de As en

caolinita que se ajustan a la ecuacion de Freundlich (Saada et al., 2003).

Para mas informacion, consulte el siguiente enlace: Resultados de Mohapatra vy
colaboradores (2007).

Espectroscopia de absorcién de rayos X (XAS)

En un experimento de absorcibn de rayos X, una muestra de interés es
bombardeada con rayos X de energia definida. Algunos de estos rayos X son
absorbidos por los &tomos en la muestra, causando la excitacion o expulsion de un
electron de capa interna. Esta absorcion se puede cuantificar comparando la
intensidad del haz incidente con la del haz transmitido, midiendo la fluorescencia
emitida por los &tomos excitados a medida que un electrén llena el orbital de la capa
interna ahora vacante (el agujero de capa), o midiendo los electrones expulsados
cuando se llena la vacante de capa interna (electrones Auger). Una vez que se
determina la absorcion para una energia de rayos X incidentes, la energia se
modifica ligeramente y se repite el proceso. Al recorrer un rango de energias de esta
manera, se crea un espectro (Calvin, 2013). La toma de datos en la espectroscopia
de absorcién de rayos X (XAS) se realiza habitualmente de dos maneras distintas:

en modo transmision o en modo fluorescencia. Uno de los factores que determinan
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la eleccion de uno u otro tipo de medida es la concentracion del elemento a medirse
en la muestra y la posibilidad de obtener peliculas (films) de la misma. La medida
en transmision es mas utilizada para muestras concentradas, mientras que la de
fluorescencia en muestras diluidas o extremamente delgadas (Alejandro-Figueroa,
2009).

La espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) es conocida desde 1920 cuando
Fricke y Hertz, de manera independiente, realizaron los primeros experimentos de
XAS, aun cuando no hayan presentado una explicacion satisfactoria del fenébmeno.
En 1930, Kronig desarrolld correctamente las ideas fundamentales, pero la
interpretacion se mantuvo confusa hasta mediados de 1970, cuando Sayers, Stern
y Lytle formularon la teoria que hoy es aceptada. A estos autores se sucedieron
otros, describiendo los conceptos tedricos aplicados en la espectroscopia de
absorcion de rayos X, que comprende dos técnicas: XANES y EXAFS, que
conllevan principios fisicos y tratamientos matematicos distintos, ademas de darnos

diferentes informaciones (Alejandro-Figueroa, 2009).

1.- Estructura de absorcion de rayos X cerca del borde (X-Ray Absorption Near-
Edge Structure, XANES): Los picos, aristas y otras caracteristicas cerca o en el
borde se conocen como estructura de absorcion de rayos X cerca del borde
(XANES) (Calvin, 2013).

2.- Estructura fina de absorcion de rayos X extendida (Extended X-Ray Absorption
Fine Structure, EXAFS): Las oscilaciones graduales por encima del borde se
conocen como estructura fina de absorcion de rayos X extendida (EXAFS) (Calvin,
2013).

Para mas informacion, consulte el siguiente enlace: Espectroscopia de estructura

fina por absorcion de rayos X (XAFS).

Para mas informacion, consulte el siguiente enlace: Compilacion bibliografica de

resultados de estructura fina de absorcion de rayos X extendida (Extended X-Ray

Absorption Fine Structure, EXAFS) para As(V) v calcita.
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Extraccién Secuencial

Yolcubal & Akyol (2008) investigaron la adsorcion y el transporte del arsenato en
suelos ricos en carbonato en condiciones alcalinas con multiples enfoques que
combinaban experimentos por lotes, de extraccion secuencial y de columna, asi
como estudios de modelos de transporte. Los experimentos por lotes indicaron que
la isoterma de sorcion no era lineal en un amplio rango de concentraciones
examinadas (0.1-200 mgeL?). La adsorcién de As(V) en el suelo calcareo fue
inicialmente rapida, pero luego continué a un ritmo més lento, lo que indica el efecto
potencial de la sorcién de velocidad limitada en el transporte. Los experimentos en
columna ilustraron que el transporte de As(V) se retrasé significativamente en
comparacién con un trazador no reactivo. El grado de retardo disminuyé con el
aumento de la concentracion de As(V). Las curvas de avance de As(V) exhibieron
un comportamiento de transporte no ideal debido a los efectos acoplados de la
sorcion no lineal y de velocidad limitada en el transporte de arsenato, lo cual es
consistente con los resultados de los estudios de modelado. La contribucion de la
sorcion no lineal al retardo del arsenato fue insignificante a baja concentracion, pero
aumenté al aumentar la concentracién de As(V). Los resultados de la extraccion
secuencial mostraron que la fraccibn de arsenato sorbida no especificamente
(complejos de esfera externa, facilmente intercambiables) es dominante con
respecto a los complejos de arsenato unidos a la superficie de esfera interna en la
fraccidon del suelo carbonatado, lo que indica una alta biodisponibilidad y transporte
de arsenato en los suelos ricos en carbonato, de los cuales las fracciones de
oxihidréxidos de Fe y Al estan limitadas (Yolcubal & Akyol, 2008).
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Capitulo 3. METODOLOGIA
Columnas de percolacion para disoluciones preparadas en laboratorio

Las disoluciones de entrada fueron preparadas con Na:HAsO4¢7H20, NaHCO3

grado reactivo y agua desionizada.

Las columnas, cuyas dimensiones son 50 cm de altura y 9 cm de didmetro interno,
se rellenaron con 2.6 kg de roca caliza perteneciente a la Formacion Soyatal (se
obtuvo de 3 puntos de muestreo: (1) coordenadas N 20°46.355" y WO 99°24.995",
(2) coordenadas N 20°46.356" y WO 99°25.019" y (3) coordenadas N 20°46.318" y
WO 99°25.047"), previamente triturada y tamizada para obtener un tamafio de
particula de 0.5 a 1.41 mm. Las condiciones de operacion se siguieron basandose
en Sosa, 2019, inundando y drenando las columnas continuamente. Las muestras

de los lixiviados fueron colectadas semanalmente para su posterior analisis.

Las concentraciones de alcalinidad fueron determinadas mediante volumetria y para
las concentraciones de As total se empled un espectrofotometro de absorcion
atomica Perkin Elmer. AAnalyst 200 acoplado a un sistema Perkin Elmer. Flow
Injection System. FIAS 100.

Columnas de percolacion para agua subterranea
Analisis fisicoquimico de agua subterrdnea en Zimapan, Hgo.

A continuacion (véase Tabla 1y Tabla 2), se presentan los resultados de los analisis
fisicoquimicos de las muestras de agua provenientes de dos pozos situados en el
municipio de Zimapan, Hidalgo: pozo Muhi y pozo Pb18. Los analisis fueron

realizados en el Instituto de Geofisica, UNAM, y reportados el 18 de junio del 2018.

Pozo pH k (uS/cm)
Mubhi 7.41 585
Pb18 6.81 522
NOM-127
6.5-8.5
SSA1-2000

Tabla 1. Andlisis fisicoquimico de agua de pozo.
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C032- HCOS- 5042- CI- F- Na+ K+ Caz+ Mg2+ SiOZ ASTOTAL Fe Pb Balance
mg/l| mg/l | ppm | ppm| ppm | ppm | ppm| mg/l | mg/l | ppm| ppm | ppm| ppb | iénico
Muhi | n.d. | 289.97| 66.5 | 6.44| 2.26 | 49.25] 4.37| 55.15| 19.11| 15.8] 1.2966 | 0.43 | 1.58 | 2.07

Pb18 | n.d. | 267.57]62.15] 8.96]0.647|10.55| 1.6 | 84.3 ]| 16.24| 14.7] 0.4 ]0.29] 0.97] 0.95
NOM-127

Pozo

500* | 500* | 400 | 250 | 1.5 | 200 500* | 500* 0.025| 03| 10
SSA1-2000|

Tabla 2. Concentraciones y parametros fisicoquimicos de agua de pozo. (n.d.= no
detectable) En la tabla se incluyen los valores permisibles de acuerdo ala NOM-127-SSA1-
2000. *Valores permisibles de acuerdo a la NOM-127-SSA1-2000 para dureza total (como mg/l
de CaCOsg).

De acuerdo con la Tabla 2, es posible deducir que la fuerza i6nica para ambas
muestras es similar: 0.0094.

Lixiviados con agua desionizada

Se empacaron dos columnas de percolacién, cada una con 2.6 kg de roca caliza
con un tamafio de particula de 0.5 a 1.41 mm, Unicamente por fuerza de gravedad.
Por medio de una bomba peristaltica, se hizo pasar agua desionizada con un flujo
de 0.5 litros/dia hasta que éstas se inundaran. Se tomo6 muestra de la parte inferior
de cada columna (quinta valvula de salida) (Véase Figura 8). Unicamente se realizd

una vez el experimento.
Tratamiento de agua de pozo

Las mismas columnas de percolacion, después de haber sido lixiviadas con agua
desionizada, se ocuparon para el tratamiento de agua de pozo. Una columna para
el tratamiento de agua del pozo Muhi y otra para el agua del pozo Pb18. Por medio
de una bomba peristaltica, se hizo pasar el agua de pozo con un flujo de 0.5 litros/dia
hasta que éstas se inundaran. Se tomaron muestras de la parte superior (primera
valvula de salida), de la parte intermedia (tercera valvula de salida) y de la parte
inferior (quinta valvula de salida) de cada columna (Véase Figura 8). Se drenaron
las columnas y se repitio el experimento 5 veces, de forma pausada. Se obtuvieron

los parametros fisicoquimicos y las concentraciones de 5 muestreos para cada
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columna (Véase Tabla 3); un sexto muestreo fue realizado, pero Unicamente
alcanzé la muestra para la lectura de arsénico, sodio y potasio, de la parte inferior

de cada columna (quinta valvula de salida).

Ocm——
10cm—— Primera valvula de salida
20 cm —— Segunda valvula de salida
30 cm —— Tercera valvula de salida
40 cm —— Cuarta valvula de salida
50 cm——

Quinta valvula de salida

Figura 8. Esquema de la columna de percolacion.

Nomenclatura

Primer muestreo
Segundo muestreo
Tercer muestreo
Cuarto muestreo
Quinto muestreo
Sexto muestreo

AN [WIN|F

P Primera llave
T Tercera llave
F Quinta llave (Final)

Tabla 3. Nomenclatura de muestras de los lixiviados con agua de pozo en columnas de

percolacion.
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Experimentos en lote con carbonato de calcio

Se prepararon disoluciones con agua desionizada y Na2HAsO4+7H20 (grado
reactivo), como se muestra en la Tabla 4. Las concentraciones de arsénico (5, 50,
300 y 12,000 ppm) fueron seleccionadas por el autor de la presente tesis con el
objetivo de obtener un gradiente de concentraciones que (1) favorezca el proceso
de sorcién a bajas concentraciones de arsénico y (2) propicie el fenbmeno de

precipitacion a altas concentraciones de arsénico.

Muestra | Concentracion de As | Na,HAsO,*7H,0 (g) | Vol. de aforo (ml)
1 5ppm 0.0021 100
2 50 ppm 0.0208 100
3 300 ppm 0.1249 100
4 12000 ppm 4.9973 100

Tabla 4. Disoluciones para pruebas batch.

En cuatro matraces Erlenmeyer de 250 mL se pesaron 20 g de CaCO; (grado
reactivo, previamente molido en mortero de agata) y se agregaron 100 mL de cada
una de las disoluciones indicadas en la Tabla 4. La relacion masa-volumen de 1:5
se mantuvo conforme a las sugerencias de Sg et al. (2008), quienes utilizaron 4 g
de calcita y 20 mL de solucién. Las pruebas en lote se agitaron a 300 rpm durante
24 horas. Posteriormente, las muestras fueron centrifugadas y los residuos sélidos
se secaron a temperatura ambiente durante 72 horas.

Determinacion de parametros fisicoquimicos y concentraciones

En la determinacién del pH y la conductividad se utilizé un equipo OAKTON pH/CON
510, y para la determinacion del Eh de las muestras se empleé un equipo YSI.
Professional Series. Professional Plus. Para la determinacion de sulfatos se empleo
la técnica de turbidimetria, utilizando un espectrofotometro Hewlett Packard 8452A
Diode-Array; para fluoruros y cloruros se utilizd la técnica de potenciometria,
mediante un equipo Thermo Scientific Orion 5 Star acoplado a electrodos selectivos

para cada ion; la lectura de alcalinidad (carbonatos y bicarbonatos), se realizo
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mediante el proceso quimico de titulacion. Para la determinacion de arsénico se
utilizé un espectrofotometro de absorcion atomica Perkin Elmer. AAnalyst 200
acoplado a un sistema Perkin Elmer. Flow Injection System. FIAS 100. Las
concentraciones de sodio y potasio fueron determinadas por espectrometria de

absorcion atomica. Para mas informacion, consulte el siguiente enlace: Calibracion

limites de deteccion, precision v exactitud de los métodos.

Difraccion de rayos X (DRX)

La roca caliza original (perteneciente a la Formacion Soyatal) fue homogenizada y
cuarteada (cantidad de muestra: 500 g). De igual manera se trataron la roca caliza
de la parte superior de cada columna, posterior a los experimentos de remocion (20
g aproximadamente), y los residuos sélidos del carbonato de calcio, posterior a los

experimentos en lote. Las muestras fueron secadas a temperatura ambiente.

Con la ayuda de un mortero de agata, se obtuvo un polvo fino (tamizado a un tamafio
menor de 75 micras) de cada muestra y fue enviado al Laboratorio de Difraccion de
Rayos X del LANGEM (Laboratorio Nacional de Geoquimica y Mineralogia). Las
mediciones se realizaron utilizando un porta-muestras de aluminio (fracciones no
orientadas) de doble carga. La medicion se realizé en el intervalo angular 26 de 4°
a 80° en escaneo por pasos con un “step scan” de 0.003° (2 Theta) y un tiempo de
integracion de 40s por paso. Los difractogramas se obtuvieron en un Difractometro
EMPYREAN equipado con tubo de cobre de foco fino y detector PIXcel3D. La
identificacion se realiz6 mediante el software HighScore (PANalytical) y las bases
de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure database) y ICDD (International Center
for Diffraction Data). La cuantificacion se realizo utilizando el método de Rietveld

(Rietveld, 1969) implementado en el software HighScore.

Fluorescencia de rayos X (FRX)

La roca caliza original (perteneciente a la Formacién Soyatal) fue homogeneizada y

cuarteada. De igual manera, la roca caliza de la parte superior de cada columna

Universidad Nacional Auténoma de México



https://drive.google.com/file/d/1JU_E6OybTUTgStXF4pryOJ1cEpCFe-az/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/1JU_E6OybTUTgStXF4pryOJ1cEpCFe-az/view?usp=sharing

Capitulo 3. Metodologia

(posterior a los experimentos de remociébn y una cantidad de 20 g
aproximadamente) y los residuos solidos del carbonato de calcio (posterior a los
experimentos en lote). Las muestras se secaron bajo las mismas condiciones que
en DRX.

Mediante un mortero de agata, se obtuvo un polvo fino de cada muestra y fue
enviado al Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X del LANGEM. Para mas

informacion, consulte el siguiente enlace: Preparacion de muestras, equipo de

fluorescencia de rayos X, limites de deteccién e incertidumbre.

Determinacion de Potencial Zeta de la roca caliza de la Formacion Soyatal

Se colocaron aproximadamente 100 mg de muestra en 500 mL de agua destilada
(para evitar posibles contaminaciones) en un vaso de precipitados de 600 mL, se
puso en agitacion y se midio el pH. Esta suspension se dividié en 9 porciones de
muestra de aproximadamente 50 mL, a cada porcién se le ajustdé el pH en el
intervalo deseado, utilizando disoluciones de HCI o NaOH (segun corresponda). La
determinacion se realizé sin ajuste de fuerza i6nica (para obtener una medida
directa de la muestra y no alterar sus condiciones). Las mediciones de Potencial
Zeta se realizaron en un equipo ZETA-METER modelo 3.0+, aplicando una

diferencia de potencial de 100 V.

Espectroscopia de absorcién de rayos X (XAS)
Seleccion de muestras

Las muestras que fueron analizadas mediante espectroscopia de absorcion de
rayos X (XAS) se presentan en la Tabla 5. Para mas informacion, consulte el

siguiente enlace: Seleccion de las concentraciones.
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Muestra
Clave | (analito - concentracion en mg/L)| Tipo Identificacion
A Caliza original Original Roca Caliza
C As/F  1.2/2.6 Columna Roca Caliza
D As/F  1.2/5.2 Columna Roca Caliza
E As/Cl”  1.2/10 Columna Roca Caliza
F As/Cl”  1.2/100 Columna Roca Caliza
| As/sO,” 1.2/80 Columna Roca Caliza
J As/SO,> 1.2/240 Columna Roca Caliza
K As/HCO;" 1.2/30 Columna Roca Caliza
(o] As 100 Columna Roca Caliza
P As/HCO;" 100/300 Columna Roca Caliza
Q As 5 ppm (CaCO;) Batch Carbonato de Calcio
R As 50 ppm (CaCO) Batch Carbonato de Calcio
S As 300 ppm (CaCO;) Batch Carbonato de Calcio
T As 12,000 ppm (CaCO;) Batch Carbonato de Calcio
u Na,HAsO,*7H,0 Reactivo Reactivo puro
w NaAsO, Reactivo Reactivo puro
X As,0; Reactivo Reactivo puro
Z CaCO, Reactivo Reactivo puro

Roca caliza original

Residuos de columnas de percolacion
Residuos de CaCO; (pruebas en lote)
Sustancias (grado reactivo)

Tabla 5. Muestras analizadas mediante espectroscopia de estructura fina por absorciéon de

rayos X.

Las muestras fueron seleccionadas con base en dos criterios: (1) los tres elementos
a ser analizados, que fueron: azufre (S), arsénico (As) y calcio (Ca), y (2) la
concentracion presente en cada muestra, determinada previamente por
Fluorescencia de Rayos X (FRX), para ordenarlas de mayor a menor con base en
su concentracion. Cabe mencionar que algunas muestras no fue posible analizarlas,

por su baja concentracion de arsénico.
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Preparacion de muestras

Las muestras solidas fueron sometidas al proceso de molienda. Se agregé
polivinilpirrolidona (PVP) y se homogenizaron en un mortero de agata con pistilo.
Posteriormente, se realizo el proceso de prensado para la elaboracion de pastillas
y éstas fueron colocadas en un portamuestras para su analisis. En el Anexo X se

presentan las cantidades exactas.

Condiciones experimentales

Las muestras fueron analizadas en el Sincrotrén Elettra, Trieste, Italia, con el
namero de propuesta: 20190336. Los analisis se realizaron del 04 de octubre de
2019 al 10 de octubre de 2019 (véase Figura 9).

\«»w\m\,_f,‘ iy

SR,

J/ i 5 i, 4

LY

Figura 9. a) XAFS beamline b) Estacion experimental c) Estacion de control d) Soporte para

muestras y e) cambio de muestras.
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La calibracion para el analisis de arsénico fue mediante una placa de Galio-Arsénico
con una energia de 11865 eV.

Para los espectros de arsénico se utilizé una energia del anillo (Ring energy) de 2.0
GeV y una corriente del anillo (Ring current) de =279 mA. Se utilizdé un cristal

monocromador Si (111) con una energia de =12251 eV.
El rango de energia de los espectros obtenidos fue de 11771 a 12251 eV.

Se realizaron cuatro lecturas (repeticiones) para la muestra C, muestra D, muestra
E, muestra F, muestra |, muestra O, muestra P y muestra S. Estas muestras se

analizaron mediante el Modo de Fluorescencia por su baja concentracion de As.

Se realizaron cinco lecturas (repeticiones) para la muestra J, muestra K, muestra R
y muestra T. Estas muestras se midieron mediante el Modo de Fluorescencia por

su baja concentracién de As.

Se intent6 realizar la lectura de la muestra Q por Fluorescencia sin obtener

resultados positivos, debido a su baja concentracion de As.

Se realizaron tres lecturas (repeticiones) para la muestra U, muestra W y muestra
X. Estas muestras se analizaron mediante el Modo de Absorcion por ser sustancias

grado reactivo.

La calibracion para el andlisis de calcio fue con la energia caracteristica del borde-
L3 del estafio (Sn): 3929 eV. Para los espectros de calcio se utilizé una energia del
anillo (Ring energy) de 2.0 GeV y una corriente del anillo (Ring current) de =279 mA.
Se utilizé un cristal monocromador Si (111) con una energia de =5275 eV. El rango
de energia de los espectros obtenidos fue de 3843 a 5275 eV. Se realizaron tres
repeticiones de las lecturas mediante el modo de transmision, de todas las
muestras, de los compuestos modelo y de la sustancia quimica (grado reactivo)

utilizada como estandar: CaCOs.
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Andlisis de datos EXAFS

El ajuste de los espectros de estructura fina de absorcién de rayos X extendida
(EXAFS) se realizé mediante el programa de computo: Artemis: EXAFS Data
Analysis que utiliza Feff con Ifeffit (Ravel & Newville, 2005). La fase tedrica utilizada
fue la del mineral Johnbaumita (Cas(AsOa4)30H), y los datos se obtuvieron de la
American Mineralogist Crystal Structure Database de acuerdo con el reporte
presentado por Biagioni, C. y Pasero, M. en el afio 2013 (1580-1584): The crystal
structure of johnbaumite, Cas(AsOa4)3OH, the arsenate analogue of hydroxylapatite.
Locality: Harstigen mine, Varmland, Sweden. Para mas informacion, consulte el

siguiente enlace: Datos estructurales Johnbaumita. Se seleccioné el mineral

johnbaumita, el andlogo de arsenato de la hidroxiapatita, como compuesto de
referencia para la espectroscopia de absorcion de rayos X de acuerdo con las
recomendaciones sugeridas por Alexandratos y colaboradores (2007). Se utilizé un
tamafo de cluster de 5.0 y Unicamente se consideraron trayectorias (scattering path)
de dispersiéon simple (single scattering), las demas fueron descartadas. Los valores
para rmin: 0.5 A'y rmax: 3.7 A. El rango de valores para k fue de 3.0-7.950 A1. No
se impusieron restricciones a los parametros de ajuste especificos de las capas y

se asignaron los siguientes valores para las iteraciones de acuerdo con la Tabla 6.

Parametro ler asignacion 2da asignacion 3ra asignacion

mediante la ecuaciéon CN =Soz/amp
y asignando el nimero 1

N asignando un valor de forma manual

fijandolo (set)

So? con un valorinicial de 0.7 mediante |a ecuacion So’=ampeCN
de forma manual
AEo con un valorinicial de 3.0
AR con un valorinicial de 0.002
o? con un valorinicial de 0.002

Tabla 6. Asignacién de valores a los parametros de ajuste.

Se redujo el niumero de parametros libres dependiendo la prioridad de cada ajuste,
de tal modo que la cantidad de parametros permitidos para variar nunca excedio el

limite de Nyquist.

Universidad Nacional Auténoma de México


https://drive.google.com/file/d/145PInjzjW_driypxXxmDw8ONvv2G6Iim/view?usp=sharing

Capitulo 3. Metodologia

Arcillas
Experimentos en lote
Arcillas grado reactivo

Se utilizaron las siguientes arcillas de grado reactivo: caolinita (Al2Si2Os5(OH)a4)
(marca SIGMA-ALDRICH kaolinite, masa molar: 258.16 g/mol, CAS: 1318-74-7) y
montmorillonita ((Na,Ca)o,3(Al,M@)2Si4s010(OH)2:nH20) (marca SIGMA-ALDRICH
montmorillonite K 10, de 1 kg, con un area superficial, que es propia del producto
comercial, de 220-270 m?/g, CAS: 1318-93-0). Las pruebas en lote fueron realizadas
con 20 g de cada una de las arcillas (grado reactivo) y con 100 mL de disolucion
para tener una proporciéon sélido:liquido de 1:5. Los matraces Erlenmeyer fueron
agitados durante 24 horas a 300 rpm. Las cantidades exactas de preparacion para

cada arcilla y concentracion de As se presentan en la Tabla 7.

Caolinita (g) As (ppm) Na,HAsO,*7H,0 (g) | Agua Desionizada (mL)

20 300 0.1249 100

20 12000 4.9976 100

20 50000 20.8217 100
Montmorillonita (g)|] As (ppm) Na,HAsO,*7H,0 (g) | Agua Desionizada (mL)

20 300 0.1249 100

20 12000 4.9976 100

20 50000 20.8217 100

Tabla 7. Cantidades de preparacién para cada una de las pruebas en lote.

Muestras naturales

Se trabajo con dos muestras naturales, identificadas como: RC1701 y RC1704. De
acuerdo con resultados previos de andlisis de difraccion de rayos X, la muestra
RC1704 tiene una composicion de 70% caolinita y 30% montmorillonita tipo
esmectita. La muestra RC1701 tiene un porcentaje similar.

Las pruebas en lote fueron realizadas con 20 g de cada una de las muestras soélidas

y con 100 mL de disolucion para tener una proporcion soélido:liquido de 1:5. Los
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matraces de Erlenmeyer fueron agitados durante 24 horas a 300 rpm. Las

cantidades exactas de preparacion se presentan en la Tabla 8.

RC1701 (g) As (ppm) Na,HAsO,*7H,0 (g) | Agua Desionizada (mL)
20 300 0.1249 100
20 12000 4.9976 100

RC1704 (g) As (ppm) Na,HAsO,*7H,0 (g) | Agua Desionizada (mL)
20 300 0.1249 100
20 12000 4,9976 100

Tabla 8. Cantidades de preparacién para cada una de las pruebas en lote.

Identificacién de fases mediante difraccidon de rayos X

Los analisis de difraccion de rayos X fueron realizados en el Laboratorio Nacional
de Geoquimica y Mineralogia (LANGEM), del Instituto de Geologia, UNAM.

Las muestras se molturaron con un mortero de porcelana, conservando asi las
propiedades estructurales de las arcillas. Los difractogramas se obtuvieron en un
Difractémetro EMPYREAN equipado con filtro de Ni, tubo de cobre de foco fino y
detector PIXcel3D. Se utiliz6 un portamuestras de aluminio (fracciones no
orientadas). La medicion se realizé en el intervalo angular 20 de 4° a 80° en escaneo
por pasos con un “step scan” de 0.003° (2 Theta) y un tiempo de integracion de 40s
por paso. La cuantificacién se realizé utilizando el método de RIR (Reference
Intensity Ratio) implementado en el software HIGHScore v4.5 y las bases de datos
del ICDD (International Center for Diffraction DATA) e ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database). El método RIR se utilizd para identificar (se compararon las
intensidades de los picos de las muestras con los valores de referencia de fases
conocidas en las bases de datos) y cuantificar las fases minerales (cabe mencionar
gue es un método semicuantitativo) mediante el software HIGHScore v4.5 ya que

es una forma rapiday eficiente de analizar las fases presentes en materiales sélidos.
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Separacién e identificacion de arcillas presentes en roca caliza de la

Formacion Soyatal del Cretacico Superior

La roca caliza original (perteneciente a la Formacion Soyatal) fue homogenizada y
cuarteada. Con la ayuda de un mortero de agata, se obtuvo un polvo fino de la
muestra y fue enviado al Laboratorio de Difraccion de Rayos X en el Departamento
de Procesos litosféricos del LANGEM.

Procedimiento de separacion e identificacion de lafraccion arcilla

Los minerales de arcilla (como la montmorillonita, la illita y la caolinita) pueden
presentar problemas en su identificacién si no estan concentrados. Ademas, en la
roca caliza, minerales como la calcita pueden dificultar la identificacion de picos de
baja intensidad. Por tal motivo, separar la fraccion <2 um (fraccién arcillosa), donde
estos minerales se encuentran predominantemente, mejora la sensibilidad vy

precision del analisis por DRX, lo cual facilita su identificacion en la muestra.
A. Separacion fraccion arcilla (< 2micras)

1. La muestra, previamente disgregada y tratada con acido acético para eliminar
carbonato, se dispersé en agua destilada durante 24h.

2. Se centrifugo la fraccion fina a 6000 rpm. Posteriormente, ésta fue recuperada

(<2 micras).
B. Preparacion de agregados orientados

Para la preparacion de las muestras orientadas se pes6 0.5 g de la muestra de
arcilla previamente separada y se colocé en un vaso de precipitados pequefio con
0.50 mL de agua destilada. Se agitd la mezcla manualmente y mediante
ultrasonidos de baja potencia. A continuacion, se pipeteo la solucion en un vidrio
redondo etiquetado con el cédigo de la muestra en la parte trasera, mediante una
pipeta automatica. Se prepararon tres alicuotas que se dejaron secar a temperatura

ambiente por 24 horas.
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Se comprob6 por pesada que los agregados orientados tenian el espesor necesario

para medicion (> 2.5mg/ cm?).
C. Tratamientos de las muestras de arcilla

1. Un agregado orientado de la muestra se analizé sin tratamiento de 4 a 80°
(2theta).

2. El segundo agregado se trat6 con etilenglicol a 80°C durante 24h y se midi6 de 4
a 80° (2theta).

3. El tercer agregado se calentd a 550 °C y se midi6 de 4 a 80° (2theta)
D. Medicién

Los difractogramas se obtuvieron en un Difractometro EMPYREAN equipado con
filtro de Ni, tubo de cobre de foco fino y detector PIXcel3D. Las muestras se midieron
utilizando un portamuestras de vidrio en fraccidén orientada, glicolada y calentada.
La medicién se realizo en el intervalo angular 26 de 5° a 70° en escaneo por pasos

con un “step scan” de 0.003° (2 Theta) y un tiempo de integracién de 40s por paso.
E. Identificacion

La identificacion de las fases se realiz6 mediante el software HIGHScore v4.5 y las
bases de datos del ICDD (International Center for Diffraction DATA) y ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database).

Extraccion Secuencial
Seleccidon de muestras

Las extracciones secuenciales se aplicaron a roca caliza que sirvi6 como material
filtrante en columnas de percolacion para el tratamiento de distintas soluciones de
arsenico en coexistencia con otro anion: fluoruro, cloruro, sulfato y bicarbonato
(véase Sosa 2019 y Sosa et al., 2020). Para la preparacion de las soluciones en el
laboratorio, se utilizé agua desionizada y las siguientes sustancias quimicas: NaF,
NaCl, Na:SO4, NaHCOs y Na2HAsO4*7H20 (grado reactivo). Las claves para
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identificar cada columna de percolacion, asi como las especies y su concentracion

presentes en las soluciones, se expresan en la Tabla 9.

Clave Especie - Concentracion Tipo Identificacion
C As/F 1.2/2.6 Columna Roca Caliza
D As/F 1.2/5.2 Columna Roca Caliza
E As/Cl 1.2/10 Columna Roca Caliza
F As/Cl 1.2/100 Columna Roca Caliza
| As/SO42" 1.2/80 Columna Roca Caliza
J As/SO42' 1.2/240 Columna Roca Caliza
K As/HCO; 1.2/30 Columna Roca Caliza
L As/HCO;’ 1.2/300 Columna Roca Caliza

lones no interferentes
lones interferentes

Tabla 9. Seleccién de muestras que fueron sometidas al procedimiento de extraccion
secuencial.

Al término de los experimentos de percolacidén, se selecciond la roca caliza de la
parte superior de cada columna, debido a que es la zona de mayor contacto con las

soluciones tratadas, para ser sometida al procedimiento de extraccién secuencial.

Método de extraccién secuencial

Siguiendo las modificaciones menores que hace Yolcubal & Hakan-Akyol (2008) del
procedimiento de extraccion secuencial establecido por Wenzel et al. (2001) para
estudiar la adsorcion y el transporte del arsenato en suelos ricos en carbonato,
utilizamos las siguientes fases extractantes (sulfato de amonio: (NH4)2SOa4, fosfato
monoamonico: NH4H2POa4, acetato de sodio: C2HsNaO2 (NaAc), acido acético:
CH3COOH (HAc), hidroxilamina: HsNO (NH20H), acetato de amonio: C2H7NO:2
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(NH4OAC), oxalato de amonio: (NH4)2C204 (NHas-oxalato), acido oxalico: C2H204)

como se expresa en la Tabla 10.

Fraccion Extractante Condiciones de extraccion
F1-No especificamente unido (NH,),50, (50 mM) 4h de agitacién, 20°C
Facilmente intercambiable 4r2=ma & !
F2- Complejos de esferainterna
piel : (NH,)H,PO, (50 mM) 16 h de agitacién, 20°C
Fuertemente unidos
F3 - Ligado a carbonatos
€ NaAc/HAc buffer (1 M, pH 5) 6 h de agitacion, 20°C
F4 - Ligado a oxihidréxidos de Mn
g NH,OHxHCI (100 mM) + NH,OAc (1 M), pH 6 30 min agitando, 20 °C
F5 - Unido a oxihidroxidos de NH,-oxalato/4cido oxalico buffer . . .
4 h agitando en la oscuridad, 20 °C
Fe y Al amorfos (200 mM), pH 3.25
F6 - Unido a sulfuros 15 mL 30% H,0, and 3mL20 mM HNO;, 2 h agitando, 85°C
y @ materia orgdnica 5mL 3.2 MNaOAc 3 h agitando, 85°C
F7 - Total Aguaregia Digestion por microondas

Tabla 10. Fases extractantes para el procedimiento de extraccidén secuencial.

Se utiliz6 1 g de cada muestra sélida, y fueron colocadas en matraces de
Erlenmeyer de 250 mL a las que se agregaron secuencialmente 25 mL de los
reactivos de extraccion (excepto la fraccion 6, cuyo volumen final fue de 23 mL). Se
mantuvo una agitacion continua de 300 rpm durante los intervalos de tiempo
apropiados. Entre cada paso de extraccion sucesivo, la solucién se separé de la
fase solida por centrifugacion (6000 rpm, 30 min) y luego se filtr6 a través de papel
filtro de acetato de celulosa de 0.45 um. Los extractos se almacenaron en
refrigeracion a 4 °C hasta su analisis. La Fase 7 (Fase total) se llevé a cabo por
medio de una digestion &cida total. En primer lugar, se agreg6 al residuo solido de
cada muestra: 3 mL de H20:2 y, posteriormente, se agregaron 20 mL de agua regia
(HCI:HNOs 3:1 v/v), todo en un vessel para digestion. La digestion se llevo a cabo
en un horno de microondas marca CEM modelo MARSXpress, bajo las siguientes
condiciones: 1600 watts, 90% de poder y rampa de temperatura que incrementa
hasta alcanzar los 180 °C en 20 minutos, manteniéndose constante durante 15
minutos mas. El residuo obtenido se filtr6 a través de papel Whatman No. 40 y el
liquido filtrado se afor6 a 50 mL con agua desionizada. Se almacen6 a 4 °C en un

recipiente de polietileno hasta su analisis.
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Las concentraciones de arsénico se determinaron por generacion de hidruros con
un espectrofotdmetro Perkin Elmer AAnalyst 200 acoplado con un sistema de
inyeccion de flujo FIAS 100 y mediante ICP-OES (Inductively coupled plasma optical
emission spectrometry - Espectrometria de Emision Optica de Plasma de
acoplamiento inductivo) con un equipo Thermo Scientific ICAP 7000 Series.

Control de calidad

Para la extraccion secuencial se llevé a cabo un control de calidad tomando en
cuenta los porcentajes de recuperacion: se compar6 la concentracién de arsénico
sumado de todas las fases de la extraccion secuencial respecto a las reportadas
por fluorescencia de rayos X en la roca caliza. En el Anexo XXVI se presentan los

resultados.

Para la digestion total (Fase 7) se llevd a cabo un control de calidad, empleando
como material estandar de referencia el patron Montana Il Soil (clase NIST. No.
2711a), el cual fue sometido al mismo proceso que las muestras. En el Anexo XXVII

se presentan los resultados.
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Capitulo 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES
Roca caliza nativa (Formacion Soyatal)

En la Figura 10 y Tabla 11, se presentan los resultados obtenidos del analisis por

DRX para la roca caliza previa a los experimentos en columna.

Counts

A_bis
B 95-004-0107; Calcite
B 98-009-0145; Quartz low
98-016-1171; Montmorillonite}
W 95-009-0144; Tllite 2M1

22500 — 01-078-1996; Kaolinite-1A

10000 —

2500 -

10 20

Position [°28] (Copper (Cu))

Figura 10. Difractograma de roca caliza original (Formacién Soyatal).

Muestra Fases identificadas Fichas PDF Semicuant (RIR)
Calcita: CaCO3 ICSD 98 015 8258 90.5
Roca Cuarzo: SiO; ICSD 98 015 4289 4.6
caliza Filosilicatos a ~14A pbb de tipo esmectita | ICSD 98016 1171 1.6
(original) Filosilicatos a ~10A pbb de tipo mica-ilita | ICSD 98 009 0144 2.4
Filosilicatos a ~7A pbb de tipo caolinita | ICDD 01 078 1996 0.9

Tabla 11. Resultados de los analisis de identificacion de fases de laroca caliza original por

difraccién de rayos X.

Con base en la Figura 10 y la Tabla 11, se sabe que la roca caliza perteneciente a

la Formacion Soyatal presenta las siguientes fases: calcita (90.5%), cuarzo (4.6%),
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y tres tipos de arcillas que son: la esmectita (1.6%), la illita (2.4%) y la caolinita
(0.9%).

Enla Tabla 12 y la Tabla 13, se presentan los datos obtenidos del analisis por FRX

para la roca caliza previa a los tratamientos en columna (Formacion Soyatal).

SiOz Tloz A|203 F9203 MnO MgO Cao Nazo Kzo P205 503 Lol Suma
Muestra| % % % % % % % % % | % | % % %
Caliza | 7.69 |0.18| 1.51 [ 0.55 | 0.01 | 0.51 [49.31| 0.09 | 0.35]| 0.05] 0.18| 39.58 | 100.01

Tabla 12. Anélisis quimico cuantitativo por FRX de roca caliza (elementos mayores).

Ro| Sr | Ba| Y Zr V]Co|Ni|]Cu|2Zn]| Th]| Pb| As

Muestra | ppm | ppm|ppm |ppm|ppm|ppm|ppm|ppm|ppm | ppmppm ppmppm
Caliza | 12 [586|221| 6 | 17 [ 30 | 3 9 |11 ]| 27| 3 6 | 14

Tabla 13. Analisis quimico cuantitativo por FRX de roca caliza (elementos traza).

La Tabla 12 corrobora los resultados por DRX, donde se expresa el calcio, propio
de la calcita, y el silicio, propio del cuarzo, como elementos mayoritarios; en tercer
lugar, se encuentra el aluminio, propio de las arcillas. Es posible, mediante la Tabla
13, reconocer la presencia de As en la roca caliza previa a los experimentos de

remocion.

Determinacion de Potencial Zeta de laroca caliza de la Formacion Soyatal

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para la muestra de roca

caliza, asi como su gréfica correspondiente.
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Conductividad Potencial Zeta Desv. Std.
pH (mS/cm) Lecturas (mV) (mV)
5.5 215 7 -30.1 3.968
6.4 100 10 -35 4.656
6.9 98 9 -38.5 2.953
8.05 43.2 10 -46.3 4.249
8.8 40.4 11 -46.3 3.312
9.1 62.8 9 -52.4 2.203
9.5 82.2 10 -53.8 5.781
9.8 127 10 -54.5 3.39
10.2 201 10 -61.3 3.624
Tabla 14. Resultados de determinacidon de Potencial Zeta.
pH
0 2 6 8 10 12
0
-10

E -20

4 30 °

N

% -40 ®

g 50 P

Figura 11. Grafica de resultados de determinacién de Potencial Zeta respecto al pH.

De acuerdo con los resultados presentados en la Figura 11 y Tabla 14 (pH—

potencial zeta), se puede observar que no se pudo determinar el punto de carga

cero (PZC) para el material geoldgico (roca caliza de la Formacion Soyatal), al no

establecer el punto de interseccion comun (cip, common intersection point) de las

lineas, ya que todos los valores de Potencial Zeta reportados fueron negativos.
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Si bien, Romero (2000) indica que la calcita tiene un punto de carga cero (PZC)
entre 9y 9.5, y Bardelli y colaboradores (2011) indican que ocurre a valores de pH
en el rango de 9-10, esto no contradice la hipotesis de la formacion de complejos
superficiales de esfera interna, debido a la persistencia de adsorcion de arsenato
(véase Romero, 2000) a valores de pH encima del punto de carga cero (PZC)

reportado para la calcita.

Columnas de percolacion para disoluciones preparadas en laboratorio
Soluciones de entrada

A continuacién (véase Tabla 15), se presentan las concentraciones tedricas y sus

concentraciones determinadas experimentalmente.

Columna A Columna B Columna C Columna D
Inicial As 100 ppm
Inicial HCO3 300 ppm
Determinada As 5.025 ppm| As 5.102 ppm| As 100.01 ppm| As 102.80 ppm
Determinada | HCO3 5.5 ppm| HCO3 | 306.5 ppm| HCO3 4.2 ppm] HCO3 | 312.3 ppm
Determinada | CO5* 0ppm| COs* | 30.3 ppm| COs* 0ppm| COs* | 21.5ppm

Tabla 15. Concentracion de las soluciones preparadas en laboratorio.

De acuerdo con la Tabla 15, se enlistan las cuatro columnas de percolacion con las
que se trabajé: (1) la Columna A con 5 ppm de As, (2) la columna B con 5 ppm de
Asy 300 de HCOgs, (3) la columna C con 100 ppm de As y (4) la columna D con 100
ppm de As y 300 de HCOs'.

Lixiviados

En la Tabla 16, se presentan las concentraciones de As total (en ppm) de los

lixiviados obtenidos semanalmente en la parte inferior de las columnas.
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Columnas
Semana A (5) B (5/300) C (100) D (100/300)
1 0.015 0.166 28.715 69.525
2 0.016 0.129 39.414 75.655
3 0.007 0.014 45,788 86.050
4 0.007 0.018 41.725 71.300
5 0.011 0.022 73.350 97.225
6 0.016 0.115 84.375 91.625
7 0.013 0.830 96.025 100.000
8 0.022 3.723 103.100 105.250
9 0.023 2.898 99.725 105.413
10 0.039 1.986 125.900 110.800
11 0.075 3.148 164.475 99.725
12 0.174 3.273 105.725 107.525

Tabla 16. Concentraciones de As en ppm de los lixiviados. En color rojo se expresan las
concentraciones que sobrepasan el limite permisible (0.025 mg/L de As) de acuerdo con la
NOM-127-SSA1-2021.

La grafica que representa los resultados para las columnas con 5 ppm de As, con/sin

HCOsgs', se presenta a continuacion (véase Figura 12).

Columna Ay Columna B

3.5

--------- As 5 ppm con bicarbonatos
3.0

25 —&@— As 5 ppm sin bicarbonatos

2.0

NOM-127-55A1-2021

15

mg/L de arsénico

1.0

0.5

.............. ... "'-.‘. i —— g — _4/".

0.0 @ g — - = g
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Semanas

Figura 12. Concentraciones de As de los lixiviados pertenecientes ala Columna Ay
Columna B.
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En la Figura 12, se puede corroborar que el ion bicarbonato resulta ser un ion

interferente en la remocién de arsénico mediante roca caliza.

La gréfica que representa los resultados para las columnas con 100 ppm de As,

con/sin HCOgs', se presenta a continuacion (véase Figura 13).

Columna Cy Columna D

1800 | prme As 100 ppm con bicarbonatos

—&— As 100 ppm sin bicarbonatos
150.0

NOM-127-55A1-2021

120.0

[=]
k=

3 900
0
m
(8]
=

= 60.0
)
£

30.0

0.0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Semanas

Figura 13. Concentraciones de As de los lixiviados pertenecientes ala ColumnaCy
ColumnaD.

De acuerdo con la Figura 13, podria pensarse en una liberacién de As para la
Columna C (sin bicarbonatos), debido a que en la semana 10 y 11 se supera la
concentracion de As por mas de 20 ppm respecto a la solucion de entrada; sin
embargo, por ahora esto es solo una hipaotesis. Es preciso corroborar dicha hipotesis
mediante una extraccion secuencial y mediante el andlisis de la roca caliza posterior

a los experimentos de remocion.
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DRX de los residuos sélidos

Los residuos solidos de la parte superior de la Columna C se analizaron por medio
de DRX. En la Figura 14 y Tabla 17 se presentan los resultados.

Counts

O_bis|
B 98-004-0107; Calcite
B 98-009-0145; Quartz low
I 98-016-1171; Montmorillonite
98-009-0144; Tllite 2M1
01-078-1996; Kaolinite-1A

22500 -

10000 -

2500

Position [°28] (Copper (Cu))

Figura 14. Difractograma de Columna C con cada una de las fases identificadas.

Muestra Fases identificadas Fichas PDF Semicuant (RIR)
Calcita: CaCOs3 ICSD 98 015 8258 90.5
ColumnaC Cuarzo: SiO, ICSD 98 015 4289 4.6
(100 ppm Filosilicatos a ~14A pbb de tipo esmectita | ICSD 98016 1171 1.6
As) Filosilicatos a ~10A pbb de tipo mica-ilita | ICSD 98 009 0144 2.4
Filosilicatos a ~7A pbb de tipo caolinita | ICDD 01078 1996 0.9

Tabla 17. Resultados de los analisis de identificacidon de fases de la Columna C mediante

difraccién de rayos X.

De acuerdo con la Figura 14 y Tabla 17, la roca caliza perteneciente a la Columna

C (As 100 ppm) no sufrié6 ninguna modificacién respecto a la roca caliza original, y

no se detectd ninguna fase de arsénico.
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Los residuos sélidos de la parte superior la Columna D se analizaron por medio de

DRX. En la Figura 15, Tabla 18 y Tabla 19 se presentan los resultados.

Counts

22500 —

10000 —

2500 —

10

20

B 98-004-0107; calcite

98-016-1171; Montmorillonitg
98-009-0144; Illite 2M1
01-078-1996; Kaolinite-1A

i 98-009-0145; Quartz low

P_big}

Position [°26] (Copper (Cu))

80

Figura 15. Difractograma de Columna D con cada una de las fases identificadas.

Muestra Fases identificadas Fichas PDF Semicuant (RIR)
Columna D Calcita: CaCO3 ICSD 98 015 8258 91.8
(As Cuarzo: SiO; ICSD 98 015 4289 4.7
100 ppm Filosilicatos a ~14A pbb de tipo esmectita | ICSD 98016 1171 0
y HCO; Filosilicatos a ~10A pbb de tipo mica-ilita | ICSD 98 009 0144 2.5
300 ppm) Filosilicatos a ~7A pbb de tipo caolinita | ICDD 01078 1996 1

Tabla 18. Resultados de los andlisis de identificacidon de fases de la Columna D mediante

difraccién de rayos X.
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Cadigo de referencia Férmula Quimica
ICDD 01-080-4741 | Caa(AsOa)2(AsOs(OH))(H20)4
ICDD 00-017-0163 Caz(As04); - 10H,0
ICDD 00-030-1171 NaCaAsO,
ICDD 00-035-0569 Cas(AsQq), - 10H,0
ICDD 00-039-0010 Cas(As0.),
ICDD 01-076-1635 Cas(AsQy), - 11H,0
ICDD 01-076-1636 Cas(AsQq), - 10H,0
ICDD 01-080-4741 | Cas(AsOa)2(AsOs3(OH))(H20)a

Tabla 19. Posibles arsenatos de calcio de la Columna D.

De acuerdo con la Figura 15, Tabla 18 y Tabla 19, es posible determinar ciertos
cambios de la Columna D respecto a la roca caliza original: primero, ya no aparece
el filosilicato de tipo esmectita (montmorillonita); segundo, se detecta una posible
fase amorfa; y tercero, la aparicion de algun(nos) arsenato(s) de calcio hidratado(s),
como puede ser viadimirita (Caa(AsOa4)2(AsO30H)-4H20), rauenthalita
(Ca3(As0a4)2:10H20),  phaunouxita  (Ca3(AsOa4)2:11H20) o  johnbaumita
(Cas(AsO4)30H).

Cabe mencionar que, en el caso de la redefinicion de la vladimirita, se ha
demostrado que si bien la férmula quimica ideal de este mineral fue informada
correctamente como Caa(AsOa4)2(AsO30H)-4H20, los estudios posteriores la han

modificado incorrectamente como CasH2(AsOa4)4-5H20 (Armbruster & Danisi, 2016).

La roca caliza de la parte superior de cada columna, posterior a los experimentos
de remocién, se analiz6 por medio de FRX. En la Tabla 20 se presentan los

resultados.
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As,0; As As
Columna % % mg/kg
A 0.0033 0.0025 25
B 0.0082 0.0062 62
C 0.0830 0.0629 629
D 0.0885 0.0670 670

Tabla 20. Resultados del andlisis quimico semi-cuantitativo por Fluorescencia de Rayos X,
con pérdida por calcinacién, para cada columna de percolacion.

Seria l6gico pensar que en una comparacion entre la Columna A (5 ppm As) y la
Columna B (5 ppm de As y 300 ppm de HCOz3), la roca caliza con mayor contenido
de As, posterior a los experimentos de remocion, fuese la Columna A (debido a que
los iones (bi)carbonato son interferentes en el proceso de remociéon de As); sin
embargo, la Tabla 20 demuestra lo contrario. Una diferencia con los experimentos
en columna para As y HCOs reportados por Sosa 2019 (aparte de la concentracion
inicial de As que es 1.2 ppm), es que la concentracion de los lixiviados no
iguala/supera la concentracién de la solucion de entrada para la columna con
bicarbonatos (véase Tabla 16, columna B, donde se aprecia que los lixiviados no
tienen mas de 5 ppm de As), lo que haria menos evidente la saturacion de As por
parte de la columna (conforme avanza el tiempo se veria reflejada una mayor
acumulacion de As, hasta tener la concentracion inicial en los lixiviados). Ademas,

hay que tener en cuenta el As propio de la roca caliza.

Respecto a la Columna C (As 100 ppm) y la Columna D (As 100 ppm y HCO3 300
ppm), se tiene una mayor cantidad de As en esta Ultima (véase Tabla 20), a pesar
de que el ion bicarbonato es un ion interferente en la remocién de As por parte de
laroca caliza, y es posible observarlo en la Figura 13 desde la 3° hasta la 9° semana.
Se observa también una liberacién de As por parte de la roca caliza en la semana
10y enlasemana 11 (véase Figura 13). Probablemente, la diferencia de ~40 mg/kg
de As entre ambas columnas (véase Tabla 20) se deba a esta razén. Estos
resultados de FRX corroboran los resultados obtenidos en DRX, que de acuerdo

con la Figura 14 y Tabla 17, la roca caliza perteneciente a la Columna C no sufrié
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ninguna modificacién respecto a la roca caliza original, y no se detecté ninguna fase

de arsénico.

Columnas de percolacion para agua subterranea
Lixiviados con agua desionizada

Se determinaron las concentraciones y los parametros fisicoquimicos de los
lixiviados para conocer el aporte por parte del material geolégico al medio acuoso.
En la Tabla 21, Tabla 22 y Tabla 23 se presentan los resultados obtenidos.

pH k (1S/cm) Eh (mV) Temperatura [°C]
Columnal 7.1 1620 242.2 24.5
Columna 2 7.2 1203 156.2 24.1
NOM-127
6.5-8.5
SSA1-2021

Tabla 21. Analisis fisicoquimico de los lixiviados con agua desionizada en columnas de

percolacién.
Dureza total ca? Mg co,” HCO; Balance
(mg/l de CaCO,) (mg/1) (mg/l) (mg/l) (mg/1) iénico
Columnal 755 276.55 15.80 14.5 289.4 17%
Columna 2 535 190.38 14.58 17.9 236.5 9%
NOM-127
500
SSA1-2021

Tabla 22. Dureza y alcalinidad de los lixiviados con agua desionizada en columnas de
percolacién, y balance idnico de las muestras. En color rojo se expresan las
concentraciones que sobrepasan el limite permisible de acuerdo con la NOM-127-SSA1-
2021.
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As (ppm) | F (ppm) | CI' (ppm) | Na' (ppm) | K' (ppm) | SO,* (ppm) | 1(mol/I)

Columnal 0.350 13 120 41.6 7.5 170.2 0.024
Columna 2 0.051 1.6 123 26.7 5.2 93.6 0.018
NOM-127
0.025 1.5 250 200 400

SSA1-2021

Tabla 23. Concentraciones de lixiviados de roca caliza con agua desionizada en columnas
de percolacion y calculo de fuerza iénica. En color rojo se expresan las concentraciones que
sobrepasan el limite permisible de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021.

De acuerdo con las Tablas 22 y 23, se puede deducir que el aporte de la roca caliza
al medio acuoso de dureza total, arsénico y fluoruro, supera los limites permisibles
de la norma oficial mexicana de agua para uso y consumo humano. Cabe recordar
gue este primer lixiviado de la roca caliza es el que muestra un mayor aporte al
medio acuoso (Véase Sosa 2019), debido a que es el primer contacto de la roca

caliza en agua posterior al proceso de trituracion.

En el Anexo | se presentan los diagramas de Pourbaix para ambas columnas; se

observan las siguientes especies:

Para la Columna 1: NaAs3Os (para arsénico y sodio), HS20s™ (@) (para azufre),

Ca(HCOs3)2 (para calcio y carbono), ClI- @ (para cloro), MgF2 @ (para flaor y

magnesio).

Para la Columna 2: NaAs3Os (para arsénico y sodio), SO4> (a (para azufre),

Ca(HCOs3)2 (para calcio y carbono), ClI" @ (para cloro), MgFz (@ (para flaor y

magnesio).

En el Anexo IV se presentan los indices de saturacion para ambas columnas, con

los siguientes resultados:

Para la Columna 1: sobresaturacion para aragonito y calcita.

Para la Columna 2: sobresaturacién para aragonito y calcita.
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Tratamiento de agua de pozo
Pozo Muhi

En la Tabla 24, Tabla 25 y Tabla 26 se presentan los resultados de los parametros
fisicoquimicos y las concentraciones de los lixiviados obtenidos de la columna de

percolacion para el tratamiento de agua del pozo Muhi.

Muestra pH k (uS/cm) Eh (mV) Temperatura [°C]
1P 7.3 505 405.5 26.6
1T 7.0 606 307.9 26.7
1F 6.8 837 277.5 26.8
2P 7.3 536 309.7 24.1
2T 7.0 613 295.2 23.9
2F 6.8 751 280.5 23.9
3P 7.6 540 349.4 23.4
3T 7.2 588 327.3 23.2
3F 6.9 723 301.8 23.2
4p 7.4 540 361.4 22.6
a7 7.1 568 351.0 22.7
4F 6.9 725 162.9 22.6
5P 7.7 545 402.4 23.4
5T 7.2 609 382.0 23.7
5F 7.1 696 126.1 23.6

NOM-127 65.85

SSA1-2021

Tabla 24. Pardmetros fisicoquimicos de los lixiviados con agua del pozo Muhi en la columna

de percolacion.
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Dureza total ca Mg co,” HCO; Balance

Muestra | (mg/l de CaCO;) (mg/l) (mg/1) (mg/l) (mg/l) iénico
1P 3040 805.6 250.3 19.2 269.8 7%
T 2370 785.6 99.7 19.2 595.3 57%
1F 465 160.3 15.8 24.0 287.4 6%
2P 300 84.2 21.9 14.4 237.5 10%
2T 525 200.4 6.1 14.4 393.0 16%
2F 420 150.3 10.9 9.6 296.2 6%
3P 395 126.3 194 24.1 234.9 19%
3T 1275 489.0 13.4 19.3 387.6 49%
3F 405 138.3 14.6 0.0 302.4 9%
4P 225 50.1 24.3 14.4 246.6 1%
a7 290 82.2 20.7 14.4 308.3 1%
4F 350 124.2 9.7 0.0 270.1 6%
5P 255 64.1 23.1 28.9 211.4 1%
5T 1255 497.0 3.6 0.0 311.2 56%
5F 330 118.2 8.5 0.0 284.8 1%

NOM-127 500
$SA1-2021

Tabla 25. Alcalinidad, dureza y error del balance de cargas de los lixiviados con agua del
pozo Muhi en la columna de percolacidon. En color rojo se expresan las concentraciones que
sobrepasan el limite permisible de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021.
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Muestra | As(ppm) | F (ppm) | I (ppm) [ Na' (ppm) | K" (ppm) | SO, (ppm) | | (mol/1)
1P 0.354 2.5 16.8 44.1 3.2 75 0.067
1T 0.029 2.1 12.9 15.1 5.4 114 0.056
1F 0.258 2.1 26.1 23.6 6.2 139 0.016
2P 0.458 2.9 17.7 44.3 3.7 76 0.011
2T 0.024 2.4 16.0 43.6 3.9 77 0.017
2F 0.233 2.2 14.8 15.5 5.8 119 0.014
3P 0.030 3.2 17.7 46.3 3.0 71 0.013
3T 0.081 2.5 15.6 45.5 3.5 87 0.032
3F 0.164 2.3 16.0 235 5.3 106 0.014
ap 0.781 3.2 14.4 45.7 3.7 63 0.010
aT 0.023 2.6 14.8 46.3 3.2 83 0.012
4aF 0.206 2.6 18.8 30.0 5.1 111 0.013
5P 0.889 2.9 54.6 46.4 3.9 60 0.011
5T 0.025 2.9 37.5 45.7 3.1 68 0.031
5F 0.248 2.4 55.3 36.6 4.7 98 0.013
6F 0.240 - - 44.3 4.6 -

NOM-127

criaont 0.025 1.5 250 200 400

Tabla 26. Concentraciones de los lixiviados con agua del pozo Muhi en la columna de
percolacién y calculo de fuerzaiénica. En color rojo se expresan las concentraciones que
sobrepasan el limite permisible de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021.

De acuerdo con la Tabla 25 y Tabla 26, la dureza total, el arsénico y el fluoruro,

registran valores que superan la NOM-127-SSA1-2021 (resaltados en rojo).

Con los valores registrados en la Tabla 24, Tabla 25 y Tabla 26, se elaboraron los
diagramas Eh-pH para cada uno de los lixiviados. Las especies quimicas obtenidas
son las siguientes (Véase Anexo Il):

Para arsénico y sodio: NaAs3Os

Para azufre: HS20g (a) Y SO4% (a) (Inicamente para la muestra 4F y la muestra 5F)
Para calcio y carbono: Ca(HCO3)2

Para cloro: CI (g

Para flor y magnesio: MgF2 (a)
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De igual manera, con los valores registrados en la Tabla 24, Tabla 25 y Tabla 26,
se calcularon los indices de saturacion para cada una de las muestras (Véase

Anexo V). Los resultados se presentan en la Tabla 27.

Muestra Resultados de indices de saturacion
1P sobresaturacion para aragonito, calcita, dolomita (ordenaday desordenada), fluorita y vaterita
1T sobresaturacion para aragonito, calcita, dolomita (ordenada y desordenada), fluoritay vaterita
1F ninguna fase mineral presenta sobresaturacion
2P sobresaturacion para calcita
2T sobresaturacion para aragonito y calcita
2F ninguna fase mineral presenta sobresaturacion
3P sobresaturacion para aragonito, calcita, dolomita (ordenada) y fluorita
3T sobresaturacidn para aragonito, calcita, dolomita (ordenada), fluorita y vaterita
3F ninguna fase mineral presenta sobresaturaciéon
4P ninguna fase mineral presenta sobresaturacion
a7 ninguna fase mineral presenta sobresaturacion
4F ninguna fase mineral presenta sobresaturacion
5P sobresaturacién para aragonito, calcita y dolomita (ordenada)
5T sobresaturacion para aragonito, calcita y fluorita
S5F sobresaturacion para calcita

Tabla 27. Resultados de los indices de saturacion de los lixiviados de la columna de
percolacién para tratar agua del pozo Muhi.

Con estos resultados (véase Tabla 27) se puede observar que los lixiviados finales
(Muestra 1F, 2F, 3F, 4F y 5F), con excepcion de la muestra 5F en el caso de la
calcita, no presentan sobresaturacion (esto se debe a que en la parte inferior de la
columna se puso un papel filtro, a diferencia de las véalvulas transversales: P y T).
Sin embargo, a lo largo de la columna, se estarian precipitando diversas fases,
como lo es la calcita (la forma mas estable del carbonato de calcio), fluorita (como
resultado de las altas concentraciones de fluoruros) y dolomita (por el contenido de

magnesio).

Porcentajes de remocion

Se determind la concentracion de arsénico para el agua del pozo Muhi, registrando

un valor de 1.452 ppm. Con esta concentracion se calcularon los porcentajes de
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remocion para todas las muestras tomadas en la quinta valvula de salida, las cuales

presentan un error del balance de cargas igual o menor que 9% (Véase Tabla 25).

Los resultados se expresan en la Figura 16.
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1.400

1.200

1.000

0.800

0.600

0.400

Concentracion de arsénico (ppm)

0.200

0.000

Porcentaje de remocion de As. Pozo Mubhi.

—@— Lixiviado de
Columna

— NOM-127-
SS5A1-2021

Pozo Muhi

82.3% 84.0% 88.7% 85.8% 82.9% 83.5%

Muestreo

Figura 16. Concentraciones de As de los lixiviados pertenecientes a la columna de
percolacién para el tratamiento de agua del pozo Muhi. Se incluyen los porcentajes de

remociéon de As para cada muestreo.

De acuerdo con la Figura 16, es posible deducir que, aunque no se logra reducir la

concentracion de As por debajo de la norma oficial mexicana, la efectividad de la

columna de percolacion resulta significativa. Todas las muestras de la parte inferior

de la columna presentan porcentajes de remocién mayores al 80% de As (1.162

ppm).
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Pozo Pb18

En la Tabla 28, Tabla 29 y Tabla 30 se presentan los resultados de los parametros
fisicoquimicos y las concentraciones de los lixiviados obtenidos de la columna de

percolacién para el tratamiento de agua del pozo Pb18.

Muestra pH k (uS/cm) Eh (mV) Temperatura [°C]
1P 7.3 440 233.0 26.8
1T 7.0 578 215.3 26.8
1F 6.9 703 196.3 26.8
2P 7.1 476 250.4 23.9
2T 6.9 554 246.7 23.7
2F 6.7 669 230.9 23.8
3P 7.4 470 270.5 23.2
3T 7.1 518 272.8 23.2
3F 6.9 640 263.8 23.2
4p 7.3 474 205.8 22.8
a7 7.1 512 226.9 22.9
4F 7.0 609 244.3 22.7
5P 7.4 489 206.7 23.6
5T 7.1 528 224.7 23.5
5F 7.1 592 228.1 23.4

NOMI2T | 6 5- 8.5

SSA1-2021

Tabla 28. Parametros fisicoquimicos de los lixiviados con agua del pozo Pb18 en la columna

de percolacion.
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Dureza total ca? mg?* co,” HCO, Balance

Muestra (mg/l CaCO;,) (mg/1) (mg/l) (mg/1) (mg/1) iénico
1P 530 204.4 4.9 0.0 170.1 30%
1T 1565 589.2 23.1 19.2 481.0 42%
1F 390 132.3 14.6 144.2 105.6 14%
2P 965 206.4 109.4 14.4 220.0 47%
2T 910 350.7 8.5 19.2 316.7 26%
2F 370 126.3 13.4 19.2 266.9 6%
3P 335 100.2 20.7 19.3 190.9 1%
3T 1205 444.9 23.1 9.6 281.9 51%
3F 370 132.3 9.7 4.8 293.6 0%
4P 265 74.1 19.4 19.3 182.0 30%
a7 300 108.2 7.3 9.6 2114 1%
4F 335 120.2 8.5 9.6 220.2 7%
5P 440 130.3 28.0 9.6 214.3 23%
5T 740 262.5 20.7 0.0 305.4 36%
S5F 350 120.2 12.2 9.6 264.3 4%

NOM-127 500
$SA1-2021

Tabla 29. Alcalinidad, dureza y error del balance de cargas de los lixiviados con agua del
pozo Pb18 en la columna de percolacion. En color rojo se expresan las concentraciones que

sobrepasan el limite permisible de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021.
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Muestra | As(ppm) | F (ppm) | I (ppm) [ Na' (ppm) | K" (ppm) | SO, (ppm) | | (mol/1)
1P 0.091 1.9 22.5 9.7 1.71 114 0.015
1T 0.022 2.0 19.4 7.5 3.86 187 0.040
1F 0.062 2.2 18.4 17.4 4.49 213 0.019
2P 0.021 2.6 19.0 9.9 1.45 114 0.025
2T 0.018 2.3 18.4 9.2 3.53 211 0.026
2F 0.193 2.5 17.9 11.9 4.34 165 0.014
3P 0.054 2.5 19.8 9.6 2.21 134 0.012
3T 0.018 2.2 24.6 9.6 3.05 108 0.030
3F 0.226 2.4 21.0 9.1 4.16 108 0.013
ap 0.089 2.5 24.3 9.5 1.29 302 0.014
aT 0.021 2.3 16.5 9.7 2.86 79 0.010
4aF 0.272 2.7 20.3 8.8 3.89 76 0.011
5P 0.209 2.2 17.7 9.6 1.28 66 0.013
5T 0.017 2.9 18.4 9.2 231 74 0.019
5F 0.141 2.6 18.2 9.0 3.81 79 0.012
6F 0.131 - - 9.3 3.82 -

NOM-127

criaont 0.025 1.5 250 200 400

Tabla 30. Concentraciones de los lixiviados con agua del pozo Pb18 en la columna de
percolacién y calculo de fuerzaidnica. En color rojo se expresan las concentraciones que
sobrepasan el limite permisible de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021.

De acuerdo con la Tabla 29 y Tabla 30, la dureza total, el arsénico y el fluoruro,

registran valores que superan la NOM-127-SSA1-2021 (resaltados en rojo).

Con los valores registrados en la Tabla 28, Tabla 29 y Tabla 30, se elaboraron los
diagramas Eh-pH para cada uno de los lixiviados. Las especies quimicas obtenidas
son las siguientes (Véase Anexo llI):

Para arsénico y sodio: NaAs3Os
Para azufre: HS20s™ (a)

Para calcio y carbono: Ca(HCO3)2
Para cloro: CI (g

Para flor y magnesio: MgF2 (a)
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De igual manera, con los valores registrados en la Tabla 28, Tabla 29 y Tabla 30,
se calcularon los indices de saturacion para cada una de las muestras (Véase

Anexo VI). Los resultados se presentan en la Tabla 31.

Muestra Resultados de indices de saturacion
1P sobresaturacion para aragonito y calcita
1T sobresaturacion para aragonito, calcita, dolomita (ordenada), fluorita y vaterita
1F ninguna fase mineral presenta sobresaturacion
2P sobresaturacion para calcita y dolomita (ordenada)
2T sobresaturacion para aragonito, calcita y fluorita
2F ninguna fase mineral presenta sobresaturacion
3P sobresaturacion para calcita
3T sobresaturacidn para aragonito, calcita, dolomita (ordenada) y fluorita
3F ninguna fase mineral presenta sobresaturaciéon
4P ninguna fase mineral presenta sobresaturacion
a7 ninguna fase mineral presenta sobresaturacion
4F ninguna fase mineral presenta sobresaturacion
5P sobresaturacién para aragonito, calcita y dolomita (ordenada)
5T sobresaturacién para aragonito, calcita, dolomita (ordenada) y fluorita
S5F sobresaturacion para calcita

Tabla 31. Resultados de los indices de saturaciéon de los lixiviados de la columna de
percolacién para tratar agua del pozo Pb18.

Con estos resultados (véase Tabla 31) se puede observar que los lixiviados finales
(Muestra 1F, 2F, 3F, 4F y 5F), con excepcion de la muestra 5F en el caso de la
calcita, no presentan sobresaturacion (esto se debe a que en la parte inferior de la
columna se puso un papel filtro, a diferencia de las véalvulas transversales: P y T).
Sin embargo, a lo largo de la columna, se estarian precipitando diversas fases,
como es el caso de la calcita (la forma mas estable del carbonato de calcio), la
fluorita (como resultado de las altas concentraciones de fluoruros) y la dolomita (por

el contenido de magnesio).

Porcentajes de remocion

Se determind la concentracién de arsénico para el agua del pozo Pb18, registrando

un valor de 0.504 ppm. Con esta concentracion se calcularon los porcentajes de
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remocion para todas las muestras tomadas en la quinta valvula de salida, las cuales
presentan un error del balance de cargas igual o menor que 14% (Véase Tabla 29).

Los resultados se expresan en la Figura 17.

oo Porcentaje de remociéon de As. Pozo Pb18.
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Figura 17. Concentraciones de As de los lixiviados pertenecientes a la columna de
percolacién para el tratamiento de agua del pozo Pb18. Se incluyen los porcentajes de
remociéon de As para cada muestreo.

De acuerdo con la Figura 17, es posible deducir que, aunque no se logra reducir la
concentracion de As por debajo de la norma oficial mexicana, la efectividad de la
columna de percolacion se refleja en porcentajes de remocién mayores al 46% de

As (0.232 ppm) en todas las muestras.
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Experimentos en lote con carbonato de calcio
Sobrenadantes

Los sobrenadantes obtenidos de los experimentos en lote, después de 24 h de
interaccion solucion-carbonato de calcio, fueron analizados. Los resultados de los
parametros fisicoquimicos se expresan en la Tabla 32. De igual manera, se
determinaron las concentraciones de los sobrenadantes y se obtuvo el célculo de

fuerza idnica; los resultados son reportados en la Tabla 33.

Muestra pH k (uS/cm) Eh (mV)
5ppm 7.34 128.1 272.1
50 ppm 7.52 230 296.1
300 ppm 7.94 829 322.4
12,000 ppm 9.05 19700 275.8
NOM-127
6.5-8.5
SSA1-2021

Tabla 32. Parametros fisicoquimicos para cada una de las pruebas en lote. En color rojo se
expresan los pardmetros que sobrepasan el limite permisible de acuerdo con la NOM-127-

SSA1-2021.
R co,” HCO; Na* ca** ASsroraL HAsO,> | Balance |
mg/I mg/I mg/| mg/I ppm mg/I iénico | (mol/l)
5ppm 0 73 4.1 23 1.3 2.43 1% 0.002
50 ppm 24 49 34.1 23 37.5 70.04 1% 0.004
300 ppm 30 275 198.7 49 292.3 545.92 9% 0.018
12,000 ppm 570 9028 7490 72 11700 21851.92 20% 0.583
NOM-127
500* 500* 200 500* 0.025
SSA1-2021

Tabla 33. Concentraciones para cada uno de los sobrenadantes de las pruebas en lote,
balance iénico y célculo de fuerza ionica. En color rojo se expresan las concentraciones que
sobrepasan el limite permisible de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021. *Valores permisibles

de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021 para dureza total (como mg/L de CaCOg).

Con base en los resultados de la Tabla 32 podemos ver que la conductividad
eléctrica es congruente con el aumento de la concentracion de As, que también se

refleja en los resultados de la fuerza ionica expresados en la Tabla 33.
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De acuerdo con las concentraciones de As de los sobrenadantes, podemos calcular
el porcentaje de remocion para cada una de las muestras. Los porcentajes se

muestran en la Tabla 34.

As (ppm) Asgina (PPM) % de remocion
5 1.3 74
50 37.5 25
300 292.3 2.6
12000 11700 2.5

Tabla 34. Porcentajes de remocidn de arsénico para pruebas en lote.

La Tabla 34 muestra los porcentajes de remocion de arsénico. Para la muestra con
5 ppm iniciales, se obtiene un 74% de remocion; la muestra con 50 ppm, tiene un
25%; y, la muestra con 300 ppm, tiene un 2.6% de remocion. La muestra con 12,000

ppm presenta un porcentaje de remocién 2.5%.

Modelacion

Con base en los resultados de la Tabla 32 y la Tabla 33 se realizaron los Diagramas
de Pourbaix con el programa HSC Chemistry 9.3.0. Los Diagramas Eh vs pH se

presentan en el Anexo VII. Los resultados obtenidos son:

Para la muestra con 5 ppm de As, las especies presentes son: HAsO4?", Ca?*, HCOs
y NaAsQO4%.

Para la muestra con 50 ppm de As, las especies presentes son: HAsO4%,
Ca(HCO3)2, y NaAsO4?.

Para la muestra con 300 ppm de As, las especies presentes son: HAsO4%,
Ca(HCO3)2, y NaAsO4?.

Para la muestra con 12000 ppm de As, las especies presentes son: NaAssOs,
Ca(HCOs3)2y CaAsOx'.
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Basandose en los resultados presentados en la Tabla 32 y la Tabla 33, se calcularon
los indices de saturacion con el programa PHREEQC 3.7.3, utilizando la base de
datos wateq4f. Los resultados de la modelacion se presentan en el Anexo VIII. Las

especies con sobresaturacion son:

Para la muestra con 5 ppm de As, no hay especies con indices de saturacion

mayores a cero.

Para la muestra con 50 ppm de As, no hay especies con indices de saturacion

mayores a cero.
Para la muestra con 300 ppm de As, las especies son: aragonito y calcita.

Para la muestra con 12,000 ppm de As, las especies son: aragonito, calcita y
Cas(AsO4)2*4H20.

Tomando en cuenta los mismos resultados presentados en la Tabla 32 y la Tabla
33, se calcularon los indices de saturacion ahora con el programa Visual MINTEQ
3.1. Los resultados de la modelacion se presentan en el Anexo IX. Las especies con

sobresaturacion son:

Para la muestra con 5 ppm de As, no hay especies con indices de saturacion

mayores a cero.

Para la muestra con 50 ppm de As, no hay especies con indices de saturacion

mayores a cero.

Para la muestra con 300 ppm de As, no hay especies con indices de saturacion

mayores a cero.

Para la muestra con 12,000 ppm de As, las especies son: aragonito, calcita,
Caz(As04)2*4H20(s), CaCOs*H20(s) y vaterita. Se ajustd la concentracion de As a

11,000 mg/L para no generar error en la modelacion.
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Residuos soélidos (DRX) y (FRX)

A continuacion, Figura 18, Tabla 35y Tabla 36, se presentan los resultados de DRX
de los residuos de la Muestra 4 (12,000 ppm de As).

f |
Counts l |

T CaCO3 12,000 ppm As (2)
- 01-080-4741; Viadimirite
00-017-0163; Rauenthalite

40000

10000

10 20 30

Position [*26] (Copper (Cu))

Figura 18. Difractograma de Muestra 4.

Muestra Fases identificadas Fichas PDF Semicuant (RIR)
Muestra 4 Calcita: CaCO; ICSD 98 004 0548 9%
(12,000 Vladimirita: Cas(AsO3OH),(As0,),#5(H,0) | 1ICDD 01 080 4741 4
ppm de As) o Rauenthalita: Cas(AsO4)2*10(H,0) ICDD 00017 0165

Tabla 35. Resultados de los analisis de identificacion de fases de la Muestra 4 por difraccion
de rayos X.
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Cadigo de referencia Férmula Quimica
ICDD 01-080-4741 Cas(AsO4)2(AsO3(0OH))(H20)4
ICDD 00-017-0163 Caz(AsQy); - 10H,0
ICDD 00-030-1171 NaCaAsO,
ICDD 00-035-0569 Cas(As04); - 10H,0
ICDD 00-039-0010 Caz(AsOy),
ICDD 01-076-1635 Caz(AsQy), - 11H,0
ICDD 01-076-1636 Caz(AsO4); - 10H,0
ICDD 01-080-4741 | Ca(AsOa),(AsO3(OH))(H.0)a

Tabla 36. Posibles arsenatos de calcio de la Muestra 4.

De acuerdo con la Figura 18, Tabla 35 y Tabla 36, la Muestra 4 (12,000 ppm ASs)
presenta como fase mayoritaria la calcita (CaCOs) como era de esperarse; sin
embargo, se presenta una segunda fase que no es posible de identificar mediante
esta técnica. Se podria tratar de vladimirita (Cas(AsOas)2(AsOs30OH)-4H20),
rauenthalita (Casz(AsOa4)2*10H20), johnbaumita (Cas(AsO4)3sOH) o phaunouxita
(Cas(As0a4)2-11H20), entre otros.

En la Tabla 37 se presentan los resultados de FRX obtenidos para los cuatro
residuos sélidos: Muestra 1 (5 ppm de As), Muestra 2 (50 ppm de As), Muestra 3
(300 ppm de As) y Muestra 4 (12,000 ppm de As).

Si0, | AlL,O; | MnO | MgO Cao Na,O P,O; SO; As,0; Suma
Muestra % % % % % % % % % %

1 0.0411 | 0.0151|0.1014 | 0.0227 | 99.7807| <0.03 | 0.0111 | 0.0183 | 0.0092 | 99.9996
2 0.0323 | 0.011 | 0.1133| 0.0281 | 99.6161| <0.03 | 0.0113 | 0.0193 | 0.0392 | 99.8706
3 0.0382 | 0.0092 | 0.1005| <0.01 |99.7402| <0.03 | 0.0107 | 0.0163 | 0.0538 | 99.9689
4 0.0333 | 0.0076 | 0.1056 | <0.01 | 98.414 | 0.5153 | 0.0119 | 0.0194 | 0.893 | 100.0001

Tabla 37. Resultados del andlisis quimico semi-cuantitativo por Fluorescencia de Rayos X,
considerando sin pérdida por calcinacién, para cada muestra.

De acuerdo con los resultados de %As203 reportados de los residuos solidos (véase
Tabla 37), se calculan los mg/kg de As; posteriormente, se considera la pérdida por
calcinacion, y este valor se multiplica por la masa inicial de carbonato de calcio (20

g) para obtener los mg de As presentes en los residuos sélidos. Para calcular el
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porcentaje de remocion, se comparan los mg de As presentes en los residuos
sélidos respecto a los mg de As presentes en cada disolucion. En la Tabla 38 se

presentan los resultados.

Disoluciones Carbonato de Calcio
Na,HAsO,¢7H,0 As As,0; As As As* CaCO, As Remocion
Muestra mg mg % % mg/kg mg/kg kg mg %
1 2.1 0.5 0.0092 0.0070 70 34 0.02 0.6769 134
2 20.8 5.0 0.0392 0.0297 297 144 0.02 2.8841 58
3 124.9 30.0 0.0538 0.0407 407 198 0.02 3.9583 13
4 4997.3 1200.0 0.893 0.6764 6764 3285 0.02 65.7014 5

Tabla 38. Porcentajes de remocidn basados en el analisis quimico semi-cuantitativo por
Fluorescencia de Rayos X. *Valores que incluyen pérdida por calcinacion.

Con base en la Tabla 38, podemos observar que la Muestra 1 (5 ppm de As)
presenta un porcentaje de remocién mayor al 100% (en color rojo), el cual estaria
asociado a un error, propio de esta técnica analitica, que es inversamente

proporcional a la concentracién de As.

Comparacién de difractogramas
Columna de sulfatos 240 ppm y As 1.2 ppm (Sosa, 2019)

De acuerdo con Sosa, 2019, se trabajé una columna de percolacion, nombrada
Columna J, para una solucién de entrada con 1.2 ppm de As y 240 ppm de SO4%.
Se tomaron 10 g aproximadamente de la parte superior de la columna posterior a
los experimentos de remocion (18 semanas) y se analizaron mediante DRX. En la

Figura 19, Tabla 39 y Tabla 40 se presentan los resultados.
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Counts

J_bis
01-083-1762; Calcite
W 98-009-0145; Quartz low
B 98-002-0107: Calcite
[l 98-016-1171; Montmorillonite

22500 — 98-009-0144; Illite 2M1
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Figura 19. Difractograma de Columna J (As 1.2 ppm y SO4* 240 ppm). La flecha roja apunta a
un posible arsenato hidratado de calcio, en proporcién inferior al 3%, que no se ha podido
cuantificar y que no estaba presente en la roca caliza original.

Muestra Fases identificadas Fichas PDF Semicuant (RIR)
Columnal Calcita: CaCO3 ICSD 98 015 8258 90.5
(1.2 ppm As Cuarzo: SiO; ICSD 98 015 4289 4.6
y Filosilicatos a ~14A pbb de tipo esmectita | ICSD 98016 1171 1.6
240 ppm Filosilicatos a ~10A pbb de tipo mica-ilita | ICSD 98 009 0144 2.4
5042') Filosilicatos a ~7A pbb de tipo caolinita | ICDD 01078 1996 0.9

Tabla 39. Resultados de los analisis de identificacién de fases de la Columna J por
difraccién de rayos X.
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Cadigo de referencia

Formula Quimica

ICDD 00-017-0163

Ca3(AsO4)2 . 10H20

ICDD 00-027-0664

NaCaAsOg4

ICDD 00-030-1172

NaCaAsQO4 - H,0

ICDD 00-033-0265

Cas(AsO4)3(OH)

ICDD 00-041-0581

Ca3(AsO4)2 . 11H20

ICDD 01-073-1298

Ca3(ASO4)2

ICDD 01-080-4740 | Caa(AsOa)>(AsOs(OH))(H,0)a
ICDD 01-080-7974 NaCa(AsQ,)

ICSD 98-026-2123 As;Ca;Na,0,

ICDD 00-017-0163 Caz(AsO4); - 10H,0
ICDD 00-035-0569 Cas(AsO4); - 10H,0
ICDD 01-076-1636 Caz(As0a)2(H20)10

ICSD 98-003-6047 H,0As,Cas01s

Tabla 40. Posibles fases de arsénico de la Columna J.

Basandose en la Figura 19, Tabla 39 y Tabla 40, se pueden corroborar las mismas
fases minerales principales para la roca caliza de la Columna J y para la roca caliza
original (calcita, cuarzo, montmorillonita, illita y caolinita); sin embargo, aparecen
unas fases que contienen arsénico y que no ha sido posible identificarlas. Cabe
mencionar que no se ha detectado yeso (CaSOa4-%2H20), y que no se descarta una

fase como rejalgar (AssSa).
Roca caliza original vs rocas calizas de columnas de percolacién

A continuacion (véase Figura 20 y Figura 21), se presenta la comparacion de los
difractogramas para las muestras A (roca caliza original), J (roca caliza de columna
de percolacién para solucién de As 1.2 ppm y SO4% 240 ppm), O (roca caliza de
columna de percolacién para solucién de As 100 ppm) y P (roca caliza de columna

de percolacion para solucién de As 100 ppm y HCO3™ 300 ppm).
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Counts
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Figura 20. Comparacion de difractogramas para Muestra A, J, Oy P.
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Figura 21. Comparacion de difractogramas alineados para Muestra A, J, Oy P. N6tese que
las muestras J (primer rectangulo, de izquierda a derecha) y P (segundo rectangulo, de
izquierda a derecha) presentan una fase, a diferencia de las demés muestras.

En el primer rectangulo de la Figura 21, de izquierda a derecha, se pueden distinguir
fases presentes Unicamente en la Muestra J y que no han podido ser identificadas.
En el segundo rectangulo, se observa una fase que se encuentra Unicamente en la

Muestra P, la cual podria corresponder a ciertos arsenatos de calcio.
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Roca caliza de columna de percolacién vs residuo soélido de

experimento en lote

A continuacion (Figura 22), se presenta la comparacion de los difractogramas para
las muestras P (roca caliza de columna de percolacion para solucion de As 100 ppm
y HCO3 300 ppm) y T (residuo solido de carbonato de calcio utilizado en proceso

batch/en lote para solucion de As 12,000 ppm).

Counts

T CaCO3 12,000 ppm As (2)
P_bis

90000 - |

40000

10000 — l

==

0 T T T r T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*28] (Copper (Cu))

Figura 22. Comparacion de difractogramas para MuestraPy T.

Resulta interesante la comparacién entre la Muestra P y la Muestra T (véase Figura
22, flecha azul), ya que, con la salvedad del cuarzo y las arcillas presentes en la
muestra natural (Muestra P: montmorillonita, illita y caolinita), la fase que precipita
en ambas muestras parece ser la misma. No fue posible identificarla con esta

técnica analitica.
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Espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS)

Andlisis de componentes principales (Principal Component Analysis,
PCA)

Este analisis permite conocer cuales y cuantos estandares estan presentes en la(s)
muestra(s) problema, y el porcentaje composicional de cada uno de ellos. Este
estudio se realizé mediante el programa de cémputo ATHENA: XAS Data

Processing.

Para conocer los componentes presentes en los residuos pertenecientes a las
columnas de percolacion se dividieron las muestras en grupos de acuerdo a los
iones presentes en el proceso de filtracion. En la Tabla 41 se muestra la

conformacion de los grupos para el andlisis.

_ Tratamiento
Grupo | Muestra | Elemento | Concentracion (ppm) [ lon | Concentracion (ppm)
1 C As 1.2 F 2.6
1 D As 1.2 F 5.2
1 E As 1.2 cr 10
1 F As 1.2 cr 100
1 (o) As 100 - -
.
2 | As 1.2 S0~ 80
2 J As 1.2 S0~ 240
I
3 K As 12 HCO; 30
3 P As 100 HCO; 300

Tabla 41. Conformacién de grupos para el analisis de componentes principales.

Grupo 1 (sin iones interferentes)
Con la finalidad de conocer la especiacion del Grupo 1, es preciso realizar en primer
lugar el andlisis de componentes principales para determinar el nimero de

espectros de referencia necesarios para simular los espectros experimentales.
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Como se puede observar en la Tabla 41, el Grupo 1 esta conformado por muestras
cuyos iones no son interferentes al proceso de remocién de arsénico por parte de

la roca caliza: fluoruro, cloruro o ningan anién coexistente.

En la Tabla 42 se presenta el numero de componentes que describen este primer

grupo de muestras y su respectiva varianza de cada uno de ellos.

Performed PCA using normalized mu(E) |

Number of components: |5 spectra

Number of observations:|159 data points
|

Eignevalues| Variance [CumulativeV
4.956452 0.991290 0.991290
0.043042 0.008608 0.999898
0.000239 0.000048 0.999946
0.000141 0.000028 0.999974
0.000127 0.000025 0.999999

NP IWIN|E

Tabla 42. Componentes principales (Grupo 1).

La Tabla 42 nos indica que con un solo componente significativo se logra explicar
el conjunto de los datos experimentales, ya que su varianza relativa es 4.96 (El
namero maximo de componentes es igual al numero de espectros). Este
componente mayoritario explica el 99.1% de las muestras. El segundo componente
describe los datos experimentales en un 0.9%. Dicho esto, con dos componentes
significativos es posible explicar el conjunto de muestras que conforman el Grupo
1.

Grupo 2 (con ion sulfato)

Para conocer la especiacion del Grupo 2, se realizé el analisis de componentes
principales para determinar el nimero de espectros de referencia necesarios para

simular los espectros experimentales.

Como se puede observar en la Tabla 41, el Grupo 2 esta conformado por muestras
cuyo ion interferente al proceso de remocion de arsénico por parte de la roca caliza

es el sulfato (S04%).
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En la Tabla 43 se presenta el nUmero de componentes que describen este segundo

grupo de muestras y su respectiva varianza.

| Performed PCA using normalized mu(E) |

Number of components: |4 spectra

Number of observations: |159 data points
|

Eignevalues| Variance |CumulativeV
3.998885 0.999721 0.999721
0.001115 0.000279 1.000000
-0.000000 | -0.000000 1.000000
-0.000000 | -0.000000 1.000000

AW IN |

Tabla 43. Componentes principales (Grupo 2).

La Tabla 43 nos indica que un solo componente significativo logra explicar el
conjunto de los datos experimentales, ya que su varianza relativa es 3.99. Cabe
sefalar que el nimero de componentes es cuatro debido a que se analizaron los
espectros por duplicado. Este componente mayoritario alcanza a explicar el 99.97%
de las muestras. Existe un segundo componente que describe los datos
experimentales en un porcentaje de 0.03%. Unicamente con dos componentes
significativos es posible explicar el conjunto de muestras que conforman el Grupo
2.

Grupo 3 (con ion bicarbonato)
Para conocer la especiacion del Grupo 3, se realizé el analisis de componentes
principales, de tal modo se determindé el niumero de espectros de referencia

necesarios para simular los espectros experimentales de las muestras del Grupo 3.

Como se puede observar en la Tabla 41, el Grupo 3 esta conformado por muestras
cuyo ion interferente al proceso de remocion de arsénico por parte de la roca caliza:

es el ion bicarbonato (HCO3).

En la Tabla 44 se presenta el numero de componentes que describen este tercer

grupo de muestras.
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| Performed PCA using normalized mu(E) |

Number of components: |4 spectra

Number of observations:|159 data points
|

Eignevalues| Variance [CumulativeV
3.999640 0.999910 0.999910
0.000360 0.000090 1.000000
0.000000 0.000000 1.000000
0.000000 0.000000 1.000000

HIWIN|F-

Tabla 44. Componentes principales (Grupo 3).

La Tabla 44 nos indica que un solo componente significativo logra explicar el
conjunto de los datos experimentales ya que su varianza relativa es 3.99 (El nUmero
de componentes es cuatro debido a que se analizaron los espectros por duplicado).
Este componente mayoritario alcanza a explicar el 99.99% de las muestras. Existe
un segundo componente, que describe los datos experimentales en un porcentaje
de 0.01%. Unicamente con dos componentes significativos es posible explicar el

conjunto de muestras que conforman el Grupo 3.

Transformacién de objetivos (Target Transformation, TT)

Después de obtener el resultado del analisis de componentes principales, es posible
realizar la transformacién de objetivos que permite relacionar los componentes
principales con los estdndares disponibles. A continuacion, se enlistan los

estandares con los que se trabajo:

1.- Minerales de arsénico, tales como: escorodita [Fe3*AsOas-2H20], arseniosiderita
[CazFe®*3(As0a4)302-3H20], farmacosiderita  [K(Fe3*)a(AsOa)3(OH)s-6-7H20],
beudantita [Pb(Fe3*)3(As04)(S04)(OH)s], kankita [FeAsOs-3.5H20], arsenolita
[As203], adamita [Zn2AsO4OH], austinita [CaZnAsO4(OH)], clinoclasa
[Cu3AsO4(OH)s3], olivenita [Cu2AsO4(OH)], bukovskyita
[Fe?*2(As04)(S04)(OH)*7(H20)], rejalgar [As4S4] y oropimente [As2S3].
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2.- Compuestos modelo, generados en laboratorio utilizando CaCOs (grado
reactivo), a saber: residuos sélidos de pruebas en lote con soluciones de arsénico
de 50, 300 y 12,000 ppm de As (muestra R, Sy T (véase Tabla 32)). La Unica
muestra que no se incluy6 fue con 5 ppm de As (muestra Q (véase Tabla 32)) por

su baja concentracion.

3.- Arsenato de sodio heptahidratado, sustancia quimica utilizada en columnas de
percolacion y pruebas en lote: Na2HAsO4*7H:0.

4.- Un oxihidroxido férrico, este mineral de hierro fue utilizado para la retencion de

arsénico (véase Loredo-Portales et al., 2017): ferrihidrita [(Fe3*)s.s(OH,0)12].

Mediante estos estandares se realiz6 la identificacion individual de los espectros

gue explican el conjunto de muestras que conforma cada Grupo.

Cabe mencionar que se tiene una lista de posibles especies quimicas para arsénico
(basada en estudios previos y bibliografia); sin embargo, no se cuenta con la
totalidad de los espectros para su identificacion. La lista de estas especies se

encuentra en el Anexo XI.

Grupo 1 (sin iones interferentes)

La transformacion de objetivos realizada en el Grupo 1 comprobé la probabilidad de
explicar la varianza de este grupo con cada uno de los espectros estandar
disponibles. La identificacion de los estandares en orden de probabilidad de 0 a 1

se enlista la Tabla 45, donde el valor 1 representa una mayor probabilidad.

Grupo 1
Estandar Valor
R (CaCO5-As 50 ppm) 1
S (CaC0O;-As 300 ppm) 1
T (CaCO5-As 12000 ppm) 0.75
U (Na,HAsO,*7H,0) 0.75
Ferrihidrita 0.5

Tabla 45. Probabilidad de espectros estandar (Grupo 1).
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En la Tabla 45 se puede observar que no estan presentes todos los estandares
fisicos disponibles, pues Unicamente se enlistan los estandares que: (1) resultaron
con una mayor probabilidad y (2) poseen razones para ser considerados
sospechosos (en el caso de la ferrihidrita, al ser un oxi-hidréxido de hierro empleado
para retener arsénico, podria representar el arsénico retenido por oxi-hidroxidos
férricos presentes en la roca caliza nativa, recordemos que los analisis por
Fluorescencia de Rayos X indicaron la presencia de Fe). La elaboracion de la Tabla
45 para discernir cuél de los estandares es el componente mayoritario es un valor
subjetivo basado en los resultados de la transformacién de objetivos con cada
estandar fisico disponible. El menor espectro residual, obtenido de la comparacion
entre el espectro resultante de las muestras (Grupo 1) y el espectro de cada

estandar, adquiere un valor de 1 y se le considera un componente principal.

A continuacion, se presentan los resultados de la transformacion de objetivo para

la muestra R y la muestra S (véase Figura 23 y Figura 24).

PCA target transform

T T T T T T

R (CaCO3 adsorcion)

L target transform ——
1.5 .
residual

Normalized absorption

0.5 -

il 1 1 1 1 1

11840 11860 11880 11900 11920 11940
Energy (eV)

Figura 23. Transformacion de objetivo con muestra R (Grupo 1).
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PCA target transform

25 .

S (CaCO3 adsorcidn)
target transform ——
15 residual

Normalized absorption

05

11860 11880 11900 11920 11940 11960
Energy (eV)

Figura 24. Transformacién de objetivo con muestra S (Grupo 1).

De acuerdo con la Figura 23 y la Figura 24, se puede observar que la muestra Ry
la muestra S son idénticas al espectro conformado por el Grupo 1 (véase el espectro
residual minimo para ambos casos, que aparece en color verde), lo que indica que
en definitiva pueden ser consideradas como componentes principales. Estos
estandares de referencia, a saber, la muestra R y la muestra S, son especies

probables del Grupo 1.

Los resultados de la transformacion de objetivos para la muestra T, la muestra U y

la ferrihidrita, se presentan en el Anexo XII.

Grupo 2 (con ion sulfato)

La transformacién de objetivos realizada en el Grupo 2, comprobé la probabilidad
de explicar la varianza de este grupo con cada uno de los espectros estandar
disponibles. La identificacion de los estandares en orden de probabilidad de 0 a 1
se enlista la Tabla 46, donde el valor 1 representa una mayor probabilidad.
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| Grupo 2
Estandar Valor
R (CaCO5-As 50 ppm) 1
S (CaCO5-As 300 ppm) 1
T (CaCO5-As 12000 ppm) 0.75
U (Na,HAsO,*7H,0) 0.75
Beudantita 0.25

Tabla 46. Probabilidad de espectros estandar (Grupo 2).

En la Tabla 46 se puede observar que no estan presentes todos los estandares
fisicos disponibles, pues Unicamente se enlistan los estandares que: (1) resultaron
con una mayor probabilidad y (2) poseen razones para ser considerados
sospechosos (en el caso de la beudantita, cuya férmula es
Pb(Fe®*)3(As04)(S04)(OH)s, podria representar la competencia entre el sulfato y el
arsenato al ser retenidos por oxi-hidréxidos de Fe presentes en la roca caliza nativa.
Cabe mencionar que esta suposicién podria no ser valida, pero es una primera
aproximacion para futuras investigaciones mas detallas respecto a este tema: la
remocién del ion sulfato mediante roca caliza). La elaboracion de la Tabla 46, para
discernir cual de los estandares es el componente mayoritario, es un valor subjetivo
basado en los resultados de la transformacion de objetivos con cada estandar fisico
disponible: el menor espectro residual, obtenido de la comparacién entre el espectro
resultante de las muestras (Grupo 2) y el espectro de cada estandar, adquiere un

valor de 1y se le considera un componente principal.

A continuacién, se presentan los resultados de la transformacién de objetivo para

la muestra R y la muestra S (véase Figura 25y Figura 26).
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PCA target transform
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R (CaCO3 adsorcion)
target transform ——
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05 —
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l | l l l |
11860 11880 11900 11920 11940 11960
Energy (eV)
Figura 25. Transformacién de objetivo con muestra R (Grupo 2).
PCA target transform
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S (CaCO3 adsorcién)
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Figura 26. Transformacién de objetivo con muestra S (Grupo 2).
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De acuerdo con la Figura 25 y la Figura 26, se puede observar que la muestra R y
la muestra S son casi idénticas al espectro conformado por el Grupo 2 (véase el
espectro residual minimo para ambos casos, que aparece en color verde, y como
se traslapa la linea azul con la linea roja, lo que indica que la transformacién objetivo
se acopla con cada uno de los estandares), lo que indica que en definitiva pueden
ser consideradas como componentes principales. Estos estandares de referencia,

a saber, la muestra R y la muestra S, son especies probables del Grupo 2.

Los resultados de la transformacion de objetivos para la muestra T, la muestra U y

la beudantita, se presentan en el Anexo XIII.

Grupo 3 (con ion bicarbonato)
La transformacién de objetivos realizada en el Grupo 3, comprobé la probabilidad
de explicar la varianza de este grupo con cada uno de los espectros estandar
disponibles. La identificacion de los estdndares en orden de probabilidad de 0 a 1
se enlista la Tabla 47, donde el valor 1 representa una mayor probabilidad.

| Grupo 3 I
Estandar Valor
R (CaC0O;3-As 50 ppm) 1
S (CaC0O;-As 300 ppm) 1
T (CaCO;-As 12000 ppm) 0.75
U (Na,HAs0,*7H,0) 0.75

Tabla 47. Probabilidad de espectros estandar (Grupo 3).

En la Tabla 47 se puede observar que no estan presentes todos los estandares
fisicos disponibles, pues Unicamente se enlistan los estdndares que resultaron con
las mayores probabilidades. La elaboracion de la Tabla 47, para discernir cual de
los estandares es el componente mayoritario, es un valor subjetivo basado en los
resultados de la transformacion de objetivos con cada estandar fisico disponible: el
menor espectro residual, obtenido de la comparacion entre el espectro resultante
de las muestras (Grupo 3) y el espectro de cada estandar, adquiere un valor de 1y

se le considera un componente principal.

Universidad Nacional Auténoma de México



Capitulo 4. Resultados y Discusiones

A continuacion, se presentan los resultados de la transformacion de objetivo para

la muestra R y la muestra S (véase Figura 27 y Figura 28).

PCA target transform

kN T T

256 - B

R (CaCO3 adsorcion)
target transform
residual

Normalized absorption

05 -

05l 1 1 1 1 1
11840 11860 11880 11900 11920 11940

Energy (eV)

Figura 27. Transformacién de objetivo con muestra R (Grupo 3).

Universidad Nacional Auténoma de México



Capitulo 4. Resultados y Discusiones

PCA target transform

256 - B

S (CaCO3 adsorcién)
target transform
1.5 residual H

Normalized absorption

05 -

ol e T N A e e e~ _——

Il 1 Il Il Il Il
11840 11860 11880 11900 11920 11940
Energy (eV)

Figura 28. Transformacién de objetivo con muestra S (Grupo 3).

De acuerdo con la Figura 27 y la Figura 28, se puede observar que la muestra Ry
la muestra S son casi idénticas al espectro conformado por el Grupo 3 (véase el
espectro residual minimo para ambos casos, que aparece en color verde, y como
se traslapa la linea azul con la linea roja, lo que indica que la transformacion objetivo
se acopla con cada uno de los estandares), lo que indica que en definitiva pueden
ser consideradas como componentes principales. Estos estandares de referencia,

a saber, la muestra R y la muestra S, son especies probables del Grupo 3.

Los resultados de la transformacion de objetivos para la muestra T y la muestra U
se presentan en el Anexo XIV.

Ajuste de combinacion lineal (linear combination fitting, LCF)

Para determinar cuantitativamente el porcentaje de las especies de cada grupo de
muestras se utilizo el método de ajuste de combinacion lineal (LCF). Para su

realizacion, se emplearon los estandares obtenidos en la Transformacion de
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Objetivos (Target Transformation, TT). El parametro estadistico de bondad de ajuste

utilizado fue el factor R (R-factor).
Muestra C (Asy F, 1.2y 2.6 ppm respectivamente)

Los resultados del método de ajuste de combinacién lineal para la muestra C se
expresan en la siguiente tabla (véase Tabla 48). El ajuste de combinacion lineal se

realizé con dos estandares, Ry S, con 50 ppm y 300 ppm de As, respectivamente.

Estandares
Muestra %R %S %T %F Suma |R-factor

C(Grupo1)| 98.0 0.9 1.1 100 | 0.0006
C (Grupo 1) 0.0 1.5 100 | 0.0004

Tabla 48. Resultados de ajuste de combinacion lineal (muestra C).

De acuerdo con la Tabla 48, se puede deducir que al usar el estandar R (CaCO3
con 50 ppm de As), que refleja mejor la adsorcion en comparacion con el estandar
S (CaCOs con 300 ppm de As), se obtiene un porcentaje composicional de la
muestra del 98% de adsorcion, 0.9% de precipitacion (muestra T, CaCO3s con 12000
ppm de As), y 1.1% asociado al hierro (ferrihidrita). El factor-R para ambos casos
es menor a 0.02, lo que indica un modelo correcto. Las figuras que muestran los

espectros ajustados para ambos casos se encuentran en el Anexo XV.
MuestraD (Asy F, 1.2y 5.2 ppm respectivamente)

Los resultados del método de ajuste de combinacién lineal para la muestra D se
expresan en la siguiente tabla (véase Tabla 49). El ajuste de combinacion lineal se
realizé tomando dos casos: (1) empleando el estdndar R (CaCOs con 50 ppm de

As) y (2) empleando el estandar S (CaCOs con 300 ppm de As).

Estandares
Muestra %R %S %T %F Suma |R-factor

D(Grupo1)| 95.6 0.0 4.4 100 | 0.0011
D (Grupo 1) 94.8 | 0.0 5.2 100 | 0.0009

Tabla 49. Resultados de ajuste de combinacidn lineal (muestra D).
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Segun la Tabla 49, al utilizar el estandar R (CaCOs con 50 ppm de As), que refleja
mejor la adsorcién al ser comparado con el estandar S (CaCOs con 300 ppm de As),
se obtiene un porcentaje composicional de la muestra con un 95.6% de adsorcion,
0% precipitacion (muestra T, CaCO3 12000 ppm de As) y 4.4% relacionado al hierro
(ferrihidrita). El factor-R para ambos casos es menor a 0.02, o que indica un modelo
correcto. Las figuras que muestran los espectros ajustados para ambos casos se

encuentran en el Anexo XVI.
Muestra E (Asy Cl -, 1.2y 10 ppm respectivamente)

Los resultados del método de ajuste de combinacion lineal para la muestra E se
expresan en la siguiente tabla (véase Tabla 50). El ajuste de combinacion lineal se
realiz6 tomando dos casos: (1) empleando el estdndar R (CaCOs con 50 ppm de
As) y (2) empleando el estandar S (CaCOs con 300 ppm de As).

Estandares
Muestra %R %S %T %F Suma |R-factor

E(Grupo1)| 92.0 0.0 8.0 100 | 0.0019
E (Grupo 1) 91.0 | 0.0 9.0 100 | 0.0016

Tabla 50. Resultados de ajuste de combinacion lineal (muestra E).

De acuerdo con la Tabla 50, se puede deducir que ocupando el estandar R (CaCO3
con 50 ppm de As), que refleja mejor la adsorcion al ser comparado con el estandar
S (CaCOs con 300 ppm de As), se obtiene un porcentaje composicional de la
muestra con un 92% de adsorcion, 0% precipitacion (muestra T, CaCO3 12000 ppm
de As) y 8.0% relacionado al hierro (ferrihidrita). El factor-R para ambos casos es
menor a 0.02, lo que indica un modelo correcto. Las figuras que muestran los

espectros ajustados para ambos casos se encuentran en el Anexo XVII.
MuestraF (Asy Cl -, 1.2y 100 ppm respectivamente)

Los resultados del método de ajuste de combinacion lineal para la muestra F se
expresan en la siguiente tabla (véase Tabla 51). El ajuste de combinacion lineal se
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realizé tomando dos casos: (1) empleando el estandar R (CaCOs con 50 ppm de

As) y (2) empleando el estandar S (CaCOs con 300 ppm de As).

Estandares
Muestra %R %S %T %U Suma |R-factor

F(Grupo1)| 94.6 5.2 0.2 100 | 0.0187
F (Grupo 1) 6.0 1.3 100 | 0.0182

Tabla 51. Resultados de ajuste de combinacion lineal (muestra F).

De acuerdo con la Tabla 51, se puede deducir que ocupando el estandar R (CaCOs
con 50 ppm de As), que refleja mejor la adsorcion al ser comparado con el estandar
S (CaCOs con 300 ppm de As), se obtiene un porcentaje composicional de la
muestra con un 94.6% de adsorcion, 5.2% precipitacion (muestra T, CaCO3 12000
ppm de As) y 0.2% relacionado al sodio (muestra U, NazHAsO4*7H20). El factor-R
para ambos casos es menor a 0.02, lo que indica un modelo correcto. Las figuras
gue muestran los espectros ajustados para ambos casos se encuentran en el Anexo
XVIII.

Muestra | (As y SO4%, 1.2y 80 ppm respectivamente)

Los resultados del método de ajuste de combinacion lineal para la muestra | se
presentan en la Tabla 52. El ajuste de combinacion lineal se realiz6 tomando dos
casos: (1) empleando el estdndar R (CaCOs con 50 ppm de As) y (2) empleando el
estandar S (CaCOs con 300 ppm de As).

Estandares
Muestra %R %S %T %U |%Beudantita| Suma |R-factor

1(Grupo2) | 94.8 3.3 1.9 0.0 100 | 0.0006
I (Grupo 2) 98.0 1.3 0.0 0.7 100 | 0.0003

Tabla 52. Resultados de ajuste de combinacidn lineal (muestra ).

De acuerdo con la Tabla 52, se puede deducir que ocupando el estandar R (CaCOs
con 50 ppm de As), que refleja mejor la adsorcion al ser comparado con el estandar

S (CaCOs con 300 ppm de As), se obtiene un porcentaje composicional de la
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muestra con un 94.8% de adsorcion, 3.3% precipitacion (muestra T, CaCO3z 12000
ppm de As) y 1.9% relacionado al sodio (muestra U, NazHAsO4*7H20). El factor-R
para ambos casos es menor a 0.02, lo que indica un modelo correcto. Cabe
mencionar que, al utilizar el estandar S (CaCOs con 300 ppm de As), en el modelo
aparece un 0.7% de beudantita, lo cual podria reflejar la competencia entre sulfato
y arsenato al ser retenidos por hidroxidos de Fe electropositivos. Las figuras que

muestran los espectros ajustados para ambos casos se presentan en el Anexo XIX.
Muestra J (As y SO4%, 1.2y 240 ppm respectivamente)

Los resultados del método de ajuste de combinacién lineal para la muestra J se
expresan en la siguiente tabla (véase Tabla 53). El ajuste de combinacion lineal se
realizé tomando dos casos: (1) empleando el estandar R (CaCOs con 50 ppm de

As) y (2) empleando el estandar S (CaCOs con 300 ppm de As).

Estandares
Muestra %R %T %U Suma R-factor

J(Grupo2)| 95.2 4.8 0.0 100 0.0015
J (Grupo 2) 98.1 1.9 0.0 100 0.0010

Tabla 53. Resultados de ajuste de combinacidn lineal (muestra J).

De acuerdo con la Tabla 53, se puede deducir que ocupando el estandar R (CaCO3
con 50 ppm de As), que refleja mejor la adsorcion al ser comparado con el estandar
S (CaCOs con 300 ppm de As), se obtiene un porcentaje composicional de la
muestra con un 95.2% de adsorcion y 4.8% precipitacion (muestra T, CaCO3 12000
ppm de As). El factor-R para ambos casos es menor a 0.02, lo que indica un modelo
correcto. Cabe mencionar que en ningun caso figuré la beudantita ni la muestra U
(NazHAsO4*7H20). Las figuras que muestran los espectros ajustados para ambos

casos se presentan en el Anexo XX.

Muestra K (As y HCOgs', 1.2y 30 ppm respectivamente)

Los resultados del método de ajuste de combinacion lineal para la muestra K se

expresan en la siguiente tabla (véase Tabla 54). El ajuste de combinacion lineal se
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realizé tomando dos casos: (1) empleando el estandar R (CaCOs con 50 ppm de
As) y (2) empleando el estandar S (CaCOs con 300 ppm de As).

q Estandares

Muestra %R %T %U Suma R-factor
K(Grupo3)| 97.4 2.6 0.0 100 0.0006
K (Grupo 3) 1.1 0.0 100 0.0004

Tabla 54. Resultados de ajuste de combinacién lineal (muestra K).

De acuerdo con la Tabla 54, se puede deducir que ocupando el estandar R (CaCOs
con 50 ppm de As), que refleja mejor la adsorcion al ser comparado con el estandar
S (CaCOs con 300 ppm de As), se obtiene un porcentaje composicional de la
muestra con un 97.4% de adsorcion y 2.6% precipitacion (muestra T, CaCO3s 12000
ppm de As). El factor-R para ambos casos es menor a 0.02, lo que indica un modelo
correcto. Las figuras de los espectros ajustados para ambos casos se encuentran

en el Anexo XXI.
Muestra O (As 100 ppm)

Los resultados del método de ajuste de combinacion lineal para la muestra O se
expresan en la siguiente tabla (véase Tabla 55). El ajuste de combinacion lineal se
realizé tomando dos casos: (1) empleando el estandar R (CaCOs con 50 ppm de

As) y (2) empleando el estandar S (CaCOs con 300 ppm de As).

- Estandares

Muestra %R %T %U Suma R-factor
O (Grupo1)| 90.9 9.1 0.0 100 0.0261
O (Grupo 1) 9.2 0.0 100 0.0254

Tabla 55. Resultados de ajuste de combinacion lineal (muestra O).

De acuerdo con la Tabla 55, se puede deducir que ocupando el estandar R (CaCOs
con 50 ppm de As), que refleja mejor la adsorcion al ser comparado con el estandar
S (CaCOs con 300 ppm de As), se obtiene un porcentaje composicional de la
muestra con un 90.9% de adsorcidén y 9.1% de precipitacion (muestra T, CaCOs

12000 ppm de As). Este porcentaje de precipitacion es el reporte mas alto en
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comparaciéon con todas las muestras, lo que coincide con la concentracién de

arsénico mas alta en las disoluciones de entrada a las columnas (100 ppm de As).

El factor-R para ambos casos es mayor a 0.02 (en color rojo). Un factor-R entre 0.02
y 0.05, de acuerdo con la literatura, indica que el modelo tiene algunos detalles
erréneos o los datos son de baja calidad; sin embargo, es consistente con un
modelo ampliamente correcto. Estos factor-R mayores a 0.02, pueden deberse a la
calidad de los espectros obtenidos en modo de fluorescencia.

Las figuras que muestran los espectros ajustados para ambos casos se presentan

en el Anexo XXII.
Muestra P (As y HCOs", 100 y 300 ppm respectivamente)

Los resultados del método de ajuste de combinacién lineal para la muestra P se
expresan en la siguiente tabla (véase Tabla 56). El ajuste de combinacion lineal se
realizé tomando dos casos: (1) empleando el estandar R (CaCOs con 50 ppm de

As) y (2) empleando el estandar S (CaCOs con 300 ppm de As).

Estandares
Muestra %R %T %U Suma R-factor

P(Grupo3)| 986 1.4 0.0 100 0.0009
P (Grupo 3) 0.0 0.0 100 0.0006

Tabla 56. Resultados de ajuste de combinacion lineal (muestra P).

De acuerdo con la Tabla 56, se puede deducir que ocupando el estandar R (CaCO3
con 50 ppm de As), que refleja mejor la adsorcion al ser comparado con el estandar
S (CaCOs con 300 ppm de As), se obtiene un porcentaje composicional de la
muestra con un 98.6% de adsorcién y 1.4% de precipitacion (muestra T, CaCOs
12000 ppm de As). El factor-R para ambos casos es menor a 0.02, lo que indica un
modelo correcto. Las figuras que muestran los espectros ajustados para ambos

casos se presentan en el Anexo XXIII.

Para mas informacion, consulte el siguiente enlace: Analisis de resultados del ajuste

de combinacién lineal.
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Estructura de absorcion de rayos X cerca del borde (X-Ray Absorption
Near-Edge Structure, XANES)

La calcita es el componente mayoritario de la roca caliza, por lo tanto, podemos
observar en la Figura 29 que las caracteristicas XANES para el Ca de todas las
muestras de las columnas de percolacion son similares a las de los espectros de

absorcion de los compuestos modelo y el CaCOs.
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calcium

CaCQO;

del compound (As-precipitation) CaCO; (As 12,000 ppm)

Model compound (As-sorption) CaCO; (As 300 ppm)
)/\/\/f_\Sampe K (As 1.2 ppm / HCO; 30 ppm)

Sample J (As 1.2 ppm / SO,* 240 ppm)

Sample | (As 1.2 ppm / SO, 80 ppm)

normalized x U(E)

Sample F (As 1.2 ppm / CI"100 ppm)

-//\/_\//‘ Sample E (As 1.2 ppm / CI” 10 ppm)
J\% Sample D (As 1.2 ppm / F~ 5.2 ppm)

Sample C (As 1.2 ppm / F~2.6 ppm)

4040 4060 4080 4100 4120 4140 4160 4180 4200
Energy (eV)

Figura 29. Espectros de Ca-XANES calibrados y normalizados de las muestras, compuestos
modelo y CaCOs. (Los espectros estan desplazados verticalmente para facilitar la

visualizacién).
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Para el caso del arsénico, la Figura 30 muestra los espectros de absorcion XANES
de las muestras y de los compuestos modelo, los cuales indican Unicamente la
presencia de la especie de As(V). EI compuesto de referencia de As(V) que es
Na2HAsO4+7H20 tiene una cresta de borde promedio (main edge crest) de 11,872

eV que coincide con todas las muestras y los compuestos modelo.
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arsenic

Model compound (As-precipitation)
CaCO, (As 12,000 ppm)

Model compound (As-sorption) CaCO; (As 300 ppm)

Sample K (As 1.2 ppm / HCO;3 30 ppm)

Sample J (As 1.2 ppm / SO/ 240 ppm)

Sample | (As 1.2 ppm / SO,* 80 ppm)

Sample F (As 1.2 ppm / CI"100 ppm)

normalized x U(E)

Sample E (As 1.2 ppm / CI” 10 ppm)

Sample D (As 1.2 ppm / F~ 5.2 ppm)

Sample C (As 1.2 ppm / F~ 2.6 ppm)

Na,HAsO,*7H,0

As,0;

11840 11860 11880 11900 11920 11940 11960
Energy (eV)

Figura 30. Espectros As-XANES calibrados y normalizados de muestras, compuestos
modelo y CaCOs. (Los espectros estan desplazados verticalmente para facilitar la

visualizacién).
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Estructura fina de absorcion de rayos X extendida (Extended X-Ray
Absorption Fine Structure, EXAFS)

El ajuste de los espectros de estructura fina de absorcion de rayos X extendida
(EXAFS) para caracterizar los entornos de coordinaciéon local del arsénico en las
muestras se realizO mediante el programa de cémputo: Artemis: EXAFS Data
Analysis using Feff with Larch or Ifeffit. La fase tedrica utilizada fue la del mineral
johnbaumita (Cas(AsOa4)30H), y los datos se obtuvieron de la American Mineralogist
Crystal Structure Database de acuerdo con el reporte presentado por Biagioni, C. y
Pasero, M. (Biagioni & Pasero, 2013). Se utilizé un tamafio del clister (cluster size)
de 5.0 y sdlo se utilizaron trayectorias (scattering path) de dispersion simple (single
scattering), las demas fueron descartadas. Los rangos de valores para R y k fueron
0.5-3.7 Ay 3.0-7.950 A, respectivamente. El factor de reduccion de amplitud

(amplitude reduction factor, so?) se fijé en un valor de uno.

En la Tabla 57 se presentan los resultados del ajuste EXAFS de las muestras y del
compuesto modelo que representa la sorcion (CaCOsz con 300 ppm de As). De
acuerdo con el ajuste, se obtuvieron factores de Debye-Waller (o?) positivos en el
rango de 0.002 a 0.02 A2, Los valores del factor R (R-factor) son menores a 0.02, lo
gue indica un buen ajuste, con excepcion de la muestra D, muestra E y muestra F
con valores entre 0.028 y 0.035. Los ajustes de datos EXAFS con valores de Factor
R (R-factor) en el rango de 0.02—0.05 indican que el modelo tiene algunos detalles
incorrectos o los datos son de baja calidad; sin embargo, es consistente con un

modelo que es en gran medida correcto (Calvin, 2013).

Universidad Nacional Auténoma de México

107



Capitulo 4. Resultados y Discusiones

Sample Shell CN R (A) a? (R?) So? AE, R-factor

C As-O 3.7 1.69 0.004 1 9.173 0.020
As-Ca 1.7 3.48 0.002 1 0.300
As-Ca 2.9 3.66 0.020 1 3.000

D As-O 3.6 1.71 0.002 1 9.620 0.035
As-Ca 0.7 3.48 0.002 1 0.100
As-Ca 4.6 3.58 0.015 1 0.001

E As-O 3.9 1.69 0.008 1 9.810 0.028
As-Ca 1.5 3.43 0.002 1 0.100
As-Ca 3.1 3.58 0.008 1 0.100

F As-O 4 1.70 0.006 1 9.850 0.035
As-Ca 1.1 3.44 0.002 1 1.000
As-Ca 3.8 3.60 0.007 1 0.100

| As-O 4.1 1.69 0.007 1 9.460 0.013
As-Ca 2.4 3.42 0.002 1 0.100
As-Ca 3.5 3.61 0.007 1 0.100

J As-O 4.5 1.68 0.002 1 4.201 0.017
As-Ca 0.8 3.48 0.002 1 0.100
As-Ca 4.1 3.58 0.014 1 0.100

K As-O 3.8 1.70 0.002 1 9.985 0.020
As-Ca 1.7 3.40 0.020 1 0.100
As-Ca 3.3 3.57 0.020 1 0.900

As-sorption As-O 4.3 1.70 0.015 1 9.827 0.011
CaCO, As-Ca 1.6 3.44 0.002 1 1.000
(As300ppm) | As-ca | 3.2 3.59 0.017 1 0.100

Tabla 57. Resultados del ajuste EXAFS para las muestras de las columnas de percolacion y
para el compuesto modelo de CaCO; con 300 ppm de As. Factores R (R-factor) mayores a

0.02 se expresan en color rojo.

De acuerdo con los resultados del ajuste EXAFS (véase Tabla 57), se observa que
para todas las muestras y para el compuesto modelo, existe una sola capa de
primera coordinacion de oxigeno. Los numeros de coordinacion (CN) para la
primera capa As-O estan entre 3.6 y 4.5, lo que concuerda con los cuatro oxigenos
gue tiene el tetraedro de arsenato. Esta primera capa que esta relacionada con la

coordinacién de oxigeno (As-O) tiene distancias de enlace en el rango de 1.68 a
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1.71 A, que coincide con la distancia de vecino mas cercano de ~1.68 A
correspondiente al grupo arsenato en solucion acuosa (Bardelli et al., 2011). Una
distancia radial de 1.69-1.70 + 0.02 A de As-O es caracteristica de As(V) en
coordinacion tetraédrica con O (Alexandratos et al., 2007). El valor reportado para
la molécula de arsenito es d-as-o = 1.84 A (Fernandez-Martinez et al., 2006).

La segunda capa de coordinacion As-Ca resulté ser una capa de coordinacion
dividida en dos subcapas. La primera subcapa con valores de: Ras-ca@) = 3.40 a
3.48 A; CN = 0.7 a 2.4. La segunda subcapa con valores de: Ras-ca @ = 3.57 a 3.66
A;CN=29a4.6.

Analisis de resultados EXAFS

Se ha demostrado que la remocion del ion arsenato mediante calcita puede deberse
a distintos mecanismos, a saber, la adsorcion, la coprecipitacidon y la precipitacion
(Alexandratos et al., 2007; Costagliola et al., 2013; Renard et al., 2015; Romero,
2000).

Adsorcién
Los datos EXAFS de las muestras de adsorcion de As(V)-calcita presentados por
Alexandratos et al. (2007) caracterizan la coordinacion de As(V) en la superficie de
la calcita, después de la captacién desde la fase acuosa, con la formacion de
complejos superficiales de esfera interna, y reportan la presencia de dos capas de
Ca diferentes, identificadas a distancias radiales de ~3.4 y ~3.6 A. El rango de
distancia As-Ca reportado para bordes compartidos (edge-sharing) es 3.14-3.30 A
y para esquina compartida (corner-sharing) es 3.40-3.87 A (Alexandratos et al.,
2007). Los parametros estructurales refinados de nuestras muestras revelan un
rango de distancia As-Ca de 3.40 a 3.66 A, lo que indica la formacién de complejos
de superficie de esfera interna que comparten esquina (corner-sharing inner-sphere
surface complexes), entre los tetraedros de AsOas y los octaedros de CaOs de la
superficie, tal como sucede con los resultados de Alexandratos et al. (2007). La

presencia de dos capas de Ca en las muestras de adsorcion es explicada a través
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de la coexistencia de mas de un modo de unién del As(V) (véase Figura 31) o
mediante una coordinacion dominante en los sitios de paso o de quiebre (step or
kink sites) donde la posicién de As no es equidistante a los atomos de Ca cercanos
(Alexandratos et al., 2007).
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Coordinacion local de adsorcion de AsO, en calcita
Posibles complejos superficiales de esfera interna para adsorcion de arsenato

a) Comparto de borde bidentado b) Comparto de esquina monodentado

c) Comparto de esquina bidentado d) Comparto de esquina monodentado
(puente)

e) Comparto de esquina tridentado f) Comparto de esquina tridentado

No se muestra(n) el(los) protén(es) que puede(n) estar asociado(s) con la unidad de AsO,

Fig. 31. llustraciones esquematicas gue muestran posibles complejos de superficie de
esferainterna parala adsorcion de arsenato en sitios de paso (step sites) en la superficie de
calcita (1014): (a) bidentado que comparte borde, (b) monodentado que comparte esquina,
(c) bidentado que comparte esquinas, (d) monodentado (puente) que comparte esquinas, (e)
tridentado que comparte esquinas en el sitio de quiebre o torcedura (kink site) en el paso -,y
(f) tridentado que comparte esquinas en el sitio de quiebre o torcedura (kink site) dentro del
paso +. No se muestran los protones que pueden estar asociados con launidad AsOg4
(modificada de Alexandratos et al., 2007, realizada con Mercury 3.8 Crystallographic

software).
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De acuerdo con Sposito (2008), los iones facilmente intercambiables se adsorben y
desorben rapidamente. La adsorcion fisica, complejos de esfera externa, forma
enlaces débiles (Mohapatra et al., 2007). En cambio, la adsorcion especifica,
complejos de esfera interna, muestra un comportamiento mas complicado ya que a
menudo los iones se adsorben mediante multiples mecanismos que difieren de los
involucrados en su desorcion, y por lo general, son estos iones con reacciones de
adsorcion los que tendran duracion a largo plazo (Sposito, 2008). Nuestros
resultados han corroborado que la adsorcion de As(V) por parte de la calcita se da
mediante complejos superficiales de esfera interna. Aparte de los resultados
estructurales obtenidos mediante espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS)
presentados en este articulo, existen tres tipos de evidencia experimental mas que
respaldan la quimisorcion en nuestras muestras: (1) su comportamiento de
adsorcion de Langmuir (véase Hernandez, 2022) (2) la dificultad en la desorcion del
arsenato mediante la lixiviacion con aniones como el cloruro y fluoruro (véase Sosa
et al., 2020) y (3) la persistencia de la adsorcion de arsenato a pH>punto de carga
cero (PZC) (véase Romero, 2004).

Coprecipitacion
La mayoria de los estudios se centran en la posibilidad de que la calcita pueda
adsorber oxianiones de As en su superficie (Bardelli et al., 2011); sin embargo, se
ha demostrado que los oxianiones de As pueden sustituir al grupo carbonato en la
estructura de la calcita (Alexandratos et al., 2007). Este reemplazo deberia ser
posible a pesar de las notables diferencias de tamafio y geometria entre el grupo
carbonato (distancia C-O ~1.3 A, forma plana) y oxianiones de As (As—O ~1.8 A
en arsenito, y ~1.7 A en arsenato), debido a la flexibilidad de la estructura de la
calcita (Bardelli et al., 2011). De acuerdo con Alexandratos et al. (2007), durante la
coprecipitacion la unidad tetraédrica del arsenato (AsO4%") se incorpora con
moderacion en la calcita sin que se aprecien cambios en su geometria tetraédrica o
en su estado de oxidacion. La unidad AsOa4 se sustituye en el sitio del carbonato.
Sin embargo, su coordinacion con los atomos de Ca y su conformacién con la
estructura aun no estan claras. Quedan desafios estructurales y de carga por

resolver (véase Figura 32) (Alexandratos et al., 2007). Los datos EXAFS de las
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muestras de incorporacion (coprecipitacion) son notablemente similares a los de las
muestras de adsorcion: las dos capas As-Ca se ajustaron con éxito a distancias
radiales de ~3.4 y ~3.6 A (Alexandratos et al., 2007; Bardelli et al., 2011). Pero una
diferencia es que los resultados EXAFS presentados por Alexandratos et al. (2007)
en uno de sus métodos de coprecipitacion utilizados (constant-addition method)
muestran que los atomos de As(V) incorporados tienen ~6 vecinos de Ca, divididos
en estas dos capas de Ca a distancias ligeramente diferentes, y las muestras de
adsorcién reportan ~4 vecinos de Ca. Nuestros refinamientos estructurales revelan
que las contribuciones de las dos subcapas As-Ca solo se acercan al valor de 6
para el numero de coordinacion (CN) en la muestra | (5.9) y en la muestra D (5.3),
las demas muestras y el compuesto modelo presentan valores inferiores o iguales
a 5. Este valor resulta menor que el esperado para el As que sustituye
completamente al C en la red de calcita (CN = 6) (Bardelli et al., 2011). Sin embargo,
se ha demostrado que en nuestras columnas de percolacién existe un continuo
proceso de disolucion y precipitacion de la calcita (Sosa, 2019; Sosa et al., 2020),
aunando a que nuestros datos EXAFS presentan las mismas distancias reportadas
por Alexandratos et al. (2007) (~=3.4 y ~3.6 A), lo que indicaria la presencia del
proceso de coprecipitacién en todas nuestras muestras y en el compuesto modelo.
Los numeros de coordinacién (CN) menores a 6 se pueden explicar debido a la
participacion de los demas procesos de remocion de As por parte de la calcita que
intervienen en las columnas de percolacién y en el compuesto modelo, dado que
EXAFS proporciona la coordinacion promedio (average coordination) de todos los
tetraedros de AsOs retenidos en las muestras. Como Ultima consideracion,
Alexandratos et al. (2007) mencionan la dificultad que podria existir para distinguir
en ciertos casos los complejos de As(V) adsorbidos de los incorporados en la
superficie de la calcita, ya que ambos podrian tener entornos de coordinacion

similares.
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Fig. 32. llustraciones gue muestran (a) la coordinacion local de un grupo CO3; en calcita por
seis atomos de Ca, b) entorno de coordinacidon parala unidad tetraédrica AsO4 que se
sustituye en una posicion de COs con orientacién axial, c) entorno de coordinacion parala
unidad tetraédrica AsO,4 que se sustituye en una posicién de COs con orientacidon no axial, d)
y e) representaciones de laincorporacién del ion arsenato en la estructura de la calcita
(Representacion modificada de Alexandratos et al., 2007; Bardelli et al., 2011; realizada con
Mercury 3.8 Crystallographic software y Vesta software Version 3).

Capa dividida de calcio

La superficie de calcita mas comun que se presenta durante el crecimiento de
cristales individuales es (10 1 4). Las espirales de crecimiento en esta superficie

tipicamente tienen cuatro flancos (caras vicinales), que se distinguen por la
orientacién de sus pasos de crecimiento y su direccibn de avance durante el

crecimiento. Los pasos [441]+ y [48 1]+ son estructuralmente equivalentes y se
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denominan colectivamente como "+" o pasos obtusos. Los pasos [441]-y [48 1]
también son estructuralmente equivalentes y se denotan como "-" o pasos agudos.
Sin embargo, los pasos + y - no son estructuralmente equivalentes; las caras
vicinales “+” estdn compuestas por pasos con sitios de quiebre o torsibn mas
abiertos y geométricamente menos restringidos (Alexandratos et al., 2007). La
causa de las dos capas de Ca en nuestras muestras puede explicarse por (1) la
coexistencia de multiples tipos de coordinacion (varios tipos de complejos de
superficie de esfera interna que comparten esquinas, como se muestran en la Figura
31), o bien, (2) una coordinacién dominante (enlace tridentado de comparticion de
esquinas, tridentate corner-sharing linkage) en un sitio de quiebre (kink site), el cual
causa una division en las distancias As-Ca porgue los tres atomos de Ca no son
equidistantes entre si. Esta Ultima coordinacion, donde la posicibn de As no es

equidistante a los atomos de Ca cercanos, se logra en los sitios de paso “-“ en la
superficie de crecimiento (10 1 4). En la Figura 33 se pueden observar las

diferencias que existen entre la coordinacion de As en los pasos obtusos y los pasos

agudos.

a) Comparto de esquina tridentado b) Comparto de esquina tridentado

5A

A Calcita )
& 5 A

No se muestra(n) el(los) proton(es) que puede(n) estar asociado(s) con la unidad de AsO,

Fig. 33. Complejos de superficie de esfera interna para la adsorcidn de arsenato en sitios de
paso (step sites) en la superficie de calcita (1014): (a) tridentado que comparte esquinas en
el sitio de quiebre o torcedura (kink site) en el paso -y (b) tridentado que comparte esquinas
en el sitio de quiebre o torcedura (kink site) dentro del paso +. No se muestran los protones
que pueden estar asociados con la unidad AsO,4 (modificada de Alexandratos et al., 2007,
realizada con Mercury 3.8 Crystallographic software).
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Precipitacion
Por otro lado, aparte de la adsorcion y la coprecipitacién, Renard et al. (2015)
afirman que a una concentracion alta de As (500 ppm de As(V)), la disolucion de la
calcita se acopla a la precipitacion de una fase de arsenato de calcio. Si bien, en
nuestras columnas de percolacion no trabajamos con altas concentraciones de
arsénico, los resultados del método de ajuste de combinacién lineal (LCF) indican
la presencia de un mecanismo secundario de remocion de As relacionado con la

precipitacion, tanto con calcio (Ca) como con sodio (Na), en algunas muestras.

Arcillas
Experimentos en lote

Analisis de los lixiviados

Los sobrenadantes obtenidos de los experimentos en lote con arcillas grado reactivo
fueron analizados. Los resultados de los parametros fisicoquimicos se presentan en
la Tabla 58. De igual manera, se determinaron las concentraciones de los
sobrenadantes, se obtuvo el balance i6nico de cada muestra y se realizé el calculo

de fuerza idnica; los resultados son reportados en la Tabla 59.

Universidad Nacional Auténoma de México

116



Capitulo 4.

Resultados y Discusiones

Muestra
Caolinita pH k (uS/cm) Eh (mV)
300 ppm 6.7 794 0.40
12,000 ppm 7.6 19,050 0.42
50,000 ppm 8.1 53,800 0.24
Montmorillonita pH k (uS/cm) Eh (mV)
300 ppm 4.2 317 0.426
12,000 ppm 6.8 15,390 0.407
50,000 ppm 7.6 54,400 0.304
NOM-127
SSA1-2021 6.5-85

Tabla 58. Parametros fisicoquimicos para cada una de las pruebas en lote. En color rojo se
expresan los pardmetros que sobrepasan el limite permisible de acuerdo con la NOM-127-

SSA1-2021.
Muestra
Alcalinidad AR K Na' ca? Mg* | Asrora HAsO,> | Balance |
Caolinita
mg/L de CaCO; mg/L mg/L mg/L ppm mg/L iénico | (mol/L)
300 ppm 250 3.5 9.9 199 281 524.82 3% 0.010
12,000 ppm 8250 1.9 25 6,900 11844 22120.87 4% 0.461
50,000 ppm 33200 3.2 30 28,180 49631 92695.11 4% 2.077
L Alcalinidad APt K Na* ca? Mg?* | Astora HAsO,> | Balance 1
Montmorillonita
mg/L de CaCO; mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L ppm mg/L iénico | (mol/L)
300 ppm 450 7.6 4.9 70.25 52 36 40.3 75.27 1% 0.013
12,000 ppm 4800 2.9 40 5,415 421 36 11608 21680.10 2% 0.355
50,000 ppm 24700 0.9 350 25,160 421 36 43826 81853.19 2% 1.715
NOM-127
500* 0.2 200 500* 500* 0.025
SSA1-2021

Tabla 59. Concentraciones para cada uno de los sobrenadantes de las pruebas en lote,
balance iénico y célculo de fuerzaiénica. En color rojo se expresan las concentraciones que
sobrepasan el limite permisible de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021. *Valores permisibles

de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021 para dureza total (como mg/L de CaCOg).

Con base en los resultados de la Tabla 58 podemos ver que la conductividad

eléctrica es congruente con el aumento de la concentracion de As, que también se

refleja en los resultados de la fuerza ionica expresados en la Tabla 59.
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De acuerdo con las concentraciones de As de los sobrenadantes, podemos calcular

el porcentaje de remocion para cada una de las muestras. Los porcentajes se

muestran en la Tabla 60.

Caolinita
As (ppm) Asg;. (ppm) | % de remocién
300 281 6.3
12000 11844 13
50000 49631 0.7
Montmorillonita
As (ppm) Asg;. (ppm) | % de remocidn
300 40.4 86.5
12000 11608 3.3
50000 43826 12.3
RC1701
As (ppm) Asg;. (PPm) | % de remocidn
300 268 10.7
12000 11488 4.3
RC1704
As (ppm) Asgina (Ppm) | % de remocidn
300 265 11.7
12000 11118 7.4

Tabla 60. Porcentajes de remocidn de arsénico para pruebas en lote con arcillas.

La Tabla 60 muestra los porcentajes de remocién de arsénico para cada una de las

arcillas. Con una concentracion de 300 ppm iniciales, la que obtiene un mayor

porcentaje de remocion, 86.5%, es la que recibe un tratamiento mediante la

montmorillonita. Para las distintas muestras de arcillas a una concentracién de

12,000 ppm iniciales, la que obtiene un mayor porcentaje de remocion, 7.4%, es la

que recibe un tratamiento mediante la muestra natural RC1704 (70% caolinita y 30%

montmorillonita tipo esmectita).
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Modelacion

Con los resultados presentados en la Tabla 58 y la Tabla 59, podemos calcular los
indices de saturacién con el programa PHREEQC 3.7.3, utilizando la base de datos
wateq4f. Los resultados de la modelacion se presentan en el Anexo XXIV. Las

especies con sobresaturacion son:

Para la muestra con caolinita y con 300 ppm de As, las especies con indices de

saturacion mayores a cero, son: gibbsita, diaspora, boehmita y Al(OH)3(a).

Para la muestra con caolinita y con 12,000 ppm de As, las especies con indices de
saturacion mayores a cero, son: gibbsita, diaspora y boehmita.

Para la muestra con caolinita y con 50,000 ppm de As, las especies con indices de

saturacion mayores a cero, son: gibbsita, diaspora y boehmita.

Para la muestra con montmorillonita y con 300 ppm de As, las especies con indices

de saturacién mayores a cero, son: gibbsita, diaspora, COz(), boehmita.

Para la muestra con montmorillonita y con 12,000 ppm de As, las especies con
indices de saturacion mayores a cero, son: gibbsita, dolomita, diaspora, calcita,
boehmita, aragonita, AIAsO4+2H20 y Al(OH)3(a).

Para la muestra con montmorillonita y con 50,000 ppm de As, las especies con
indices de saturacién mayores a cero, son: magnesita, gibbsita, dolomita, diaspora,

calcita, Caz(As0a4)2*4H20, boehmita y aragonita.

DRX

En la Figura 34 y Figura 35, se muestra la identificacion de fases mediante difraccion
de rayos X de la caolinita sin tratamiento y de la caolinita con tratamiento (50,000

ppm As), respectivamente.

En la Figura 36, se hace una comparacion de los difractogramas de la caolinita con

y sin tratamiento.
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Por dltimo, en la Tabla 61 se expresan las fases identificadas mediante difraccion

de rayos X para la caolinita con y sin tratamiento.

Counts
10000 — Caolinita sin tratamiento]
Miite 9.1 %
B Anatase 4.0 %
W iron Oxide 0.0 %)
Quartz low 4.1 %
B «zolinite 82.8 %
5000
0 il
40 50 60 70 80
Position [°26] (Copper (Cu))
Figura 34. Difractograma de la caolinita sin tratamiento.
Counts L
X2 RT]
.Iron Oxide 0.4 %
Quartz low 54 %
.Anatase 31%
lllite 7.9 %
15000 -Sodium Hydrogenarsenate Heptahydrate 12.6 9

Wzolinite 706 %

10000

5000 —

R Hﬁr J - ” A A A A b .\LuL.E; e £ ) i -
W \Ilmm\ )00 A 0 0 A

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°26] (Copper (Cu))

Figura 35. Difractograma de la caolinita con tratamiento (50,000 ppm As).
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Counts

X2 RT
Caolinita sin tratamiento

22500 —

10000 —

e

I | I I | | I
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [°26] (Copper (Cu))

Figura 36. Comparacion de difractogramas de la caolinita.

Muestra Fases identificadas Fichas PDF Semicuant (RIR)

Caolinita: Aly(Si>0s)(OH)4 ICSD 98 008 7771 82.8

Caolinita sin Cuarzo: SiO, ICSD 98 004 1447 4.1
tratamiento llita: (K, HsO)(Al,Mg,Fe),(Si,Al)4010 ICSD 98 016 6963 9.1
Anatasa: TiO, ICSD 98 009 3098 4

Caolinita: Aly(Si>0s)(OH)4 ICSD 98 008 7771 70.6

Caolinita Cuarzo: SiO; ICSD 98 004 1447 5.4
con llita: (K, H:0)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010 ICSD 98 016 6963 7.9
tratamiento Anatasa: TiO; ICSD 98 009 3098 3.1

Arsenato de sodio heptahidratado: ICSD 98 000 9063 12.6

Na;HAsO4¢7H.0

Tabla 61. Resultados de los analisis de identificacién de fases de la caolinita con y sin

tratamiento por difracciéon de rayos X.

En la Figura 37 y Figura 38, se muestra la identificacion de fases mediante difraccion

de rayos X de la montmorillonita sin tratamiento y de la montmorillonita con

tratamiento (50,000 ppm As), respectivamente.
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En la Figura 39, se hace una comparacion de los difractogramas de la

montmorillonita con y sin tratamiento.

Por dltimo, en la Tabla 62 se expresan las fases identificadas mediante difraccion

de rayos X para la montmorillonita con y sin tratamiento.

Montmorillonita sin tratamiento pural
Wsiticon Oxide 10.4 %
[ Andesine 27.8 %
Bmica 159 %
M«aolinite-1A 353 %
Montmorillonite 10.6 %

L A0

4000 —

i Iﬁi’fﬂl‘mm

10 20 30

ﬁﬁilﬁimmmm T AR TR A A
Position [°26] (Copper (Cu))

Figura 37. Difractograma de la montmorillonita sin tratamiento.
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Counts
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Figura 38. Difractograma de la montmorillonita con tratamiento (50,000 ppm As).
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Figura 39. Comparacion de difractogramas de la montmorillonita.
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Muestra Fases identificadas Fichas PDF Semicuant (RIR)

Montmorillonita: ICSD 98 016 1171 106

Montmorillonita|  (Na,Ca)o.3(Al,Mg),Siz010(0OH),*nH,0
sin Plagioclasa intermedia: (Na,Ca)(Si,Al)s0g | I1CSD 98 010 0867 27.8
tratamiento Caolinita: Alz(Si;0s)(OH)4 ICSD 04 013 3074 35.3
Cuarzo: SiO, ICSD 04 005 4718 10.4
Mica: ACy-3(T4)O10X2 ICSD 98 017 2127 16.2
Montmorillonita: ICSD 98 016 1171 68.9

Montmorillonita| (Na,Ca)o.3(Al,Mg),Siz010(OH)2nH,0
con Plagioclasa intermedia: (Na,Ca)(Si,Al)s0g | 1CSD 98 010 0867 10.7
tratamiento Caolinita: Aly(Si>0s)(OH), ICSD 04 013 3074 9.7
Cuarzo: SiO, ICSD 04 005 4718 1.1
Mica: AC,-3(Ta)O10X. ICSD 98 017 2127 9.6

Tabla 62. Resultados de los analisis de identificacion de fases de la montmorillonita con v
sin tratamiento por difracciéon de rayos X.

Separacion e identificacién de arcillas presentes en roca caliza de la

Formacion Soyatal del Cretacico Superior

En la Figura 40, Figura 41, Figura 42 y Tabla 63, se presentan los resultados
obtenidos del analisis por DRX para la roca caliza de la Formacion Soyatal del
Cretécico Superior, a la cual se aplic6 el procedimiento de separacion de la fraccidon
arcilla.

En la Figura 40, se presentan los resultados de la primera muestra: un agregado

orientado de la muestra que fue analizado sin tratamiento de 4 a 80° (2theta).
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Figura 40. Difractograma de roca caliza original — primera muestra (Formacién Soyatal).

En la Figura 41, estan los resultados de la segunda muestra: un agregado que se

trat6é con etilenglicol a 80°C durante 24h y se midié de 4 a 80° (2theta).
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Figura 41. Difractograma de roca caliza original — segunda muestra (Formacion Soyatal).
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En la Figura 42, estan los resultados de la tercera muestra: un agregado que se

calent6 a 550 °C, y se midi6 de 4 a 80° (2theta).

¥ ¥ ¥ W yyy vyvywyy vy ow yovy oy ¥ ¥ ¥ ¥
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137711 [A]
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Figura 42. Difractograma de roca caliza original —tercera muestra (Formacién Soyatal).

Muestra| Clave| Picos sin tratamiento| Picos con etilenglicol | Picos a 550°C | Fases identificadas

~14.4 A ~16.18 A 9.80 A Esmectita
DRX1 | X3 ~9.98 A ~9.83 A 9.80 A lllita-mica

Mineral del grupo

~7.18 A ~7.13A ((7.1)) )
del caolin

Tabla 63. Resultados de los analisis de fases de arcillade laroca caliza original por
difraccién de rayos X.

Con base en la Figura 40, Figura 41, Figura 42 y Tabla 63, se ha identificado que la
roca caliza perteneciente a la Formacion Soyatal presenta los siguientes tipos de
arcillas: (1) esmectita, (2) illita-mica, y (3) un mineral del grupo del caolin, sin obtener

un porcentaje de cada una de ellas debido al tratamiento que se les aplicé.
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A continuacién (véase Figura 43), se presenta la comparacioén de los difractogramas
para las 3 muestras de roca caliza original perteneciente a la Formacion Soyatal del

Cretéacico Superior.

Counts

-1 X3 orientada#
1600 —
400 — S ”
0
3600 — X3 gl#
1600 —
il
o A A -’L A -~ A
400 — e g .
o X3T#
1600 —
400 —
0 T T [T T [T T [T
10 20 30 40 50 &0 70 B0

Position [*28] (Copper (Cu))

Figura 43. Comparacion de difractogramas para 3 muestras de laroca caliza original
perteneciente a la Formacion Soyatal del Cretacico Superior.

Area superficial por el método BET

En la siguiente tabla, Tabla 64, se muestran los resultados de las areas superficiales

de las arcillas (montmorillonita y caolinita) grado reactivo.

Area superficial especifica | Volumen total de poros | Tamafio medio de poro
Muestra (m?/g) (cm?/g) (R)
Caolinita 7.58 0.06113 35.8
Montmorillonita 2353 0.3756 36.4
CaCoO:; - - -

Tabla 64. Resultados de area superficial especifica.
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Para el caso del CaCOs (grado reactivo), no fue posible obtener un valor concreto
del area superficial especifica mediante el método BET, probablemente debido a
gue solo presenta area superficial externa. De acuerdo con Wei y colaboradores
(1997), el &rea superficial del carbonato de calcio puede estar en el rango de 10 a
70 m?/g. En el Anexo XXV se muestran a detalle los resultados obtenidos para las

arcillas (montmorillonita y caolinita) mediante el método BET.

Comparacion de la cantidad de remocion (proporcién masa/masa) de As con
arcillas y calcita

En la Tabla 65, Tabla 66, Tabla 67, Tabla 68 y Tabla 69, se expresan los mg de
arsénico (As) removidos por kg de material de sélido (caolinita, montmorillonita,

arcillas naturales y calcita).

Caolinita
Remocidn de As| Disolucion| Caolinita | As en caolinita
mg de As/L L kg mg/kg
300 ppm 19 0.1 0.02 95
12,000 ppm 156 0.1 0.02 780
50,000 ppm 369 0.1 0.02 1845

Tabla 65. Resultados de remocién de As con caolinita.

Montmorillonita

Remocion de As| Disolucion | Montmorillonita | As en montmorillonita
mg de As/L L kg mg/kg
300 ppm 260 0.1 0.02 1298
12,000 ppm 392 0.1 0.02 1960
50,000 ppm 6174 0.1 0.02 30870

Tabla 66. Resultados de remocién de As con montmorillonita.
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RC1701
Remocidn de As| Disolucion| Arcillas As en arcillas
mg de As/L L kg mg/kg
300 ppm 32 0.1 0.02 160
12,000 ppm 512 0.1 0.02 2560

Tabla 67. Resultados de remocidn de As con arcilla natural (RC1701).

RC1704
Remocidn de As| Disolucion| Arcillas As en arcillas
mg de As/L L kg mg/kg
300 ppm 35 0.1 0.02 175
12,000 ppm 882 0.1 0.02 4410

Tabla 68. Resultados de remocion de As con arcilla natural (RC1704).

Calcita
Remocién de As| Disolucién Calcita As en calcita
mg de As/L kg mg/kg
5 ppm 3.7 0.1 0.02 18.5
50 ppm 12.5 0.1 0.02 62.5
300 ppm 7.7 0.1 0.02 38.5
12,000 ppm 300.0 0.1 0.02 1500

Tabla 69. Resultados de remocién de As con calcita.

Extraccidn Secuencial

En la Tabla 70 se presentan los resultados de la extraccidon secuencial propuesta
por Yolcubal & Hakan-Akyol (2008), utilizada para estudiar la sorcion y el transporte
del arsenato en la roca caliza empleada como material filtrante en las columnas de
percolacion. Las concentraciones de los sobrenadantes de cada fase se expresan

en mg/L, y se especifica la técnica analitica utilizada para cada muestra.
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Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7

Muestra

AAS

Tabla 70. Concentraciones de los sobrenadantes de las distintas fases de la extraccion
secuencial aplicada a rocas calizas (ICP-OES: espectroscopia de emision dptica con plasma
acoplado inductivamente y AAS: espectroscopia de absorcién atdmica).

Tomando en cuenta los volimenes utilizados, expresados en la Tabla 71, se
calcularon las concentraciones de arsénico en mg/kg para cada Fase; los resultados

se presentan en la Tabla 72.

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
Volumen| Volumen] Volumen| Volumen| Volumen| Volumen| Volumen
25mL 25mL 25mL 25mL 25mL 23 mL 50 mL

Tabla 71. Volimenes de cada una de las fases obtenidas del procedimiento de extraccién

secuencial.
Muestra F1 F2 F3 Fa F5 F6 F7 Total
(mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
C 27.0 32.4 6.1 2.5 5.5 0.9 2.6 76.8
D 31.2 27.6 17.8 5.4 8.6 0.0 2.5 93.0
E 25.1 27.4 19.4 4.0 6.3 0.1 2.8 85.0
F 26.6 33.7 19.2 4.4 7.8 0.0 2.4 94.0
I 7.6 11.7 9.6 2.0 43 0.1 2.3 37.4
) 10.1 12.4 8.7 2.2 43 0.0 3.0 40.7
K 8.0 10.9 8.3 1.7 2.8 0.1 3.8 35.5
L 4.2 6.8 5.6 1.3 2.5 0.0 3.6 24.0

Tabla 72. Concentraciones de los sobrenadantes de las distintas fases de la extraccién
secuencial aplicada a rocas calizas expresadas en mg/kg.
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Con base en la Tabla 72 podemos elaborar la Figura 44. En esta grafica se puede

observar la tendencia de la concentracion del arsénico en cada una de las Fases.
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Figura 44. Concentraciones de arsénico de los sobrenadantes de las distintas fases de la
extraccion secuencial aplicada a rocas calizas expresadas en mg/kg.

De acuerdo con la Figura 44, se puede concluir que:

1.- La Fase 2 (complejos de esfera interna, fuertemente unidos) es la que presenta
una mayor concentracion de As para todas las muestras; con excepcion de la

Muestra D (Fase 1).

2.- Existe un primer grupo de muestras (Muestra C, Muestra D, Muestra E y Muestra
F), cuyas soluciones tratadas fueron de arsénico en coexistencia con un anion no
interferente (F~ y CI), que presenta un enriquecimiento en la concentracion de
arseénico en las tres primeras Fases (Fase 1, Fase 2 y Fase 3) en comparacion con

un segundo grupo de muestras (Muestra I, Muestra J, Muestra Ky Muestra L) cuyas
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soluciones tratadas fueron de arsénico en coexistencia con un ion interferente
(SO4%, HCO3 y CO3?).

3.- Para el primer grupo de muestras (Muestra C, Muestra D, Muestra E y Muestra
F), la segunda Fase con mayor concentracion de arsénico es la Fase 1 (no
especificamente unido, facilmente intercambiable); con excepcion de la Muestra D
(Fase 2).

4.- Para el segundo grupo de muestras (Muestra |, Muestra J, Muestra K y Muestra
L), la segunda Fase con mayor concentracion de arsénico es La Fase 3 (ligado a

carbonatos), con excepcion de la Muestra J (Fase 1).

5.- Existe una contribucién por parte de los oxihidroxidos de Fe y Al en la retencién

de As por parte de la roca caliza.

Con base en la Tabla 72 podemos elaborar la Figura 45. En este grafico se puede
observar el porcentaje de la concentracion de arsénico en cada una de las Fases.

Porcentaje de As en cada fase de la extraccion secuencial

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

C D E F | 1 K L

Porcentaje de arsénico

0%
Columnas

EmFasel MFase? M Fase3 Fase4 mFase5 MFase6 MFase/

Figura 45. Porcentaje de las concentraciones de arsénico de los sobrenadantes de las
distintas fases de la extraccion secuencial aplicada a rocas calizas.
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Si consideramos juntas la Fase 2 (complejos de esfera interna, fuertemente unidos)
y la Fase 3 (ligado a carbonatos), podemos corroborar los resultados obtenidos
mediante espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS, X-ray Absorption
Spectroscopy): que el principal mecanismo de remocién de As mediante la roca
caliza es la sorcion (adsorcidn y coprecipitacion) mediante complejos superficiales

de esfera interna.

Clasificacion de residuos

Tomando en cuenta que nuestros residuos sélidos (roca caliza posterior a los
experimentos en columna) tienen un tamafo de particula menor a 1.41 mm, y que
se sometieron a una extraccion secuencial donde los agentes extractantes tuvieron
una proporcion 1:25 (un gramo de muestra soélida y 25 mL de cada solucién
extractante; excepto en la Fase 6 y en la Fase 7), se puede observar en la Tabla 70
gue la suma de las concentraciones de los lixiviados para cada muestra en todas
sus fases de extraccion no supera el Limite Maximo Permisible (LMP) de 5.0 mg/L,
establecido en Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005 y por la
Agencia de Proteccion Ambiental (Environmental Protection Agency, EPA). Si bien,
este limite de arsénico estéa referido al extracto del Procedimiento de Extraccion de
Constituyentes Toéxicos (PECT), en nuestra extraccion secuencial utilizamos una
proporcién parecida (1:25 respecto a 1:20 reportado para el PECT) y empleamos
en la Fase 3 (véase Tabla 10) acido acético diluido como agente extractante. En la
Norma Oficial Mexicana NOM-053-SEMARNAT-1993 (en el apartado 5.1.4), se
menciona que, si se realizé un andlisis completo del residuo y éste tiene una
concentracion debajo del limite maximo permisible, no se necesita la prueba de
extraccion (PECT). Con lo cual, se puede deducir que nuestros residuos solidos no
cumplen con la caracteristica (hablando exclusivamente del arsénico) del lixiviado

PECT que hace peligroso a un residuo por su toxicidad al ambiente.
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Para terminar con este Capitulo 4. Resultados y discusiones, se puede consultar el

siguiente enlace para mas informacion: Resumen de resultados.
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A pesar de que existen varias investigaciones que se enfocan en la capacidad de la
calcita para adsorber oxianiones de As en su superficie, hay carencias significativas
en el conocimiento y la comprension de este fenomeno. Cabe resaltar que la
mayoria de estos estudios se realizan en condiciones de laboratorio y solo se
deduce la aplicabilidad de sus resultados a entornos naturales. En este trabajo de
investigacion utilizamos roca caliza perteneciente a la Formacién Soyatal en
columnas de percolacion para el tratamiento de (1) disoluciones preparadas en
laboratorio y (2) agua subterranea del municipio de Zimapan, Hidalgo. Se
determinaron los parametros fisicoquimicos y las concentraciones de los lixiviados
para ser comparados con los limites permisibles reportados en la NOM-127-SSA1-
2021; posteriormente, se calcularon indices de saturacion y se elaboraron
diagramas de Pourbaix. Para la identificacién de los mecanismos de remocién de
As por parte de la roca caliza, se utilizaron compuestos modelo generados en
laboratorio con carbonato de calcio grado reactivo y las rocas empleadas para los
diversos tratamientos, y fueron analizadas mediante DRX, FRX y XAS. Se concluye
gue la especie presente en la roca caliza posterior a los experimentos de remocién
es As(V), al no sufrir un proceso de reduccidén. La sorcién juega un papel
fundamental en la remocion de As(V) por parte de la calcita (componente
mayoritario de la roca caliza) en todas las muestras, o que la convierte en el
principal mecanismo de remocion. El arsénico se retiene en la roca caliza,
especificamente en la calcita, principalmente (>90%) mediante: (1) adsorcion,
formando complejos superficiales de esfera interna que comparten esquina (corner-
sharing inner-sphere surface complexes), y (2) coprecipitacion, sustituyendo la
unidad AsOa en el sitio del carbonato. De los mecanismos secundarios (<10%) se
encuentran: (1) la precipitaciéon de As con Ca, (2) la precipitacion de As con Na y (3)
el As retenido asociado al Fe. De acuerdo con los resultados obtenidos de la
extraccion secuencial aplicada a los residuos de las columnas de percolacion se
corrobora que el arsénico se encuentra formando principalmente complejos
superficiales de esfera interna; la biodisponibilidad y el transporte del arsénico se

ven limitados por el proceso de quimisorcion y se clasifican como soélidos no téxicos.
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Recomendaciones y trabajo a futuro

1° Experimentos en lote con illita (grado reactivo) para conocer el porcentaje de

remociéon de As y los mecanismos de remocion involucrados.

2° Con los valores reportados de Fe en FRX, identificar, si estan presentes en la

roca caliza nativa, oxi-hidréxidos de hierro que colaboren en la remocion de As(V).

3° Realizar experimentos para determinar el porcentaje de sorcion de arsénico en
distintas rocas calizas, variando el pH. Verificar la sorcion a un pH superior al PZC
(punto de carga cero), lo que permitird evaluar la formacion de complejos de esfera

interna.

4° Conocer la movilidad electroforética de la roca caliza, con y sin arsénico,
describiendo el potencial electrocinético en funcién del pH (de acuerdo con
Mohapatra et al., 2007, el cambio en el punto isoeléctrico (IEP), indica que la
adsorcion implica una complejacién superficial de esfera interna y una fuerte

adsorcion de iones especificos).

5° Utilizar compuestos modelo de arsénico para identificacion de minerales

(NaAs3Os 0 arsenopirita, por ejemplo) en roca caliza nativa.

6° Uso de programas como GWB y VISUAL MINTEQ para modelar el proceso de

sorcion de As en roca caliza.

7° El modelo de Langmuir esta asociado con la adsorcién monocapa (quimisorcion),
mientras que el de Freundlich (fisisorcién) estd relacionado con la adsorcion
multicapa. Sin embargo, se pueden formar multicapas mediante un proceso
combinado (la primera capa por quimisorcion, y las siguientes capas a través de la
fisisorcion). Por lo tanto, Langmuir y Freundlich no pueden distinguir entre adsorcion
fisica y quimica. Se sugiere realizar los experimentos y calculos necesarios para
determinar lo siguiente: 1° Cuando se ajusta un modelo de Langmuir, si se obtiene
un calor de adsorciéon por debajo de 40 mJ/mol, entonces es fisisorcion; la
quimisorcion generalmente tiene un calor de adsorcion superior a 80 kJ/mol. 2° Se

puede utilizar el modelo de Dubinin-Radushkevich para determinar el tipo de sorcion
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(fisi/quimisorcion) mediante el célculo de la energia media de adsorcion (Liu et al.,
2019).

8° Realizar el analisis estructural de las especies formadas de As con las arcillas
(montmorillonita y caolinita) desde los espectros de absorcion de rayos X ya

obtenidos en el sincrotron de Trieste para los compuestos modelo y las muestras.
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