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Resumen 

El Distrito minero de Guanajuato se ubica al norte de la ciudad de Guanajuato Esta 

region tiene una historia minera de mas de 400 arios, por lo que cuenta con abundantes 

residuos mineros (jales). Los problemas que generan 10s residuos rnineros son varios, 

entre ellos se encuentran el drenaje acido generado por la oxidacion de sulfuros y la 

contarninacion por metales pesados. El control natural de arnbos procesos disminuye 10s 

costos economicos generados en el manejo de tales residuos. Se sabe que un control 

natural de metales pesados en el medio es el proceso de adsorcion sobre superf~cies de 

oxi-hidroxidos de Fe, y que en superficies de arcilla y rnateria organica entre otras ocurren 

tambien procesos de retencion de contarninantes. 

En el Monte de San Nicolas Guanajuato se encuentra un deposit0 de jales que sufrio una 

historica falla ocasionada por una fuerte tormenta, dichos jales fueron transportados y 

depositados en la Planicie de la Presa de Mata a aproximadamente 3.5 Km. de 10s 

depositos originales. El objetivo principal del trabajo fue cuantificar la capacidad de 

adsorcion de 10s sedimentos de la plan~c~e de la Presa de Mata con el fin de determinar su 

aptitud en la retencion de elementos potencialrnente toxicos al arnbiente. Se realizaron 

experimentos de adsorcion de Cd, Pb, Cu, As y Zn sobre sedimentos naturales de la 

planicie, de determinacion del punto de carga cero (pHpcc) y de potencial electrocinetico 

(Pz). La muestra de agua se torno de la Presa de Mata, 10s sedimentos se tomaron de la 

planicie de la presa, se realizaron graflcas de solubilidad y de distribucion de especies 

para 10s cationes y poder deflnir asi su grado de solubilidad y el tip0 de especie que se 

encontraria en un determinado valor de pH, el trabajo incluyo una parte de rnodelacion 

con el programa MINTEQA2, el modelo utilizado fue el de Capacitancia Constante. El 

pHpcc de la superficie titulada fue de 8.2. El contenido de metales en 10s jales y en 

sedimentos es bajo. La adsorcion experimental fue alta para el As y 10s cationes en la 

rnayoria de 10s experimentos, lo cual es favorable e indica que 10s sedimentos de la 

planicie de la presa de Mata son un buen control natural para estos elernentos. Los 

sedimentos tienen un alto contenido de ox~dos de fierro y silicio (30 y 40% 

respectivamente). Los porcentajes de adsorcion para 10s cinco elernentos utilizando el 

MINTEQA2 fueron altos y acordes con la bibliografia existe. 



Guanajuato forrna parte de 10s estados de la Republica Mexicana con mas de 400 aiios 

de explotacion rninera, situacion que lo convierte en una region de interes en rnateria de 

contarninacion arnbiental. La rnineria en Guanajuato fue una actividad que genero 

grandes vol~jrnenes de desechos, entre 10s cuales se encuentran 10s jales del Monte de 

San Nicolas. Existe un arnplio espectro de procesos de contarninacion arnbiental 

relacionados con la actividad rninera, en el presente trabajo se aborda el terna de la 

adsorcion corno un proceso natural de atenuacion de contarninantes, lo anterior es 

irnportante porque 10s desechos y en este caso, 10s jales contienen una serie de 

elernentos potencialrnente toxicos al arnbiente, product0 de la concentracion de 10s 

rnisrnos despues del proceso de extraccion del elernento de interes. 

1.1 Ubicacion del area de estudio 

El estado de Guanajuato esta ubicado en el centro de Mexico entre 10s 19" 55' y 10s 21" 

52' 09" de latitud norte y entre 10s 99" 39' 06" y 10s 102" 05' 07" de longitud oeste. 

La zona de estudio pertenece a1 Distrito Minero de Guanajuato, fis~ograf~carnente se ubica 

en la parte sur de la Mesa Central, al noroeste de la ciudad de Guanajuato y a 475 Krn. de 

la Ciudad de Mexico (Fig. 1) 



Figura. 1 Localizacion del area de estudio 



1. 2 Problematica de  la mineria y metales en  e l  ambiente. 

De acuerdo con Ripley (1996), las actividades mineras se dividen en: 

Exploration, involucra tecnicas geoquimicas y geofisicas. 

Desarrollo, involucra la preparacion del sitio a explotar. 

Extraccion, involucra actividades que se desarrollan en el rnisrno sitio que se va a 

explotar. 

Beneficio, son actividades que llevan a la concentracion del mineral. 

Procesos metalurgicos, incluyen la refinacion, que son procesos que siwen para extraer 

10s valores econornicos del mineral 

Las actividades anteriores producen efectos ambientales que pueden ser locales y se 

asocian con la produccion de grandes cantidades de residuos solidos que quedan 

expuestos, estos residuos de materiales de la rnineria y de procesos rnineros pueden 

tener el efecto potencial de afectar la atrnosfera, hidrosfera y litosfera (por ejernplo el 

efecto mas claro en la disposic~on de residuos mineros en la hidrosfera es la 

sed~mentaaon y turbidez) 

Los efectos adversos relacionados con la rnineria sobre el ambiente incluyen entre otros: 

Residuo 

Jales 

Efecto 

Contarninacion del agua subterranea, agua 

superficial, suelo y contarninacion 

atrnosferica 



Rocas residuales Drenaje acido 

Emisiones de fundidoras Contaminacion de la poblacion cercana 

1.2.1 Fuentes de contaminacion generadas por la mineria: 

Rocas residuales, es el material que se obtiene de las excavaclones y puede contener 

minerales en pocas cantidades, por lo que es de bajo nivel economico y por eso no se 

lieva a ningun proceso metalurgico. Si el material permanece a la intemperie y ademas 

contiene sulfuros, especialrnente pirita se puede formar drenaje acldo. El drenaje acido de 

minas se forma como una consecuencia de la oxidacion de la pirita o por aguas asociadas 

con depositos de minerales sulfurados. En la generacion de drenaje acldo las bacterias 

oxldan el ion ferroso ~e' '  a ion ferric0 ~ e ~ - ,  el ~ e ~ '  producido por las bacterias es un 

agente oxidante que puede disolver mas mineral y Ilberar cada vez mas ~ e ~ ' .  por lo que 

las bacterias y 10s minerales son parte de un ciclo. 

Jales, son generados durante 10s procesos de recuperacion de metales a partir de 

minerales metaliferos tras rnoler las rocas originales que 10s contienen y mezclar las 

particulas que se forman con agua y pequeiias cant~dades de reactivos quimicos que 

fac~litan la liberacion de 10s metales (Cortinas, 1998) 

Escorias, son productos vidriados generados de la fundicion, contienen metales toxicos, 

sin embargo, debido a que son muy insolubles son poco rlesgosos. 



1.3 Mineria en  Guanajuato. 

La mineria en Guanajuato inicio a finales de 1580, las rninas mas importantes fueron La 

Valenciana y La de Rayas, en ellas se explotaba oro y plata. 

El estado de Guanajuato es potencialrnente rico en recursos rninerales del tipo metalico y 

cuenta con un historial de 442 afios de explotacion rninera. 

El estado presenta una gran diversidad en condiciones geologicas, estructurales y 

manifestaciones de hidroterrnalisrno, lo que lo ubico en una posicion primordial en cuanto 

a la presencia de yacimientos rninerales. Su inrnensa riqueza se bas6 principalmente en 

las estructuras divididas en tres sistemas: La Veta Madre, las Vetas de la S~erra o 

Villalpando y las Vetas de la Luz (CRM, 1992). 

En el estado existen numerosos distritos y zonas rnineralizadas que conforman cuatro 

importantes regiones mineras, en donde la Region de Guanajuato-Sierra de Leon es la 

region mas importante del Estado, y comprende 10s distritos rnineros de Guanajuato y San 

Anton de las Minas, asi como la zona mineralizada de la Sierra de Leon-Comanja. 

La mineria en Guanajuato tuvo su mayor auge en el siglo XVll 

En 1548 Juan de Rayas descubre el sisterna de Vetas en el Monte de San Nicolas. 

En 1790 se ~nicia la explotacion del sisterna de Vetas en el Monte de San Nicolas. 

En 1941, la Compahia M~nera Mexicana y Explotadora El Amparo, S A. quien en esa 

fecha trabajaba la mina del Monte de San N~colas, en el distr~to minero de Guanajuato. se 



declara en quiebra judicial y el 4 de febrero de 1958, la planta de beneficio, las minas, el 

equipo, la propiedad rninera, etc., pasan a rnanos de 10s obreros, 10s cuales intentaron 

continuar las explotaciones sin tener ningun exito. 

El siglo XIX setiala una decadencia de la rnineria del distrito rninero de Guanajuato. 

El distrito rninero de Guanajuato ha producido hasta 1990 alrededor de 166 ton de oro y 

33 469 ton de plata. La produccion anual prornedio del distrito Guanajuato es de 2 9 ton 

de oro y 156 ton de plata (SPP, 1980). 

En las Fotos 1, 2 y 3 se rnuestran las rninas de: La Valenciana, Noria Alta y La Luz que se 

ubican en la ciudad de Guanajuato. 



I Foto 1. Valenciana: se localiza al 

norte de la ciudad, historicamente 

son jales que forrnaron la 'vets 

rnadre" esta formada por estratos 

de arena y capas de arcilla, no esta 

cubiena por ningun tip0 de 

vegetacion, abarca 

aproximadamente 0.25 Km2 

I I Foto 2. Noria Alta: se localiza al 

oeste de la ciudad, esta cubierta 

I por vegetacion, presenta algunas . d 

con~trucciones en la cirna, 

presenta erosion parcial, 10s jales 

estan dispersados en un area de 

aproximadamente 2 ~ m ' .  

Foto 3. La Luz: se localiza al 

noroeste de la ciudad, 

historicamente son 10s jales mas 

viejos en el area, estan altamente 

erosionados. 



1.4 Planteamiento de l  problema 

En el Monte de San Nicolas Guanajuato se encuentra la presa de jales del misrno nombre 

(Foto. 4), ubicada al noroeste de la ciudad, la presa cubre una area aproximada de 3 

hectareas, 10s jales que la conforman estan altamente erosionados en el lado oeste por 

causa de un historic0 evento de fuertes tormentas que provoco que mas del 15 % de ellos 

fueran removidos y depositados a 3.5 Km. del reseworio original; en forma de una capa 

de aproximadarnente 10 cm de espesor en la planicie de la Presa de Mata. 

Ocasionalmente en epoca de estiaje la ciudad de Guanajuato se abastece parcialmente 

de agua de la Presa de Mata para uso municipal. En esta investigacion se analiza la 

posibilidad de que 10s sedimentos de la presa de Mata adsorban (retengan) metales que 

potencialmente puedan ser liberados de 10s jales erosionados (ver Foto 5). 

En la Figura. 2 se presenta una seccion del mapa topografico de la ciudad de Guanajuato 

en donde se observa la ubicacion del Monte de San Nicolas, el perfil esquematico de 

muestreo y la Presa de Mata con mayor detalle. En la Figura. 3 se muestra el perfil 

esquernatico del sitio de muestreo localizado a unos 200 m antes de la Presa de Mata, en 

donde se aprecia la capa continua de jales de 10 cm de espesor. 

Se conoce que 10s oxidos de Fe, Al, Mn y Si, ademas de las arcillas, materia organrca y la 

calcita, son 10s adsorbentes dorninantes en la naturaleza debido a las cargas negat~vas 

que t~enen en su superficie. 

Los procesos de adsorcion que ocurren en superficies de oxihidroxidos de fierro forman 

parte de un importante control natural de contam~nacion por rnetales pesados, por lo que 

en el presente trabajo se estudio la capacidad de este material que se encuentra a lo 

largo de la presa de jales y que puede sewir como arnortiguador del contarninante. 



OBJETIVOS 

en este caso para 10s elementos As, Cu, Cd, Pb y Zn. Para estudiar la atenuacion natural 

de 10s sedimentos de la Presa de Mata se trabajo con base en 10s siguientes objetivos: 

1.5 OBJETIVOS 

Conocer y cuantificar la capacidad de adsorcion de 10s sedimentos naturales de la cuenca 

de la Presa de Mata y el Monte de San Nicolas, Guanajuato para 10s elementos As, Cu, 

Cd, Pb y Zn derivados de desechos de la mineria como un control natural de la movilidad 

de estos en el medio saturado, y predecir bajo que condiciones fisico quimicas estos 

metales serian moviles en el sistema natural. 

Objetivos particulares 

1. Conocer la composicion quimica en 10s jales erosionados, sedimentos de la 

Planicie de la Presa de Mata y agua de la Presa de Mata. 

2 Determinar el pH del punto cero de carga (es el valor de pH en donde las cargas 

positivas y negativas en la superficie de un mater~al son iguales) de la superficie 

mineral potencialmente adsorbente de 10s sedimentos de la Planicie de la Presa 

de Mata. 

3. Determinar el potencial electrocinetico de 10s sedimentos de la Planicie de la Presa 

de Mata. 
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4. Determinar la capacidad de adsorcion de 10s sedimentos de la Planicie de la Presa 

de Mata para 10s elementos As, Cu, Cd, Pb y Zn por medio de experimentos de 

adsorcion por lotes. 

5. Modelacion de adsorcion de 10s metales ya mencionados mediante el programa 

MINTEQA2, y su comparacion con 10s resultados experimentales 
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Figura 2. Ubicacion del Monte de San Nicolas, Perfil esquematico de muestreo y Presa de 

Mata, (Fuente INEGI, 1988). 
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Foto 4. Monte de San Nicolas: 

muestra 10s jales altamente 

erosionados en donde el 15 % 

de ellos fueron removidos y 

depositados en una capa de 10 

cm de espesor en la planicie de 

la presa de Mata. 

Capa de ]ales- 
erostonada 

Fig. 3 Perfil esquematico de 

muestreo localizado a unos 

200 m. antes de la Presa de 

Mata. 

(reselvor~o de agua) 

Jales de San Nicolas 

Foto 5. Presa de Mata, uno de 

10s destinos mas probables de 

10s metales provenientes de 10s 

jales erosionados del Monte de 

San Nicolas 



2 CARACTER~STICAS F~SICAS DEL AREA DE ESTUDIO 

El area de estudio presenta un clima templado con lluvias en verano, 10s suelos que lo 

forman se clasifican como lijvicos rocosos, la precipitacion en el Monte de San Nicolas es 

mayor de 800 mrn, y en el area de la presa de Mata oscila entre 600-800 mm (SPP, 

1980). 

2.1. Geologia 

De acuerdo con Randall (1994), la parte norte del Distriio de Guanajuato forma parte de 

una secuencia volcanosedimentarla del Cretacico que tectonicamente fue traslapada por 

una capa de rocas basicas y ultra basicas de magma continental de edad mesozoica. 

Subsecuentemente, la secuencia volcanosedimentaria fue intruida por un batolito 

granodiorito del terciario temprano, posterlormente el distrito fue cubierto por una 

secuencia de rocas volcanlcas del ollgoceno relacionadas con un centro volcano-plutonico 

que tiene las caracteristicas de una caldera. 

En la region afloran rocas mesozolcas y cenozoicas formadas por rocas sedimentarlas, 

igneas y metamorficas, mlsmas que contienen yacimientos hidrotermales que forrnan 

vetas, clavos y stockworks de remplazamiento que forman mantos y cuerpos irregulares y 

en menor proporcion diseminaciones 

El basamento esta representado por rocas igneas y sedimentarias metamorfoseadas del 

Mesozoico sobre las cuales descansan, discordantemente una secuencia de lechos rojos 



2.2 Yacimientos minerales 

Buchanan (1980) reconocio tres estados de rnineralizacion en el Distrito Minero de 

Guanajuato: 

Predeposito, cuarzo, adularia y trazas de plata y oro. 

Depositos, tempranos ricos en plata, cuarzo adularia, sericita y argentita. 

Posdepositos, calcita, dolomita y fluorita, marcasita y zeoljta que se encuentran en 

pequefiasgeodas. 

Vetas con oro y plata (tipo bonanza), son las que se encuentran en el Distrito de 

Guanajuato, presentan una orientacion con rumbo noroeste-sureste y estan comunmente 

controladas por fallas regionales (Veta Madre, Distrito Guanajuato), acompariadas por una 

gangs de cuarzo y calcita con una alteracion propilitica a argilica. 

Dentro del Distritito minero de Guanajuato se observan tres sistemas de vetas. 

Vetas de La Luz, sus clavos se localizan a lo largo de 8 Km. sobre las vetas de La Luz, 

Plateros, Melladito, Bolafiitos, Raices, El Perico y San Cayetano 

Veta Madre, es la de mayor importancia y dimensiones con una longitud mayor de 25 Km 

sus clavos son 10s de mayores dimensiones dentro del distr~to con longitudes y 

profundidades de mas de 200 m y 60 m de espesor. 

Veta Villalpando, estan representadas por la veta Villalpando y la del Alto, ademas de La 

Loca, El Cubo, La Leona, San Nicolas, Nueva y Transversal (lamina C CRM, 1992). 



La mineralizacion presente en esta region comprende minerales metalicos y no metalicos, 

de 10s primeros existen metales preciosos como oro y plata y 10s metales base, plomo, 

zinc, cobre y cadmio entre otros y minerales no rnetalicos corno arena silica, caolin, 

feldespato, talco, calizas y canteras entre otros. 

La rnineralogia en la zona esta representada por 10s siguientes minerales: 

Sulfuros: pirita, marcasita, polibasita, esfalerita, calcopirita, galena, pirargirita, arsenopirita 

y pirrotita. 

Nativos: oro, plata, electrum. 

Seleniuros: aguilarita, naumanita. Silicates: cuarzo, adularita, clorita, montmorillonita. 

Carbonatos: calcita, dolomita, siderita. 

2.3 Hidrologia. 

El area de estudio pertenece a la region hidrologica "Lerma-Chapala-Santiago" que 

representa el 83% de la superficie estatal, la principal corriente dentro de esta entidad es 

conocida como Rio Lerma. 
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3 FUNDAMENTOS DE ADSORCION 

3.1 Adsorcion 

Adsorcion es el proceso por el cual atomos, rnoleculas o iones son tornados desde la fase 

acuosa o gaseosa y son retenidos sobre la superficie de solidos por medio de enlaces 

quimicos o fisicos. Adsorbafo es una o multiples especies disueltas que llegan a 

concentrarse en la superficie de algun solido, que es el adsorbenfe (Mohamed, 1996). 

Las reacciones que involucran la toma de especies desde la solucion acuosa, en 

presencia de un mineral son llamadas reacciones de sorcion. En la F~gura 5 se 

esquematizan estas reacciones que incluyen: a) adsorcion en donde una especie quimica 

es rernovida desde la solucion acuosa y es retenida en la superficie del cristal, b) 

absorcion en donde la particula penetra al latice del cristal y c) precipitacion que se 

produce cuando una sustancia se separa rapidarnente de una solucion formando un 

solido que puede ser cristalino o arnorfo (Harris, 1992) 
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Cristal Solucion Cristal Solucion Cristal Soluci6n 

Fig. 5 Representacion esquematica de la sorcion incluye: adsorcion, absorcion y 

precipitacion de Zn sobre superficies de oxidos de fierro. 

En reacciones quimicas las especies adsorbidas se representan con simbolos tales corno: 

por ejemplo, la adsorcion de CdZ' desde la solucion sobre un sitio superficial (>S) podria 

escribirse corno: 
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Los adsorbatos pueden formar diferentes tipos de ligaduras con la superficie mineral, en 

la adsorcion fisica o fisiadsorcion, el adsorbato es sujeto a la superficie solo por una 

ligadura relativarnente debil de Van der Waals, la adsorcion electrostatica se presenta 

debido a la atraccion de cargas opuestas como se describe por la Ley de Coulomb. 

3.2 Adsorcion como control natural de metales 

El destino de contaminantes tales como metales pesados o especies organicas en el 

ambiente depende, entre otros factores, de reacciones geoquimicas que suceden en la 

interfase mineral-agua y en la 'superficie del mineral, estas reacciones pueden retardar el 

movimiento de estos metales a traves de un acuifero. A continuacion se presentan 

algunos puntos en donde el proceso de la adsorcion es relevante: (Petrangeli, 1999). 

El comportamiento, transporte y ultirnarnente, el destino de 10s metales pesados en 

medio acuoso, depende en gran parte de las reacciones de adsorcion 

= La adsorcion y desorcion de metales son procesos cruciales en la rernediacion de 

geomedios contarninados. 

El modelo de transporte de contarninantes incluye algunos parametros de 

adsorcion debido a que predice la direccion, velocidad y extension de la rnigracion 

de contarninantes en el agua subterranea 



FUNDAMENTOS - 
3.3 Parametros que  afectan la adsorcion 

pH y PC02 El pH es el pararnetro de mayor influencia en 10s procesos que gobiernan la 

adsorcion de 10s rnetales, esto se debe a que el pH tiene un fuerte efecto en la fraccion 

del metal que es adsorbido, el pH afecta 10s sitios superficiales y 10s iones metalicos en 

solucion a traves de reacciones de hidrolisis (Thibodeaux, 1996). 

El C02 puede adsorberse en la superficie de 10s oxidos e incrernentar las cargas 

negativas superficiales. 

Carga del adsorbente (Everett A. 1998). La carga se refiere al nurnero total de sitlos de 

adsorcion que son ocupados por el adsorbato de interes. Los efectos de la carga se 

interpretan corno el nurnero de sitios altamente preferidos por un metal dado, en una 

pequeiia porcion de un nurnero total de sitios. 

Cornpetencia de cationes y Fuerza ionica (Everett A.  1998). Generalmente es aceptado 

que el CdZ', CU", pb2+ y zn2+ cornpiten con otros elernentos por sitios de adsorcion. 

La competencia de cationes es dificil de probar, porque 10s efectos de la fuerza ionica se 

pueden confundir con las concentraciones de macrocationes y su relacion con el pH y la 

carga. Si la concentracion del electrollto de fondo se incrernenta, la adsorcion del 

adsorbato decrece. 

Tiempo, el tiernpo necesario para que una reaccion llegue al equilibr~o es importante, en 

general la adsorcion de iones ~norganlcos sobre oxidos e hidroxidos es un proceso que 

consiste en dos pasos, el prirnero rap~do y el segundo lento (Everett A.  1998). 
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Efecto de aniones, 10s aniones polivalentes forman precipitados rapidarnente, por 

ejernplo el efecto de la sorcion de p03h sobre la adsorcion de CU" por suelos ricos en 

oxidos es muy complejo (Everett A. 1998). 

~ r e a  superficial, la capacidad de un material para adsorber especies quimicas es 

dependiente del area superficial, las particulas que tienen mayor area superficial adsorben 

mayor cantidad de solutos. Los minerales que presentan mayor area superficial son las 

arcillas y 10s oxihidroxidos (Everett A. 1998). 

Estado de valencia. Las especies quimicas afectan el grado relativo de adsorcion o 

union de particulas en aguas naturales, por lo que estas especies dirigen el destino, 

transporte y toxicidad de 10s metales en estos sisternas (Schnoor, 1996). Por ejemplo, la 

toxicidad, rnovilidad y disponibilidad del arsenic0 en sistemas suelo-agua son altamente 

dependientes de su estado de oxidacion y de las especies quimicas (Sun X, Doner H, 

1998). 

3.4. Complejacion superficial. 

En un proceso de complejacion de esfera externa, 10s iones permanecen rodeados por 

una capa de hidratacion y ellos no estan en contact0 direct0 con la superficie, la adsorcion 

que sucede aqui es electrostatica (Drever, 1997). 

En un proceso de complejacion de esfera interna, 10s iones son ligados sobre grupos 

superficiales, la ligadura es muy fuerte y no depende de atracciones electrostaticas, aqui 

un cation puede adsorberse a una carga superficial positiva. En la Fig. 6 se representa un 
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cornplejo superficial de esfera interna y extema en donde el Na' es ligado a la superficie 

de un atorno de 0 corno un cornplejo de esfera externa, es decir con una esfera de 

hidratacion cornpleta, el Fe pierde una parte de su esfera de hidratacion y forma un 

cornplejo de esfera interna (Koretsky, 2000). 

Acuosa 

Cristal-b Q 1 4- Cristal 

I I 
I 

Fig. 6 Representacion esquematica de un complejo superficial de esfera interna (lado 

derecho) y externa (lado izquierdo). 
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3.5. Superficies de adsorcion (Dzombak D, Morel F, 1989) 

0x idos  e hidroxidos de Fe 

Forrnan parte de 10s minerales que se han estudiado ampliamente por su gran capacidad 

de adsorcion, son llamados tambien amorfos de oxihidroxidos de Fe. La adsorcion de 

solutos sobre oxidos e hidroxidos es afectada por las propiedades fisico-quirnicas 

particulares de cada mineral. En la Tabla. 1 se rnuestran 10s diferentes rninerales de fierro 

que existen. 

La superficie de 10s grupos hidroxilo puede disociarse (Drever, 1997): 

o protonarse: 

La disociacion tiende a dar una carga electrica negativa y la protonacion una carga 

electrica positiva, este proceso da una carga variable a la superficie de 10s oxidos. 

Se sabe que pH bajos favorecen la protonacion y generan una carga positiva y pH altos 

favorecen la desprotonac~on generando una carga negativa. 

La superficie de 10s oxidos contienen grupos estructurales y funcionales (sitios) que 

interaccionan con especies gaseosas y solubles, el nurnero de sitios reactivos d~sponibles 

por unidad de masa de solido depende del area superficial especiflca del oxido 
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Entre sus caracteristicas principales destacan: 

El tamafio de las particulas de 10s oxihidroxidos de Fe se encuentra en un interval0 de 

1 a 10nm 

El area superficial de estas particulas esta en el intervalo de 200 a 840 mZ/g 

El pHpcc se encuentra entre 7.9 y 8.2 

Los sitios de adsorcion en estas particulas se dividen en: 

m Tipo I: a el corresponden un conjunto pequeho de cationes con alta afinidad a unirse 

a 10s sitios de adsorcion. 

Tipo 2: son el total de sitios reactivos disponibles para la sorcion. 

Los sitios superficiales se expresan como: 

sitios por nanometros (Csitio.area) 

m sitios mol por mol de Fe (Csitio.mo1.Fe). 

De acuerdo con Dzombak y Morel, 1989 existe una concentracion de s~tios de alta 

af~nidad para el Fe(OH)3 que varia desde 0.001 a 0.01 rnol.mol~' con una media de 0.005 

rnol.mo1-' Fe y sitios de baja afinidad (todos 10s otros sitios), con valores maximos de 

adsorcion del intervalo de 0.1 a 0.3 mol. mol-' Fe con una media de 0.2 mol.mol". 

En la Fig. 7 se rnuestra la configuracion de la superficie hidroxilica de la goetita, 10s iones 

oxigeno coordinados individuales, dobles y tr~ples se ~ndican por S ,  D y T 

respectivarnente, el rectangulo solido representa la superficie en dos dimensiones de la 

celda unitaria y el rectangulo discontinuo rnuestra hidroxilos coordinados individualrnente 

(en Cornell, 1996 Tornado de Barron and Torrent, 1995). 
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Figura. 7. Configuracion de la superficie hidroxilica de la goetita (en Cornell, 1996 Tornado 

de Barron y Torrent, 1995). 

Tabla. 1 Minerales de Fe (Cornell, 1996) 

Oxihidroxidos e Hidroxidos 0xidos 

Goetita a-FeOOH 

Lepidocrocita y-FeOOH 

Hernatita a-Fez03 

Magnetita Fe304 

Acaganetita p-FeOOH Maghernita y-Fe203 

Schwartrnanita Fe16018(OH)y(S04)Z-n H20&-Fe00H P-Fez03 

Ferrohilita &'-FeOOH &-Fe203 

Alta presion FeOOH Wiistita FeO 

Ferrihidrita Fe,HOs 4 HzO 

Bernalita Fe(OH)3 
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3.6 Punto d e  carga cero (pcc) 

El concepto de punto de carga cero nacio de estudios de floculacion de coloides 

hidrofobicos (Sposito, 1998). 

Titulacion de superficies (Drever, 1997) 

La titulacion de superficies - S - OH2' y = S - 0-consiste en agitar una suspension de un 

solido en una solucion, comunrnente se utiliza como solucion de fondo al NaN03 o 

NaC104, la solucion es titulada por adicion de un acido fuerte (HN03 o HCI) o una base 

fuerte (NaOH), durante la adicion de iones H' o OH- algunos son adsorbidos en la 

superficie y otros permanecen en solucion. 

CA-CB + moH- - mti+ = [= s - OH,'] - [s S - 0 '1 

moti- - mti+ = son concentraciones presentes en la solucion 

Las curvas de titulacion muestran el pH de la solucion como una funcion de la cantidad de 

acido o base aiiadido, las curvas se corresponden a diferentes concentraciones del 

electrolito de fondo y se interceptan a un pH individual y posteriormente divergen, la razon 

por la que las graficas divergen es el terrnino electrostatico formado por : 

RTZ = carga del ion 

F = constante de Faraday 

~ I X =  potencial electric0 . , 
R = constante universal de los 

gases 

T = temperatura absoluta 
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La distribucion de la carga y el potencial electrico cercanos a la superficie son una funcion 

de la fuerza ionica de la solution, en el pcc, la carga es cero, el potencial electrico es cero 

y las curvas de titulacion se intersectan. 

Un valor de pH abajo del pHpcc resulta en una superficie mineral positivamente cargada, 

mientras la titulacion a un pH arriba del pHpcc resulta en una superficie del mineral 

negativamente cargada debido a la reaccion H' o OH- con grupos hidroxilo en la 

superficie. 
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3.7 Potencial electrocin6tico (Pz) 

El modelo de la doble capa involucra, dos cargas una superficial en el material y otra 

proveniente de 10s contraiones en la solucion, la separacion de ambas cargas se debe al 

desarrollo de una diferencia de potencial entre la superficie y la solucion, a la diferencia de 

potencial se le llama potencial electrocinetico (Pz). 

El potencial electrocinetico puede determinarse con base en la movilidad de las particulas 

en suspension bajo la influencia de un campo electrico, el movimiento depende de la 

carga de la particula por lo que, una particula negativa rnigra hacia el anodo y una 

particula posit~va migra hacia el catodo. Las cargas sobre las particulas dependen de! pH 

de la suspension, su forma tambien esta involucrada en el movimiento de las particulas. 

En experimentos con esferas artificiales de hematita se obtuvo un grafico con carga 

neutra a un pH de 8, y 10s graficos de oxidos de Fe sintetico con material humico 

presentan un Pz cargado negativamente (Cornell, 1996). 

pH pH 

Figura. 8 Mowlidad electroforetica de la Figura. 9 Movllldad 
goetita contra pH en 0.01M NaN03 electroforetica de oxldo de Fe 

sintetico (a) puro (b) con 2.9 mg 

L-' de humus. 
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En la Fig. 8 se observa que a un pH cercano a 9 la superficie de la goet~ta sintetica es 

neutra, en la Fig. 9a y 9b se o b s e ~ a  el cornportarniento de la hernatita sintetica pura (9a) 

y la goetita con material hurnico (9b). 

3.8 Reacciones de Cornplejacion en superficie (Dzombak y Morel, 1989): 
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=FeOH0 + ~ ~ 0 4 ~ -  + 3H' = = FeH~As04" + H 2 0  K1 In' = 29.31 

=FeOH" + ~ ~ 0 4 "  + 2H' = = FeHAs02' + H20 ~ 2 ' " '  = 23.51 

=FeOH" + ~ ~ 0 4 "  + H' = = F ~ A S O ~ ~ .  + ~~0 %Int = no existe 

=FeOH" + ~ ~ 0 4 ~ -  = = F ~ O H A S O ~ ~ .  = 10.58 

s = strong 

w =weak 

Las ecuaciones de adsorcion se expl~can rnediante la ley de accion de rnasas, en la Tabla 

2 se rnuestran reacciones de adsorcion expresadas con esta ley. 
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Tab. 2 Reacciones de adsorcion expresadas con la ley de accion de rnasas (Koretsky, 2000) 

Reaccion Lev de accion de masas 

Adsorc16n en metal monodentado > +Md:e>SOMcHG 

Adsorci6n en metal bidentado Z>SOH + M , c ~ )  >(so),M-+zH: 1.t - {>(S0)2~}{  ~:f 
K ~ . b -  {>SOH)Z{M;) 

Adsorcion en ligando monodentado >SOH +L,e >SOL' +H~: 8.t  SOL^ 1 {H+} 
KL.m- {>SOH} {I;} 

Adsorcion en Ilgando bidentad0 2>SOH +F;,~>:SO)~L~. +ZHT K n t - { >  (SO:L~ }{ti$ 
L'6 {>SCI} L-} 

3.9 Modelos electrostaticos 

En 10s rnodelos electrostaticos son incorporados, el potencial electrostatico de la 

superficie m~neral y las cargas de las especies quimicas en solucion; tratan la adsorcion 

como una reaccion de complejacion de superf~cie (Figura 10). 

Estos rnodelos utilizan parametros como area superficial, concentracion de sitios de 

adsorcion por area, constantes de acidez en superficie ('"'K,, ""Ka2), constantes de 

adsorc~on para electrolitos de fondo y cationes, y capacitancias de capas internas y 

externas. 

Capacitancia constante, este modelo considera una doble capa electrica de carga flja; 

una, en la superficie del solido y la otra, forrnada por iones en solucion. En la superficie 

del solido se adsorben todos 10s iones y contribuyen para 0, y el 111 ., las cuales se 
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relacionan por la capacitancia C. La doble capa electrica es de tipo Helmholtz, semejante 

a un capacitor con un par de placas en paralelo con una capacitancia electrica 

determinada por la temperatura y propiedades electroliticas. 

Doble capa, en este modelo la carga en la superficie es balanceada por una "capa difusa" 

de contra iones en solucion cerca de la superficie cargada del mineral. La separacion de 

las cargas entre estas dos capas produce un potencial electric0 y ,  el cual es una funcion 

de la distancia X. Este rnodelo asigna dos planos en la region intersuperficial: una 

superficie del plano para adsorcion de Hi, OH', y todas las especies especificamente 

adsorbidas, y el otro plano de la capa difusa representa la distancia de acercamiento para 

todas las otras especies. La distribucion de iones, carga y potencial en este modelo es 

descrita por la ecuacion de Poisson - Boltzmann, el modelo requiere constantes acidas 

(K., K,) para la protonacion y desprotonacion de sitios, constantes de adsorcion del metal 

y concentracion de sitios de adsorcion, tambien se le conoce como modelo Gouy- 

Chapman. 

Triple capa, es el rnodelo mas complejo, tarnbien se le conoce como modelo Stern- 

Graham. La capa de contraiones esta dividida en dos planos; cada uno con su propia 

energia de adsorcion. A uno de ellos, se le asigna ~inicarnente la protonacion y 

desprotonacion en 10s sitios superficiales; al otro plano (p), se le asignan otros iones 

especificamente adsorbidos, que determinan la carga any el potencial yp, que a su vez, 

son funcion de la fuerza ionica. 
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Figura. 10 Modelos electrostaticos 

MCC MDC MTC 

t 
dilusa I d i lusa 1 

Y 
I 
I I 

Helmholtz 

Capacitancia Constante, 10s Doble Capa, la adsorcion en Triple Capa, la adsorclon 

iones adsorbidos en la supetficie el plano de la superficie se presenta en dos planos 

(Xo) elevan la carga que es mineral es contrabalanceada separados (Xo y X,,) con 

contrabalanceada por por un ion dlfuso antes que un ion difuso produciendo 

contraiones a una distancia XD por un plano de contraiones un balance de carga. 

desde 1;1 superficic 
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En 10s modelos de Complejacion de Superficie, la superficie mineral esta compuesta por 

grupos funcionales especificos que reaccionan con solutos disueltos para formar especies 

en superficie, la carga electrica en la superficie esta determinada por reacciones quimicas 

del grupo mineral incluyendo reacciones acido-base y la formacion de pares ionicos y 

complejos coordinados. 

La representacion de rnodelos electrostaticos en sistemas naturales como suelos y 

sedimentos son muy raros, debido a la complejidad experimental que representa la 

obtencion de sus parametros. Por ejemplo, la composicion de una solucion acuosa no es 

facilmente controlada, la competencia de iones causa cambios significativos en las 

propiedades electricas de la interfase agua-mineral, lo que da como resultado que la 

carga superficial y el potencial electric0 de la superficie de un suelo y sediment0 sean 

mucho mas dificiles de cuantificar que el de una superficie mineral pura; de la misma 

manera, la densidad de 10s sitios superficiales de adsorcion normalmente se determina en 

minerales puros porque en materiales naturales puede suceder que este se solubilice 

antes de poder deterrninar esta propiedad y ademas, porque las constantes K,, y pKa2 son 

medidas normalmente en minerales individuales o en solidos amorfos y no en materiales 

heterogeneos(Davis, 1998). 

3.10 Adsorc ion  de  cationes y aniones 

La adsorcion de cationes y aniones sobre oxidos e hidroxidos es dependiente del pH por 

lo que 10s cationes cornpiten por sitios de adsorcion con 10s H' y 10s aniones con 10s OH-; 

por lo anterior, la adsorcion de aniones es contraria a la adsorcion de cationes (ver figuras 



FUNDAMENTOS 

I l a  y I lb), para 10s cationes la adsorcion se incrementa conforme aumenta el pH (Fig. 

13), para 10s aniones 10s porcentajes mas altos de adsorcion se encuentran en valores de 

pH alrededor de la neutralidad (Fig. 12). 

Figura. I l a .  Lineas tipicas en la adsorcion de cationes. Figura. l l b .  Lineas tipicas en la 

adsorcion de aniones, las flechas indican la direccion de increment0 de la relacion 

sorbatoladsorbente 

3 4 5 6 7 8 9 10 11 1% 

P H 

Figura. 12 Adsorcion de algunos aniones en funcion del pH en superficies de 
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0xidos I hidroxidos de Fe Drever, 1997 

Fig. 13 Adsorcion de cationes en funcion del pH en superficies de oxihidroxidos de Fe. 

Drever, 1997 

3.10.1 Adsorcion y desorcion de Arsenico 

La adsorcion es una de las reacciones que controlan la movilidad y biodisponibilidad del 

arsenic0 (Raven P, Jain A, Loeppert H, 1998) tanto en sistemas acuaticos naturales como 

en sedimentos (Pierce, Moore, 1981). A bajos pH y en ambientes oxidantes la forma 

dominante del As es H3AsO4; a pH altos el acid0 arsenic0 se disocia en H2As04., HAsOq2- 

y A S O ~ ~ .  (Drever, 1997). El acido arsenioso H3As03 es un acido debil con un prlmer valor 

de pKa de 9.2, el anion H2AsO; es capaz de coordinarse con la superficie del atom0 del 

metal del adsorbente lo que puede llevar a la adsorcion del anion, la energia de adsorcion 

generada disocia al acido y el proton producido es utilizado para remover el OH- desde la 

capa coordinada de la superficie y proveer asi un sitio de adsorcion para el anion. 



- 

FUNDAMENTOS 

El arsenato y el arsenito son las dos formas de As comunmente encontradas en el agua 

subterranea. El arsenato generalmente domina en condiciones oxidantes y el arsenito en 

condiciones reductoras. En rnuchas aguas el arsenato esta presente como un oxianion 

H2As0 i  o HAs04'-, rnientras que el arsenito se encuentra como una especie sin carga 

H~ASOJO. Las concentraciones norrnalrnente encontradas de arsenic0 en aguas naturales 

indican que un pH de 7 es optirno para la adsorcion de arsenito y un pH de 4 es optimo 

para la adsorcion de arsenato. 

El arsenato y el arsenito se adsorben en superficies de oxidos de fierro, oxidos de 

alurninio y minerales arcillosos, las reacciones de adsorcion y desorcion entre el arsenato 

y las superficies de oxidos de fierro son particularmente importantes porque estos ultirnos 

se pueden encontrar forrnando capas sobre otros solidos. 

El pH del agua subterranea tiende a incrernentarse con el tiempo de residencia porque la 

interaccion agua-roca generalmente consume H', por lo que las superficies de oxidos de 

fierro pueden adsorber grandes cantidades de arsenato. 

Los cambios estructurales a nivel atomic0 en la fase solida del mineral tarnb~en afectan la 

adsorcion y desorcion; por ejemplo, la conversion de ferrihidrita a goetita o a otra fase 

cristalina de oxido de fierro puede ocurrir gradualmente todo el tiempo; se ha dernostrado 

que cuando la ferrihidrita cristaliza a goetita la densidad de 10s sitios de adsorcion de As 

decrecen lo que provoca la desorcion del As adsorbido. 

3.10.2 Adsorcion de Cu, Zn, Cd y Pb 



FUNDAMENTOS 

El Cu, Zn, Cd y Pb son elernentos que tienen algunos rasgos en comun, en solucion corno 

cationes divalentes son las especies dorninantes ya Sean libres o formando complejos. 

Todos pueden adsorberse sobre superficies de oxihidroxidos de Fe y Mn; adernas el Cd 

puede adsorberse sobre la superficie de la calcita. 

En condiciones oxidantes y a bajos pH, todos ellos son solubles y moviles, en condiciones 

reductoras y si el sulfuro esta presente, todos se pueden inrnovilizar corno sulfuros; si el 

sulfuro no esta presente, el Cu se presenta corno metal nativo y puede encontrarse de 

forrna insoluble a todos 10s valores de pH. Mientras que la solubilidad del Zn, Cd y Pb 

puede ser la rnisrna bajo condiciones oxidantes, que en condiciones reductoras, 10s oxi 

hidroxidos tienden a disolverse en condiciones reductoras, por lo que la adsorcion de 

estos metales en este ambiente generalmente es rnenos importante (Drever, 1998). 



4.1 Muestreo de campo 

Se colectaron rnuestras de jales, sedirnentos y agua. 

Jales, las rnuestras de jales de la Vafenciana, Noria Alta, La Luz y San Nicolas (ver fotos 

1-4) se colectaron mediante la tecnica de muestreo aleatorio simple, las rnuestras se 

digerieron en horno de rnicroondas y se analizaron por ICP. 

Sedimentos, 10s sedirnentos se colectaron en 10s puntos A, 6, C y D, A y C corresponden 

a 10s jales arrastrados (ver Fig. 3), adernas se tomaron dos muestras, una de arena y otra 

de arcilla (ver Foto 5), en lo sucesivo, al conjunto de muestras anteriores se les llarnara 

sedirnentos del perfil. 

Las rnuestras se tornaron con una espatula de plastic0 y se guardaron en doble bolsa de 

polietileno sellada hermeticarnente, las muestras se disgregaron en el laboratorio en un 

rnortero de zirconio y posteriormente se pasaron por una rnalla 200 (0.075 mrn) para su 

digestion en horno de m~cro-ondas, analisis por ICP (Graficas. 3-5) y preparac~on para 10s 

experimentos de adsorc~on. 

Agua, las muestras de agua se colectaron en frascos de poliuretano, se acid~ficaron y se 

transportaron en una hielera para su analisis por ICP (Grafica. 6). 

Los elernentos Be, Cr, Mn. Go, NI, Cu, Zn. As, Se, Mb, Cd, Sb ,  TI, Pb analizados en 10s 

jales, sedirnentos del perfil y agua de la Presa de Mata se analizaron en un ICP-MS marca 

VG rnodelo PQ3, en el Laboratorio ICP-MS del lnstituto de Geofisica de la UNAM, 10s 



parsmetros de operacion del equipo se optimizaron con una solucion multielemental, se 

realizo una curva de calibracion con concentraciones de 1, 10, 100 y 1000 ppb. 

Tabla. 3 Parametros de desempeiio del metodo ICP-MS 

En 10s experimentos de adsorcion la deterrninacion de 10s elementos Cd, Cu, Pb y Zn se 

realizo en el Laboratorio de Analisis Fisicos y Quimicos del Ambiente (LAFQA) del 

lnstituto de Geografia de la UNAM, por espectrofotornetria de AA con el equipo Varian 

SpectrAA 110 (Graficas. 9-12) y en el caso del arsenic0 se utillzo el sisterna de 

atomization por generador de hidruros Varian VGA-77 (EPA. 1994) (Graficas.7a y 8a). 

Los parametros de desempeho del metodo de absorcion atornica fueron calculados con 

base en lo reportado por Eurachern, (1998). 



Tabla 4. Parametros de desempeiio del metodo EAA 

4.2 Caracterizacion de 10s rnateriales 

Preparacion de la muestra, se preparo una muestra cornpuesta de 10s puntos A, B, C, D 

(Figura. 3) arcilla y arena (Foto 5), la cual se disgrego y pas6 por un tarniz rnalla 200 para 

la deterrninacion del pHpcc, Pz y experirnentos de adsorcion. 

Analisis quimico. El porcentaje de elementos rnayores de 10s puntos A, B, C, D (Figura. 

3) arcilla y arena (Foto 5), se analizo por fluorescencia de Rayos X (Tabla. 6), en la tabla 7 

se rnuestran 10s resultados de la digestion total con HN03 en horno de rnicroondas y 

analizados por ICP-MS para 10s puntos A, B, C y D. 

Punto de carga cero. El pHpcc se deterrnino rnediante una titulacion acido-base. 

Se coloco 1 g de material en 30 ml de solucion de electrolito de fondo, (NaN03 a 

concentraciones de 0.01 0.05 y 0.005 M) 



. Las soluciones utilizadas durante la titulacion fueron HCI con una concentracion de 

0.01 M y NaOH con una concentracion de 0.1 M (Grafica. I ) ,  durante la titulacion se 

bornbeo N2 para la eliminacion de C02c,, lo cual es irnportante para evitar que el COz se 

adsorba a la superficie de 10s oxidos e incrernente su carga superficial negativa y se 

obtenga un valor inferior de pHpcc. 

Potencial electrocinetico, el potencial electrocinetico se deterrnino con un Zetametro 

ZETA METER 3.0+ a diferentes valores de pH. 

Se coloco 0.5 g de material en 500 rnl de agua de la llave y se agito por 2 rnin. 

La solucion anterior se separo en 10 partes de 50 rnl cada una. 

A cada una de las 10 paries se le ajusto el pH a 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 y 11 

respectivarnente con HCI O.1M y NaOH 0.1 M. 

Cada una de las soluciones se agito por 15 rnin. posteriorrnente se procedio a tomar la 

lectura de pH y su ajuste a 10s valores ya rnencionados. 

Se repitio el paso anterior. 

Se torno un promedio de 12 lecturas por cada valor de pH ajustado (Grafica. 2). 

4.3 Experimentos de adsorcion 

Las pruebas de adsorcion por lotes han sido usadas desde 10s ahos 1950s, se realizan 

con la finalidad de caracterizar la capacidad adsorbente de 10s rnateriales de interes, en 

estas pruebas es irnportante la relacion suelo-soluto, la cornposicion y concentracion del 

soluto y el tiempo de equilibrio (Griffin, 1986) 

Los pararnetros de 10s experirnentos de adsorcion se fijaron en funcion de: 



lnfluencia de la fuerza ionica. 

lnfluencia de la concentracion del material adsorbente. 

lnfluencia de la concentracion del adsorbato. 

Para la realizacion de 10s experimentos de adsorcion se procedio de la siguiente manera: 

1. Se coloco 1 g de rnuestra por cada valor de pH a analizar en un frasco de 

poliuretano. 

2. Se preparo una solucion de NaN03 como electrolito de fondo (con una fuerza 

ionica de, 0.01M - 0. IM). 

3. Se afiadieron diferentes concentraciones del analito de interes (ver Tabla 5) a 30 

ml de solucion de electrolito de fondo. 

4. Se utilizo HCI 0.1M y NaOH 0.1M en cada frasco para ajustar el valor de pH 

deseado para cada elernento analizado (ver Tabla 5). 

5. Los frascos se colocaron en un agitador rotatorio por 24 h a ternperatura ambiente. 

6. Las muestras se filtraron a1 vacio con una mernbrana de 0.45 pm y se procedio a 

la lectura de la concentracion. 

7.  Los experimentos se realizaron con As (V), Cu (11), Cd (11), Pb (11) y Zn (11). 

El tiernpo necesario para que una reaccion de adsorcion llegue a1 equilibrio puede ser 

variable. Griffin, (1986) rnenciona que un tiempo de 24 h es suficiente, por otra parte 10s 

problernas que puedan surgir por degradacion rnicrobiana u otras interferencias, tambien 

es minimizado en ese tiempo. 



Tabla 5. Parametros de 10s experimentos de adsorcion. 

4.4 Modelado con MINTEQA2 

La cornprension y prediccion de 10s procesos que controlan el comportamiento de 10s 

contarninantes en el medio es realizado mediante modelos. 

MINTEQA2, es un programa que siwe para modelar la adsorcion de especies inorganicas 

en superficies rninerales. El objetivo de modelar la adsorcion es predecir la concentracion 

de un cation o un anion en el agua subterranea o superficial que sufrio aigun disturbio 

ocasionado por aguas residuales, actividad minera o un derrame quimico (Drever, 1997). 

En la modelacion el MINTEQA2 utiliza las reacciones de complejacion de superficie que 

se presentan en el punto 3.8 del texto. 

El modelo teorico utilizado fue el de capacitancia constante porque se ha reportado que 

es el rnodelo que mejor explica el proceso de adsorcion, particularmente en el arsenico. 

Los datos con los que se aliment0 fueron 10s mismos que se utilizaron en 10s 

experimentos de adsorcion (ver Tabla. 5), se consider0 una concentracion del adsorbente 

de 33.3 giL, y una concentracion de sitios en superficie de 4.93 x 10 10s datos de area 



superficial = 10 mZ/g y capacitancia de la capa interna = 2.9 F/mZ fueron tornados de 

Dzornbak y Morel, (1989) quienes presentan una arnplia recopilacion de informacion de 

estos parametros en materiales sinteticos. 



5.1 Caracterizacidn del material 

5.1.1 Fluorescencia de rayos X 

La Fluorescencia de rayos X de 10s sedimentos y de las rnuestras de arena y arcilla 

(Tabla. 6). indico un alto contenido de Fe2O3 y de Si02 y en menor porcentaje el AlzOa El 

hecho de que estos cornpuestos se encuentren en altas concentraciones es favorable, 

debido a que es en superficies de este tipo, en donde se lleva a cab0 la retenc~on de 

rnetales. El contenido de CaO es bajo y por lo tanto no contribuye en el proceso de 

adsorcion por lo que se descarta la posibilidad de que pueda servir como retenedor de 

metales, es importante resaltar que el contenido de P y S fue bajo lo cual seiiala una 

rnenor competencia por 10s sitios de adsorcion por el As. 

Tabla 6. Porcentaje de elementos mayores en e l  perfil representativo del area de estudio 



En la Tabla1 7 se presentan 10s resultados de la digestion total con HN03 en horno de 

microondas y analizados con ICP-MS del perfil esquematico de muestreo. En ella se 

observa que el elernento mas abundante es el magnesio, y en orden decreciente se 

encuentran el zinc, cobre, plomo, arsenico, selenio, cadmio y mercurio. Los cinco 

elementos con 10s que se trabajo en 10s experimentos de adsorcion se encuentran en 

bajas concentraciones en el material que se esta considerando como capaz de retener 

metales. 

Tabla. 7 Elementos menores en el perfil representativo del area de estudio. 

5.1.2 pHpcc 

El pHpcc experimental se deterrnino en un interval0 de pH de 4 a 11 y en el se encontro 

un valor de 8.2 el cual es reportado como normal para 10s oxidos de Fe por Kinniburrgh, 

(1 976) y por Parks y Bruyn (1962 en Sadiq 1995). 

De acuerdo con la fluorescencia de rayos X, en 10s sedimentos tambien se encuentra el 

Si02 en un porcentaje de alrededor del 40%, por lo que se puede pensar en dos 

superficies con posibilidad de retener metales. En Appelo (1993) se indica un pHpcc de 
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2.0 para el SOz, por lo que en futuros experirnentos seria conveniente llevar la titulacion a 

pHs inferiores a 4. 

Tornando en cuenta lo anterior, se puede inferir que 10s sedirnentos analizados tienen dos 

superficies potenciales capaces de retener tanto aniones corno cationes en un amplio 

interval0 de pHs, el pHpcc obtenido es representativo de un cietto porcentaje de la 

superficie del material analizado. Debido a la naturaleza heterogenea del material con el 

que se trabajo, se considera que este esta conformado tanto por patticulas con carga 

positiva, corno negativa y neutra. 

20 15 10 5 0 5 10 15 x 1 0 5 ~  

HCI NaOH 

Grafica. I pHpcc de 10s sedirnentos del area de estudio. 
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5.1.3 Pz 

Pz (mV) 

Grafica. 2 Potencial electrocinetico de 10s sedimentos del area de estudio. 

La grafica. 2 de potencial electrocinetico indica una carga negativa para 10s sedirnentos 

del area de estudio en un intervalo de pH de 2 a 9, a un valor de pH cercano a 2 se 

observa que la carga es neutra lo cual es normal debido a que se utilizo HCI para llevar la 

solucion a medio acido, y en el extremo derecho de la grafica se observa que a un pH 

mayor de 9 la curva cornienza a ascender lo cual es normal debido a1 efecto del contraion 

(Na') proveniente del NaOH que se utilizo para llevar la solucion a medio alcalino. De 

acuerdo con la grafica. 2 en la superficie analizada se retendrian 10s cationes sin ningun 

problema en un amplio intervalo de valores de pH. 



5.1.4 Analisis quirnicos de  los jales 

En la grafica 3 se muestra una comparacion de la composicion quimica de 10s jales de 

San Nicolas, Valenciana, Noria Alta y La luz, en ella se obsewa una composicion quimica 

similar para las cuatro areas, con excepcion del Mn que es el elemento que tiene la 

concentracion mas alta por una unidad logaritrnica y pertenece a San Nicolas. En las 

cuatro areas ya mencionadas se obsewan las concentraciones mas altas para 10s 

elementos Zn y Pb, mientras que las concentraciones mas bajas se observan para el Se, 

Mo, Cd y TI. 

-+Valenciana 
* Noria Alta 

La Luz 
-+ San Nicolas 

Grafica. 3 Comparacion de elementos traza en jales 
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5.1.5 Analisis quimicos de l os  sedimentos 

El analisis quimico de 10s elernentos traza en 10s sedirnentos del peifil se muestra en la 

grafica. 4. En ella se observa una composicion quimica similar en 10s cuatro puntos 

muestreados, en la grafica se observa que el Zn se encuentra en una concentracion 

mayor de 120 mg/Kg en todos 10s horizontes, seguido del Cu, con una concentracion 

menor a 60 mg/Kg, el Pb se presenta con una concentracion rnenor a 40 mgIKg, el As se 

presenta con una concentracion mayor a 20 mg/Kg, el Cd se encuentra en 

concentraciones muy bajas (O.lmg/Kg). 

La grafica de elernentos traza en la arena y arcilla de la Presa de Mata (grafica. 5) 

muestra una composicion quirnica muy similar. En esta grafica se observa una 

composicion similar a la de 10s sedimentos del Perfil. Para poder diferenciar el porcentaje 

de arena, arcilla o limo que se encuentra en la Planicie de la Presa de Mata seria 

conveniente realizar una prueba de textura en el laboratorio y poder definir asi en que 

porcentaje se encuentran estas particulas. 



-- Horizonte A 

4- Horizonte B 

+ Horizonte C (A) 

-c Horizonte D 

Be Cr Mn Co Ni Cu Zn As Se  Mo Cd Sb TI Pb 

Crafica. 4 Elementos traza en 10s sedirnentos del perfil 

- Arcilla 

-$--Arena 

Be Cr Mn Co Ni Cu Zn As Se Mo Cd Sb TI Pb 

Grafica. 5 Elernentos traza en la arena y arcilla de la Planicie de la Presa de Mata 



5.1.6 Analisis quimico del agua de la Presa de Mata 

La grafica 6 muestra la composicion quimica del agua de la Presa de Mata, en ella se 

observa la presencia de 10s cinco elementos utilizados en 10s experimentos de adsorcion, 

en donde el Pb se encuentra en concentraciones rnenores a 1 pglL, el Cu y el Zn tienen 

una concentracion mayor a 1 pg/L y el As se presenta con una concentracion mayor a 10 

pglL, la presencia de 10s elernentos anteriores en el agua de la Presa es irnportante 

porque corno se menciono en el punto 1.4 ocasionalmente, en epoca de estiaje, la ciudad 

de Guanajuato se abastece parcialrnente de esa agua para uso municipal. De acuerdo 

con la Fig. 2 por su localization, la Presa de Mata es el lugar mas probable para albergar 

al As, Cu, Cd, Pb y Zn provenientes del reservorio original de 10s jales, corno se rnuestra 

en esta figura existen arroyos superficiales que se van uniendo desde el Monte de San 

Nicolas hasta la Presa de Mata, por lo que se puede asegurar que es la Presa de Mata el 

destino de 10s elementos potencialrnente toxicos que viajen por escurrirniento desde el 

Monte de San Nicolas. 

Fe Cu Zn As Se Cd Pb 

Grafica. 6 Elementos quimicos en el agua de la Presa de Mata 
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Tabla. 8 Comparacion de Cu, Zn, Cd, Pb y As en jales, sediment0 y agua. 

San Nicolas 

En la tabla 8 se muestra una comparacion de las concentraciones de As, Cu. Cd, Pb y Zn 

en 10s jales del Monte de San Nicolas, sedimentos del perfil, arena y arcilla de la Planicie 

de la Presa de Mata y agua de la Presa de Mata. En la tabla se observa una notable 

disminucion en la concentracion de 10s cinco elementos en el agua, con respecto a las 

concentraciones que se encuentran en 10s jales y en 10s sedirnentos del perfil, lo cual 

sugiere que estos elementos estan slendo retenidos por el material que se encuentra en 

la Planicie de la Presa de Mata. 

Un rnuestreo y analisis exhaustivo de 10s sedimentos de la Presa de Mata permltiria 

determinar en que proporcion estos estan contribuyendo a la retencion de 10s 

contaminantes. 



5.2 Experirnentos de adsorcion 

Los experimentos de adsorcion se llevaron a cab0 en 10s sedimentos que fueron 

depositados en la planicie de la Presa de Mata (Fig. 3 y Foto. 5), como se observa en la 

tabla. 7 10s elementos involucrados en 10s experimentos estan presentes en el perfil de 

muestreo. 

5.2.1 Adsorcion de arsenico 

En 10s experimentos de adsorcion de arsenico se vario la fuerza ionica y la concentracion 

del mismo (ver tab. 5) en la grafica 7b la adsorcion de arsenico decrece a partir de un pH 

de 7. 

Grafica. 7a Adsorcion de As con I = O.1M 
pH 



4 6 8 10 12 

Grafica. 8a Adsorcion de As con I = 0.01M 
pH 

En la grafica 7a la adsorcion de As a una fuerza ionica de 0.1M seiiala un 100 % de 

adsorcion de As en un interval0 de pH de 3 a 7 rnientras que en la grafica 8a a una fuerza 

ionica de 0.01 M se observa un 100 % de adsorcion de As en un intervalo de pH de 6 a 10, 

por lo que de acuerdo con ambas graficas, el As se esta adsorbiendo en un intervalo de 

pH de 3 a 10 tanto con una fuerza ionica de 0.1 y 0.01M. La especie de As con la que se 

trabajo es arsgnico (V), el cual puede estar presente como HZAs0Yr HASO.,'- y AsO~~ . ,  

esta cornprobado que el arsenato se adsorbe a valores de pH 4 situacion que lleva a 

aceptar la grafica 7a como representativa de la adsorcion de esta especie. 

De acuerdo con la grafica de pHpcc (grafica. 1) la adsorcion de As es factible a valores de 

pH inferiores a 8. La adsorcion de As obtenida a valores de pH superiores a 8 puede 

deberse a la formacion de cornplejos rnetalicos de arsenico con Cu, Cd, Pb y Zn que 

llevan a una precipitacion en superf~c~e. 

La grafica 8a es representativa de la adsorcion de arsenico en donde se 0 b S e ~ a  alta 

adsorcion a bajos pHs y baja adsorcion a altos pHs. 
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El tiempo de 24 h ernpleado en 10s experirnentos para que las reacciones de adsorcion se 

realizaran excedio al reportado por Raven K, Jain A, y Loppert R, quienes en 1998 

observaron que el 99 % de la adsorcion de As se cornpleto en cuatro horas, 10s rnismos 

autores reportan tarnbien que una concentracion baja del elemento esta en relacion con 

una reaccion mas rapida. 

El tiernpo de agitacion utilizado en 10s experimentos de adsorcion de arsenico indican que 

este factor no fue el que determino 10s porcentajes de adsorcion obtenidos, Pierce y 

Moore, (1980) observaron que la adsorcion de arsenico fue cornpletada al 90% en 15 

rninutos para un pH de 7. 

En arnbas graficas (7a y 8a) se 0 b s e ~ a  que la adsorcion se ve reducida en valores 

extrernos de pH (pH 10). 

5.2.2 Modelacion de arsenico con MINTEQA2 

De acuerdo con Sun X, y Doner H, (1998) la adsorcion de arsenico es descrita por el 

rnodelo de Capacitancia Constante. 

60 , 

1 3 5 7 9 11 

Grafica. 7b Modelacion de As con I = 0.1M P H 
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Grafica. 8b Modelacion de As con I= 0.01M P H 

La grafica 7b se realizo con una fuerza ~onica de 0.1M y la grafica 8b con una fuerza 

ionica de O.OlM, la curva de adsorcion teorica 8b es similar a la grafica experimental 8a, 

se sabe que el ion arsenito se absorbe a pH de 7 y el ion arsenato a un pH de 4, en 

ambas graficas obtenidas con MINTEQA2 obse~arnos que independienternente de que 

especie de arsenic0 tengarnos en el med~o este se absorbera cornpletarnente. 

5.3 Exper imentos d e  adsorc ion de  cat iones 

Las concentraciones con las que se trabajo en 10s experimentos de adsorcion de cationes 

se muestran en la tabla 5. En las graficas experirnentales de adsorcion de cationes se 

observa un alto porcentaje de adsorcion en todos 10s valores de pH, lo anterior es 

importante independienternente del proceso que este ocurriendo (adsorcion, precipitacion, 

etc) porque el material con el que se trabajo se encuentra en el area de influencia de 10s 

jales del Monte de San Nicolas. 



Adsorcion de Cobre 

En la grafica 9 se muestra el resultado dB la adsorcion experimental de cobre, en ella se 

presenta un porcentaje de adsorcion muy alto para este elemento en todo el interval0 de 

pH. De acuerdo con la grafica 2 de potencial electrocinetico, grafica 17 de solubilidad y la 

grafica 18 de distribucion de especies de CU", el CU" no tendria ningun problema en ser 

retenido por la superficie del material a 10s valores de pH en 10s que se realizo el 

experimento. 

1 2 3 4 5 6 

w 
Grafica. 9 Adsorcion experimental de CU'* 



RESULTADOS Y DISCUSION 

Adsorcion de Cadmio 

El Cd2' es un metal que puede sufrir reacciones de adsorcion, hidrolisis, complejacion con 

cloruros en suelos salinos, complejacion con sulfatos en suelos que reciben lluvia acida y 

formation de complejos organicos con acidos flilvicos, (Nikolaidis en Schnoor, 1996). En 

la grafica de adsorcion de Cd2' se observan porcentajes de adsorcion cercanos a 100 en 

un intewalo de pH entre 4 y 7. De acuerdo con la grafica 2 de potencial electrocinetico, 

grafica 17 de solubilidad y la grafica 21 de distribution de especies de Cd2', el Cd2' no 

tendria ningun prgblema en ser retenido por la superficie del material a 10s valores de pH 

en 10s que se realizo el experimento. 

Grafica. 10 Adsorcion experimental de Cd 



RESULTADOS Y DISCUSION 

Adsorcion de Pb 

En la grafica de adsorcion de pb2' (Grafica. I I )  se observa un 80% de adsorcion a un pH 

de 2 y un 95% a pHs de 3, 4 y 5. De acuerdo con la grafica 2 de potencial electrocinetico, 

grafica 17 de solubilidad y la grafica 19 de distribucion de especies de pb2', este elemento 

no tendria ningun problema en ser retenido por la superficie del material a 10s valores de 

pH en 10s que se realizo el experimento. 

Muller y Sigg en Schoor, (1996) reportaron particulas que pueden adsorber un poco mas 

del30% de pb2' en muestras de agua. 

Moharned A y Antia H, (1996) encontraron que cuando el pH de la soluc~on de suelos 

contaminados con plomo es mayor a 4, el Pb es adsorbido por hidroxidos, carbonatos y 

arcilias, lo anterior es importante para este trabajo porque se esta trabajando con un 

material heterogeneo que puede contener ya sea hidroxidos, arcillas o ambos. 

Mohamed A y Antia H, (1996) reportan que cuando el pH de un suelo contaminado con Pb 

alcanza valores cercanos a 4 las especies precipitadas e hidroxlladas que se podrian 

formar son PbOH' y P~(OH)~' ,  han observado tambien que el pH al cual el plomo 

comienza a ser retenido por 10s hidroxidos en el suelo es inferior a 10s valores de pH al 

cual comienza a precipitar y mas bajo que el pH al cual empieza la formacion de especies 

de hidroxidos de metales. La retencion de Pb en 10s suelos en forma de hidroxido 

comienza cuando el pH es mayor a 3. En la grafica 19 de distribucion de especies del 

Pb2' se observa que el Pb(0H)' comienza a aparecer en un pH de 4. 



1 2 3 4 5 6 

Grafica 11. Adsorcion experimental de Pb d-l 

Adsorcion de Zinc 

En la grafica de adsorcion de zinc (Grafica. 12) se observa una adsorcion del60 % a un 

pK de 3 y un 100% de adsorcion a un pH de 5. De acuerdo con la grafica 2 de potencial 

electrocinetico, grafica 17 de solubilidad y la grafica 20 de distribucion de especies de 

zn2', el zn2' no tendria ningun problema en ser retenido por la superficie del material en 

un pH de 3, 5, 7. En la grafica de distribucion de especies de este elemento se observa 

que en un pH de 9 practicamente ya no hay nada de znZ' porque se a formado una nueva 

especie de zn2' en un 95% (Zn(OH)2 y a un pH de 11 existe otra especie (z~(oH)~',), por 

lo que el hecho de que la grafica 12 presente una alta adsorcion en 10s valores de pH 9 y 

11 no esta relacionado con la adsorcion sino con otro proceso, probablemente con la 

precipitacion como lo sugiere la grafica 17 de solubilidad de Zn2+. 



RESULTADOS Y DISCUSION 

Grafica. 12 Adsorciirn experimental de Zinc pH 



5.3.1 Modelacion de la Adsorcion de CU", Cd2+, pb2+ y 2n2+ con MINTEQA2 

pH 
Grafica.13 Modelacion de Cu con MINTEQAZ 

pH 
Grafica. 14 Modelacion de Cd con MINTEQA2 

El cd2' presenta un porcentaje de adsorcion maximo a un pH de 6 



Grafica. 15 Modelacion de Pb con MINTEQAZ 

El pb2' presenta un porcentaje de adsorcion maximo a un pH de 4 

2 4 6 8 10 12 

PH 
Grafica. 16 Modelacion de Zn con MINTEQAZ 



Discusion general 

La adsorcion de las especies de arsenic0 (arsenato y arsenito) depende del pH, la 

dependencia del pH en la adsorcion del arsenato sobre la superficie de oxidos de fierro 

parece estar relacionada con el cambio en la carga de la superficie neta del oxido de f~erro 

de positivo a negativo cuando el pH se incrementa arriba del pHpzc. Cuando 10s valores 

de pH estan por arriba o alrededor de 8, la carga negativa superficial neta de 10s oxidos 

de fierro puede rechazar iones cargados negativamente tales como el arsenato. 

Las superficies de oxido de fierro tarnbien adsorben arsenito, 10s oxidos de aiuminio y las 

arcillas de rninerales adsorben arsenito y arsenato, la adsorcion de arsenito en superficies 

de oxido de fierro tiende a decrecer cuando el pH se incrementa. 

La adsorcion de arsenato tambien puede ser afectada por la presencia de otros iones, en 

particular fosfato que compite por 10s mismos sitios de adsorcion que el. 

Las graficas (13, 14, 15 y 16) obtenidas con la modelacion, muestran la forma tip~ca de 

adsorcion de cationes. 

Los experimentos de adsorc~on de cationes se realizaron a 10s valores de pH ~ndicados en 

la tabla 5, durante el tiempo que duro la agitacion se pudieron disolver otros minerales, 

tales corno carbonatos (oxidos de calcio) que provocaron que el pH reportado en la 

grafica no sea el pH con el que se trabajo; aunque de acuerdo con la Tab. 14 estos se 

encuentran en bajos porcentajes. 

El MINTEQAZ cuenta con una base de datos en donde las principales superflcles de 

adsorcion son 10s oxidos de fierro. Como ya se menciono el material con el que se trabajo 

no esta compuesto exclusivamente de oxidos de fierro, lo anterior puede ser uno de 10s 



factores por 10s cuales las graficas experimentales de adsorcion de cationes no son 

similares a las graficas de adsorcion obtenidas con el modelado. 

Las graficas experimentales de adsorcion de cationes no tienen la forma sigmoidea que 

les es caracteristica, esta forma la observamos claramente en las graficas obtenidas de la 

modelacion con MINTEQA2 (graficas 13, 14, 15 y 16). Lo anterior se debe basicamente a 

que el programa MINTEQA2 utiliza modelos electrostaticos como 10s mencionados en el 

punto 3.9 del texto y parametros de materiales sinteticos creados en condiciones 

controladas por lo que su extrapolacion a medios naturales resulta muy complicada. 

En Schnoor, (1996) se presenta un ejemplo de modelacion de adsorcion de pbZ' y de 

distribucion de especies del mismo en particulas de hematita (Fe203) en un interval0 de 

pH de 2 a 9, utilizando parametros corno area superficial, densidad de sitios, 

concentracion de particulas de hematita, fuerza ionica y capacitancia de la capa interna, 

un factor de correccion para la fuerza coulombica y constantes de acidez para la 

superficie de 10s oxidos y la constante de complejacion con pb2'. Obtiene un graf~co de 

distribucion de especies y otro de porcentaje de adsorcion de pbZ' en la prirnera grafica se 

observa que el pb2' esta en forma soluble desde un pH de 2 hasta 6 y en el grafico de 

adsorcion se observa la tipica forma sigmoidea de la adsorcion de cationes, la forma 

anterior solo puede estar relacionada con la utilizacion por parte del modelo de 10s 

parametros mencionados anteriormente. 

En las graficas de solubilidad (grafica. 17) y de distribucion de especies (graficas 18-21)se 

observa que la especie del metal que se utilizo no tiene ningun problerna en adsorberse a 

10s valores de pH con 10s que se trabajo, a excepcion del Zn en donde con un pH de 9 ya 

estaria formando otra especie. 



El Zn presenta un porcentaje de adsorcion maximo a un pH de 7 y conforme el pH 

aurnenta se observa una caida de la curva, el programa de modelacion indica una 

precipitacion de Zn a un pH mayor de 7 (Grafica. 16). 

La fuerza ionica tiene un efecto sobre la adsorcion de diferentes adsorbatos, se sabe que 

si la f u e ~ a  ionica se incrernenta, la adsorcion del adsorbato decrece, lo cual se observo 

en las graficas experimentales 7a y 8a. 



RESULTADOS Y DISCUSION 

6.3 Solubilidad 

Se realizo un diagrama de solubilidad para 10s cationes utilizados en 10s experimentos de 

adsorcion y poder definir en que estado se encontrarian de acuerdo al pH. Los valores de 

product0 de solubilidad de sales metalicas ligeramente solubles (pKs) se tomaron de 

Ringbom, (1 979). 

- pcu (11) - pZn (I I) - pPb (11) - pCd (11) 
- [zn I 11 - [Pb 111 - [cd I 11 1 i 

Metal 

Cu2' 

zn2' 

pb2+ 

cd2' 

Grafica. 17 Solubilidad de Cu, Zn, Pb y Cd 

pKs (I= 0.1) 
ppp 

18.2 

15.3 

15.7 

13.2 
- 

p [MZ'] 

7.87E-05 

4.59E-05 

2.41 E-05 

4.48E-05 



En la grafica 17 de solubilidad las lineas horizontales representan la concentracion con la 

que se trabajo en 10s experimentos de adsorcion. En ella se observa a que valores de pH 

10s cationes involucrados estarian solubles o precipitados: 

De 0 a 5.9 el CU" estaria soluble y de 5.9 en adelante estaria precipitado 

De 0 a 7.2 el pb2' estaria soluble y de 7.2 en adelante estaria precipitado 

De 0 a 7.4 el zn2' estaria soluble y de 7.4 en adelante estaria precipitado 

De 0 a 8.4 el cd2' estaria soluble y de 8.4 en adelante estaria precipitado 

Con base en lo anterior y considerando 10s valores de pH con 10s que se trabajo en 10s 

experimentos de adsorcion se esperaria que: 

El Cu2' a 10s valores de pH con 10s que se trabajo (3-6) no tendria problema en retenerse 

en la superficie del material. 

El pb2' a 10s valores de pH con 10s que se trabajo (2-5) no tendria problema en retenerse 

en la superficie del material. 

El 2n2' a pH de 3, 5 y 7 se adsorbe sin ningun problerna, a pH de 9 y 11 precipitaria. 

El cd2' no tendria ningun problema en adsorberse a 10s valores de pH en que se 

realizaron 10s experimentos (4-7). 



Distribuci6n de especies 

Aplicando las ecuaciones de cornplejacion y las constantes de equilibria citadas en 

Lange's, (1992) se construyeron graficas de distribucion de especies. En ellas se muestra 

la probabilidad de encontrar cada especie de cada uno de 10s cationes con 10s que se 

trabajo en 10s experimentos de adsorcion, en un determinado valor de pH. Los diagramas 

de distribucion de especies son utiles porque nos presentan de manera grafica que 

especie de un metal determinado puede estar soluble en un determinado valor de pH, de 

la grafica 18 a la 21 se puede 0 b s e ~ a r  lo anterior. 



Grafica. 18 Distribucion de especies de CU" 

Tabla. 9 Especies de cu2+a pH de 3,4,5 y 6 
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Grafica. 19 Distribucion de especies de pb2'. 

Tabla. 10 Especies de pbZfa pH de 2,3,4 y 5 



Grafica. 20 Distribution de especies de znZ'. 

Tabla. I 1  Especies de 2n2+a pH de 3, 5, 7, 9 y 11 
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I 

Grafica. 21 Distribucion de especies de cd2+ 

Tabla. 12 Especies de cdz'a pH de 4 ,5 ,6  y 7 



RESULTADOS Y DISCUSION 

La adsorcion de cationes sobre superficies de oxidos e hidroxidos involucra la forrnacion 

de ligaduras con atornos de 0 superficiales y la Iiberacion de protones desde la superficie 

Corno se rnenciono anteriorrnente, las investigaciones sobre adsorcion se llevan a cab0 

en condiciones particulares, diferentes a las que ocurren en el rnedio natural, por lo que 

en este trabajo se considera que el alto porcentaje de adsorcion de cationes obtenido 

experirnentalrnente en 10s sedimentos de la Presa de Mata esta de acuerdo con lo 

esperado en el analisis tanto de 10s sedimentos (alto contenido de oxidos de fierro y 

silicio), con la deterrninacion del potencial z, corno con la grafica de solubilidad y de 

distribucion de especies y que la forrna sigrnoidea en la adsorcion teorica la adquieren 

cuando entran en funcion 10s pararnetros ya rnencionados de 10s rnodelos electrostaticos. 



6. CQNCLUSIONES 

Los sedirnentos utilizados en estos experirnentos presentan altos porcentajes de 

adsorcion de arsenico a diferente fuerza ionica (0.1 y O.OIM), lo cual es favorable debido 

a que 10s convierte en una forrna de control natural para este elernento toxico en un area 

donde existio una fuerte actividad rninera. 

Los sedirnentos utilizados en 10s experirnentos de adsorcion tienen una arnplia capacidad 

para retener el CuZ', Cd2+, PbZ+y Zn2+ en un arnplio interval0 de valores de pH. 

El rnecanisrno por el cual estan siendo retenidos 10s cationes y aniones por 10s 

sedirnentos de la planicie de la Presa de Mata se denomino adsorcion, sin embargo 

deb~do a la heterogeneidad en la cornposicion de 10s mismos, pueden estar ocurriendo 

otros procesos corno el de intercarnbio ionico o la precipitacion. 

La concentracion prornedio en porcentaje de fosforo (0.0332) y sulfuro (0.1267) reportada 

en 10s sedirnentos de la Planicie de la Presa de Mata, es favorable porque se conoce que 

su presencia en altos porcentajes en forma de fosfatos y sulfatos en rnedio oxidante 

compite por 10s sitios de adsorcion con el arsenico. 

El alto porcentaje de oxido de fierro encontrado en las rnuestras es importante debido a 

que es en su superficie en donde se llevan a cabo 10s procesos de adsorcion de metales. 



CONCLUSIONES 

Debido a que la cornposicion del material es heterogenea no se le puede atribuir 

unicarnente a 10s oxidos de fierro la capacidad de retener, tanto 10s aniones corno 10s 

cationes. En el presente trabajo se considero que 10s oxidos de silicio que se encuentran 

inclusive en una concentracion mayor, tarnbien estan actuando corno superficies capaces 

de retener cationes. 

El valor de pHpcc obtenido indica que la superficie de 10s sedirnentos esta dentro del 

interval0 de 10s valores de pHpcc para 10s oxidos de fierro y que esta deterrninacion se 

considero corno representativa de un cierto porcentaje de la superficie del material. 

La deterrninacion del Pz es representativa de un cierto porcentaje de la superficie del 

material y su deterrninacion estuvo influenciada por la presencia de otros rnateriales tales 

corno rnateria organica. 

El prograrna utilizado en la rnodelacion de la adsorcion de cationes y aniones involucra 

una serie de pararnetros experirnentales obtenidos en condiciones controladas, rnientras 

que el trabajo experimental con rnateriales naturales esta sujeto a las propiedades 

inherentes del rnisrno por lo que un cornportamiento similar es dificil de obtener en ambos. 

En la modelacion se utilizo una sola superficie de adsorcion y se considero al elernento a 

rnodelar independiente de otros elernentos es decir se considero que no habia 

cornpetencia situacion que en el rnedio natural es dificil de que ocurra. 



RECOMENDACIONES 

7. RECOMENDACIONES 

La competencia por sitios de adsorcion es irnportante cuando se trabaja con sistemas 

naturales en donde coexisten una gran variedad de iones, tal es el caso de 10s arseniatos 

y 10s fosfatos en donde arnbos pueden adsorberse en la superficie de oxidos de aluminio 

y fierro, por lo anterior es conveniente realizar analisis del contenido de estos iones en el 

rnedio antes de realizar experimentos de adsorcion. 

La presencia de sulfur0 en el rnedio afecta a 10s rnetales cu2', Cd2+, Pb2+ y ZnZ+, 

inmovilizandolos al formar complejos metalicos con ellos, la presencia de 10s mismos se 

favorece en condiciones reductoras, en tal rnedio 10s oxihidroxidos de Fe y Mn se 

encuentran disueltos por lo que aunque estos se encuentren en altas concentraciones no 

podran servir corno superficies de adsorcion. Por lo anterior, es importante medir el 

potencial de oxido reduccion de 10s materiales a utilizar en experimentos de adsorcion. 

Una vez que se ha realizado un experiment0 de adsorcion, ya sea con catlones o aniones, 

la carga superficial del material con el que se realizo se ve afectada, por lo cual es 

conveniente llevar a cab0 experirnentos de potencial electrocinetico con el material antes 

y despues de 10s experimentos de adsorcion. 

Un factor determinante en la obtencion del pHpcc es la elirninacion del COZ del material 

que se utilizo en ella, por lo cual seria conveniente reportar ese valor junto con la presion 

del N2 con la que se trabajo. 



- -- ~- ~ 

RECOMENDACIONES 

Es un hecho que las concentraciones de 10s elementos cobre, cadmio, plomo y zinc 

disminuyen en el agua de la Presa de Mata por lo cual, seria importante en trabajos 

posteriores realizar un muestreo y analisis de la composicion quimica de 10s sedirnentos 

de la presa de Mata con el fin de determinar en que medida estan contribuyendo con la 

adsorcion de 10s metales mencionados. 

Dentro del context0 anterior, seria importante tambien analizar con mayor detalle el 

porcentaje de arcilla y humus que contienen 10s sedimentos de la Planicie de la Presa de 

Mata para poder determinar su grado de participacion en la retencion de contaminantes y 

su influencia en la determinacion del Pz. 
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9. GLOSARIO 

~ c i d o  fulvico, se refiere a una mezcla de compuestos organicos (polifenoles, benzenos, 

acidos carboxilicos, carbohidratos y polisacaridos, con un peso molecular entre 200-5000 

Daltones con una media de aproximadamente 500 Daltones, la fraccion es soluble a un 

pH de 2 y tambien en alcohol. 

Adsorcion electrostatica, es la atraccion entre iones cargados positivamente en la 

solucion y una carga superficial negativa, o entre un anion en solucion y una superficie 

cargada positivamente. 

~ r e a  superficial, es el area superficial de unidad de masa de material expresada 

usualmente como m2 g", existe una relacion inversa entre el area superficial y el tamario 

de la particula. 

Difusion, es un proceso molecular que involucra un movimiento aleatorlo que permite 

que un metal sea transportado en ausencia de un flujo denso en la direccion de un 

gradiente de concentracion. 

Electrolito de fondo, es una solucion de sal en donde 10s iones no interaccionan 

fuertemente con la superficie. 



Exactitud del metodo, expresa la cercania de un resultado a un valor verdadero, implica 

una comparacion de la media de resultados del metodo contra valores conocidos 

(referencia). 

lntervalo lineal (IL), al interior del IT se identifica el interval0 lineal por medio de 

parametros de la recta, inspeccion visual, analisis de residuales, pruebas de bondad de 

ajuste, para verificar linealidad se requieren al menos 6 a 10 concentraciones diferentes. 

lntervalo de trabajo (IT), interval0 de valores sobre 10s cuales se puede aplicar el 

metodo, incluye Limite inferior, definido por LD o LC. Limite superior, definido por las 

limitaciones propias de la capacidad de respuesta del instrumento. 

Limite de Deteccion (LD), es la concentracion minima de analito o valor de la propiedad 

que puede ser detectada con confianza por un metodo Eurachem, 1998. 

Limite de Cuantificacion (LC), es la concentracion minima de analito que puede ser 

determinada con un nivel aceptable de precision de repetibilidad. 

Muestreo aleatorio simple, en el 10s puntos de muestreo de toda la poblacion, se eligen 

de tal forma, que cualquier combinacion de n unidades, tenga la misma probabilidad de 

ser seleccionada, por lo que se requiere tener identificadas todas las unidades de 

rnuestreo que componen la poblacion de estudio y llevar a cab0 la seleccion del numero 

de sitios preestablecido haciendo uso de tablas de numeros aleatorios. 



La irnportancia de estudiar el destino de 10s contarninantes esta en relacion al grado de 

afectacion que dicho contaminante pueda tener en el rnedio. De acuerdo con Magnus, 

(1994) el efecto de un agente quimico sobre un organismo individual se rnanifiesta 

mediante sintomas que describen su toxicidad, pero el efecto de un contaminante sobre el 

ecosistema no siempre puede ser predecido de la rnisma rnanera, debido a que 10s 

efectos toxicos sobre las poblaciones frecuentemente difieren grandemente entre 

especies. 

Todos 10s metales pueden ser toxicos si se presentan en exceso en un organismo, 

algunos como el Zn son esenciales en cantidades trazas, el Se y el Cu son esenciales 

tambien per0 se requieren en menor cantidad que el Zn. 

- - - 
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10. ANEXOS 

ANEXO I. Toxicologia 

Los rnetales en el cuerpo humano casi siernpre estan en una forrna oxidada o 

quimicamente combinados. 

Cadmio, junto con el Hg y el Pb es uno de 10s tres grandes rnetales pesados, es un 

constituyente de depositos de Pb y Zn, se encuentra como ion cd2', en la Tabla perirjdica 

se encuentra abajo del Zn, por lo que puede sustituirlo ocasionando errores en procesos 

rnetabolicos, el rifion es el organo mas sensible al envenenamiento por Cd, el Cd es un 

elemento altarnente acumulativo, con una vida media en el cuerpo humano estirnada 
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entre 20-30 aiios, afecta tambien al pulrnon por inhalacion de polvos y humos de oxidos 

de cadmio, el cual ocasiona neurnonitis caracterizada por edema y necrosis del epitelio. 

El cadmio se encuentra en altas concentraciones en horizontes superiores de suelos 

contaminados por operaciones de fundidoras, en donde su concentracion decrece con la 

profundidad debido a que el Cd es un elemento casi inmovil en el suelo. Suelos 

contaminados con operaciones de fundicion en el pasado podrian tener altas 

concentraciones, bajo condiciones reductoras el Cd es substancialrnente menos soluble 

en la solucion del suelo que bajo condiciones oxidantes. 

Plomo, el Pb inorganic0 existe en compuestos quirnicos en estados de oxidacion 2+ y 4+, 

10s cornpuestos de Pb (11) son predominantemente P~' 'SO~~-.  El Pb es un contaminante 

atmosferico comun y la absorcion a traves del tracto respiratorio es la ruta mas comun de 

exposicion humana, el dafio mas grave de exposicion pulmonar viene de la inhalacion de 

muy pequefias particulas de oxidos de Pb, carbonatos de Pb, fosfatos y sulfatos. Otra 

gran ruta de absorcion de Pb es el tracto gastrointestinal, muchas de las particulas de Pb 

son depositadas sobre el suelo y retenidas eventualmente, llegando a mezclarse dentro 

de la capa superficial. El Pb acumulado en la superficie del suelo puede ser tomado 

directamente por semillas, anirnales y por microorganismos del suelo. Petrangeli (1999) 

describio la adsorcion de Pb sobre un medio poroso natural heterogeneo encontrando que 

a bajos valores de pH la adsorcion de Pb puede ser representada por un solo sitio, 

mientras que a valores de pH mas altos se requieren de dos sitios de irnportancia 

comparable. 

Arsenico, se encuentra en 10s estados de oxidacion 3+ y 5+ y en compuestos inorganicos 

el estado de oxidacion 3+ es el mas toxico, es bien conocido por sus efectos nocivos en el 

ambiente y en el hombre, tambien se sabe que el arsenic0 por accion de las bacterias 
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puede ser convertido a formas metiladas mas toxicas que las inorganicas. Los depositos 

de arsenic0 son raros, aunque forma importantes minerales sulfurados, incluyendo 

arsenopirita, realgar, orpimento, enargita y tennantita, es comun en casi todos 10s tipos de 

depositos de oro hidrotermal, se encuentra en venas con cobalto, niquel y plata en 

depositos del tipo cobalto-plata (Kesler, 1994). El As tiene similitud quimica con el fosforo 

por lo que bioquimicamente actua como coagulador de proteinas, forma cornplejos con 

enzimas e inhibe la produccion de ATP, puede ser adsorbido por via gastrointestinal y 

pulrnonar (Manahan, 1990). El Arsenico es conocido por su toxicidad en animales y 

hurnanos. Existen numerosas publicaciones sobre la adsorcion de As en diferentes 

superficies minerales (Carrillo, 1998), se sabe que 10s oxidos / hidroxidos de Fe son rnuy 

buenos substratos de adsorcion para el As en condiciones de pH y estado de oxidacion 

especificas, de tal manera que se convierten en un material de control natural. 
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ANEXO II. Metodos Analiticos 

La absorcion atornica es una tecnica analitica que implica la absorcion de energia 

luminosa por atomos en estado basal. Un atomo se encuentra en estado basal cuando su 

nivel de energia es el mas bajo (Eo). Cada elemento tiene un arreglo de niveles 

energeticos, por lo que cada elemento tiene un arreglo de longitud de onda definido, en 

donde absorbe energia. 

Si un haz de luz de determinada longitud de onda incide sobre un atomo libre en estado 

basal, el atomo puede absorber energia y pasa al estado excitado, en un proceso 

conocido como absorcion atornica. Este proceso se ilustra en la siguiente figura: 

Energia luminosa Atom0 en estado 

basal 

Atom0 en estado 

excitado 

Caracteristicas del metodo de atomizacion por generador de hidruros 

El estado optimo para la formacion de hidruros es el trivalente, por lo que se requiere un 

pretratamiento de la muestra para llevarlo a este estado, en el se utilizan 10s reactivos 

mencionados a continuacion: 

HCI, ayuda si hay niveles excesivos de analito o se encuentran metales interferentes 

en las muestras no diluidas. 

= urea para disminuir el efecto del acido nitrico adicionado para la digestion, 
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a KI para reducir el arsenic0 a su estado trivalente, As (Ill) 

Las rnuestras se aforan y se dejan en reposo rninirno de una hora luego de lo cual, las 

rnuestras estan listas para la deterrninacion de la concentracion de As. 

El As (Ill) es convertido a hidruro volatil (arsina, AsH3), usando el hidrogeno producido por 

la reaccion de una rnuestra acidificada con el borohidruro (NaBH4) en un generador de 

hidruros de flujo continuo. Con este accesorio, se rnezclan consecutivarnente la rnuestra, 

el acido (HCI) y el NaBH4, acarreados por nitrogeno. La reaccion para la forrnacion de 

hidruros se efectua rnientras la rnezcla fluye a traves de una espiral de reaccion que 

conduce al separador gas-liquido. Durante la reaccion se genera hidrogeno, que ayuda a 

la generacion del hidruro del liquido, dentro del gas nitrogeno. El gas se separa del liquido 

dentro del separador gas-liquido. En este punto, entra otro flujo de nitrogeno para 

asegurar que la corriente de gas no este saturada con vapor de agua. Los hidruros son 

barridos del separador a una celda de absorcion de cuarzo que esta alineada en el 

carnino optico del haz de luz de la larnpara de catodo hueco de As del espectrofotornetro 

de absorcion atornica a traves del rnecanisrno de ajuste del quernador. 

La celda de cuarzo es calentada por una flarna aire I acetileno, en donde se 

descomponen 10s hidruros. La absorcion resultante de la radiacion de la larnpara de As es 

proporcional a la concentracion de As de la rnuestra. 

Plasma acoplado inductivamente (ICP) 

Una fuente de plasma acoplado inductivamente, consiste en tres tubos concentricos de 

cuarzo a traves de 10s cuales fluye una corriente con argon con un caudal total 
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cornprendido entre 11 y 17 Urnin. El diarnetro del tub0 mas grande es aproxirnadarnente 

de 2.5 crn. Rodeando la parte superior de este tub0 se encuentra una bobina de induccion 

refrigerada por agua, alirnentada por un generador de radiofrecuencias capaz de producir 

una potencia de 2kW a unos 27 MHz. La ionization del argon que fluye se inicia por 

rnedio de una chispa que proviene de una bobina Tesla. Los iones resultantes y sus 

electrones asociados interaccionan entonces con el carnpo magnetic0 oscilante que se 

produce por la bobina de induccion. Esta interaccion hace que 10s iones y 10s electrones 

dentro de la bobina se rnuevan en trayectorias anulares cerradas, el calentamiento 

ohrnico es una consecuencia de la resistencia a este movirniento. La ternperatura del 

plasma asi forrnado, es suficienternente elevada como para hacer necesario el 

aislarniento terrnico del cilindro externo de cuarzo. Para lograr este aislamiento, se hace 

fluir argon en forrna tangencial alrededor de las paredes del tubo. El flujo tangencial enfria 

las paredes interiores del tub0 central y centra el plasma radialmente (Skoog D, Leary 

J.1994) 

Fluorescencia de rayos X (FRX) 

La fluorescencia de rayos X es una tecnica analitica instrumental para el analisis de 

elernentos en solidos y liquidos con un rninirno de tratamiento de la rnuestra, la muestra 

es irradiada con rayos X. Los atornos en la rnuestra son excitados y pueden ernitir rayos X 

caracteristicos. La energia caracteristica de estos rayos X es diferente para cada 

elernento. Esto forrna la base para un analisis cualitativo. El nurnero de rayos X 

caracteristico de un cierto elernento es proporcional a su concentracion y provee la base 

para un analisis cuantitativo (Keller R, et al. 1998). 
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