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RESUMEN

Uno de los principales problemas ambientales al nmendial ocasionados por la
explotacion minera, es la oxidacién de los jalesamis y como consecuencia la generacion
del drenaje acido de mina (DAM). En México existenmerosos sitios mineros en donde
las presas de jales presentan o podrian presamtaragion del DAM, por ello es necesario
presentar alternativas de tratamiento eficientefacyibles en costo y operacion. Este
proyecto de tesis evalla a escala laboratorio stersa de tratamiento basado en rocas
calizas para el tratamiento del DAM, consideraralarhplia distribucién y disponibilidad
de éstas a lo largo del territorio nacional. Laadetogia desarrollada para su evaluacion
podria ser considerada en lugares con problemBg\leo con sintomas de generacion del
mismo. El sitio seleccionado para este estudicZfoepéan, Hidalgo, con amplia tradicion
minera y en donde se han detectado problemas de,@&Mcomo rocas calizas en las
distintas formaciones geoldgicas que conforman ehibpio. Se colectaron muestras de
jales de dos presas intemperizadas denominadasabiganiglinera Zimapan (CMZ) y San
Miguel Nuevo (SMN), de ellas se obtuvieron lixiveedque fueron tratados tanto en lote

como en columnas de percolacion.

Se encontrd que los lixiviados de las muestrasnatds en CMZ representan un mayor
riesgo ambiental, ya que alcanzaron concentracidaess de ~39 mg/L y un pH de 2.3.
Los lixiviados de SMN presentaron una concentraswoble de As de 8 mg/L y un pH de
4. Estas condiciones permitieron establecer eérsistde tratamiento que propone este
estudio. Para la seleccion de las rocas nativasigged una estrategia no reportada
anteriormente y que pudiera servir como refereani#a seleccion de rocas para cualquier
caso similar. Esta consistio en diferentes etagata primera se determiné el contenido de
CaCQ por via hiumeda, via seca y a través del potedeialeutralizacion, el promedio se
denominé capacidad de neutralizacion promedio.dgaisda etapa consistié en evaluar el
comportamiento de las rocas en casos extren@gn un sistema acido rico en Fe(lll) en
donde fueron inminentes los problemas de pasivad&iea caliza por la generacion de
hidroxidos de hierro en su superficie; en estasesapsiguio el decaimiento de los ionés H

y se ajustd a un modelo de cinética heterogéngaridesr orden, una constante cinética



mas grande se asocio a un decaimiento mas rapilis denes H y esto a una mas rapida
disolucion de la roca; se identific6 que la fasaiseate de la pasivacion fue la
schwertmannita (RB®s(OH)s5(SOy)125). Finalmente se realizaron experimentos de
adsorcion de As y se ajustaron los datos al madkelBreundlich. La metodologia anterior
permitié identificar a la roca KIT1 como la mas tiale para los experimentos de
tratamiento. Dicho tratamiento se realizé en lotenycolumnas de percolacion, en los
experimentos en lote para CMZ se obtuvieron renmascarriba del 99% para As, 88%
para Zn y 91% para Cd, el Fe y Al se mantuvierdrmaftedel limite de deteccion (DLD).
Para SMN se obtuvieron remociones del 57% para9A% para Zn, el Cd, Al y'Fse
mantuvieron DLD; en ambos casos el pH se incremamtdlores cercanos a 6. En los
tratamientos en columnas, para ambos casos, et jitiemento a valores entre 6y 8 y se
obtuvieron remociones cercanas al 100% para eC4sAl y Fe. Dentro de las desventajas
observadas se encontré una diminucion en la perhasabhidraulica del sistema (en el
caso de CMZ) y una posible aportacion dedér parte de las rocas. Se establecieron los
mecanismos de remocidn en base al calculo deldrdicsaturacion (IS), para el cual se
propone una ecuacion de equilibrio del Ca@0 estos sistemas que permite realizar la
estimacién del IS sin subestimar las concentrasiomgéximas de G& que podrian
generarse en estos sistemas, para ello se utilizéofevare Visual Mintef. Los
mecanismos de remocion también fueron estudiadosapaécnicas DRX, MEB-EDS y
FTIR que permitieron identificar: ferrihidrita y meertmannita (denominados HFO, por
sus siglas en inglés), hidroxidos de#lyeso y asociaciones As-HFO, Zn-CafCZn-HFO

y Al-SiO,.

Aunque se requiere abordar mas el estudio de sisté#’CaCQ para lograr una mejor
eficiencia del tratamiento, asi como también buscateriales que ayuden a mejorar la
permeabilidad hidraulica, los resultados sugieren ] sistema de tratamiento propuesto es
eficiente para disminuir la concentracion de mestglés contenidos en el DAM y podria
ser una alternativa a corto plazo para tratarld. tAsbién, la secuencia metodolégica
planteada en esta tesis podria implementarse e $ittos donde se pretenda establecer un

sistema con rocas calizas para el tratamiento 4&1.D
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ABSTRACT

One of the main environmental problems caused payl mining is mine tailings
oxidation and consequently generation of acid ndranage (AMD). In Mexico there are
numerous mine sites where tailings impoundmentsenteor could present AMD, so it is
necessary to develop efficient and viable cost-apmr treatment alternatives. This thesis
project evaluates at a laboratory scale an AMDtitneat system based on limestones,
considering the wide distribution and availabildy these type of rocks throughout the
country. The methodology developed for the evatuatiould be considered in areas with
AMD problems or symptoms of this. The site seledtedhis study was Zimapan, Hidalgo,
with extensive mining tradition and AMD problemss avell as various limestone
geological formations. Tailings samples with weatigesymptoms from Compafiia Minera
Zimapan (CMZ) and San Miguel Nuevo (SMN) were atkel and leachates from them

were obtained for using in batch and percolatidaroas treatments.

It was found that leachates from samples colledredn CMZ represent a greater
environmental risk, as they reached As concentratiof ~39 mg/L and a pH of 2.3.
Leachates from SMN showed a soluble As concentraifd8 mg/L and a pH of 4. These
conditions allowed establishing the treatment syst@oposed by this study. For the
selection of native rocks a strategy, not previpudported which could serve as a
reference in selecting rocks for some similar cases followed. This consisted of several
stages; first the CaGQrontent was determined by wet and dry methodstlradigh the
neutralization potential, the mean was called ayenaeutralization capacity. The second
step consisted on the evaluation of the behaviorooks in extreme casese, an acid
system rich in Fe(lll), in which passivation prafble of limestone were imminent by the
generation of iron hydroxides on its surface; & #hage the decay of'Hons was followed
and data were fitted to a model of heterogeneass drder kinetics; the largest kinetics
constant was associated with a more rapid decaifd’otoncentration and this to a faster
dissolution of the rock; schwertmannite {Bg(OH)s 5(SO)125) Was identified as causing

the surface passivation. Finally, As adsorptionegixpents were performed and the data
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were fitted to a Freundlich model. The above metihagly allowed identifying KIT1 as the
most feasible rock for treatment experiments. Sueatment was performed in batch and
column percolation experiments. In batch, CMZ reatswere up to 99% As, 88% for Zn
and 91% for Cd; Fe and Al remained below the detedimit (DLD). Removals with
SMN were 57% for As, 94% for Zn; Cd, Al and F mained concentrations below DLD.
In both cases the pH increased to values closeltotBe column treatments, for both cases
the pH increased to values between 6 and 8 andvasueached near 100% for As, Cd, Al
and Fe. Among the detected disadvantages a dimmuofi the hydraulic permeability of
the system (in the case of CMZ) was found, andssipte contribution of Py the rocks.
Removal mechanisms were established based on ai@becubf the saturation index (SI) (by
Visual Minteq® software) for which an equilibriung@ation of CaC@was proposed. This
equation enables the estimation of S| without uestemating the maximum concentrations
of C&" that could be generated in these systems. The mimmoechanisms were also
studied by XRD, SEM-EDS and FTIR techniques whittbwaed identifying ferrinydrite
and schwertmannite (called HFO, for its acronynEmglish), Ak, hydroxides, gypsum
and As-HFO, Zn-CaC#@associations HFO and Zn-Al-SiO

Although more studies are required for addressingaEQ systems to achieve a better
treatment efficiency, as well as looking for meadésito help improve the hydraulic
permeability, the results suggest that the propdseEstment system is efficient to reduce
the concentration of metals and As contents in AMD and could be a short-term
alternative to treat it. Also, the methodologicafigence proposed in this thesis could be

implemented at other places to establish a systéng limestones for treatment of AMD.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad la demanda de necesidades par gt poblacion en todo el mundo ha
derivado en el crecimiento de distintos tipos d#ases industriales. Por ejemplo, Parejo y
Parejo (2012) mencionan que la industria minercahaggica contribuye con el 11.5% del
PIB mundial. En México el desarrollo de esta adad se remonta a la época prehispanica
y la “Nueva Espafia” (Armientet al., 2001) y continla en desarrollo, de hecho hdsta e
2012 el numero de empleos generados por estadadti@scendio a 315,650 (Secretaria de
Economia, 2012).

La explotacion de un yacimiento mineral, involut@aseparacion de minerales de valor
econdmico de los de ganga por procesos como fiotaselectiva, entre otros. Los
minerales de ganga que son separados, son com@ndemminados jales en México y
algunos son portadores de elementos potencialntérieos (EPT) como As, Cd y Pb
(WHO, 2005). Estos residuos son colocados y apsl@olas denominadas presas de jales,
en donde interaccionan con el medio ambiente y @mmain a intemperizarse, ocasionando
en épocas de lluvia efluentes acidos con altaserdraciones de EPT; lo que se conoce
como drenaje acido de mina (DAM) (Blowetsal., 2005). Este drenaje fluye a través de
escorrentias que frecuentemente desembocan en pomoeros, aguas subterraneas o
suelos circunvecinos, ocasionando la contaminadérecosistema e inclusive dafiando el

desarrollo de los diversos factores biéticos quepmnen al mismo.

En México existen diversos sitios de tradicion manecomo es el caso de Zimapan,
Hidalgo, en donde se lleva a cabo esta actividadel@632 y en donde se ha reportado la
presencia de al menos seis presas de jales (M§nlemienta, 2003). Al respecto, existen
diversos estudios que mencionan las caracteristicaeraldgicas de estas presas (Romero
et al., 2006; Romeret al., 2008; Moreno Tovaet al., 2012), el origen de la presencia de
As en agua subterranea (Rodrigeeal., 2004), la solubilidad o la fase geoquimica a la
gue se encuentran asociados los EPT (Méndez y ArmO03), la acumulacion de As en
la poblacion (Armientaet al., 1997)), la acumulacion de As en especies vezgetal

comestibles (Prieto-Garciet al., 2005) y no comestibles (Armientt al., 2008), la
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dispersion de los EPT en sedimentos y/o sueloslé®epal., 2003; Espinose al., 2009).

Todos los estudios anteriores representan un algetse del impacto negativo de esta
industria en todos los diversos factores tantoidnétcomo abidticos que componen un
ecosistema; sin embargo, actualmente se carecepegstas para mitigar el problema de

contaminacion, particularmente en el caso del DAM.

El propdésito de esta tesis es evaluar la factélide establecer un tratamiento para el
DAM que podria generarse en temporadas de llutilizamdo un sistema de tratamiento
pasivo; también denominado comunmente barrera g®izpn Para ello, se obtuvieron
lixiviados de dos presas de jales que se tratamdote y en columnas de percolacion con
rocas calizas nativas, cuya abundancia ha sidortegf@o previamente (Romero, 2000;
Romeroet al., 2004). Un sistema de tratamiento pasivo no fitacgsandes inversiones
para su construccion, ademas el uso de materison@alizas) representa tres grandes

ventajas:

» Utilizando el material geolégico nativo se evitatanpra de reactivos
» Se evitan los gastos de transporte de material
» Este tipo de sistemas no requieren supervisiostaote, por lo que se evitan gastos

de operacion.

Este estudio ademéas de evaluar un sistema de ieatandel DAM con rocas calizas,
también propone una metodologia para selecciorractamas adecuada para establecer un
tratamiento de este tipo, no reportada anterioremeide presentan los probables
mecanismos de remocion de los elementos a travéssdede DRX, MEB-EDS, MEB-
WDS, FITR y mediante el uso de los indices de aaitin cuyo célculo se realizé a partir
de un planteamiento geoquimico enfocado a este tiposistemas no reportado

anteriormente.



2. ANTECEDENTES

En este capitulo se presentan algunas generalidatdes mineralogia, se describe el area
de estudio, asi como la geoquimica y los distintakamientos del DAM. También se
mencionan algunos aspectos fisicoquimicos invotiegsen el tratamiento del DAM con

rocas calizas y se describen brevemente las té&cnitbzadas para la caracterizacion

mineraldgica.

2.1 Generalidades

Los minerales obtenidos durante la explotaciorodeyhcimientos minerales, cominmente
se encuentran como sulfuros metalicos y recib@omlbre de minerales primarios; porque
se encuentran en su estado original y no han sufilteraciones en su composicion

fisicoquimica. Entre la mineralogia primaria deiositmineros se encuentran aquellos

mencionados en la Tabla 2.1 (Morin y Hutt, 1997).

Tabla 2.1 Ejemplos de sulfuros minerales encontradoen sitios mineros (Morin y Hutt, 1997)

Nombre Composicion Nombre Composicion

Rejalgar AsS Pirrotita Fes1)S
Oropimente AS,S; Greigita FeS,
Greenockita cds Arsenopirita  FeAsS

Cobaltita CoAsS Violarita Febib,

Lineita CaS, Cinabrio HgS

Covelita Cus Alabandita MnS

Calcocita CuS Hauerita Mn$g

Calcopirita CuFeg Molibdenita MoS,
Cubanita CuFsS; Millerita NiS
Bornita CuyFeS Galena PbS
Enargita CyAsS, Estibina ShS;
Tenantita CuAS,S; 3 Esfalerita ZnS
Pirita FeS Marcasita FeS

Los minerales de ganga, que representan mas deld@0%acimiento minero, que son

separados y apilados en las presas de jales, sergran expuestos al agua, oxigeno y
microorganismos, alterando sus caracteristicasofisiimicas originales, lo anterior trae
como consecuencia la formacion de nuevas fasesatesgmineralogia secundaria). Entre



la mineralogia secundaria se encuentran los méewraiencionados en la Tabla 2.2
(modificado de Morin y Hutt, 1997):

Tabla 2.2Ejemplos de mineralogia secundaria encontradaies siineros

Nombre Composicion Nombre Composicién
Yeso CaSQ@ 2H,0 Lepidocrocita y-FeO(OH)
Alumina Al,O3 Caolinita AbLSi,O5(OH),4
Rozenita FeS©4H,0 Piromorfita PEPQO,):CI
Anglesita PbSQ® Estrengita FePH2H,0
Jarosita KFgSOy),(OH)g Escorodita FeAs©2H,0

FeS amorfo FeS Beudantita Pb&&0,SOy(OH)e
Azufre elemental S Otavita CdGO
Anhidrita CasQ Rodocrosita MnCoQ
Goetita a-FeO(OH) Dolomita CaMg(Ce»
Ferrihidrita Fe(OH) Siderita FeC@
Gibbsita Al(OH} Cerusita PbC®

Indistintamente del tipo de mineralogia, algunoserales portan elementos EPT (WHO,
2005). Por esta razon los jales mineros son unatdugotencial de contaminaciéon. La
formacion de la mineralogia secundaria es precutsda aparicion del DAM, por ello es
importante contar con alternativas para evitaosmécion o en su caso su tratamiento, este

ultimo es el proposito de esta tesis.
2.2 Descripcion de la zona de estudio

Entre los estados con actividad minera se encuklndi@go, que presenta una variedad de
yacimientos minerales; tanto metalicos como no lees hecho que ha favorecido el

desarrollo de la industria minero-metallrgica delsdee aproximadamente 500 afios. De
los yacimientos metélicos se extrae manganeso,qlplata, cobre y oro; mientras que de
los no metélicos se extrae: caliza, caolin, yestohita, piedra pémez, cantera, marmol y
arcillas refractarias (Consejo de Recursos Minerdl892). Entre las regiones mineras del
estado se encuentra el municipio de Zimapéan, ubieada parte occidental del estado a 94
km en linea recta de la ciudad de Pachuca, erotasl@enadas geogréaficas 20°40’ a 20°55’
de latitud norte y 99°15’ a 99°30’ de longitud @esPosee una extension territorial de
860.9 knf, con una altitud de 1813 m.s.n.m; hasta el 20bHacién ascendia a 38,516

habitantes. El clima se clasifica como subcélido @oa temperatura media anual de 21 °C
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y una precipitacion media anual de 1070 mm. La taag@n de esta zona se encuentra
clasificada como de cultivo en conjunto con Ixmigan, Actopan y Tula. Desde el afio
1632 se ha desarrollado la industria minero-meajalar con el beneficio de menas de

plata, plomo y zinc (Consejo de Recursos Minerdl882).
Por ello es importante realizar estudios en lasntis zonas mineras con el objetivo de
identificar problematicas asociadas a la contanmnmapor DAM y en su caso, proponer

alternativas para su mitigacion.

2.2.1 Formaciones geolégicas

El municipio de Zimapan se encuentra en las esiobas occidentales de la Sierra Madre
Oriental, donde afloran rocas de origen marino aeeda del Mesozoico, depdsitos
continentales y rocas volcanicas e igneas intrasida la era del Cenozoico. Esta
conformado por distintas Formaciones entre las s@eencuentran (Figura 2.1): la
Formacién Tamaulipas perteneciente al Cretacicerimf y compuesta por rocas calizas
(KIT), la Formacién Soyatal, perteneciente al Grietd Superior, consistente en lutitas que
alternan con margas y calizas, las cuales en omssieuelen ser arcillosas (KSS), la
Formacion Las Espinas, perteneciente al Terciaiar&ho, constituida por rocas de origen
volcanico (MSE), la Formacion Fanglomerado ElI Momperteneciente al Terciario

Oligoceno, compuesta por clastos semiangularesatieas, margas y rocas volcanicas
(TOM), la Formacion Fanglomerado Zimapan, pertesrdei al Cuaternario Pleistoceno,
compuesto por fragmentos de calizas del Cretacifaior cementadas por caliche (QZ).
También existen rocas intrusivas de composicionzoaumaonzonitica con variacion diorita a
granodiorita (TIG) (Romero, 2000).
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Figura 2.1 Mapa geolégico del Distrito minero de Zimapan, aigeh (Modificado de Romero, 2000).

2.2.2 Yacimientos minerales

En la porcion noroeste de la poblacion de Zimap@émineralizacion de plomo-zinc se
encuentra encajonada en rocas jurasicas, cuerposedglazamiento metasomatico en
aureolas de contacto tipo skarn, dicho yacimientdiene ademas, wollastonita, granates y
cuarzo con cantidades menores de calcita y dolofitda porcién central se encuentra la
mineralizacion de plata, plomo, zinc y cobre, qie encuentra hospedada en rocas
sedimentarias calcéareas del Cret4cico Inferior.du@spos minerales estan constituidos por
chimeneas de reemplazamiento, y vetas de forma nyerdiiones irregulares, con
distribucion variable en sus contenidos metalicesptbmo, zinc y cobre (Consejo de
Recursos Minerales, 1992). Los minerales dominastes pirita, pirrotita, esfalerita,
galena, calcopirita (CuFeS), arsenopirita (FeAg8dmo y sulfosales de antimonio
(Armienta et al., 2007). La arsenopirita es el mineral mas repratignt de As y esta
asociada a los depositos Ag-Pb-Zn (Armiesttal., 2007).

El distrito esta dividido en dos unidades minenas spn El Monte y El Carrizal.

Unidad El Monte.- Las minas de El Monte se encaenéntre 8 y 9 km aproximadamente
al norte de Zimapan. Los yacimientos minerales sta éarea son de tipo metasoméatico

combinado con relleno de fracturas, producto deté&xaccion de soluciones hidrotermales
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con las rocas igneas y la caliza encajonante Bertaacion Tamaulipas. La mineralizacion
se presenta indistintamente en la caliza y en mgrogorcion dentro de la roca ignea. La
mineralogia en este sitio esta representada pen@pgita, pirrotita, esfalerita, calcopirita,

pirita y galena principalmente (Romero, 2000).

Unidad El Carrizal.- Las minas de El Carrizal seusmtran a unos 9 km al noroeste de
Zimapan. Los yacimientos minerales de esta areanselentran encajonados por la
Formacion El Doctor. La mineralizacion se preseata forma de vetas, mantos y
chimeneas que son las de mayor importancia ecoadigcomposicion mineralégica es
de sulfuros con textura variable de grano finowego, se caracteriza por un alto contenido
de Fe, evidenciado por la presencia de pirrotitéapy algo de magnetita (FeO), el resto la
componen esfalerita, galena, calcopirita y sulEsale plomo y antimonio (Consejo de

Recursos Minerales, 1992).

Existen algunos otros minerales que han sido ragost en Zimapan, entre éstos se
encuentran: arsenopirita, escorodita, lolingitaAd:g tenantita ((Cu,Fe)As,S:3), adamita
(Zn2(AsOy)(OH)), mimetita (PbS(AsgsCl), geocronita (Pl(Sb,As}S;3) e hidalgoita
(PbAI3(AsO4)(SOs)(OH)s) (Armientaet al., 2007).

2.3 Contaminacion por metales y metaloides toxic@ Zimapan

La contaminacion en Zimapan se debe principalmarite presencia de As. Los estudios
realizados por el Instituto de Geofisica de la UNAMpartir de 1992-1993 hicieron
evidente la contaminacion del agua subterranea Asr Los resultados mostraron
concentraciones hasta de 1 mgfi_el pozo el Muhi, 20 veces superior al limitalelstcido
por la NOM-127-SSA1-1994 en ese tiempo (DOF, 2088)hecho, en 1996 este pozo fue
clausurado. Pese a la clausura, la presencia deh &sagua distribuida para uso doméstico
continuaba hasta principios del 2013, debido a ¢éaata de agua con bajas y elevadas
concentraciones de As realizadas por el sistemasutainistro local. La elevada

concentracion de As en los pozos profundos es uaddb principalmente a fuentes



geoquimicas naturales, como es la presencia de Asseaocas de este sitio (Rodrigetz
al., 2004; Armienteet al., 2007).

Algunos otros estudios han reportado que los pa&seros también se encuentran
contaminados con concentraciones de hasta 0.437dagAs; sin embargo, en este caso la
contaminacion se atribuye a fuentes antropogéudieaisio a la presencia de presas de jales,
en las cuales ocurren procesos de oxidacion, digoluy transporte de los lixiviados
generados (DAM) hacia los pozos (Méndez y Armie@@03; Rodriguezt al., 2004;
Armientaet al., 2007). El principal mineral involucrado en lo®gesos de oxidacion y
liberacion de As es la arsenopirita; aunque puest@ontrarse algunos otros minerales
portadores de este elementd. (Seccion 1.2.2). El desarrollo minero desde 1632 ha
originado la construccion de distintas presas ks jeentre las que se encuentran: San
Francisco, San Miguel nuevo (SMN), San Miguel viegan Antonio, Reforestacion,
Compafiia Minera Zimapan (CMZ), Preisser, entresdiifigura 2.2) (Méndez y Armienta,
2003; Romeret al., 2006).
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Figura 2.2 Presas de jales presentes en el municipio de Zmg@géndez y Armienta, 2003)

El estudio realizado por Méndez y Armienta (20@§)orta la movilidad del As en cuatro
presas de jales: San Miguel viejo, ReforestacidiZG/ San Antonio, en las cuales se
encontro que el As se encuentra principalmenteiado@ hidroxidos de hierro y aluminio

y a la fraccion geoquimica residual; no obstantelos jales de San Miguel viejo se



obtuvieron concentraciones en la fraccion interdabie de hasta 1560 mg/kg, lo que
representa un potencial problema de contaminacidriesmtal. Por su parte, en la presa de
jales CMZ, una de las mas antiguas de la zona @& afos), se reportaron lixiviados
con un pH de 3 con concentraciones totales de #ts I 8300 mg/kg, de las cuales, cerca
de 3460 mg/kg se encuentran asociados a hidroxiddserro y aluminio, por lo que la
alteracion de la mineralogia primaria (sulfuros)hsee evidente. Las fracciones labiles
(intercambiables y solubles) presentaron una cdrasén de 435 mg/kg, lo que representa
una fuente de contaminacion para las norias cescanelos y el rio Toliman que fluye a
un costado de la presa de jales. Por su parte, @gi. (2009) reportan hasta 21400 mg/kg
de As total en la presa de San Miguel nuevo. Rordeab (2006) también realizaron un
estudio de caracterizacion geoquimica en las prsgsles de CMZ y San Francisco, el
estudio consistid en evaluar la mineralogia en angrasas tanto en zonas con estados
visibles de alteracion como en zonas no alterddesresultados mostraron que la quimica
de las presas de jales esta dominada principalnpamt&i y Fe; mientras que en ambas
presas se encontré una mineralogia distinta dsitios visiblemente alterados de los sitios
no alterados. Entre los minerales se encuentraw, yaolinita, lepidocrocita, K-jarosita y
goetita. La presencia de fases minerales de hudioéxisulfatos y el pH &acido en los
lixiviados sintéticos obtenidos (entre 2.6 y 3.&nbién sugiere la presencia de DAM en
épocas pluviales y por lo tanto el transporte ytamimacion de aguas y suelos aledafios. La
contaminacion por el impacto de las presas de jalabién se ha hecho evidente en los
sedimentos del rio Toliman en donde Espingisal., (2009) reportan concentraciones de
As de 385 y 643 mg/kg. De los estudios antericgsaltan la presa de jales de CMZ por su
antigliedad (lo que podria representar un mayorlgmab de intemperismo de los jales y
mayor problematica ambiental) y la segunda la pg&8al por el alto contenido de As.

El uso de agua contaminada con As en el riego@griene repercusiones en los cultivos.
El estudio realizado por Prieto-Garetaal. (2005) reporta una elevada bioacumulacién de
As en epazote, perejil, chayote, chile y tomatel@edicha bioacumulacion es atribuida
tanto a la presencia de As en los suelos, com@eesencia del As en agua proveniente de

los pozos aledafios y que es utilizada para riego.



2.4 Geoquimica del drenaje acido de mina

2.4.1 Oxidacioén de pirita

Existen diversos factores que afectan la oxidad&ia pirita, como el potencial de éxido-

reduccion, la disponibilidad de Fe(lll), las var@wes de temperatura, el pH, asi como la
actividad microbiana local. Cuando la pirita seusmtra bajo condiciones oOxicas, puede
reaccionar con el oxigeno y agua, formando sulfdtefll) y acidez, como lo muestra la

Ec. 2.1 (Blowest al., 2005):

FeS, +go2 +H,0 - Fe* +2H " +207 2.1)

La ecuacion anterior indica que por cada mol deapoxidada se generan dos moles de

acidez. Por su parte, el Fe(ll) puede ser oxidage(Hl), como lo muestra la Ec. 2.2:

2+ 1 + 3+ 1
Fe +ZOZ+H - Fe +§H20 2.2)
El Fe(lll) formado puede seguir dos caminos depamdb del pH, puede ser un agente
oxidante de la pirita (Ec. 2.3), o bien a pH supea 3 0 3.5 se hidroliza con el agua para

formar hidréxido férrico (Ec. 2.4):

FeS, +14Fe* +8H,0 — 15Fe™ +16H * + 2307 (2.3)
Fe** +3H,0 « FeOH), +3H" (2.4)

Lowson (1982) menciona la secuencia general deaoiid de la pirita, dicha secuencia se
muestra en la Figura 2.3 e involucra tres etagapyimera es la oxidacion de pirita por
oxigeno molecular, la segunda es la oxidacion q#)FeFe(lll) y la tercera la oxidacion
de pirita por Fe(lll). La cinética de oxidacion kdepirita es favorecida por el Fe(lll); sin
embargo, se encuentra relativamente limitada per axidacion mas lenta de Fe(ll) a
Fe(lll).
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FeS,+0, +H,0 mmmpSO,* + H*+ Fe?*

+0, +FeS,
lento rapido
F

e3+

§Fe(OH)3

Figura 2.3 Secuencia general de oxidacién de la pirita pesgmcia de ©y de Fe(lll). (Modificado de
Lowson, 1982).

La hidrdlisis también puede ocurrir en sitios ctevadas concentraciones de aluminio (Ec.
2.5), este elemento suele precipitar como hidroxid@luminio en intervalos de pH entre
45y5:

AI* +3H,0 « AI(OH),+3H" (2.5)

2.4.2 Oxidacién de pirrotita

La oxidacién de la pirrotita, similar a la piritejvolucra la liberacion de Fe(ll), la
formacion de sulfatos y la produccion de acidez, E6). La acidez generada y el Fe(ll)
liberado depende de la estequiometria de la gar@lianzeret al., 2000; Blowest al.,
2005):

F%_x3+(2—%xj02 +xH,0 - (1- x)Fe* + 02 +2xH * (2.6)

El Fe(ll) puede ser oxidado a Fe(lll) y éste a em ser hidrolizado como lo indican las
ecuaciones 2.2 y 2.4 respectivamente; sin embaige] pH es muy acido el Fe(lll)
permanece en solucién y puede oxidar a la pirggggaerando 8 moles de acidez como lo
expresa la Ec. 2.7 (Janzetral ., 2000):

Fe, 4S+(8-2x)Fe* +4H,0 - (9-3x)Fe™ + S0} +8H" @2.7)
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2.4.3 Oxidacién de arsenopirita

La presencia de As en algunos sulfuros y su respeokidacion es de especial interés
debido al problema de salud que representariddaaltion de estas especies al ambiente.
En general, el As(lll) es dos o tres veces mastogue el As(V) (Browret al., 1999). La
arsenopirita es uno de los sulfuros de arsénicoaodmines, su mecanismo de oxidacion
ha sido un caso de estudio en varios trabajosgjeatplo, Salzaulegt al., (2003) propone

la siguiente reaccion de oxidacion:

o 210+, e 0007

Por su parte, Armientat al. (2007) mencionan un proceso de oxidacion simga,
embargo, en lugar de formar acido arsenioso, ededeh As se encuentra con estado de
oxidacién de 3 se formaria el arseniato HA$Q en donde el As tiene estado de oxidacién

de V, de acuerdo a la Ec 2.9:

FeAsS+> H,O +£SO2 ~ Fe* +HASO; + 307 +2H" (2.9)
2 4

Los productos de la oxidacion de la pirita dependehpotencial redox y del pH. El
predominio del As(lll) o As(V) dependera del pot@hcedox, mientras que el pH juega un
papel crucial en la especiacion, como ejemplogtecies de As(V) predominan bajo los
siguientes pH: el gAsO, a pH debajo de 2.2, 4sO, a pH entre 2.2 y 6.9 y de HASO
entre 6.9 y 11.5, a pH superiores predominara €l As

Aunque Salzsaulest al. (2005) han mencionado que la especie HASlede reaccionar
con el Fe(lll) para formar escorodita (Ec. 2.10xhd reaccion se encuentra limitada
debido a la menor disponibilidad de Fe(lll) en tthgntre 6.9 y 11.5 (pH de predominio de
la especie HAsSE).
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HASO;™ + Fe* +2H,0 « FeAsO, [RH,O0+H"* (2.10)

La formacion de la escorodita tendria mas proldddli de ocurrir en las areas de
predominio del Fe(lll) (pH < 3 6 3.5) y de la esped,AsO, (2.2<pH<6.9), la ecuacion

podria ser escrita como:

H,AsO; +Fe* +2H,0 « FeAsO,[2H,0+2H" (2.11)

La escorodita una vez formada, es susceptible ddar sorocesos de disolucién
incongruente, formando hidroxidos férricos y oxir@s de arsénico, incrementado la
concentracion de As en solucion (Ec. 2.12) (Arnaehgl., 2001):

FeAsO, 2H,0+H,0 « Fe(OH), + H,AsO; (2.12)

En los procesos de oxidacion descritos anterioreneatse ha considerado la oxidacion de
la arsenopirita por Fe(lll). En este caso Cetal. (1997), sugieren que a un pH de 1.8, la
oxidacion de arsenopirita formardsA$QO,, especie no ionizada (pKa = 2.2) y azufre

elemental, como se muestra en la Ec. 2.13:

FeAsS+7Fe* +4H,0 - H,AsO, + Fe*" +S° +5H " (2.13)

2.4.4 Disolucién oxidativa y no oxidativa de galenesfalerita

La oxidacion de la galena y esfalerita en presetei@ o Fe(lll), trae como consecuencia
la liberacién de Pb y/o Zn, considerando que Meesgmnta el cation divalente, ya sea Pb o
Zn, la oxidacion por @se representa como (Ec. 2.14) (Steger y Desjard®®0; Lin,
1997):

MeS +20,,, - Me?* (a) + SOZ (2.14)

4 (ac)
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En sitios ricos en carbonatos, la anglesita fornpaatda oxidacion de la galena puede verse
alterada por una reaccion de sustitucion, en la euearbonato sustituye al sulfato,

formando cerusita (Ec. 2.15):

PbSO, +COZ” - PbCO, + S0}~ (2.15)

Palencia-Perez y Dutrizac (1991) describen la iéaate oxidacion de la esfalerita por el
Fe(lll) (Ec. 2.16), hecho que también podria ocupara la galena. Estos autores
mencionan la formacion de una capa de azufre elansobre la superficie del mineral.
Dicha capa puede actuar como pasivante, evitandestie forma que la oxidacion del

mineral contintde:

MeS +2Fe* . Me™ +2Fe** +S° (2.16)

La disolucién no oxidativa de la galena y esfaderge lleva a cabo en condiciones de
acidez, generadas por la previa oxidacién de ppitaotita y/o arsenopirita. La reaccién
caracteristica se muestra en la Ec. 2.17 (Schigp8and, 1999):

MeS +2H" - Me” +H,S (2.17)

2.4.5 Contribucién oxidativa bacteriana

Por otra parte, es de consideracion la aportacgdasibacterias a la generacion del DAM,
en cuyo caso son de especial interés aquéllasequyaresencia de oxigeno, son capaces de
obtener su energia a partir de compuestos inomgEnic este tipo de microorganismos se
les denomina quimiolitotrofos. Cuando el oxigenoseoencuentra disponible, algunos de
ellos son capaces de sustituirlo por nitrato o fidmico. Las especies de los géneros

Thiobacillus, Acidithiobacillus y Leptospirilum son capaces de utlizar numerosos
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compuestos de azufre (como sulfuros) como fuenteerirgia. Este tipo de actividad
microbiana funciona como un catalizador para lasg®nes involucradas en la oxidacion
de los sulfuros mencionadas anteriormeetg. (Ecs. 2.1 y 2.2). Las condiciones Optimas
para el crecimiento dé\. thiooxidans y A. ferrooxidans se encuentran entre 15y 35 °C, y
su intervalo de tolerancia al pH se encuentra én&.0, con un crecimiento optimo a pH
entre 2.0y 2.5.

2.5 Dafios a la salud ocasionados por EPT

1. Arsénico (ATSDR, 2007): El arsénico se encuentrauna gran variedad de formas,
entre las que se encuentran los arseniatos £As® los arsenitos (As§) y suelen
encontrarse en suelo, agua e incluso en alimeh#stoxicidad del As(lll) se debe
principalmente a la interaccion con los grupos diellas proteinas, mientras que el As(V)
tiene un comportamiento analogo al del fosfato jidiiepdo la sintesis de ATP (Cervantes y
Moreno, 1999). De estas especies, los arsenitosleiie a ser mas nocivos que los
arseniatos. Los efectos por una intoxicacion cearaco via ingesta son: dolor abdominal,
vomito, diarrea e irritacion gastrointestinal. Laracteristica mas comun de intoxicacion
por su ingesta cromica es el dafio a la piel comoo@o hiperqueratosis; que consiste en
la aparicién de verrugas o callos en las palmas lpe plantas de los pies, acompafiada de
pigmentaciones en la cara, cuello y espalda.

2. Plomo (ATSDR, 2007): En los adultos, cerca débQlel Pb es contenido en los huesos
y en los dientes, en los cuales se acumula primegrde. En los nifios cerca del 73% es
almacenado so6lo en los huesos, este elemento peead@necer en estos sitios por afos, o
bien trasladarse a otro 6rgano blanco bajo ciaritasinstancias. Sus efectos toxicos se
encuentran relacionados a dafos en el sistemaeasdular ocasionando un aumento en la
presion sanguinea y ritmo cardiaco. Mientras quasédéma gastrointestinal puede mostrar
dolor abdominal, constipacion, calambres, naus&awjto, anorexia y pérdida de peso.

Ocasiona anemia por la inhibicién de la actividadimética e inhibe ciertas proteinas

necesarias para un adecuado funcionamiento deldiga
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3. Cadmio (ATSDR, 2012): El Cd puede ingerirse @amf idnica a través del agua o por
alimentos contaminados en los que se encuentrdadeso@ las proteinas como las
metalotioneinas. En el estdbmago, los sintomas cesnwon nauseas, vomito, dolor,
calambres abdominales y diarrea, es causante @easekitacion gastrointestinal. El Cd
disminuye la asimilacion del Fe, lo cual puede ltas@en anemia si la dieta consumida es
baja en hierro. Es causante de osteoporosis yfesctle hueso, esta enfermedad debida al
Cd es denominada itai-itai. Causa dafos al sistartiovascular aumentando el riesgo de
infartos, principalmente en mujeres e incrementaiedgo de padecer hipertension en

hombres.

4. Zinc (ATSDR, 2005): Este elemento es de menaicittad comparado con los
anteriores, entre sus efectos toxicos por ingestansuentran malestar gastrointestinal,
sensacion de ardor y dolor en la boca y gargasfaca@no vomito. Algunos disturbios

gastrointestinales incluyen calambres abdominatiaryea.

5. Aluminio (ATSDR, 2008): Los efectos del Al enrhanos no han sido del todo
estudiados; sin embargo, puede ser causante dé&elanedad llamada osteomalacia, que se
refiere a una disminucion de calcio en los huesss tienen indicios de que su consumo
también evita una correcta absorcién del fosforo.

2.6 Tratamiento del drenaje acido de mina

Existen diversas estrategias de prevencion o tratan del DAM, las cuales se

mencionaran brevemente a continuacion:

2.6.1 Estrategias de prevencion

Una de las principales opciones para la preverdgd®AM, es evitar el contacto entre el
oxigeno y los sulfuros. Una forma de evitar dicbatacto es mediante la inundacion con
agua de las presas de jales (Johnson y Hallbefih)260 obstante, la oxidacion de los

sulfuros expuestos en los costados de las preses cantrolada; mientras que los sulfuros
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contenidos dentro de la presa son lentamente am$dpdr la difusion del oxigeno en el
agua. Otra alternativa para evitar el contactoeeatroxigeno y los jales es colocar una
cubierta de arcilla o una geomembrana sobre lafstipale la presa de jales; sin embargo,
las geomembranas se ven afectadas por problemasosién o ruptura por raices de las
plantas, incrementandose los costos por el maniemiony/o cambio de ésta (Morin y
Hutt, 1997). En sitios con elevadas concentracialgese(lll) se puede optar por agregar
fosfatos, por ejemplo en forma de apatitas(B&)s;(OH, F, Cl)), con el objetivo de
precipitar el Fe(lll) como fosfato férrico y formana capa pasivante sobre los sulfuros que
evite la difusion del oxigeno. La generacion dell§etambién puede favorecerse
guimicamente con la adicion de peroxido de hidrog@osteriormente se agrega fosfato
para formar el fosfato férrico y pasivar la supeefide los sulfuros minerales; sin embargo,

la compra del material reactivo hace de esta egiesu principal desventaja.

Debido al rol importante que juegan las bacteriasaegeneracion del DAMcf. Seccién
2.4.5), algunas otras alternativas de prevencidbasan en la aplicacion de biocidas, los
cuales por lo general consisten en la aplicaciérsutéactantes anionicos como dodecil
sulfato de sodio, compuestos altamente téxicos lparhacterias quimiolitétrofas. Aunque
se ha demostrado la efectividad de esta alternae/aequiere la constante adicion de los
compuestos quimicos antes de que los sulfuros al@sesean oxidados; ademas, solo se
evita la oxidacion biologica pero no la oxidacidrimjica producida por el contacto directo

entre el oxigeno y los sulfuros (Johnson y Hallb28g5).

2.6.2 Sistemas de tratamiento activos

a) Adicion de reactivos quimicos
Entre las diversas estrategias para el tratamidatdDAM se encuentra el empleo de
reactivos alcalinos, con esta medida la acidemasumida por la disolucion del material
alcalino, incrementando el pH y consiguiendo lecipigacion de los metales en solucion,
ya sea como hidroxidos o carbonatos. La precigitagle los metales en solucion
generalmente ocurre en un intervalo de pH entre % gon excepcion del Fe(lll) que

precipita en un intervalo ente 3 y 3.5 y el Al quecipita entre 4.5 y 5. Dentro de los
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agentes quimicos empleados se encuentran el Oxidir@xido de calcio (CaO, Ca(OH)
respectivamente), carbonato de calcio (CgC@idroxido de sodio (NaOH), oxido de
magnesio (MgO) e hidréxido de amonio (en forma;8H) (Skouseret al., 1998; Skousen
2000). Tanto el CaO, MgO, Ca(OH)omo el Mg(OH) incrementan el pH por encima de
8.3, por lo que son eficientes en la remocion d#)FRe Mn, compuestos que precipitan a
pH de ~8.5 y ~9 respectivamente. De estos reactivogs empleado en el tratamiento del
DAM es el Ca(OH) (Skouseret al., 1998). El CaCg) ha sido empleado por décadas en la
neutralizacion del pH y en la precipitacion de restasin embargo, no es recomendable
cuando se requiere remover Mn debido a que lairildatl generada por este compuesto no
alcanza el valor de pH necesario para su precipitae incluso en ocasiones el pH no es
suficiente para remover Fe(ll). El NaOH es capazindeementar el pH hasta valores
cercanos a 13, por lo que generalmente es empbkraddios donde se requiere remover
Mn. Este reactivo puede conseguirse tanto en faatida como liquida, en cuyo caso
existen soluciones que van desde el 20 hasta el Bd# de los problemas en el empleo
del NaOH son los efectos corrosivos que puedenrgemiaios en las instalaciones de
tratamiento. Finalmente el NBH incrementa el pH hasta valores cercanos a $2, p
suficiente para precipitar Mn; sin embargo, su em@s limitado debido a la toxicidad que
genera su inhalacién y/o ingesta; ademas de laapilddad de aumentar la concentraciéon
de nitratos debido a ciclos biogeoquimicos locéfisousenet al, 1998; Adamset al.,
1999). Independientemente del reactivo elegid@diaion de éste al tren de tratamiento
origina reacciones de precipitacion; las cualeeggmente consisten en la formaciéon de

hidroxidos y/o carbonatos de acuerdo a las sigeseatuaciones:

Me* +20H~ = Me(OH), (2.18)
Me** + HCO, « MeCQ,+H" (2.19)

Donde Mé&" representa un catién divalente. Algunas otrascieaes consisten en la

hidrdlisis del Fe(lll) y/o Al como se menciono @s [Ecs. 2.4 y 2.5.

Todos los reactivos mencionados poseen efectivetacel tratamiento del DAM; sin

embargo, requieren altos costos de operacion debidoadicion constante de reactivos,
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disefio de reactores y sedimentadores, mano de adirajomo equipo mecénico para

agitacion y disolucion del reactivo, dichas camdsteas conforman las desventajas en el

empleo de estos sistemas.

b) Osmosis inversa

Este proceso ocurre cuando una solucion es seppoadana membrana semipermeable
gue mediante presion permite el paso del aguarmpeite los metales en solucion (Figura
2.4). De esta forma se obtiene agua de muy buditadaen el caso del As se pueden
alcanzar efluentes por debajo de los g/L, con remociones hasta del 98%. Las
membranas que se emplean en el tratamiento por sisnmversa estan hechas de
materiales sintéticos como acetato de celulosa KgjeR009). Entre los inconvenientes
pueden citarse el alto costo de los materiales geessario disponer de la solucién que
contiene elevadas concentraciones de metales foxisolfatos (Skousest al., 1998).

Presién

w4 L
] Solucion
| contaminada

Solucién limpia

Membrana
semipermeable

Figura 2.4 llustracién basica del procedimiento de 6smosisriga (Chang, 1999).

c) Resinas de intercambio i6nico
Las resinas de intercambio i6nico estan fabricattagpolimeros organicos sintéticos o
naturales que contienen grupos funcionales ionitos, cuales proveen el sitio de
intercambio entre el medio sélido (resina) y el imextuoso, existen dos tipos de resinas:
las que intercambian aniones y las que intercanmdationes. Generalmente el tratamiento
del agua contaminada se lleva a cabo en columnpacadas con la resina. Debido a que
en el DAM se encuentran tanto aniones como catjsesequeririan resinas de ambos

tipos, hecho que incrementaria el costo de la ¢acrdtro de los inconvenientes es la
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competencia de los iones por el sitio de intercamtdr ejemplo, el sulfato competird con

las especies de As por los sitios de intercambénkd, 2009).

d) Electrodilisis

La electrodialisis combina la aplicacién de unarieote eléctrica, para atraer los iones
hacia los electrodos (proceso electrocinético), m@mbranas de intercambio ionico. El
procedimiento consiste en una celda de electrs@iglila cual es separada en tres
compartimentos, cada uno dividido por una membdaniatercambio anidnico o cationico,
en los extremos se colocan los electrodos (anodatgdo) y en el centro la solucion a
tratarse (Figura 2.5). Al momento de hacer pasa oorriente eléctrica, los iones
contaminantes fluiran hacia las membranas anddezddnlica en las cuales seran retenidos
(Henke, 2009).

Anodo solucién Catodo

I !

Membrana de Membrana de
intercambio intercambio
aniénico catidnico

Figura 2.5 llustracién simple de un proceso de tratamientDAM por electrodialisis (Modificado de
Henke, 2009).

El principal inconveniente de esta técnica sondostos de las resinas y de la energia

eléctrica necesaria para el funcionamiento delxgredos.

2.6.3 Fitorremediaciéon

El término fitorremediacion se refiere al empleo dlntas para remediar sitios

contaminados, dichas plantas pueden ser empleadasdpgradar, retener o extraer los
contaminantes de algun sitio (USEPA, 2000a; HeRR89). En el caso del tratamiento de
DAM, se contemplan dos formas de emplear la fitne@iacion, las cuales se describen a

continuacion:

20



a) Fitoextraccion

Se refiere al proceso mediante el cual los contam@s son absorbidos por las raices de las
plantas donde son translocados, posteriormenteresnovidos por la poda de las plantas.
Esta técnica generalmente es empleada para tratamiee suelos y sedimentos; sin
embargo, también ha sido utilizada para el tratatoiele agua contaminada. Entre las
plantas hiperacumuladoras se encuentBaassica juncea (acumula Pb, Cr(VI), Cd, Cu,
Ni, Zn, B y Se),Thlaspi caerulescens (acumula Ni y Zn), entre otras (USEPA, 2000a). La
Figura 2.6 ilustra el proceso de la fitoextraccidna de las principales desventajas de esta
técnica es que las plantas denominadas hiperacdanata de metales son de tamafio
pequefio, por lo que sus raices también lo son ggouser poco profundas para extraer los
contaminantes. Otra desventaja es que una vez pdagdianta, la biomasa generada debe

tener un sitio destinado para su disposicién DEEPA, 2000a).

Translocacion de
Pb hacia el
interior de la

Absorciéf de Absbdrcion de
Pb Pb

Figura 2.6 llustracién del proceso de fitoextraccion de Plo@iicado de USEPA, 2000)

b) Rizofiltracion
Se refiere a la adsorcion o precipitacion de logamminantes sobre las raices de las plantas
0 a la absorcion de los contaminantes por diche@egadependiendo del contaminante
también podria ocurrir la translocacion de éststd?mrmente, las plantas, conteniendo los
contaminantes, son retiradas por completo. Debidempleo de plantas acuaticas, esta
técnica es mas apropiada para el tratamiento dasaguperficiales o poco profundas; sin
embargo, no es recomendable exponer las plantasevadas concentraciones de

contaminantes. Entre las plantas acuaticas queepusdr utilizadas se encuentran:
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Myriophyllum spicatum (para Ni, Cd, Cu, Zn y PbHeianthus annuus (para Cr(VI), Mn,

Cd, Ni, Cu, U, Pb, Zn y Sr) (USEPA, 2000a). Poipsute, Henke (2009), menciona que
entre las plantas utilizadas para la remocion desésencuentranApium nodiflorum,
Salvinia natans, Pteris vittata y Pteris cretica. Dentro de las desventajas de esta técnica se
encuentran que el pH del influente debe ser ajaspada un adecuado desarrollo de las
plantas y una eficiente retencion de contaminamiésgual que en la fitoextraccion, se

requiere un sitio para la disposicion de la biongeszgerada (USEPA, 2000a).

2.6.4 Sistemas de tratamiento pasivos (STP)

Los sistemas de tratamiento pasivos se basanesnpdto de barreras reactivas permeables
(BRP), las cuales se definen como emplazamientbiersdneos que contienen material
reactivo; mientras el contaminante atraviesa laebar éste disminuye su movilidad,
concentracion y toxicidad. Las BRP se colocan deemsatransversal al flujo subterraneo y
son capaces de remover, dependiendo del materiatelteno, tanto contaminantes
organicos como inorganicos (USEPA, 2000b; Morrieioal., 2002). La Figura 2.7 muestra
de manera general el empleo y colocacion de ung BiRFPceptando y tratando el flujo de
DAM, posteriormente el agua tratada fluye naturaliménacia una zona de descarga. Este
tipo de sistemas han sido instalados satisfactendéeren distintos sitios, por ejemplo hasta
el afio 2000 en Reino Unido se tenian registradesSEP en funcionamiento (Younger,
2000).

Lago
Presade
jales

. S nulooAng/
Agua ~

| tratada \\

Figura 2.7 Esquema general de una BRP, el DAM es tratadoaldetla barrera por el material reactivo de

relleno, posteriormente, el agua continua su ttayiclibre de contaminantes (Modificado de Berete.,

2009).
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Existen distintos tipos de STP, los cuales se eahlfgan principalmente por su
configuracion y por el tipo de material de rellentlizado, el cual es seleccionado
dependiendo de las caracteristicas del contamifsrgtdratar. A continuacién se citan los

principales:

a) Barreras reactivas con Fe
El F€ empleado como material de relleno en algunas feargroviene de la industria de
autopartes, las cuales son previamente sometiddsoeos a altas temperaturas para
eliminar algunas impurezas como las grasas, de reateera no interfieren durante el
proceso de tratamiento. Generalmente se empl®adfa favorecer alguna reaccién de
6xido-reduccion, en la que el Fes oxidado a Fe(ll), como se muestra en la EQ 2.2

(escrita por convencién como una reduccion):
Fe* +2e” - Fe’ Eh=-0.44V (2.20)

En la ecuacién anterior, el Eh representa el pakastandar de reduccion con respecto al
hidrogeno, lo cual significa que los elementos Etnmayores que —0.44 V poseen una
fuerza oxidante mayor, lo que ocasionara la oxitadel F& a Fé* y la reduccion del
contaminante a tratar. Entre los elementos que gouesgtr tratados de esta forma se
encuentra el Cr(VI), el cual es reducido a Cr(ltllsminuyendo su movilidad (Ec. 2.21)
(Ott, 2000; Blowest al., 2000).

Cro} +Fe®+8H" = Fe” +Cr* +4H,0 (2.21)

El empleo del Feposee ciertas desventajas debido principalmeng&acciones redox de
otros compuestos con el F@or ejemplo, elevadas concentraciones de su@), y/o
O, compiten termodindmicamente con el contaminamte Cr(V1)) por el F& (Bloweset
al., 2000).
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b) Barreas geoquimicas de roca caliza

Estos sistemas emplean roca caliza como materialldao para tratar efluentes acidos. La
calcita, principal componente de la roca calizadiseelve en medio acido para generar
alcalinidad e incrementar el pH a valores entre76(Rétinget al., 2007). La caliza puede
encontrarse de manera geolégicamente natural pajué su empleo puede resultar
econdmico. En presencia de acidez la calcita reaaaton el i6bn hidronio incrementando
la alcalinidad (Ec. 2.22), la generacion deCBs (Ec. 2.25), contribuye en la disolucién de
la caliza (Ec. 2.23). Algunas otras reacciones idensn la disolucion directa del CagO
por contacto con el agua (Ec. 2.24). (Berstaa., 2001; Cravotta Ill, 2003).

CaCO,+H" = Ca® +HCO; (2.22)
CaCO, +H,CO, = Ca*" +2HCO; (2.23)
CaCO,+H,0 = Ca® +HCO; +OH "~ (2.24)

Dentro del lecho de roca caliza, la presion paméhldioxido de carbono aumenta, con lo
gue se favorece la formacién de &cido carbodnica @25) y se acelera la tasa de
disolucién de ésta. Generalmente las dimensionesstles sistemas son de 1.5 m de
profundidad y 30 m de largo (Johnson y Hallber@30un ejemplo de una barrera de roca

caliza se muestra en la Figura 2.7.

CO, +H,0 « H,CO, (2.25)

Figura 2.8 Ejemplo de un sistema de tratamiento pasivo (Skguz000).
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Es importante considerar que algunas barreras @eaaliza se mantienen anodxicas para
disminuir la concentracion del,@n el sistema, con lo que se minimiza la oxidaciéh
Fe(ll) a Fe(lll), la cual crea problemas en el fonamiento de la barrera. Cuando una
barrera geoquimica de roca caliza es instaladdties son elevadas concentraciones de
Fe(lll) y Al, puede ocurrir una pérdida de reactad de la caliza por el recubrimiento de
su superficie con los productos de la hidrélisiesdi®s elementos. El hecho anterior acorta
el tiempo de vida de la barrera por la disminuci@h area superficial potencialmente
reactiva y de la conductividad hidraulica. Diversestudios sugieren que las
concentraciones de oxigeno disuelto, Fe(lll) y dbeh ser inferiores a 1 mg/L (Morrison
et al., 2002; Lépez Pamet al., 2002); sin embargo, este tipo de caracterisoadificiles

de encontrar en zonas mineras donde existen prablela DAM, por lo que algunos
estudios sugieren acciones encaminadas a hacezfitidste este tipo de barreras. Roting
et al. (2007) llevaron a cabo algunos experimentos éanutas mezclando calcita con
aserrin, a este sistema lo denomind “sustrato igpalcalino” (DAS por sus siglas en
inglés). Con esta medida, se pueden emplear pagifinas de caliza (entre 0.3 y 5 mm),
para favorecer la disolucién antes de la pasivaaiinperder conductividad hidraulica por
la presencia de aserrin. Dicho sistema fue emplpada tratar DAM proveniente de un
sitio minero al sureste de Espafia, cuya composfa@énl100 mg/L Al, 250 mg/L Fe, 370
mg/L Zn, 22 mg/L Mn, 3 mg/L Cu, asi como entre §.0.15 mg/L Co, Ni, Cd, Pb. La
relacion empleada volumen-volumen entre la calieh gserrin fue de 25 % caliza - 75 %
aserrin. Los resultados mostraron que alrededd@Q®ldel Fe(lll) fue eliminado dentro de
la columna, las concentraciones correspondientEs(H) disminuyeron hasta 70 mg/L,
mientras que se obtuvieron remociones del 94 y pa%a el Cu y Pb respectivamente.
Algunos elementos como Co, Ni, Zn y Mn no fueromogidos satisfactoriamente. La
columna operé por 63 semanas, los resultados mmstrpue en la parte superior de la
columna (hasta 3 cm) la calcita se disolvio casngletamente con algunos indicios de
precipitados en su superficie. Dichos precipitafieeron atribuidos a la presencia de
goetita y/o schwertmannita (§s(OH)s 5(SQy)1.25). De 3 a 10 cm de profundidad se formo
un precipitado atribuido tanto a yeso como a algumdroxisulfatos de aluminio; el cual
cubrié la superficie de la calcita y del aserrinpaktir de 10 cm Unicamente se apreciaron

la calcita y el yeso sin presencia de precipitad®d-e(lll) o Al. Durante el tiempo de
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operacion de la columna no existieron problematpenamiento, por lo que el empleo de
aserrin para mejorar la conductividad hidraulica fatisfactorio. Posteriormente a las
pruebas de laboratorio, Rétiegal. (2008) llevaron a cabo un estudio a escala péotel
gue emplearon la mezcla de aserrin y caliza patartun afluente con una acidez neta de
1400-1600 mg/L como CaGQun pH cercano a 3.3 y concentraciones de metassdos
de 317 mg/L Fe (95% Fe(ll)), 311 mg/L Zn, 74 mg/L, 20 mg/L Mn, y entre 1.5-0.1
mg/L Co, Cu, Ni, Cd, As y Pb. Las remociones adliar el tratamiento fueron de 870
mg/L de acidez neta como Cag;Q5% Fe, 93% Al, 5% Zn, 95% Cu, 99 % As, 98% Pb, y

14% Cd; sin embargo, no se reportaron remociortesegdorias de Mn, Ni, 6 Co.

c) Barreras biologicas

Este tipo de barreras aprovechan los ciclos biagietqos para remover los contaminantes
del agua. Generalmente son rellenadas con mateyémioa, representada genéricamente
como CHO. Con su empleo se favorece el crecimiento deotoins microbianos que
consumen la materia organica y desarrollan un masmos con funciones especificas.
Para el tratamiento del DAM se fomenta el crecitaetle bacterias sulfato-reductoras
(BSR); las cuales, mediante una reaccion redooadiciones anoxicas, producen sulfuro
de hidrégeno y alcalinidad de acuerdo a la Ec.:2.26

2CH,0+30; = H,S+2HCO; (2.26)

El sulfuro biogénico precipita los iones en solac@dmo lo indica la Ec. 2.27, en donde

Me?*, se refiere a un catién divalente.
H,S+Me* - MeS (2.27)

Los sustratos organicos de cadenas de carbonecedia mas eficientes debido a que las
BSR son afines a este tipo de compuestos, tales tamtato, butirato, acetato, propionato,
piruvato o etanol (Zagurst al., 2006); sin embargo, dichos compuestos no stinaatdos
directamente por el costo que implica el refinandeate la materia organica. Generalmente

la materia organica de cadenas largas Composta) es la que se utiliza en las barreras por
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dos aspectos fundamentales: el costo y la duralilide esta forma las BSR van
obteniendo peridodicamente los &cidos organiamg. (actato), el fosfato y el nitrato
provenientes de la biodegradacién de las cadergaslde carbono, llevada a cabo por otro
tipo de bacterias (Kaligt al., 2006).

d) Sistemas productores de alcalinidad sucesiva (SAPS)

Los sistemas productores de alcalinidad sucesid&@®$S por sus siglas en inglés) estan
compuestos por una capa de materia organica, e dm roca caliza y un sistema de
drenaje. La capa de materia organica sirve paraucoin el oxigeno disuelto que se
encuentra en el DAM. Una vez en condiciones anéxseapuede favorecer el tratamiento
con BSR que contribuirdn a la remocion de metad@socse menciond anteriormente, este
tratamiento aunado al posterior con rocas calinaseata la eficiencia de remocion de los
metales. La Figura 2.9 muestra un esquema de tamsidipo SAPS (L6pez Panebal.,
2002; Johnson y Hallberg, 2005).

-,

influente

Y -

efluente

Figura 2.9 Esquema de un sistema SAPS, el influente pasapripor un bioreactor de composta y después

por el lecho de roca caliza (Modificado de Johngétallberg, 2005).

En general, la roca caliza ha sido empleada pamernrentar el pH y por lo tanto la

alcalinidad del agua, consiguiendo asi la predapita de los metales en solucion; sin
embargo, ésta también es capaz de retener As anestpor procesos de sorcion. La
adsorcion de las especies de As sobre la supedicia caliza se ve favorecida debido a
gue su punto de carga cero (PZC, por sus siglasgi¥s) se encuentra por arriba de 7, de
hecho Romeroet al., (2004), reportaron valores entre 9.3 y 9.5, pembzas de la

Formacién Soyatal y entre 7.6 y 9.0 para calizds éf®rmacioén Tamaulipas.
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De manera general puede decirse que entre lasjaeidta los STP se encuentran: que el
capital necesario tanto para su implementacién cpara su mantenimiento es menor
comparado a otros tratamientos como los descrittesiarmente, pueden ser integrados en
los ecosistemas sin ningun efecto negativo enltededores, ademas, no necesitan energia
mecanica para su operacion. Su desventaja prinegqle la calidad del efluente no suele
ser monitoreada con frecuencia (USEPA, 2000b),igaetente porque su eleccion va, en

parte, enfocada a la disminucién de gastos por rdarara y supervision.

2.6.5 Reactores sulfidogénicos

Este tipo de tecnologia emplea BSR para estabilasametales en solucion e incluso
algunos metales como cobre y zinc pueden ser resmlipe En estos equipos las bacterias
no se encuentran directamente expuestas al DAM pusde manipular relativamente la
produccién de sulfuro de hidrogeno para remover netales en solucién. En estos
reactores, parte del efluente es recirculado Haciana biolégica para proveer de sulfatos
a las BSR. La gran desventaja de estos reactorgseegequiere de constante supervision
ademas de representar mayores costos de disefsruooion, operacion y mantenimiento
(Johnson y Hallberg, 2005).

3. ASPECTOS FISICOQUIMICOS INVOLUCRADOS EN EL TRATA MIENTO
DEL DAM CON CALIZAS

3.1 Cinética quimica

Cuando se utilizan rocas calizas como materiaketleno en barreras geoquimicas para el
tratamiento del DAM, la acidez de éste reacciomalos carbonatos mediante procesos de
disolucién, como lo describen las Ecs. 2.22-2.25aBuerdo a Langmuir (1997) y Brantley
(2008) las ecuaciones mencionadas acttan en madhlednte la disolucion de la calcita;
sin embargo, hasta un pH de 4.5 a 5.5, la disalud&la calcita es dominada por la Ec.
2.22, mientras que si se incrementa el pH y laigmedel CQ es mayor de 0.1 bar la

disolucion es dominada por la Ec. 2.23 (Langmu¥97). La velocidad de disolucién de
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distintos tipos de calizas ha sido estimada detemndio el calcio y/o la alcalinidad con
respecto al tiempo (Watzlaf y Hedin, 1993; Cravdtt2003; Cravotta Ill, 2008). En estos
casos las pruebas se realizan en reactores dertmwinabitanier en donde se coloca un
exceso de roca caliza y se hace pasar la soluciénsgra tratada. En sus trabajos los
resultados se ajustan a una cinética de primemorSiela cinética sigue un modelo de

primer orden, se expresa como (Ec. 3.1) (Berkokp8):

dAl_ _
dt

K Al (3.1)

La Ecuacion anterior indica que el cambio en laceatracion de un reactante A con
respecto al tiempo t, es igual a la concentraciénese reactivo multiplicado por una
constante k, la cual es conocida como constanteldeidad en unidades de tiempo a la -1,
el signo menos indica que el reactivo disminuye respecto al tiempo. Un valor mayor de
k indica una velocidad de disminucién mayor endacentracion de A.

Al integrar la ecuacion anterior considerando que=a0 la concentracion de A es la

concentracion inicial 4 se obtiene:

[Al =[A]le™ (3.2)

De manera estricta la interpretacion de los datosineorrecta, ya que tendria que
contemplar los modelos representativos de la ciadteterogénea y considerar el area del
material; ademas, considerar los procesos contrsladr reaccion quimica y aquellos
controlados por transporte (difusion) (Levens@60)7). La ventaja de trabajar con CaCO
radica en que su disolucién esta controlada parci@a quimica y no asi por difusiéon
(zhang, 2008); ademas si se tienen sistemas cas@xie CaCg) entonces dicho exceso
permite que el proceso sea controlado aun masepocibn quimica y no asi por difusion.
Bajo dicha consideracion también, es posible setircinética con respecto a la
disminucion de un reactante; por ejemplo, en médimo la concentracion de iones
hidronio debe disminuir por la reaccion de éstasleocaliza. Por lo tanto, el seguimiento

de estos iones también puede indicar de manereedtaila tasa de la disolucion de la
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caliza. Un modelo adecuado para el seguimientoodeidnes hidronio en una cinética
heterogénea deberia considerar el area del matpoallo tanto la Ecuacion 3.1 se

convierte en (Levenspiel, 2007):

1dN,
s dt

=-kJ[A] (3:3)

Donde s representa el area erf,d@representa al coeficiente cinético basado enitzadn
de superficie en cm sobre unidad de tiemporépresentan los moles del reactante Ay [A]
es la concentracion del reactante A en mol sobrd ¢m Ecuacién anterior puede
representarse en funcién del la masa del compuestiose considera el volumen de la

solucién, entonces la Ecuacién 3.3 se convierte en:

VAN,
S

3.4
dt sA @4

Resolviendo la Ecuacion anterior por variables spes da como resultado la Ec. 3.5.

ksst

N = Noe_v (3.5)

Entonces, conociendo la concentracion inicial dattante A y el tiempo se pueden asociar
los términos k s y V en una sola constante (Ec. 3.6)

k.s
k'=-—2 (3.6)
\
Entonces la ecuacion cinética heterogénea se ctmeie
N =Ny, e™ (3.7

La Ec. anterior sera utilizada en los experimenioéticos que se discutiran mas adelante.
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3.2 Precipitacion

La disolucion de las calizas ocasiona un incremeetopH, hecho que origina diversas
reacciones de precipitacion que disminuyen la aura@eiéon de algunos elementos en la
solucion. En un efluente acido minero con presedeige(lll) y Al suelen ocurrir dos
reacciones tipicas al aumentar el pH, la preciigitade hidroxidos férricos y de aluminio,
la primera se da a un pH cercano a 3; mientradagsegunda ocurre a pH cercano a 4.5,

las reacciones genéricas de dichas precipitacemmes

Fe* +3H,0 = Fe(OH), +3H" (38)

Al* +3H,0 « AI(OH),+3H" (3.9)

Las reacciones anteriores quiza sean las mas egpatigas del tratamiento del DAM con
calizas. Existen diferentes tipos de minerales leonomposicion quimica Fe-OH, entre
éstos se encuentran ferrihidrita (Fe(@¥)) goetita ¢-FeOOH) vy lepidocrocita yf
FeOOH). La formacion de estos minerales dependerdifiérentes condiciones; por
ejemplo, el hidréxido de hierro de baja cristaladdconocido como ferrihidrita, precipita
directamente por una rapida hidrolizacion de sohes con Fe(lll), o por la oxidacién de
Fe(ll) en la solucion (Cornell y Schwertmann, 2008)r su parte, la goetita también puede
formarse a partir de precipitacion directa de Fe@h solucién, aunque es comun que la
ferrihidrita (menor cristalinidad) sea una precurste la goetita. La formacion de
precipitados con Fe(ll) y Fe(lll) suelen ser precues de lepidocrocita. Otro compuesto
rico en Fe caracteristico del tratamiento del DAWh ccalizas es la schwertmannita
(F&Og(OH)s(SQy)), la cual se forma en soluciones acidas por haiséen presencia de
iones sulfato, a estos precipitados se les denohmoh@xisulfatos de hierro (Cornell y
Schwertmann, 2003). Tanto la ferrihidrita comodhvgertmannita pueden transformarse a
una fase mas estable como la goetita. Dependieadasdcondiciones experimentales se
pueden encontrar distintos compuestos ricos enllfFd@s cuales son denominados
genéricamente como HFO (Hydrous Ferric Oxides, qu¥ siglas en inglés) (Cornell y
Schwertmann, 2000). Por su parte el Al puede forcheersos compuestos durante el

tratamiento, generalmente de baja cristalinidasl,cleales pueden variar desde Al(QYH)
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(Rétinget al., 2007), hasta la formacién, en presencia de i&@$, de hidrobasaluminita
(Al4)(OH19)(SO,A5H,0) y basaluminita (A(OH10)(SOy)[4H,0) (Bigham y Nordstrom,

2000). Los compuestos quimicos mencionados son ruoertiie reportados en el
tratamiento del DAM con calizas; sin embargo, exdistintos minerales ricos en Fe(lll)

y Al que pueden formarse, entre los que se enare(ifiabla 3.1):

Tabla 3.1 Minerales de Fe y Al que pueden formarse durdrttatemiento del DAM con calizas.

Nombre Composicion
K-jarosita KFQ(SOy)-(OH)s
H-jarosita (HO)F&(SOy),(OH)s
Na-jarosita | NaFgS0;,),(OH)e
Alunita KAI3(SOy)2(OH)g
Natroalunita| NaAJ(SO,)>(OH)e
Aluminita | Al(SO,)(OH),[7H,0

En el caso del As(V) los compuestos que podriamdose son los arseniatos de calcio
hidratados (C4OH),(AsOy),-4H,0), e incluso apatitas de arsénico Ba0,);0H). En
este caso, los arseniatos de calcio podrian foenzats pH entre 2.2 y 6.9, por reaccion de
la especie bAsO, (Ec. 3.10) 0 a un pH entre 6.9 y 11.5 por reacd®ia especie HAsO

(Ec. 3.11); mientras que para la formacion de tgsatle arsénico, la especie involucrada es
AsO,> y ocurriria a valores de pH sumamente alcalinos,emcima de 11.5, este pH es

dificilmente alcanzado por la disolucion de rocaizes (Ec. 3.12).

4Ca** +60H ~ +2H,AsO, - Ca,(OH),(AsO,), #H,0 (3.10)
4Ca* +60H ™ +2HASO +2H* - Ca,(OH),(AsO,), [4H,0 (3.11)
5Ca** + OH ~ +3AsO;” - Ca,(AsO,),OH (3.12)
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3.3 Sorcién

La sorcién (adsorcion, coprecipitacion, intercamidiaico) se refiere al proceso mediante
el cual los atomos o iones de una fase liquidaseasa son “arrancados” y retenidos en la
superficie de un solido por enlaces fisicos y/omgens (Everett, 1998). La adsorcion
dependera de la interaccion entre el adsorbatda(stia a adsorberse) y el adsorbente
(superficie solida). Existen dos tipos de adsorclarfisica y la quimica: en la adsorcion
fisica la sustancia adsorbida es enlazada a lafsug@eor una atraccion electrostatica por
lo que la fuerza es débil y reversible, generalmemt este tipo de adsorcion se forman
complejos de esfera externa. En la adsorcion gairsicsustancia adsorbida interactia
directamente con la superficie adsorbente mediamtenlace quimico, por lo que este tipo
de adsorcion es fuerte y generalmente irreversiblminmente en este tipo de adsorcion se
forman complejos de esfera interna. Generalmenggisie una molécula de agua entre el
adsorbato y el adsorbente, se dice que el cometepte esfera externa, si, por el contrario
no existe, se dice que es de esfera interna. Unpejerepresentativo se presenta en la
Figura 3.1, el cual simula la adsorcién del €IPE* sobre un hidroxido metélico; cabe
mencionar que en el ejemplo, el complejo de esf@ena es monodentado (donde el
adsorbato es enlazado Unicamente a un oxigenandiargo, pueden darse casos donde el
complejo es bidentado (el adsorbato es enlazads axdgenos).
Oxigeno

P H* Q)

L Qo D~

|

Moléculas de agua

/

Metal
Complejo de esfera externa

Oxigeno

v

I

Metal

Complejo de esferainterna

Figura 3.1 Ejemplo de los tipos de complejos que pueden octanto de esfera externa como de esfera

interna, en el caso de esfera interna se represergalace monodentado (Modificado de Sparks, 1995)
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Los hidroxidos formados durante el tratamiento BAM podrian contribuir de manera
positiva en la remocion de otros elementos, Crawptirahan (1999) mencionan que la
formacién de las hidréxidos metalicos puede ocasitanadsorcion y/o coprecipitacion de
Cu, Co, Niy Zn. El estudio realizado por dilal. (2000) evalud la composicion superficial
de carbonatos encontrados en una presa de jalsstekaltados indicaron que algunas
superficies de carbonatos mostraron contenido deRn lo que sugiere que estos cationes
son capaces de adsorberse superficialmente eraliaascaunque el mecanismo no es
descrito a detalle. En el caso del As su presesgimcrementa en las jarositas, los que
sugiere procesos de adsorcion por atraccion esgética. El estudio realizado por Simon
et al. (2005) sugiere que el Zn puede coprecipitar csnhidroxidos de Al, asi también
sugiere que el As puede coprecipitar con los hidascde hierro. El estudio realizado por
Romeroet al. (2004), evalla tres diferentes materiales gectdgpara retener As en una
solucion con una concentracion de 3.46 mg/L, grigler material se identifico goetita, y
en el segundo y el tercero calcita en 91 y 60 edsmmente. Los resultados mostraron
gue la roca con mayor contenido de calcita es cdpaetener en mayor medida al As, con
porcentajes de remocion superiores al 98%. Postegitte la roca con un 60% de calcita
mostrd remociones de As cercanas al 98% Yy el rmhtemde se identificd goetita mostrd
remociones maximas del 92%. La mejor eficienciarataocion del As obtenida en los
materiales con mayor contenido de calcita fue @itldba procesos de adsorcion superficial,
ya que el punto de carga cero de la muestra coomeayntenido de calcita fue entre 9.3 y
9.5. Con este estudio se demostro la propiedad daldita para retener al As por procesos
de sorcion. En general, los estudios mencionad@gemos casos atribuyen la atenuacion
de metales traza a procesos de sorcion O copamifpit Otro ejemplo, es el estudio
realizado por Carrillo y Drever (1998) que idewmtifion procesos de adsorcion de As en
superficies de hidréxidos de hierro, lo cual fuaaoido a partir de que éstos tienen un
punto de carga cero (PZC) entre 8 y 8.5, por loaqualores de pH debajo del PZC algunas
especies de As pueden ser retenidas en su supe@ieneralmente, la retencion de algun
compuesto sobre la superficie de un material depetatito de la especiacion del
compuesto como de la carga superficial que muettraaterial adsorbente; es decir, si las
cargas entre el material adsorbente y el compusstocontrarias, el resultado sera una

atraccion electrostatica, por lo que el compuestrdgra adsorbido sobre la superficie del
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material. Por ejemplo, en el caso del As es maslevieetener el As(V) debido a que el
acido arsénico (kAsO,) comienza a desprotonarse y a adquirir carga megatpartir de
un pH de 2.22 (Lange, 1999); mientras que el As@timo acido aresenioso {&s0s)
comienza a desprotonarse hasta un pH de 9.28 (@88), por lo que es mas complicado

removerlo por procesos de sorcion.

4. TECNICAS DE CARACTERIZACION EMPLEADAS EN LOS
EXPERIMENTOS DE TRATAMIENTO DEL DAM

4.1 Microscopia optica

La técnica de caracterizacion mas simple consista ebservacion mediante microscopia
Optica. Los microscopios Opticos permiten obsenlgetos que son muy pequefios para
distinguirse por el ojo humano, asi como la obtamade imagenes blanco y negro o de
color o incluso imagenes de video digitalizadass lentes con los que se observan los
objetos permiten aumentos desde 2 hasta 60 vedasnaho original del objeto, y los
microscopios mas potentes hasta de 150 veces. berangeneral, un microscopio optico
esta constituido por un soporte mecanico que persiitdesplazamiento vertical de un
objetivo y un lente para la observacion, instalsdiore una placa donde se coloca el objeto
de estudio (Pansu y Gautheyrou, 2006). En losiss&@eoquimicos los microscopios
opticos son herramientas primarias para obseristales y distinguir su forma y color, asi
como las variaciones superficiales con respectaaeérial original (Pansu y Gautheyrou,
2006).

4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por Roentgero el fendmeno de su aplicacion
en los minerales se descubrié hasta 1912. Los pdysm radiaciones electromagnéticas,
con un intervalo de longitud de onda, para aspetiograldgicos, entre 0.5 A (2.5x10
um) y 2.5 A (5x10 pm). Cuando los rayos X son empleados en sélidsglinos se

pueden determinar las fases mineraldgicas quedoganen; sin embargo, éstas deben
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encontrarse entre un 3-5 % para que puedan sdifickaas por esta técnica. (Ciminedti

al., 2009). Un sodlido cristalino posee un ordenanoiesdtricto, por lo que sus atomos
ocupan posiciones especificas, debido a este ardent® cada solido puede ser descrito
en términos de su unidad estructural repetida #cefdtaria). Existen siete tipos de celdas
unitarias como son: cubica simple, tetragonal, raytobica, romboédrica, monoclinica,
triclinica y hexagonal (Chang, 1998). Aunque eslpefncontrar solidos cristalinos con la
misma celda unitaria, cada uno posee planos ratesilseparados por una distancia
interplanar distinta. Cuando un haz de rayos Xdmaobre un sélido cristalino, el haz
difractado refleja los planos de la estructurat@liisa. Este fendmeno corresponde a la Ley
de Bragg (Ec. 4.1).

2dsend = nA (4.1)

Donde d es el espacio entre los planos atdmicosdtidb, A es la longitud de ondag es

el angulo entre el haz de rayos X y el plano aténfinalmente n es el orden de difraccion.
Todos los minerales con estructuras cristalinag@den esta ley. Si la longitud de onda del
haz y el angulo de reflexion es conocido, se poedener la distancia interplanar entre los
atomos y asociarla a algin mineral en especifiang® y Gautheyrou, 2006). La
ilustracion de la incidencia de un haz de rayo®bte una estructura cristalina se muestra
en la Figura 4.1, las letras p, pl y p2 represetwanplanos reticulares y paralelos
separados por una distancia interplanar d. Un Baaybs X incidiendo en linea recta sobre
el plano mas alto p sera reflejado en un anguidodos los rayos reflejados por los planos

deben estar en fase, es decir, ABC y DEF, debemleula condicion de GE=EH, lo que

en la ley de Bragg equivale a GE=EH =d8en
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Figura 4.1 Difraccion de un haz incidente en una estructtisiatina. El haz incidente debe cumplir la

condicién de la Ley de Bragg, GE=EH=d&e(Pansu y Gautheyrou, 2006).

El aparato que se emplea para el andlisis por D& dle comprender un generador con
capacidad de estabilizar altos voltajes, el tuborad®s X que incluye una fuente de
electrones que trabaja entre 20 y 50 kV, un gonid@mgue permita la rotacion de la
muestra con gran precision y un sistema de detec@ounter) que hace posible la
medicion de la intensidad de los rayos X transmo#&iPansu y Gautheyrou, 2006). Una vez
gue se realiza la prueba de DRX se obtiene uncthifjgama, el cual presenta las diferentes
intensidades obtenidas durante la prueba con fespeéngulo de incidencia del haz de
rayos X, el patron proporcionado sirve para idemifla composicion mineralégica de la
muestra. Algunas estructuras pueden resultar ammddhido a que no poseen un arreglo
cristalino especifico por lo que su identificacipor DRX no es posible. La Figura 4.2
muestra los espectros comunes que se obtienenasara@haliza una muestra cristalina o

una muestra amorfa (Pansu y Gautheyrou, 2006).

Intensity Intensity b

a

nem JLJJ\_ ——_—

Angle of diffraction 2¢

Figura 4.2 Difractogramas tipicos: a) De una muestra cristalli) De una muestra amorfa (Pansuy
Gautheyrou, 2006).
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4.3 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La espectrometria de fluorescencia de rayos X decaapn la identificacion y
cuantificacion elemental en distintos tipos de mialies. La técnica se basa en la emision
de rayos X caracteristica, con energias tipicasl entervalo de 1 a 60 keV (Cornejo y
Acarapi, 2009). Esta emision es el resultado dexftacion, por una fuente de energia
externa, de los electrones ubicados en los nividesnergia internos del atomo; los cuales
se reordenan posteriormente. Al ser las energiagialistintos niveles electronicos
caracteristicas para cada tipo de atomos, la i@diacemitida sera caracteristica para cada
elemento. La fluorescencia de rayos X se puedeidgsen dos etapas (Cornejo y Acarapi,
2009):

a) Excitacion. Ocurre cuando una fuente de energiantagnitud suficiente ocasiona
que un sistema en estado fundamental o no excitadiie, por absorcién de
energia, a un estado excitado debido a la salidalet#grones del atomo. A la
excitacion producida por rayos X que provienenhd& que bombardea la muestra,
se le llama radiacion primaria o fotones de raygmiMarios.

b) Emision. El atomo excitado tiende a volver a sadsfundamental, para lo cual se
producen saltos de electrones desde los niveleertésnos hacia los niveles mas
internos para ocupar los huecos producidos. Esiegepo produce desprendimiento
de energia en forma de radiaciébn de rayos X sedandambién denominada
fluorescencia de rayos X.

Las determinaciones cuantitativas en FRX se basé#nmedida de intensidades, las cuales
son transformadas a concentraciones mediante étéeme curvas de calibracion.

Los rayos X pueden ser detectados por medio detdets de Si(Li). La técnica de FRX es
adecuada para el andlisis de minerales, suelosgetales, dichas muestras pueden
analizarse en forma de polvo o prensadas (pajtdlatespués de un pretratamiento que
puede consistir en un proceso de fusiéon. Los r@adost de la concentracion de un elemento

mayor via FRX son proporcionados como oxidos es demo CaO, FeO, etc.
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4.4 Microscopia electronica de barrido

Un microscopio electronico de barrido (MEB) crea imagen amplificada de la superficie
de un objeto, explorando ésta punto por punto,eebrrido se realiza con un haz
concentrado de electrones. La resolucion del MEBeesana a 20 o 100 A, dependiendo
del elemento observado. A medida que el haz déreters barre la muestra, se presenta

toda la imagen de ésta en el monitor. EIl MEB codstkas siguientes secciones:

e Un cafon de electrones con un filamento que aocbiaocemisor de electrones,
normalmente el filamento es de tungsteno
* Un sistema de lentes condensadores encargadoscaledo y dirigir el haz de
electrones hacia la muestra.
* Un sistema de barrido que hace recorrer el hadedtr@nes ya focalizado por la
superficie de la muestra
* Uno o varios sistemas de deteccion que permiteracagl resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muesttearysformarlo en una sefal
eléctrica.
» Bombas generadoras de vacio para que el equipce quéecuadamente sin
interferencias.
El bombardeo de electrones produce la aparicid@fdeentes sefiales como son: electrones
secundarios, electrones retrodispersados y rayoges¥s sefales al ser captadas por
detectores adecuados proporcionan informacion datlaaleza de la muestra. Un ejemplo
de las diferentes sefiales producidas por el borabadeé electrones es mostrado en la

Figura 4.3.

39



¢ retrodispersados
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Figura 4.2 Sefiales obtenidas por el bombardeo de electreleesiones retrodispersados, electrones

secundarios y rayos X.

Los electrones secundarios se emplean normalmardeoptener la topografia y una mejor
resolucion de la muestra. Se les da el nombre dendarios porque pertenecen a la
muestra y no al haz primario de electrones qudikzaypara bombardear a la misma. Por
ejemplo, Schwertmann y Cornell (2000), presentdaomorfologia de la schwertmannita,

observada por MEB con la sefial de electrones sadosdFigura 4.4).

L& . ¢ ,‘r&kﬁ&ﬁ!. H §
Figura 4.41magen con MEB de la schwertmannita obtenida faratites estudios a) Schwertmann y
Cornell (2000).

Los electrones retrodispersados proceden en surfaagel haz incidente que rebota del
material, estos electrones no sélo proceden dsmasdiaciones de la superficie sino de
capas atomicas por debajo de ella. En la imagesnimlat se aprecian tonos grises o blancos
de diferente intensidad, lo cual es relacionadosaniimeros atdmicos de los elementos
observados, 1o que permite diferenciar si una maiesdta constituida por un elemento o

40



por mas; generalmente los elementos con mayor @i@saica son mas brillantes que
aquéllos con menor masa (Pansu y Gautheyrou, 2806&jemplo de una imagen por
electrones retrodispersados se presenta la Figdraed ella se aprecia la diferente
tonalidad de gris que se asocia a una fase midestihta, la mas brillante a galena (Ga)
(PM = 239 g/mol), la siguiente en intensidad a legta (Esf) (PM = 97 g/mol) y

Figura 4.5 Imagen tomada por MEB en la sefal de electronesdiepersados, se aprecian diferentes
tonalidades, adjudicadas a esfalerita (Esf), piRiay galena (Ga) (Cruzt al., 2006).

Cuando el MEB se acopla a lectores de longitud mace intensidad de los rayos X
generados, se dice que se tiene una microsondadeiea. Normalmente dichos lectores
son conocidos como espectrometros y pueden sevdtpds: Espectrometro dispersor de
longitud de onda (WDS) y espectrometro dispersoertgrgia (EDS) (Castellanos y Rios,
2005). El tipo WDS es utilizado para andlisis ¢itativos y consta de un monocrometro y
un detector, el monocrometro es un cristal queedssplos rayos X segun la Ley de Bragg.
La mayoria de las microsondas electronicas estaipaps con varios cristales de
diferente espaciamiento d para permitir el analisun amplio rango de longitudes de
onda de rayos X. Estos cristales cubren toda®tagtudes de onda de rayos X generados
por los elementos del Z =5 (Be) al Z = 92 (U).&Palementos mas ligeros utiliza, en lugar
de cristales, peliculas de estearato de plomo eriakgs estratificados. El tipo EDS utiliza
un detector de estado sdlido para analizar simedidente todas las energias de los fotones
de rayos X, estos detectores consisten de un sedictor que puede ser de Si o Ge, la
absorcion de los fotones a través de los detecpaes por una serie de transformaciones
de energia hasta que finalmente son convertidgsilsos de voltaje que son analizados por

el equipo (Castellanos y Rios, 2005). EI WDS tamlgiérmite realizar mapeos espaciales
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de algun elemento especifico, lo que es de utih@adue permite interpretar los resultados

de remocién de metales y asociar algunos elemeatostros.

4.5 Espectroscopia infrarroja

Este tipo de pruebas se llevan a cabo en la zolarddiacion infrarroja la cual es dividida
en infrarrojo cercano (14000 €ma 4000 crit) infrarrojo medio (4000 ctha 400 crif) e
infrarrojo lejano (400 ciha 4 cnt). La mayor parte de las moléculas absorben luel en
infrarrojo medio. Las energias vibracionales eragigor las moléculas al momento de
recibir la radiacion son cuantizadas, cuando unigeuta absorbe radiacion infrarroja sufre
una transicion a un nivel de energia vibracionas eléo. Un espectro infrarrojo mostrara
bandas de absorcién a valores de energia corrdsptegla dichas vibraciones (Ciminelli
et al.,, 2009). La posicion, intensidad y altura de losop en un espectro infrarrojo
proporcionan informacion sobre las uniones quimigassentes. Es una técnica
relativamente rapida, facil y sensible, ya que pégs cantidades de muestra (hasta de
microgramos) pueden ser preparadas y analizadaseeras de 5 minutos (Ciminett al.,
2009). Debido a la energia vibracional de las mdéé&; esta técnica puede ser empleada
para la identificacion de minerales, e inclusotdsara identificar la adsorcién de algunos

compuestos en superficies (Roddick-Lanzilettal., 2002).
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5. JUSTIFICACION

La explotacion minera desde 1632 en Zimapan, hsiatado la construccion de al menos
siete presas de jales distintas hecho que ha oeasiola generacion del DAM, cuya

desembocadura contamina suelos, norias y el rimaol

El &rea de Zimapan se encuentra clasificada coma de cultivo y se ha comprobado que
los jales de mina y su drenaje tienen influencigaesontaminacion de las norias utilizadas
para riego agricola. La presencia de EPT en el aglizada para riego y en los suelos
impactados por el DAM causa dafios en la salud.rBogeestudios han hecho evidente la
probleméatica ambiental del sitio; sin embargo, afaltalternativas para mitigar la

contaminacién ambiental.

Entre estas alternativas esté el empleo de umsistie tratamiento basado en rocas calizas
para el tratamiento del DAM, lo cual es una ventjase considera que Zimapan se
encuentra ubicado en una zona geoldgica en donehatekial calcareo es abundante. De
hecho, este material fue probado por Romero (2Q@#n el tratamiento de agua
contaminada con As; sin embargo, no ha sido estagara el tratamiento del DAM local.
En la presente tesis se estudia el posible usoade icalizas nativas para el tratamiento del
DAM de dos presas de jales, la denominada CompMiiiara Zimapan (una de las mas
antiguas e intemperizadas) y San Miguel Nuevo [@@oncentracion total mas alta de As),

por medio de la simulacion, en lote y en columdasyn sistema de tratamiento pasivo.
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6. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis

Las rocas calizas nativas de Zimapan, Hidalgo, @uedilizarse como material de relleno
en un STP para tratar el DAM en Zimapan. La digéluae carbonatos promovera un
incremento en la alcalinidad del sistema y con e#lacciones de precipitacion de los
metales en solucidn. Algunas otras especies cords @lueden ser retenidas por sorcion
sobre hidroxidos férricos formados durante el ingato o sobre la calcita. La remocion de
las distintas especies por distintos mecanismoslepyggomover distintas asociaciones
mineraldgicas.

Objetivo

Evaluar a escala laboratorio un STP para la mitdigadel DAM de dos presas de jales de

Zimapan, Hidalgo, empleando rocas calizas nativas.

Objetivos especificos

« Caracterizar mineralégica y quimicamente algunassinas de dos presas jales para
identificar si existen problemas actuales o potdaside generacion de DAM

» Caracterizar distintos tipos de rocas calizas gcs@bnar la mas apropiada para
establecer un STP

» Realizar experimentos en lote y en columnas deofamion para tratar el DAM y
simular y evaluar el comportamiento del STP

* Identificar los mecanismos de remocién de los efgawey las fases mineraldgicas

formadas durante el tratamiento.
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7.0 METODOLOGIA

En esta seccidn se describiran de manera geneoaltéacion de muestras, asi como las
distintas técnicas utilizadas para las caractéonas de los jales y de las rocas, y también
las estrategias seguidas para el tratamiento diados y la caracterizacion final de las

fases soélidas.

7.1 Obtencion de muestras

Se realizaron tres visitas a Zimapan, Hidalgo, an pkimera visita se hizo un
reconocimiento al area de estudio, se ubicaroprisas de jales San Miguel Nuevo (SMN)
y Compafiia Minera Zimapan Presisser (CMZ). En jpincla seleccion de estas presas de
jales se hizo considerando la antigiedad y los zagws procesos de intemperismo de
CMZ y por las elevadas concentraciones de As tepairtado en SMNc(f. Seccion 2.3).
Debido a que para alcanzar el objetivo del estadinecesario contar con DAM y dado que
éste no es permanente en el sitio, se optd potaimAM obteniéndolo en el laboratorio a
partir de la muestra sélida de jales. Intentandbdjar bajo condiciones extremas se
trataron de ubicar zonas con signos visibles @eaalton. En el caso de SMN se obtuvieron
muestras donde se observaron colores rojos y ecaracteristicos de la presencia de
hidroxidos de hierro y de la alteracion de losgaken el caso de CMZ donde toda la presa
presenta un color rojizo, se tomaron las muestmasssitios que mostraron colores rojos
mas intensos, combinados con intensas tonalidadasllas y ocres. Entre las muestras se
midieron cinco metros de separacion. De cada unésths se colectaron dos muestras
superficiales (0-30 cm). La siguiente Tabla muekisadatos geograficos de los sitios de

muestreo en coordenadas UTM (Universal Transvdesdercator).
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Tabla 7.1.Identificacion y ubicacidn geogréafica de las mresstle jales colectadas.

Etiqueta Ubicacién Descripcion
N 20°44'32.1" )
SMNP1 San Miguel Nuevo 1
W 99°23'00.5"
N 20°44'05.4" )
SMNP2 San Miguel Nuevo 2
W 99°23'59.6"
CMzP1 N 20°43'31.4" Compafia Minera Zimapéan Preisser 1
CMzP2 W 99°23'12.5" Compafiia Minera Zimapan Preisser 2

Con las coordenadas geogréficas obtenidas, serabittss puntos de muestreo empleando
el programa Google Eafti2009 (Figura 7.1). La Figura 7.2 muestra una image las

presas de jales donde se tomaron las muestras.

a)

Figura 7.1. Ubicacién geografica aproximada de los puntos destneo en dos presas de jales ubicadas en
Zimapén. a) Presa de jales San Miguel nuevo.dnaRde jales Compafiia Minera Zimapan Preisser (CMZ
Preisser), Google Eaftf{2009).
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Figura 7.2 Imagenes de las presas de jales de donde se totaanmuestras: a) San Miguel Nuevo; b)

Compafiia Minera Zimapan Preisser.

Se llevé a cabo un segundo muestreo para la obtemts rocas, la cual se realizd en
diferentes zonas, cuyo predominio fue identificpdo las coordenadas obtenidas con un
GPS (Tabla 7.2) y por ubicacion en el mapa geotdgiostrado en la Figura 2.1. Todas las
rocas mostraron una gran reactividad al HCI, oldsetese una fuerte efervescencia al
entrar en contacto con éste, con excepcion dectade la zona MSE, hecho atribuido a un
bajo contenido de calcita. Inicialmente se obtwnemuestras del Fanglomerado Zimapan
(QZ), caracterizada por un material poco litificadécilmente pulverizable y de color

blanco; posteriormente, se obtuvieron rocas deolan&cion Tamaulipas (KIT), algunas

mostraron una coloracion blanca (KIT1) y otras nakoracion mas oscura con tonalidad
entre gris y azul (KIT2). Finalmente se obtuvieronestras de la Formacion Las Espinas
(MSE), constituida por rocas igneas de tonalid@idary finalmente de la zona KSS, rocas
con una coloracion gris y con estratificacionesgleecinas. Finalmente en la tercera visita
se tomaron jales de mina y rocas calizas pararaarticon el tratamiento. La Figura 7.3

muestra algunas imagenes de las distintas rocas.
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Tabla 7.2.Coordenadas geogréficas de las zonas de recalateidcas en Zimapan

Identificacion | Ubicacion
Qz 0458285
2295358

KIT1Y2 0456649
2296856

MSE 0460424
2289434

KSS 0456954
2292181

Figura 7.3 Imégees de las rocas muestreadas en Zimapan:, &) ®IT2, c) MSE, d) KSS

7.2 Caracterizacion fisicoquimica de jales y rocas

Previo a la caracterizacién fisicoquimica las massse secaron a temperatura ambiente.
En el caso de las rocas, fue necesaria la tritimagipulverizacion. En el caso de los jales,

éstos se tamizaron a malla 150 para su andlisis.ektractos obtenidos en las distintas

pruebas que se describen, fueron filtrados a traeésnembranas de 0.28M marca

Millipore. La caracterizacion fisicoquimica ya sea rocas y/o en jales consistié en:
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determinacion de las concentraciones totales delesey As, concentracion soluble de
metales y As, SQ F, CI, SiO,, pH, potencial redox, azufre total, conductividdéictrica,
porosidad y potencial de neutralizacion, potendalacidez, Fe(ll), Fe(lll). Se realizaron
extracciones totales en los jales por digestiédaden un horno de microondas (CEM Mars
X) siguiendo el protocolo de extraccion descritdeNOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004
(DOF 2007) (Apéndice A). La concentracion total rdetales en las rocas se midio por
fluorescencia de rayos X (FRX) (Siemens SRS 3000)tebo de Rh y ventana de Be 125
pum. Dado que el equipo de FRX no determina As, parauantificacion se realiz6 una
digestion &cida similar a la extraccion en losgake realizaron pruebas de movilidad para
obtener la fraccidn soluble de metales, sulfatds YAs en los jales y en las rocas, para ello
se empled el protocolo establecido en la NOM-14MSENAT-2003 (DOF 2004)
(Apéndice B), simulando el contacto entre la lluyial solido. Las fracciones solubles
obtenidas por este meétodo fueron denominadas dokdd acidos y considerados

representativos del DAM.

Las concentraciones de los metales en solucién ghfenidos en las distintas pruebas de
extraccion, fueron determinadas por espectrometiéa absorcion atémica con un
espectréometro Perkin Elmer AAnalyst 100, el cual #goplado a un generador de hidruros
para la determinacion del As. Sodio y K se deteanain por emision atbmica empleando el
mismo equipo. Los limites de deteccion para losindis elementos fueron para As 2.5
Mg/L y en mg/L: 0.05 (Cd), 0.2 (Pb), 1 (Al), 0.05n(Z 0.05 (Fe), 0.27 (S 5 (Na y K).

El NIST 2711 fue utiizado como material estandar rdéerencia. El porcentaje de
recuperacion del As y los metales analizados fusgeliente: Al 36%, Cd 84%, Zn 88%,
Pb 90%, Fe 84% y As 97%. Como se observa, a exaemsl Al, la recuperacion fue
superior al 80%. ElI Al se encuentra relacionado atrioes con contenido de
aluminosilicatos, los cuales son poco solubles [@anaezcla de acidos (nitrico-clorhidrico)
utilizada en la extraccidon; aunque algunos estudmssideran la adicion de HF para
disolver aluminosilicatos, en esta tesis la exitacse hizo en base a la NOM-147-SSA1l

utilizada para digerir muestras solidas contamisada metales.
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Las determinaciones del i6n ¥ el ion CI se llevaron a cabo con un electrodo de ion
selectivo, empleando un equipo Thermo scientifio®5 star. La curva de calibracion
empleada para la determinacién del ignflre de 1 y 10 mg/L, mientras que para el ion Cl
fue de 1, 10 y 100 mg/L. En la determinacion dedd-utilizé una solucién para ajustar la
fuerza idnica (TISAB) para destruir los complejostat-fluoruro, basado en acido acético
glacial, cloruro de sodio y citrato de sodio, deiledo con el método reportado por
Armienta et al. (1987).El andlisis de S§ y de SiQ se realiz6 por turbidimetria y
colorimetria respectivamente utilizando un espéatibonetro UV-visible Hewlett Packard
845a (Armientat al., 1987).

La determinacion de Fe(ll) en los lixiviados de Jakes se llevo a cabo por un método
volumétrico, mediante titulacion con dicromato d#agio, estableciendo una reaccion de
oxido-reduccion de Fe(ll) a Fe(lll) y Cr(Vl) a Qijl (Apéndice C), con un limite de
deteccion de 50 mg/L. El Fe(lll) se determiné pideréncia entre el Fe total y el Fe(ll)
(Gosch, 2006). Este método se eligié considerangosg tienen ambas especies, ya que
segun Lowson (1982) la oxidacion de Fe(ll) a Fe@l lenta, incluso Langmuir (1997)
menciona que debajo de un pH de 3.5 la tasa de@&id media de alrededor de 15 afios,
si se considera la formacién de DAM en las presgslds entonces se podrian tener ambas
especies en los distintos sistemas acuosos estgdiadesta tesis. Dados los potenciales de
oxido reduccion de las especiegH (2.87 V) y CHCI (1.36 V), estos aniones no
causarian interferencia con las especies involasrad la titulacion con &r,0O; es decir,
crtf/crt (1.33).

La determinacion del potencial de neutralizacioiN)(Ppotencial de acidez (PA) y el
potencial neto de neutralizacion (PNN) en los jales determind con el protocolo
establecido en la NOM-141-SEMARNAT-2003 (DOF 2004péndice D). La extraccion
de sulfatos establecida en la NOM para la deteridnadel PA se realiz6 Unicamente
considerando los sulfatos solubles. Las lecturagHise realizaron con un potenciémetro
(OAKTON" 510 series) calibrado con estandares de 4, 7 yitbBo equipo también fue

empleado para las lecturas de conductividad etéctRara la determinacion del PNN fue
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necesario estimar la cantidad de azufre totaludd e realizé6 por combustion a 1400 °C e
infrarrojo con un medidor LECO S-144DR.

El CaCQ de cada roca se obtuvo promediando el Ca obtgddA, con el obtenido por
FRX, ambos se asociaron a CaJir medio de los pesos moleculares y el resulsado
promedié con el obtenido con el PN, dicho resultadaconsiderd6 como el promedio de
CaCQ de cada roca y se nombré capacidad de neutrdizgmiomedio (CNP). La

porosidad de las rocas se estimé de acuerdo almA&t8TM C642-06 (Apéndice E).

7.3 Cinéticas de consumo de iones'H

Debido a la presencia de Fe(lll) en la presa desj&MZ, se realizaron experimentos
cinéticos de consumo de ione$ &h medios con elevadas concentraciones de Fé{#ia
ello se consideraron las rocas KSS, KIT1 y KIT2 alali contenido de CaGQOse
utilizaron diferentes tamanos de particula (en n1<f<3.60, 0.84<f< 1.41, 0.29< f <
0.84, donde f representa el intervalo de tamafipadécula. El estudio se llevé a cabo en
lote, en matraces Erlenmeyer de 250 mL a temperatmbiente, conteniendo 200 mL de
una solucién con una concentracion de 0.50 g/Le{#IJFcomo Fg(SOy)3MH,O y al pH
mostrado por la soluciébn de manera natural (~2.BB),cinéticas se realizaron en un
agitador orbital a 170 rpm. La acidez neta a tragrestimé considerando la acidez
generada por la hidrolisis del Fe(lll) (Ec. 2.4pgr el pH, de acuerdo con la Ec. 7.1
(Watzlafet al. 2004). En esta Ecuacion empirica la acidez reeexpresa en términos de
CaCQ por ello se multiplica por 50, ya que es el pegaivalente del CaC{ Los
términos que se encuentran dentro del paréntgwiesentan la suma en miliequivalentes
de la acidez maxima que podria ocurrir, para dllee¢lll) se expresa en mg/L (Ec. 3.8),
mientras que el 56 es el peso molecular del FeérBlino en paréntesis donde se encuentra
el pH representa la concentracion molar de lossidtie es multiplicado por 1000 para

pasar las unidades mg/L.
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3+
Acidez neta (mgCaCo, /L) =50° {3(22 )+ 100d )} 7.0

La acidez neta se estim6 en 1482 mg/L como Ga€8a cantidad fue utilizada para el
desarrollo experimental, considerando que se rezgui296 mg de CaCG{ara neutralizar
200 mL de solucion. Bajo esta consideracion se supun escenario con un exceso de
material calizo, agregando diez veces la cantidecksaria para el tratamiento de la
solucion (2960 mg). La cantidad de roca afadidad var funcién de su CNRSf( Seccion
8.5.2), la cantidad de roca agregada fue: 3760 Kihglj, 3300 mg (KIT2) y 4500 mg
(KSS). La evolucion del pH se monitored a los 30utos de iniciado el experimento y
posteriormente cada hora, hasta que se alcanzélanoconstante. Dado que se colocé un
exceso de caliza se considerd que el area deita cple reacciond con los iones hidronio
fue despreciable con comparacion con el areadetéd caliza, e decir, se considerd que la
superficie permanecié constante, la evolucion desoH se ajusté a un decaimiento

exponencial de primer orden de acuerdo a la E¢c.Beccion 3.1)
H* = ng_vt (7.2)

Donde k es la constante cinética heterogénea en cm/helsesa de la caliza en &nV es
el volumen de la solucién en &mi t es el tiempo en h y'yirepresentan la cantidad de
materia de iones Hen moles. Entonces, conociendo la concentracibialimel reactante y

el tiempo se asociaron los términ@sy V en una sola constante (Ec. 7.3)

k'=-—s (7.3)

H*=Hje™ (7.4)
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Una k’ mayor fue asociada a un mayor consumo detess H y por lo tanto a una mayor
velocidad de disolucion de la roca. Los experimgstrealizaron hasta que el pH alcanzé

un valor constante.

7.4 Experimentos de adsorcion

Dada la importancia que la caliza representa eetkncion de aniones como arseniatos
(Romeroet al., 2004; Alexandratost al., 2007), se considerO realizar experimentos de
adsorcion con las rocas. Para los experimentosossideraron soluciones con una
concentracion similar a la fraccion soluble encadr para SMNP2 (la mayor) y
considerando 20 g de roca en un tamafio de paréaotila 1.41 y 3.6 mm. Posteriormente
la roca con mayor retencion de As fue selecciomada realizar un estudio de isoterma de
adsorcion y determinar su maxima capacidad de aiéenPara el estudio se utilizaron
nuevamente 20 g de roca y se trataron 100 mL decisoes de As con las siguientes
concentraciones: 0.2 mM, 0.15 mM, 0.1 mM, 0.05 nidnde 0.1 mM se asemeja a la

maxima concentracion soluble de As encontrada eN.SM

7.5 Tratamiento de lixiviados en lote

Previo al estudio en columnas, se realizaron estyglieliminares de tratamiento en lote de
la fraccion soluble de CMZ, considerando el puntddZB2, que fue el que presentd la
mayor concentracion soluble de As, dicho tratamiaetrealizé con la roca que mostré una
mayor eficiencia en el consumo de ion€s Para este estudio se considerd un tamafio de
particula entre 0.84 y 1.41 mm. En dichos experio®eta acidez neta a tratar se calculd
con la Ec. 7.1, pero considerando también la cdreeion del Zn, Fe(ll) y Al de los
lixiviados, ya que estos elementos podrian hidaosie y aportar acidez al medio (Ec. 7.3).
La cantidad de roca caliza utilizada fue de 5.78ap 200 mL de lixiviados, la cual se
estimé mediante el calculo de la acidez neta (2200 como CaCg) y considerando
caliza en exceso de tal forma que trataria aprakamente 2L. Cabe recalcar que es una
Ecuacion empirica, que estima la méaxima acidezpqaiia ocurrir en caso de que todos

los metales en solucion se hidrolizaran; aunqueuensistema basado en calizas
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dificiimente se alcanzaran los pH necesarios paeaiptar Fé" y zn**: sin embargo,
funciona para estimar un maximo de acidez que ddgtormar o bien como un parametro
indicativo de la calidad del tratamiento.

_ e > e > "
Acidez Neta (mgCaCQ,/ L) =50* 3(26 )+2(§; )+2(I:'>6 )+3(';|7 )+1000f1(7P ) (7.3)

La remocion relativa de los distintos elementosYgnse calculdé de acuerdo a la Ec. 7.4.

Donde G, es la concentracion inical yw4es la concentracion final:

— (Cen _Csal) D.OO

=" (7.4)

en

Los experimentos de tratamiento se llevaron a Galemperatura ambiente a agitacion
continua (170 rpm) hasta que el pH alcanz6 un \aostante.

Los experimentos de tratamiento de lixiviados t@mise realizaron para el caso de SMN,
para ello se consideraron los resultados de losrempntos de adsorcion, se colocaron 13 g

de roca para tratar 100 mL de lixiviado, buscamdener el mayor As posible en la roca.
7.6 Tratamiento de lixiviados en columnas

Se disefaron seis columnas de percolacion conidagestes dimensiones: 50 cm de
longitud y 10 cm de ancho, soportadas sobre una BasPVC para evitar efectos de
corrosion por evaporacion. Se instalaron 5 puettosnuestreo distribuidos cada 10 cm
para establecer el perfil de concentraciones denutis elementos. Las columnas se
dividieron en dos partes para facilitar el manéjmamento de rellenar y de desmontar. El
disefio preliminar se muestra en la Figura 7.4. marda etapa experimental, sélo se
utilizaron 4 columnas, dos de ellas para trataflildgiados de SMN y dos para CMZ. El

caudal fue suministrado por bombas peristalticasyHoad 1), a razén de 0.5 L/dia. El

flujo se seleccion6 en base a pruebas similarestegfas por Roétingt al. (2007), quienes
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utilizaron flujos entre 0.16-0.76 L/dia). Todas asumnas se rellenaron en base a los
tamafos de particula utilizados en los experimeatotote. Ambas columnas para tratar
lixiviados de SMN fueron rellenadas con particudasre 1.41 y 3.6 mm, respetando el
tamafio utilizado en los experimentos de adsordiarcantidad de roca en estas columnas
fue de 2.307 y 2.407 kg respectivamente. En bageeatamafios de particula menores
facilitan la disolucion antes que la pasivacionlaeuperficie por la formacién de HFO
(Rotinget al., 2007; Rotinget al., 2008), se consideraron diferentes criterios phralleno

de las columnas que trataron los lixiviados de CM#a de las columnas se rellen6 de la
siguiente forma (de la superficie a la parte superilO cm de particulas entre 2 y 4 cm
para facilitar el drenaje, 27 cm de particulaseeitd1-3.2 mm y 8 cm de particulas entre
1.41 y 0.82 mm, el peso total fue de 3.355 kg.igaisnte columna fue rellenada con 7 cm
de particulas entre 2 y 4 cm, 15 cm de particuide d.41 y 3.6 mm y 20 cm entre 1.41 y
0.28 mm, el peso total de roca fue de 3.314 kg. lixisiados obtenidos fueron
almacenados para su andlisis semanal en bidorgslddJna vez colectados, se colocaron
200 mL de cada uno en un matraz erlenmeyer y s@ eliggH y la conductividad eléctrica,
posteriormente las muestras fueron acidificadasnma@nadas en recipientes de plastico a
4°C para la continuacion de los analisis. Parassdguimiento al perfil de los elementos, se
tomaron muestras de los puertos de muestreo auloseqdias de iniciado el tratamiento,
posteriormente el muestreo se realiz6 mensualm@ata.la obtencién de soluciones en los
puertos de muestreo se cerro la valvula a la sdideada columna, una vez saturada ésta,
se abri6é cada valvula de los puertos de muestegmrgxkimadamente 150 mL de lixiviados
fueron colectados en recipientes de plastico, serdalizaron mediciones de pH y
conductividad y en algunos casos de ORP, postegittierse acidificaron y se almacenaron
a 4°C. Todos los extractos fueron filtrados, preagalificacion, a través de membranas de
0.22 mM marca Millipore. EI ORP fue medido con wquipo Hanna HI98129 acoplado

con un electrodo de referencia Ag/AgCI.
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Figura 7.4 Vista general de las columnas que se utilizan glaratamiento de agua con calizas.

7.7 Caracterizacion mineralégica

La caracterizacion mineralogica se realizé poradifion de rayos X (DRX) con un
difractometro (Philips 1130/96), utilizando rad@tiCuka con un intervalo de@de 4° a
70°. Algunos precipitados formados durante el ingato tanto en lote como en columnas
fueron analizados por DRX, espectroscopia infrarrjTIR (Perkin Elmer GX) y
microscopia electrénica de barrido (MEB) (JEOL J®88-R). Los andlisis por MEB se
llevaron a cabo colocando los precipitados en s$epate aluminio y fueron cubiertos con
carbon para lograr una adecuada superficie condudtos analisis semi-cuantitativos se
realizaron por espectroscopia de energia dispdES,( por sus siglas en inglés)
multielemental; los mapeos por elemento se realiz@or espectroscopia de longitud de
onda (WDS, por sus siglas en inglés). Para unuadiecanalisis elemental, los precipitados
fueron colocados en briquetas de resina epoxisacUales fueron pulidas y cubiertas con
carbon para lograr un adecuada conductividad esuparficie. Tanto en los analisis por
EDS como por WDS se utilizé un voltaje de acelémade 20 kV y una corriente de 2.0 x
10%A. Los andlisis reportados por MEB-EDS no consideeh O, debido a que este
elemento no es detectado por el equipo. Los asdlmi FTIR, se realizaron utilizando una
celda de Si@ El intervalo fue de 500 a 4000 ¢roon método de muestreo de reflectancia
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atenuada (FTIR-ATR). Se realizaron 2000 interfegiogas por cada analisis y se corrigio la
linea de fondo. Para obtener analisis mineralognas completos, en algunos casos fue
necesaria la remocion del yeso por su interfereagida identificacion de algunas fases
minerales por DRX y FTIR-ATR, para su remocién aeaton las muestras con agua

desionizada de acuerdo al protocolo establecid®plat y Fontboté (2002).

7.8 Diagramas de especies y calculo de los indidessaturacion

Los diagramas de especies se realizaron utilizamlio softvare MEDUSA®
(Puigdomenech, 2009). Los calculos de los indi@saluracion (IS) que se reportan en
este estudio se realizaron inicialmente con el rammg WATEQA4F (Ball y Nordstrom,
1991) y posteriormente se utiliz6 el programa MisMINTEQ ver. 3.0 beta
(http://iwww?2.lwr.kth.se/English/OurSoftware/vmintemiex.htm), para el célculo de la

actividad ionica el software estimo los coeficisntie actividad con el método de Davies.
Cabe mencionar que el IS es una funcion del ProdietActividad l6nica y de la Kps y se

define como:

IS= Iog(PAlj (7.5)
Kps

Un IS < 0 indica que no se favorece la formaciénadiase mineral o bien se favorece la
disolucion de la misma, un IS > 0 indica que seffege la formacion de una fase mineral.

Como parametro de confiabilidad del célculo de I8sse considerd el balance entre
aniones y cationes, que refleja el principio detebmeutralidad de una solucion acuosa,
mientras mas cercano a cero sea el balance, elcdélel IS serd mas confiable (un balance

se considera confiable hasta un maximo del 10%fdeedcia).
8. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacion se presentaran y discutiran losltados obtenidos sobre las caracteristicas

de los jales y de las rocas, sobre las pruebadicdséy de adsorcion y sobre los
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experimentos de remocion en lote y en columnase @adncionar que la caracerizacion de
las cuatro muestras de jales tuvo el propdésitnderdrar una fuente de lixiviados (ricos en
EPT), para ser utilizados en los experimentos aeartriento. La caracterizacion
especificamente encaminada a los jales contenidogstas presas y que abarca un
muestreo mas completo de los mismos, ha sido at@rda distintos estudios como:
Méndez y Armienta (2003), Romeebal. (2006), Romeret al. (2008), Ortizet al. (2009).

Asi también las distintas muestras de roca a lassgthace referencia en esta tesis, fueron
muestreadas en las Formaciones geologicas repsryac@straron diferentes propiedades
macroscopicas, por ello se asumidé que las muedga®ca son representativas de las
distintas Formaciones geoldgicas; aunque, al alsemnaterial de origen natural podrian

existir algunas diferencias entre las rocas denlamas formaciones.

8.1 Caracterizacion fisicoquimica de jales minerog lixiviados

Los resultados de las lecturas de pH de los jalgwresentan en la Tabla 8.1. El pH mas
acido le corresponde a los jales de CMZ; indicatigaqque las muestras presentan procesos
de intemperizacion avanzados, los cuales podridenderse en toda la presa si se
considera la coloracion rojiza que prevalece anitana; ademas de los afios de antigtiedad
(mas de 50 afios)(Méndez y Armienta, 2003). Losqauntuestreados de los jales de SMN
muestran valores de pH diferentes, lo que podribuatse a la presencia de calcita en el
punto SMNP1, que neutraliza la acidez generaddapmxidacion de los sulfuros minerales

y mantiene el pH cercano a la neutralidad. Los realgpositivos del ORP sugieren

condiciones oxidantes a las que se encuentran islmséts jalesn-situ.

Tabla 8.1.Resultados de pH y ORP de los jales superficialessineados (n=2)

Muestra pH ORP(mV)

SMNP1 7.06 £0.015756+13
SMNP2 3.70 £0.020821+14
CMZP1 2.26 £ 0.015736%12
CMZP2 2.21 +0.005 782+13
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Los resultados del azufre total y de sulfatos sestnan en la Figura 8.1, el contenido de
azufre total es ligeramente mayor en las muesega€MZ. Los sulfatos son mayores en
CMZ, incluso en el caso de CMZP2 se alcanza hast2%b % con respecto al azufre total.
Una mayor presencia de sulfatos se encuentraaakata a un mayor grado de oxidacion
de los jales de esta presa. El porcentaje de ssltditenido, respecto al azufre total, en la
presa SMNP1 y pH neutro sugieren menores procesogxiiacion que podrian estar
relacionados a un menor tiempo de exposicion ds ¢gles a condiciones Oxicas y/o a la

presencia importante de minerales neutralizadane®da calcita.
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Figura 8.1 Resultados de azufre total y de sulfatos en cadsstra de jales. Las barras representan la

desviacién estandar de duplicados

Los resultados de conductividad eléctrica y desldéatos se muestran en la Figura 8.2, y
existe una correlacion ya que a la muestra con eorauctividad mas elevada le

corresponde una concentracion de sulfatos masdad@MZP2), este hecho indica, mayor
disolucion de minerales en este sitio, lo cual astérde con los resultados obtenidos por
Méndez y Armienta (2003). La menor conductividadcteresponde a la muestra con
menor concentracion de sulfatos (SMNP1), lo queamdna menor concentracion de iones
en solucion y por lo tanto menores procesos déuwtigm. En el caso de que la calcita fuera

la responsable de la neutralizacion del pH en etgpp@®MNP1, la conductividad podria
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asociarse a la presencia de iones calcio y al primilo de iones bicarbonato al pH
determinado (pKdel sistema bCOy/HCO; = 6.3).
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Figura 8.2 Correlacion entra la conductividad eléctrica ydaffatos en las muestras de jales.

Posteriormente, se determiné la concentracion detaliversos metales y de As en los jales
(Figura 8.3). El elemento mas abundante en todamlgestras de jales es el Fe, debido a
gue en este sitio fueron depositadas grandes ededde minerales como pirita (EgS
pirrotita (FexS) y probablemente magnetita {Bg), minerales de Fe abundantes en esta
zona (Consejo de Recursos Minerales, 1992). Laerdracion total de As es muy elevada
en las presas de jales de SMN y sugiere una distéb heterogénea; aunque para
constatarlo se requeriria ampliar el muestreo Yisasd&n esta presa de jalén el punto
SMNP1 se alcanzan valores de 85000 mg/kg en eb@iMiINP2 solo se alcanzan valores
de 26352 mg/kg; sin embargo, ambos valores son gnarydes en comparacion con las
presas de CMZ, con una concentracion mas homogn8897 mg/kg para CMZP1 y de
4705 mg/kg para CMZP2. Méndez y Armienta (2003) reportado concentraciones en
este sitio de 8300 mg/kg, pese a ello, la difeeenoi es tan evidente como en el caso de los
valores alcanzados en las presas de SMN. El plotabds mayor en las presas CMZ con
concentraciones de 4875 y 5225 mg/kg para CMZPMYR2 respectivamente; mientras
gue para las presas de SMN se encontraron valerd2a0 y 1675 para SMNP1 y SMNP2
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respectivamente. Las concentraciones de Al y Znnsayores en la presa de SMN que en
la presa CMZ, probablemente el Al se encuentreiadoca arcillas, por lo que éstas
podrian consumir acidez e incluso podrian particgpareacciones de sorcién para retener

iones en solucion.
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Figura 8.3 Concentraciones totales de Al, Cd, Zn, Pb, Fe gi\las presas de jales SMNP1,
SMNP2, CMZP1 Y CMZP2

El Cd se reporta en la Figura 8.4, nuevamentdiel ®n mayores concentraciones totales

es SMN, alcanzando el valor mas alto de 137 mgikgl punto SMNP1.
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Figura 8.4 Concentracion total de Cd en las presas de jalté SCMZ

Las concentraciones solubles se muestran en laaRgb, los resultados contrastan con los
obtenidos en las concentraciones totales, ya qleeraayoria de los casos las dos muestras
de jales de CMZ presentan una mayor movilidad desphecho atribuido a que esta presa
tiene una antigledad cercana a los 50 afios, ylpomhte a su mineralogia (Méndez y
Armienta, 2003). El As se encontré6 en mayores aanaeiones totales en SMN; sin
embargo, la mayor movilidad se encuentro en laapdesCMZ, con valores de 212 y 777
mg/kg en CMZP1 y CMZP2. Este hecho se encuentreiaaim a un intenso proceso de
oxidacion de los sulfuros minerales en esta presglés, lo que ocasiona una mayor
solubilidad del As en el medio; parte de €l esnidte en la superficie de los hidroxidos de
hierro y otra parte puede transportarse. Méndernyighta (2003) reportaron una fraccion
soluble de 17 mg/kg en este sitio y de 3460 mgaariados a hidréxidos de Fe y Al. La
gran diferencia en la fraccion soluble puede ainm$ieua la diferencia de pH; mientras que
en el 2003 se reportaron valores de pH de 3.3| 2618 el pH presentd valores de 2.26
para CMZP1y de 2.21 para CMZP2. Cabe sefialar giteor debajo de 3, los hidréxidos
férricos son termodinamicamente inestables poru® pueden disolverse vy liberar el As
retenido superficialmente por sorcion, ocasionanddncremento de éste en la fraccion
soluble. Las elevadas concentraciones de As sofubleeniente de los jales mineros han

representado el principal problema de contaminad@tas norias (Rodriguezal., 2004)
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y si dicha concentracién se ha incrementado cgasb de los afos, el problema se hace
mas grave. Cabe mencionar que el efluente obseemmddpocas de lluvia, proveniente de
aguas arriba de esta presa de jales, fluye encdiredel Rio Toliman y de los suelos
aledafnos a la presa de jales, representando gpaebkemas de contaminacion. Por su
parte, el Cd se encontr6 en mayores concentracima®s en SMNP1; sin embargo,
presenta una movilidad baja (<1%); mientras que ERIZegistra las movilidades mas
elevadas, 78 y 74% para CMZP1 y CMZP2 respectiveandel Zn también presentd
elevadas concentraciones moviles en las muestiasgxcepcion de SMNP1 (0.4%), con
porcentajes moéviles de 44% para SMNP2, 42% para RIMY 67% para CMZP2. El Al
presentd una movilidad relativamente baja con epa total, en todos los casos ésta se
encontro por debajo del 15%. El Pb presenté escasasidades, de 3 y de 4 mg/kg en
SMNP1 y CMZP1 respectivamente, y se mantuvo deblajolimite de deteccién en
SMNP2 y CMZP2, lo que podria estar asociado afadcion de alguna fase mineral de
poca solubilidad. Las elevadas movilidades predastgor el As, el Cd y el Zn son
evidencias de la oxidacién de los minerales queofudepositados en estas presas, por lo
gue se necesitan propuestas para mitigar los pnalslele contaminacion de aguas y suelos
circunvecinos. Solo en el sitio SMNP1 se sugienetgsos de neutralizacion de la acidez
(pH = 7), acompafados de la generacion de hidréxio hierro que colaboran en la

retencion de iones por sorcion.
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Figura 8.5 Concentraciones solubles de Al, Cd, Zn, Pb y Aempresas de jales SMN y CMZ

La mas alta concentracion de Fe se encontré en (Hidiira 8.6), corroborando el hecho
de que este sitio esta sumamente intemperizadguere en mayor medida, soluciones

factibles para mitigar su efecto contaminante.
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Figura 8.6 Concentracién soluble de Fe en los puntos muestsead
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Los resultados anteriores de la fraccidén solubdedn presentados en mg por kilogramo de
muestra; sin embargo, es necesario conocer la cvac®n que se obtuvo en solucidn
(Tabla 8.2), ya que dicha solucién sera trataditeny columnas con las rocas calizas. A
excepcion de SMNP1, las fracciones solubles senhaés impactantes cuando los valores
se comparan con lo estipulado en la NOM-001-ECO26]1%jue establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las destatg aguas residuales en aguas y
bienes nacionales (en mg/L): As (0.4), Cd (0.4)(Z0).

Tabla 8.2 Concentraciones solubles en los lixiviados en nfg#2)

MUESTRA Al Cd Zn Pb Fe As
SMNP1 9.69+0.27 0.055+0.005 2.5+0 ND ND 0.142+0
SMNP2 20.65+1.19 0.95+0.03 110+2.5 ND 16.4+0.2 7.71+0.303
CMzP1 24.08+0.55  0.61+0.01 550 ND 362+4 10.64+0.095
CMzP2 21.29+0.06 1.17+0.005 111.25+1.25 ND 645+30 38.88+4.25

Debido a las elevadas concentraciones de Fe ereta [CMZ se considerd importante
determinar su especiacion, los resultados indicajoa en el caso de CMZP1, la
concentracion de Fe(ll) se mantuvo debajo del éirdé deteccion de la técnica empleada
(50 mg/L), por lo que se asumid que practicamehfeanodvil (362 mg/L) se encuentra
como Fe(lll); mientras que para CMZP2 los resuladalicaron que aproximadamente
150 mg/L (12%) se encuentran como Fe(ll) y 495 n{88%) se encuentran como Fe(lll).

Dada la concentracion de Fe total y el potencidbxese realiz6 un diagrama de Eh-pH
para identificar las especies de hierro predomesaen el sistema (Figura 8.7). Puede
notarse un predominio del Fe(lll) como Fa5® también que se encuentra cerca del
equilibrio con el Fe(ll) por lo que esta especigedria encontrarse en el sistema lo que
justifica el 12% de Fe(ll) encontrado en los aigbsteriores; ademas, de que la oxidacion
de Fe(ll) a Fe(lll) en estas condiciones de acpmiexde llevar mucho tiempo, incluso afios
(Lowson 1982; Langmuir, 1997).
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Figura 8.7 Diagrama Eh-pH para el sistema Fe/S a 25°C, agizon las concentraciones de Fe y con el
SO,* obtenidas en los experimentos: Fe = 645 mg/L>S2700 mg/L. La marca representa las
condiciones de ORP y de pH que se encoentraravsdixiviados de CMZP2. El diagrama se realiz6 ebn
software MEDUSA.

8.2 Caracterizacion mineralégica de los jales

La caracterizacion mineraldgica por DRX para ldegale SMN se muestra en la Figura
8.8 y para los de CMZ en la Figura 8.9. En el acds&@MNP1 el difractograma indica la
presencia de sulfuros primarios como pirita y avpéiia; sin embargo, la presencia de
sulfato (en el yeso), indica que ha comenzadoaigso de oxidacion de los sulfuros. La
acidez generada ha sido consumida por la disolwsdeelcita (aln presente), manteniendo
un pH de 7 y liberando calcio para la formacion yedo. La augita y la microclina son
silicatos de origen primario, el primero pertenetgeal grupo de los inosilicatos y el
segundo perteneciente a los tectosilicatos (Essing2004), ambos minerales podrian
participar en las reacciones de consumo de acilezyvez que la calcita sea consumida.
Los datos anteriores coinciden con el estudio danBsaet al. (2009), en el cual se
reportan pH’s de 7.45 y 6.62, concluyendo que nopnasencia de DAM en esta presa de
jales. No obstante, el punto SMNP2 muestra indidmsntemperizacién, con un pH acido
(pH = 3.7) y la formacion de mineralogia secundadmo yeso y K-jarosita. La jarosita

esta conformada por sulfatos y Fe(lll), el cualvepe de la oxidacion del Fe(ll) en
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minerales como pirita, arsenopirita y pirrotitaréaccion de formacion de la K-jarosita es

la siguiente (Romero, 2006):

K" +3Fe” +2807 +6H,0 = KFe,(S0,),(OH), +6H" (8.1)

Fe* +3H,0 « FelOH), +3H" (3.8)

Existié una diferencia en los resultados de SMNa gh objetivo de la tesis se considerara
como fuente de lixiviados el denominado SMNP2;esitbargo, seria necesario un estudio
especificamente enfocado a la caracterizacion tdepessa de jales para conocer su estado
de intemperismo con mayor exactitud. El difractoggade CMZP1 y de CMZP2 sugiere la
presencia de hidronio-jarosita o plumbojarosita, gwe indica que el plomo puede
intercambirse por el potasio en la K-jarosita o pbren la hidroniojarosita, o bien
mantenerse estable en la plumbojarqgitaon y Palmer, 1996). Estos minerales serian los

responsables de la baja solubilidad de Pb durastpruebas de movilidad.
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8.3 indices de saturacion referentes a los jales dena

Para determinar la existencia de condiciones féesapara la formacion o disolucion de
las fases identificadas, se calcularon los indidessaturacion (IS) con el programa
WATEQA4F (Ball y Nordstrom, 1991), para una mejoroagmacion a la fuerza ionica
(estimando el coeficiente de actividad por el métdd Davies) y un mejor resultado del
IS, se determinaron las concentraciones solubl€d,de Na, K, Mg, Ca, Sig(Tabla 8.3).
Algunos minerales no se encontraron en la baseatts dlel programa; sin embargo, se
realizé el calculo del IS, utilizando el logK refaao en la literatura y los coeficientes de
actividad de los elementos que los constituyenrtagos por el programa. Estos minerales
fueron: plumbojarosita (logK = -25.5) (Forrayal., 2010), lepidocrocita (logK = 2.5) y
shwertmannita (logK = 17.4) (Cornell y Schwertma2o03).

Tabla 8.3 Concentraciones solubles en mg/L de Na, K, Mg,30@,, F, CI en las muestras de jales.

Muestra Cl F Na K Mg Ca SiO,
SMNP1 1.21 +0.18 5.40+0.19 ND ND 15.34+3.07 617.41+10 ND
SMNP2 2.02+0.19 10.4+0.1 ND ND ND 627.5+0 9.905+0.1
CMZP1 1.32+0 0.42+0.01 ND ND 55.24+0 501.05+5.05 41.6480.
CMzZP2 1.71+0.01 0.495+0 ND ND 79.7846.13 445.46+10.3 631017

ND = no detectado

Los resultados indicaron que en el caso de SMN@§inak minerales podrian encontrarse
en proceso de disolucién, como la anglesita (I19.821), la escorodita (IS = -5.319) o
como fue propuesto para la calcita (IS = -0.138hgae dicho valor se encuentra cercano
al equilibrio; mientras que algunos compuestos pnextar en proceso de formacion como
la basaluminita (AKOH)10SQy, IS = 8.67), la gibsita (Al(OH) IS = 3.85), o el hidroxido
de Al amorfo (IS = 1.16). Algunos minerales comdilleorita (IS = 0.280) o el yeso (-
0.030), se encuentran cercanos al equilibrio y euentran dentro del intervalo de
incertidumbre de saturacion o equilibrio, con I8@r0.5 y 0.5. La disolucion de calcita en
este punto evita la generacion del DAM; debido la ek determind el potencial de
neutralizacién (PN) y de acidez (PA), los resulsadalicaron que el PN es de 50.75 kg

CaCQy/ton jales, en tanto que el PA fue de 332 kg C#to0 jales, con los datos anteriores
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se obtuvo un potencial neto de neutralizacion (PHND.15; por lo que de acuerdo con la
clasificacion de la NOM-141-SEMARNAT-2003 (DOF, 2)0los jales son potenciales
generadores de DAM ya que el valor del PNN esimfex 1.2; aunque para validar esta
aseveracion se requeriria un estudio especificoucomayor nimero de muestras. Para
SMNP2 se encontro que el yeso se encuentra enlegu{lS=0) y en general, se favorece
la formacion de hidroxidos de hierro como la fadiha (IS = 0.329), goetitan(FeOOH,

IS = 6.22), hematita (F©s, IS = 14.44), schwertmannita @@(OH)s5(SQy)125 IS =
12.26), y lepidocrocitayfFeOOH, IS = 2.72). Entre los minerales que podefacontrarse
en procesos de disolucibn se encuentran: anor@@aAlfSi,Os, IS = -15.23),
basaluminita(AJ(OH).10SO;, IS = -6.728), gibsita (Al(OH) (IS = -1.696) y el hidréxido de
Al amorfo (IS = -4.386). En el caso de CMZP1 lanfacién de la plumbojarosita se ve
favorecida con un IS= 18, por lo que su presnemmdralaria la migracion del Pb. Algunos
minerales que podrian encontrarse en procesossdiiclbn son: anortita (IS = -24.67),
anglesita (IS = -1.247), ferrihidrita (IS = -2.29) schwertmannita (IS = -4.48). Los
hidroxidos férricos que pueden formarse son gog¢ta= 3.68), hematita (IS = 9.37),
lepidocrocita (IS = 0.18), por su parte el yeserseuentra cerca del equilibrio (IS=-0.133).
En CMZP2 se favorece la formacion de la goetita £18.58), hematita (IS = 9.18),
lepidocrocita (IS = 0.089); mientras que los mitesaue podrian estar disolviéndose son:
anortita (IS = -25.18), ferrihidrita (IS = -2.30ghwertmannita (IS = -5.01); por su parte el
yeso podria encontrarse en equilibrio (1S=-0.143). disolucién de la ferrihidrita y

schwertmannita también ocasionaria la liberacioAsieetenido superficialmente.

8.4 Caracterizacion mineralégica de rocas

Los resultados de la DRX para cada roca se pasent la Figura 8.10, KIT1, KIT2 y

KSS son rocas sedimentarias en las que predomicelddéa, MSE es una roca ignea con
prediminio de kaolinita y hematita. QZ es un matenio litificado que facilmente puede
pulverizarse, cuya composicion es calcita, musaoyiprobablemente augelita y kegelita.
De los minerales citados anteriormente, la cal@teede funcionar como agente
neutralizante de lixiviados acidos, o bien comdoente del As; la caolinita y la muscovita,

son filosilcatos que puden intercambiar cationesrgienerlos por procesos de sorcién por
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lo que, en primera instancia, podrian funcionalaeretencion de iones como Zn, Cd o Pb;
la roca MSE podria funcionar en la retencion depAssu contenido de hematita o bien
como nucleo de precipitacion de los hidroxidosi¢és, por lo que dejaria libre a la caliza

para neutralizar el acido de la solucion.
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Figura 8.10 Difractogramas de las muestras de roca obteniddiferentes Formaciones geoldgicas en

Zimapan: a) QZ, b) KSS, c¢) KIT1, d) KIT2 e) MSE. tamenclatura sigue el mapa geoldgico reportado en
la Figura 2.1.
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8.5 Caracterizacion fisicoquimica de rocas

La caracterizacion comprende ademas la estimaceinCdCQ para cada roca, la
identificacion de la roca MSE (volcéanica) y la detmacion de la porosidad, los resultados

se discuten a continuacion.

a) Andlisis por FRX

El analisis por FRX corrobor6 la riqueza en Ca mdgainas de las muestras colectadas y
con base a los pesos moleculares del GaC@el CaO se obtuvo el factor f, que al
multiplicarse por el CaO reportado, proporcionpa@icentaje de CaCGQle cada roca; para

ello se consider6 que todo el calcio se encuestreiado a carbonatos (Tabla 8.4).

Tabla 8.4 Resultados de FRX de las muestras de roca yetip@je de CaCO

Elementos Muestra de roca
principales % Qz KSS KIT1 MSE KIT2
Sio, 51.33 17.92 7.79 64.61 1.69
TiO, 0.61 0.14 0.10 1.05 0.01
Al,O3 12.52 3.34 1.96 19.00 0.21
Fe0st 4.64 2.79 1.13 5.94 0.25
MnO 0.02 0.18 0.02 0.10 0.01
MgO 3.12 1.09 0.41 0.55 0.60
CaO 12.39 41.12 49.31 0.40 55.49
N&a0O 0.24 0.48 0.11 0.08 0.03
K,0O 2.24 0.39 0.53 0.55 0.08
P.Os 0.15 0.12 0.05 0.14 0.05
PXC 13.08 31.03 35.54 7.29 39.25
SUMA 100.33 98.60 96.93 99.716 97.65
Elementos
traza ppm
Zn 265 17 14 85 43
Pb 19 12 9 29 10
Cr 68 34 4 240 <2
Cu 42 9 7 39 1
% CaCOs; 22.13 73.43 88.04 0.72 99.08

76



Los resultados indican que la roca denominada Kld2ee la mayor cantidad de calcita,
seguida de la roca KIT1 y KSS, por lo que son bsiamaciones para emplearse como
material de relleno en las pruebas de columnasp@d&e calcita en menores cantidades y
la mayor concentracion de Zn por lo que fue deadartpara los experimentos de
tratamiento. La roca MSE presenté la mayor conaerin de silice, lo cual era de
esperarse por ser una roca de origen igneo. Etagiegde alcalis totales contra silice
(TAS) indica que se trata de una dacita, aunquéigtihtarse de una andesita ya que sélo
existe una diferencia del 3% Siéntre las areas de predominio (Figura 8.11). Esta r
ademas de la presencia de hematita y caolinitaortegfns por DRX, podria contener
plagioclasa, feldespatos potasicos y en algunas siarmss biotita
K(Mg,Fe)x(AlSiz010)(OH),, hornblenda (Ca,Na}Mg,Fe,AlxSis(Si,Al),025(0OH), vy
minerales del grupo de los piroxenos (Klein y Hut]Jl1993). La presencia de filosilicatos
como la caolinita podria favorecer la retencion idees metélicos por procesos de

intercambio de iones o bien de procesos de sootig se menciond anteriormente.
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Figura 8.11 Diagrama de TAS modificado en el que la roca M&Erscuentra en la frontera entre la dacita y

la andesita.
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b) Andlisis por Absorcion Atdmica

La concentracion total de Ca obtenida por AA sesgmta en la Figura 8.12. La
concentracion es mayor en la roca KIT2, seguidéadeca KIT1, KSS y QZ indicando
mayores cantidades de Cag @ientras que MSE, por ser una roca de origenanao,
posee las menores concentraciones. Si se consgjdergdo el Ca corresponde a CaGO
conociendo que 100 kg de Cag€antienen 40 kg de Ca, entonces la cantidad d&OgaC
cada roca, obtenida por via humeda es: 174 kgétoan para QZ, 621.58 kg/ton para KSS,
716.07 kg/ton para KIT1, 4.96 kg/ton para MSE y.82Xg/ton para KIT2.
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Figura 8.12. Concentracién total de Ca en cada roca obtenidaipdimeda

8.5.1 Estimacién del Potencial Neto de Neutraliza¢PN)

Como complemento a la estimacion del Ca&® estim6 el PN, este valor indica la
cantidad de roca (como Cag)Qlisponible para consumir la acidez. El valor B#&l se

muestra en la Tabla 8.5 la roca KIT2 posee mayoy lRho atribuido a una mayor
cantidad de calcita, resultado acorde con lo obtepor FRX y por AA. Las rocas KSS y

KIT1 también mostraron elevados PN, donde mas deitzd de las rocas corresponde a
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material neutralizante. El menor PN correspondeS&EMiebido a su origen igneo como se

menciond anteriormente.

Tabla 8.5 Potencial de neutralizacién (PN) de las rocasleetadas

) PN
Tipo de roca
kg CaCOs/ton roca
Qz 173.87 + 8.37
KSS 554.37 £9.37
KIT1 722.50 £8.75
MSE 37.12+0.12
KIT2 829.37 £3.12

8.5.2 Estimacion de la Capacidad de Neutralizaei@medio (CNP)

Considerando el CaGCestimado a partir de la FRX, de la digestion tgtalel PN, se
obtuvo la CNP como kg CaG@or tonelada de roca que participaria en las i@aes de
neutralizacién de acidez durante los experimentwsratamiento (Figura 8.13). De esta
forma se pueden considera tres rocas para el iettonde lixiviados acidos, KIT1, KIT2 y
KSS, la roca del fanglomerado QZ fue descartadargda MSE aun podria ser considerada

como nucleo de precipitacion o bien como adsorbeatés por su contenido de hematita.
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Figura 8.13 Capacidad de Neutralizacion Promedio para cada cocaiderando el promedio de CaCO
obtenido con FRX, digestién total y PN.

8.5.3 Concentracion total v soluble de los elemertolas rocas

Considerando que la disoluciéon de las calizas pdibérar As y S@Q se determinaron las
concentraciones totales de ambos (Tabla 8.6); deadedica que KIT1 es la que podria
aportar la mayor cantidad de As y 8@lurante su disolucién, mientras que KIT2 posee el

menor contenido de As.

Tabla 8.6 Contenido de As y SQotales en las rocas calizas factibles para ritri@nto de DAM

) As SO,
Tipo de roca
mg CaCOy/kg roca (mg/L) mg Sfg roca (mg/L)
KSS 5.55 (0.055) 3.108:0.53 (0.32#0.056)
KIT1 20.14 (0.20) 12.02%0.762 (1.2660.080)
KIT2 0.80 (0.0080) 3.396:0.324 (0.3520.034)

La caracterizacion considerd la determinacion de dancentraciones solubles de los
elementos, (Tabla 8.7) y son reportadas en mgthse&®oncentraciones se consideraron de
utilidad para el posterior célculo de los IS. LaadIT1 libera un poco de As al simple

contacto con el agua, aunque su concentraciongsepa si se compara con la soluble de
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los jales mineroscf{. Figura 8.5), algunos otros EPT como Pb y Cd, setuwéron debajo
del limite de deteccion.

Tabla 8.7.Concentracion soluble de distintos elementos gada roca (mg/L)

Elemento Roca

KSS KIT1  KIT2

*

As DLD" 0.015 DLD
Pb DLD DLD DLD
Ca 10 21 10
Mg 11 13 11

SiO, DLD DLD DLD
Na 3 2.30  1.40
K 1.20 450  0.40
Zn DLD DLD DLD
cd DLD DLD DLD
Fe DLD DLD DLD
Al DLD DLD DLD

*DLD. Debajo del limite de deteccién

Los resultados de caracterizacion de rocas obtersdgieren que la roca KIT2 posee
mayor contenido de CaGQasi también posee menor concentracion total dey As

fraccion soluble de este elemento se mantiene del®jlimite de deteccion. Bajo estas
consideraciones esta roca seria empleada paitaghtento de los lixiviados; sin embargo

para la seleccion se realizaron otra serie de peugbe se mencionan a continuacion.

8.5.4 Estimacioén de la porosidad

Para establecer el calculo de la porosidad es agge®nocer algunas otras caracteristicas
fisicas de las rocas como la absorciéon de aguajdiehy densidad aparente, la descripcion
a detalle del método se describe en el Apéndideo& datos necesarios para el calculo de
la porosidad, asi como la estimacion de ésta sepi@n en la Tabla 8.8.
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Tabla 8.8 Caracteristicas fisicas de las rocas: Absorciéagde, densidad, densidad aparente y porosidad

Roca Absorcién de agua (%) Densidad (g/cth Densidad aparente (g/cr) Porosidad (%)

KSS 4.56+0.54 1.72+0.01 1.88+0.005 8.6+0.80
KIT1 21.23+1.05 1.55+0.10 2.35+0.29 33.30+3.82
KIT2 0.49+0.068 1.62+0.03 1.64+0.037 1.07+0.39

Los resultados indican que la roca KIT1 es capaald®rber mas agua en comparacion
con el resto de las rocas, esta propiedad se legadd en la porosidad, al ser una roca mas
porosa, el agua se absorbe con mas facilidad. Fstgsedades podrian mejorar la

eficiencia de tratamiento del DAM, ya que se fager& la interaccidn superficie-DAM.

8.6 Cinéticas de consumo de iones'H

La eleccion del tamafio de particula con el queesdizardn los experimentos en las
columnas es una decisibn sumamente importanteatdafto de particula grande limita el
area superficial reactiva y por lo tanto podriadperrdpidamente su reactividad por la
pasivacion superficial que generan los HFO formatloante el tratamiento. En contraste,
un tamafo de particula muy pequefio, disminuye @wctividad hidraulica y ocasiona el
taponamiento de la columna. La reactividad deda también es muy importante, mientras
la caliza sea mas reactiva se favorecera el pratesiisolucion antes de que la superficie
se pasive; en contraste, si la caliza no es |eisatemente reactiva, la superficie podria
pasivarse rapidamente. Por ello, se realiz6 una derexperimentos de consumo de iones
[H] que complementaron los andlisis anteriores y jiiemon seleccionar la roca mas
apropiada y el tamafio de particula a utilizarselan experimentos de tratamiento

posteriores.

Los experimentos se llevaron a cabo inicialmenta famroca KSS y la modelacion de los
datos correspondié a lo descrito en la seccionsi@iendo el modelo de la cinética
heterogénea. El decaimiento de la cantidad de iaaderiones H para la roca KSS se

presentan en la Figura 8.14. Es notorio que lataates k' para los tamafios de particula

menores es similar, cerca de 0.47 hmientras que para el tamafio de particula mayor la
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constante es de 0.24'hLo que indica que en la disminucién de los iohsen los

primeros dos tamafios de particula es mas rapidareparacion con el tercero.

1.0 4 [ ] 1.0 4 []
0.292 <f <0.84 mm
054 i"i%_zus 084 2§4g<f <141 mm
. H, =097 K =047
081 = R’ =095 ~ 281 H, =091
g g R =097
L 04 E 0.4
0.2 0.2
0.04 = ] 004 = = -
T T T T T T T T T T T T T T
0 2 10 18 20 25 30 0 5 10 15 0 25 30 35
t(h) th)

0.8+

H' (mol)

0.0+

Figura 8.14 Decaimiento de [H con respecto al tiempo para la roca caliza K38 dderentes tamafios de
particula (f) y su aproximacion a un decaimientpagencial de primer orden. Las Figuras presentan el

intervalo de tamafio de particula, el peso de la,los pardmetros cinéticos y el factor de corrétac

La evaluacion continud para la roca KIT1, los reglds se muestran en la Figura 8.15, en
este caso la constante k'’ es mucho mayor paradesamarios de particula en comparacion
con la roca KSS, con valores de 3.5 B.99 K, 1.05 K'. El tamafio de particula mas
pequefio presentd una constante mas grande, egjdede favorece la disminucion de los
iones H en este tamafio de particula. A su vez esta dismim@s mayor en comparacion

con la roca KSS.
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Figura 8.15 Decaimiento de [H con respecto al tiempo para la roca KIT1, paferdntes tamarios de particula (f)
y su aproximacion a un decaimiento exponencialrohegy orden (linea continua). Las Figuras preseatan

intervalo de tamafio de particula, el peso de la,los pardmetros cinéticos y el factor de corrétac

El comportamiento de la roca KIT2 se presenta éfigara 8.16. Al igual que en las demas
rocas evaluadas, la constante k' se incrementawoefel tamafio de particula disminuye,
lo cual se encuentra relacionado a que a menoffitaha particula el area de exposicion se
incrementa y por ello decae mas rapidamente laertracion de iones [Jl Es notorio

gue las constantes cinéticas son mayores en coonfpa®n la roca KSS, pero menores en

comparacién con la roca KIT1, con valores de 1.18th89 K y 0.37 K para los tres
tamafios de particula evaluados.
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Figura 8.16 Decaimiento de [H+] con respecto al tiempo pamdta KIT2, para diferentes tamafios de
particula (f) y su aproximacion a un decaimientpagencial de primer orden. Las Figuras presentan el

intervalo de tamafio de particula, el peso de la,los pardmetros cinéticos y el factor de coriétac

El resumen de los parametros obtenidos se presanta Tabla 8.9. Los resultados de la
constante k' para los distintos tamafios de paatisulgieren que la roca KIT1 consume
acidez mas rapidamente en comparacion con KIT2 ¥, kbque es un indicativo de que la
disolucién de la roca es mas rapida para KIT1, isegde KIT2 y KSS. Aunque los DRX

mostraron que KSS posee arcillas (caolinita), poquie éstas podrian participar en la
retencion de cationes por su capacidad de intelicacalionico, su baja tasa de disolucion
podria facilitar la formacidn de costras sobre &CQ; y disminuir el tiempo de vida de un

sistema de tratamiento de este tipo. En los expetivs cinéticos, la formacion de costras

en la superficie de la roca fue mas evidente en,H&J-igura 8.17 muestra algunos
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precipitados causantes de la pasivacion superfigdls particulas. En algunos casos se

observan cristales blancos que pueden atribuileséoamacion de yeso.

Tabla 8.9 Parametros cinéticos de consumo depsta tres distintas rocas y tres distintos tamé@os

particula.
Roca y peso (g) Tamafio de particula (mm) k (h™) H*, (moles) re
0.29<f<0.84 0.46 0.97 0.96
KSS (4.50) 0.84<f<1.41 0.47 0.91 0.97
1.41<f<3.6 0.24 0.88 0.96
0.29<f<0.84 35 1.02 0.98
KIT1 (3.76) 0.84<f<1.41 2.99 1.02 0.99
1.41<f<3.6 1.05 1.05 0.98
0.29<f<0.84 1.18 1.04 0.98
KIT2 (3.30) 0.84<f<1.41 0.89 1.04 0.95
1.41<f<3.6 0.37 1.14 0.96
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Figura 8.17 Particulas de roca KSS a) antes del experimehjog), d) después de experimento, se
observan precipitados rojos y amarillos atribuiddsdréxidos de hierro, los blancos atribuidos soye

Imégenes obtenidas en un microscopio metalografize aumento de 20X.

La DRX de los precipitados formados, mostré la gmeg@ de schwertmannita (Figura
8.18), la cual se favorece en medios con elevamlaseatraciones de Fe(lll) y (Cornell

y Schwertmann, 2000).
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Figura 8.1€ Difractograma de precipitados obtenidos en losdissucinéticos en la roca KSS. Sch

(schwertmannita), ca (calcita), g (cuarzo).

El diagrama de especiacion realizado con el progisfaDUSA® (Puigdomenech, 2009),
una vez agregada la constante de producto de kddubievidencié la posible presencia de

schwertmannita al pH alcanzado en los experimgbt86-6.30) (Figura 8.19).
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Figura 8.19 Diagrama de especiacion con respecto al pH, questrauel predominio de la schwertmannita a

un intervalo de pH entre 5.80y 6.30.
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La mayor capacidad de la roca KIT1 para disolvenseestas condiciones podria estar
relacionada a la porosidad, ya que los resultadda grueba indicaron que esta roca posee
una mayor porosidad (19%) y por lo tanto mayor aeaexposicion del CaGa la
solucion, seguida de KSS (4%) y finalmente KIT24P90). Pese a que KSS mostré una
mayor porosidad que KIT2, mostr6 mayor pasivacioncual podria estar relacionado a
gue los HFO formados generan un tipo de nucleambre la superficie de Si@ silicatos
(Romeroet al., 2011), ocasionando su expansion y una inhibieidna reactividad del

CaCQ. La formacion de la schwertmannita se representeoEc. 8.2)

8Fe® +125907 +135H,0 « Fe,0,(0H).((S0,),,s + 215H " (8.2)

Cabe mencionar que aunque en cada experimentol@ed aon exceso de caliza y se
asumid que el sistema estuvo controlado por reacgidimica, existieron pequefias
fluctuaciones que en algunos casos no permitidocamzar un coeficiente de correlacion de
0.98 o mayor. Estas fluctuaciones son mas evidemted caso de la roca KSS y podrian
estar relacionadas a distintos factores entre les s encuentran: a) que durante la
formacion de la schwertmannita existe un aportedes hidronio (Ec. 8.2) y al disminuir
la concentracion de éstos mas lentamente en estaddéi roca se observan este tipo de
fluctuaciones; b) Al ocurrir la pasivacion supeadigor la formacion de la schwertmannita,
la difusion empieza a jugar un papel mas importgrgesistema podria estar influenciado
por la difusion de los iones hidronio en la capsiyante y 3) en el caso especifico de KSS
la pureza podria jugar un papel importante dadoeguerobable que el ion hidronio tenga

gue difundirse a través de las impurezas paraigegrccon el CaC®

8.7 Adsorcion de As en rocas

Una vez que se identifico la roca con mayor cagacide disolucion en medios ricos en
Fe(lll), se considerd apropiado indentificar laa@on mayor contribucién en la retencion

de As por sorcion. Dichos experimentos mostraroa lguroca KIT1 retiene la mayor
cantidad de As en comparacion con KIT2, KSS y MBigura 8.20), cabe mencionar que
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MSE fue considerada debido a que se detectd hanpatitDRX y por lo tanto se asumio

que es capaz de retener As.

10

2 INICIAL IR FINAL

As (mg /L)

KIT2 KSS KIT1 MSE
Roca

Figura 8.20 Concentracion inicial y final de As al interaccara solucién contaminada con las rocas

obtenidas

La Figura 8.21 muestra la cantidad de As adsorpamlogramo de roca: KIT1 adsorbid
0.028 M@y/Troca KSS 0.017 Mg/ Groca KIT2 0.011 M@y/Groca Y MSE 0.0089 Mg/ Groca

)

8
© 0.02

As adsorbido (mg, /g

KIT2 KSS KIT1 MSE
Roca

Figura 8.21 As retenido en cada una de las rocas al finatizexperimento de adsorcion
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Los resultados anteriores permitieron identificda aoca KIT1 como aquélla que retiene

mayoritariamente el As. Debido a ello, se realimé isoterma de adsorcion para estimar la
maxima capacidad de retencion de la roca KIT1. Bdwaes necesario calcular la cantidad
retenida por gramo de adsorbente, que se define:com

V(c —
qzi(c' Cea) 8.3

m
Donde:
g = masa en el equilibrio de la sustancia adsorpmtaunidad de masa de adsorbente
(mgsust. adsorbirlgadsorbent}e
¢i= es la concentracion inicial de As (mg/L)
Ceq = €s la masa en el equilibrio de la sustancia éucigm por unidad de volumen de
solucion (mgust. solucish) €n este caso representa la concentracion delAgal del
experimento.
V= volumen de solucion (0.1L)
m= masa de adsorbente (209)
Los datos obtenidos en los experimentos de adsoycios pardmetros para construir las

isotermas se presentan en la Tabla 8.10.

Tabla 8.10Datos experimentales de adsorcion de As y paré@mptra realizar las isotermas (n=2) DE
representa la desviacion estandar

q
Ci (mg/l—) Ceq (mgASﬁnaI/L) DE [As]removido (mgASads/groca)
14.980 6.125 0.195 8.86 0.044
11.250 3.600 0.140 7.65 0.038
7.500 1.660 0.16Dp 5.84 0.029
3.740 0.093 0.01p 3.65 0.018

Los datos obtenidos fueron ajustados a los moddsangmuir y al de Freundlich, con el
antecedente de trabajos en donde la adsorcion (& &s calcita sigue un modelo de
Langmuir (Alexandratost al., 2007; Seet al., 2008).

La Ecuacion de Langmuir se escribe como (Ec. &43i(gton, 2004):
bK,c,,

= 8.4
ke,
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Donde:

b y K. = representan parametros ajustables: b repredantasorcion maxima, con
unidades de g, mientras que Kepresenta la constante de afinidad del adsorbateelp
adsorbente (Ligsorbent

La Figura 8.21 representa los datos obtenidos empatalmente ajustados al modelo de
Langmuir.
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Figura 8.22 Isoterma de adsorcion de As en KIT1 ajustada aahefo de Langmuir. El ajuste se realizé

introduciendo la Ecuacién de Langmuir al softwarigia®

El ajuste anterior proporcioné unade 0.77, lo que indica que no se comporta como el
modelo de Langmuir y no esta acorde a lo reporeda literatura. Posteriormente,
empleando la Tabla 8.10 se realiz6 al ajuste derdoua Freundlich, cuya Ecuacion
representativa es (Ec. 8.5):

zZ

q=KgCq 8.5
Donde:
Kr representa la afinidad del adsorbato por el adetegbg N es el indice de
heterogeneidad del material.

La Figura 8.23 muestra los datos experimentalésjyiste al modelo de Freundlich.
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Figura 8.23 Isoterma de adsorcion de As en KIT1 ajustada aacheio de Freundlich. El ajuste se realizd

introduciendo la Ecuacién de Freundlich al softw@rigin®.

Los datos experimentales se ajustan al modelo eenBlich (f = 0.97) comportamiento
gue discrepa de lo reportado en la literatura;esitbargo, en la literatura se reporta la
adsorcion sobre CaGQle alta pureza (Alexandratesal., 2007; Seet al., 2008), por lo
gue los datos son ajustables a Langmuir, puest@sfegemodelo asume materiales con una
composicion homogénea. En este caso, la caliza tiea pureza aproximada del 77 % por
lo que se ajusta al modelo de Freundlich, el cwsah elesarrollado para superficies
heterogéneas (Essington, 2004). Los parametrosidbtecon el modelo de Freundlich son

Kr=0.028 y N = 0.23, por lo tanto la Ecuacion repn¢ativa de los datos es (Ec. 8.6):

q= 002&¢"° 8.6

Aunque ningun parametro de la Ecuacién de Freumdépresenta la maxima adsorcién,

asumiendo valores paraqcse puede aproximar a la cantidad maxima que seigpod

adsorber por gramo de roca, es decir donde q tendleestado estacionario, de esta forma
se obtiene que aproximadamente la maxima cantidads@V) que podria retenerse por

gramo de roca es alrededor de 0.06 mBg/g
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Los datos experimentales anteriores también puepestarse a un polinomio de segundo
grado (Figura 8.24), aunque este ajuste parece apémiado (=0.99) la ecuacién
obtenida carece de alguna interpretacion fisica-@69x10“ceq2+ 0.0078gq+ 0.017).
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Figura 8.24 Datos experimentales de la isoterma de adsorcginajuste a un polinomio de segundo grado.

8.8 Tratamiento en lote de lixiviados de CMZ

Una vez seleccionada la roca (KIT1) que permitirianayor tiempo de vida de un STP, se
continud con el tratamiento de lixiviados de CM&yaglo cual se seleccionaron los del
punto dos (CMZP2), debido a su mayor contenido de llas caracteristicas de los
lixiviados, los resultados al término del trataniiep paradmetros como la acidez neta y el
pH se presentan en la Tabla 8.11. El pH se incregnmn?2.18 a 6.10, con una remocion del
98% de la acidez neta, una tasa de remocion ateb80 % para As, Zn, eAl y Cd; no
obstante, se incrementaron las concentraciones @k Ra y K, los cuales podrian haberse
liberado durante la disolucion de la roca e inclsisge considera que el 23% de la roca no
lo constituye el CaC§) entonces podria existir la probabilidad de uerzgmbio iénico.
Aunque el As se encontr¢ arriba del limite de deéec probablemente por una aportacion
soluble de la roca KIT1, se obtuvo una eficientmaeién ya que su concentracion
disminuy6 de 34.00 mg/L a 0.040 mgile(99.8%).
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Tabla 8.11Concentracion de especies quimicas, pH y acidezdeelos lixiviados de CMZP2 antes y

después del tratamiento con KIT1, r representamgntaje de remocion.

Especies Gn Csal r (%)
As 34 0.040 99.8
Zn 165 20 88
cd 1.4 0.13 91
Fe(lll) £605 DLD? £100
Fe(ll) £100 DLD £100
Al 22 DLD £100
Ca 383 695 81
SiO, 121 0.3 99
Na 0.15 0.42 180
K 0.04 1.6 3900
SO, 3975 1777 55
o} 0.15 1 566
F 0.50 3 500
Parametros Inicial Final
Acidez neta
(mgCacoy) 2200 31 98
pH 2.18 6.10 179

'DLD Debajo del limite de deteccién

% os valores representan el porcentaje de incremesfiecto al valor inicial

El andlisis de precipitados obtenidos despuésrdiniento de los lixiviados CMZP2 por
DRX (Figura 8.25) muestra la presencia de tressfasa contenido de hierro: ferrihidrita
(Fe(OHY), schwertmannita  (R®s(SQ)(OH)), y chamosita  (F& Mg*,
Fe™)sAl(SizAl)O1o(OH,0), este dltimo es también el causante de la rematébrire(ll),
Fe(lll), Al'y SiO,. A la ferrihidrita y a la schwertmannita se le derinaran en este estudio
como oxidos hidratados de hierro (HFO, por sussigh inglés).
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Figura 8.25 Difractograma de los precipitados formados durahteatamiento de los lixiviados de CMZP2

con laroca KIT1.

Los analisis cualitativos realizados por MEB-ED®s precipitados formados durante el
tratamiento mostraron la formacion de cristalesilaies bien definidos (Figura 8.26, punto
A), constituidos por Cay S, con Fe en menor prapary otros cristales de geometria no
definida constituidos por Fe y otros elementos c@apAs, Zn y S (Figura 8.26, punto B).
La composicion semi-cuantitativa del punto A indicea composicion rica en Ca y S, con
una relacién estequiométrica molar Ca/S de 1.22qque podria atribuirse a yeso cuya
relacion estequiométrica molar es 1. El analisiglepunto B sugiere la presencia de una
fase rica en Fe (81.88 %) y la coprecipitacion ésta de otros elementos como Zn y As. El
Al podria haber precipitado debido al pH alcanzddmante el tratamiento. EI Cd no fue
identificado, pero su remocién por coprecipitacidn los HFO ha sido reportada en otros
estudios (Dzombak y Morel, 1990; Martinez and MdByi1998; Simoret al. 2005). De
acuerdo a Bigham y Nordstrom (2000), en la schwamhiia la relacion molar Fe/S
alcanza valores hasta de 8.3, mientras que erjdsokita la relacion Fe/S es cercana a 1.5.
En estos analisis la relacion molar Fe/S alcankaescercanos a 15, lo que sugiere que el

andlisis se realizo sobre particulas de ferritadrit
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Elemento Punto A (%W) Punto B (%W)

S 38.075 3.17
Ca 58.69 3.95
Fe 2.21 81.88
Na 1.02 --
Al - 2.89
K -- 0.51
Zn -- 4.39
As -- 3.18

Figura 8.26 Imagen por MEB y andlisis quimicos semi-cuantitati(a excepcion delp por MEB-EDS de

los precipitados obtenidos durante el tratamientmte de los lixiviados (porcentajes en peso).

Aunque de acuerdo con la informacion proporcionaolaMEB-EDS la remocion de los
elementos podria atribuirse principalmente a predion €.9. Fe(lll), Al, Ca, SQ) y
coprecipitacion €g. As, Zn) es posible que bajo las condiciones aldaz durante el
tratamiento se favorezca la formacion de algunsesfaninerales, por ello se calcularon los
IS para varios minerales, los cuales se muestrata €érabla 8.12. Para el calculo se
plantearon las siguientes condiciones: se consiéér@H final de la solucion, las
concentraciones iniciales del Fe(lll), Fe(ll), Z@d, Al, SQ, SiO,; mientras que se
consideraron las concentraciones finales de lassiéry Cl" ya que las soluciones tratadas
presentaron un incremento en estos elementos. Easeldel Na y el K, la concentracion
final de la solucién indicé que existe un aporte parte de la roca durante su disolucion;
sin embargo, los analisis por MEB-EDS (Figura 8.@@®)straron que una parte de estos
elementos fue removida por coprecipitacién corHB®, por lo que la concentracion final
no refleja la concentracion total que se solubitizeante la disolucion de la caliza; por lo
tanto, se tomd la concentracion soluble de estrmaitos al contacto con el agua 2.30 y
4.5 mg/L para Na y K respectivamente, la cual egoma la concentracién leida al final del
experimento 0.42 y 1.69 mg/L respectivamente. Bbadel Ca es mas complejo porque
ademas de la concentracion inicial en los lixiveadse produce un aporte durante la
disolucion de la roca por la acidez original deldiney debido a la acidez generada por las
reacciones de hidrolisis principalmente del Feligl Al; ademas, la concentracion final
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no es representativa de la concentracion totaketlswebido a las pérdidas de Ca por la
formacion de yeso como se menciono anteriormemtesie caso particular se planteé una
ecuacion que considera en mol/L la concentracitoaindel Ca (0.00959 M), asi como las

concentraciones de'Hl inicio (10**¥M) y las generadas por las reacciones de hidsdlisi
del Fe(lll) y del Al, que de acuerdo a las relae®mestequiométricas en moles, se estiman
como [H]=3[Fe*] (0.032 M) y [H]=3[Al] (0.000814 M), es decir la acidez maxima que

podria presentarse en el sistema, el planteamsentouestra a continuacion, considerando

el sistema en moles y en mol/L:

CaCOyy + H *(a) = Ca*'(ac) + HCO; ) (8.7)
Inicial 0.039 0.Gm 0
Cambio S s S
Equilibrio 0.039-s O9BB+s S (8.8)

A partir de la Ec. 8.7 se define la Ec. de equibr

K = [0.00956+ 5s] ©9)
[0039- 4|
La ecuacion anterior fue resuelta como una Ecedarglo grado conociendo que para la
Ec. 8.7, K = 16! (Stumm and Morgan, 1996), de esta forma la coraeion total de Ca,
realizando la conversion a g/L, al final de la jpai@odria ser de 1940 mg/L, superior a la
concentracion final estimada analiticamente sirsictemar las pérdidas por la formaciéon de
yeso (695 mg/L), este resultado indica que aprocameente 1245 mg/L de Ca fueron
removidos durante el tratamiento principalmentel@dormacion de yeso, la concentracién
de HCQ' producida podria aproximarse a 2,380 mg/L. Al @sgr los datos anteriores a
Visual MINTEQ se obtuvo una diferencia de cargaesaniones y cationes de 0.21%. La
base de datos utilizada para el calculo fue VmB@ghermo.vdb y fue complementada con
informacion de algunos minerales que ha sido ragdaren la literatura y que se indica en la
Tabla 8.12.
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Tabla 8.12indices de saturacion de minerales, calculadod/tsual MINTEQ para el tratamiento de
lixiviados de CMZP2 en lote.

Elemento  Mineral Formula mineral IS
Al Al(OH) 3am) 0.196
Basaluminita AJ(OH)10SOy 6.97
AlAsSO,42H,0 -1.66
Alunita KAI3(SOy)2(OH)e 7.78
Gibbsita Al(OH) 3.25
Caolinita AbSi,O5(OH), 10.25
Ca Calcita CaCo 0.63
Ettringita CaAl,(SOy)3(0OH)1,[26H,0 -16.71
Fluorita Cak -1.19
Yeso CaSQ[2H,0 0.47
Cay(ASOy),[4H,0p -7.49
’CaHAsQ[H,0 -18.28
Arsenato-apatita 3Ca;(AsOy)s(OH) -8.37
Farmacolita 'ca(HAsQ)-2H,0 -1.80
Weilita lcaHAsQ -8.84
Cd Otavita CdCo 0.48
cdsQ -7.64
Fe Schwertmannita E@3(SO,)(OH)s 9.17
Escorodita FeAsQ2H,O 1.49
Fe(OH) Clos 9.56
Ferrihidrita Fe(OH) 6.56
Goetita FeOOH 9.27
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Siderita FeC@® 1.30

H-Jarosita (HO)F&(SOy),(OH)s 6.05
K-Jarosita KFgSOy),(OH)s 13.67
Lepidocrocita FeOOH 8.39
Na-Jarosita NakE50O,),(OH)e 7.94
Simplesita 'Fey(AsQy),- 8H,0 2.53
Zn ZnCQ 1.60
Adamita 1Zn,(AsO,)OH -30.53
ZngAsO,2-2.5H0O -2.96
Kottigita 1Zn3(AsOy),[8H,0 1.93
Zny(OH)eSOy -7.43
Bianchita ZnSQ@ 6H,0 -3.72
Hidrocincita ZR(OH)e(COs), -0.63
Goslarita ZnSQ 7H,0 -3.47
Si Cuarzo SiQ 1.84

Superindices corresponden a valores de K reporfamtos
"Drahota and Filippi (2009)

Alexandratot al. (2007)

3Zhuet al. (2005)

De acuerdo con los resultados por MEB-EDS, tantd\®lcomo el Zn se encuentran
asociados a fases de Fe y podrian haber sido rdasopdr coprecipitacion; sin embargo,
de acuerdo a los IS es probable la formacion ipes e arseniatos: escorodita (FEASS),
simplesita (F&AsOy).- 8H,0) y kottigita (Zr(AsO,).[BH,0), las cuales podrian formarse
durante la cristalizacion de los precipitados yrfadcontrolar la movilidad del As. Debido
a que en los lixiviados, el Fe se encuentra pratoipnte como Fe(lll) es menos probable
la formacién de simplesita, cuyo componente esl)d(h probable formacion de la
escorodita y la kétigita en condiciones de tratamoieaerobios, ha sido reportada por
Johnson y Hallberg (2005) y Mattetsal. (2011) respectivamente.
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El IS para la otavita podria sugerir que el Cd emavié por formacién de esta fase
mineral; sin embargo, el valor se encuentra muygater al equilibrio por lo que es
probable que el medio no se encuentre sobresataced@especto a la misma, por lo que el
principal medio de remocion podria haber sido am HFO. EI SiQ podria haberse
removido de distintas formas: por copreciptaciom ¢éos HFO (Dzombak and Morel,
1990), o con los hidroxidos de Al (Brace and Matije 1977); no obstante, los IS

favorecen la formacién de algunas fases como dtolin

La discusion de la mineralogia formada duranteahmiento fue enriquecida mediante
analisis por FTIR-ATR. Dicho analisis se desarratdmparando el espectro infrarrojo de
KIT1 (Figura 8.27a) con el de los precipitados fados durante el tratamiento (Figura
8.27b). Ambos espectros muestran bandas de ahsemid14 crif, 875 cmt', 1791 cnit, y
2515 cnt, las cuales se encuentran relacionadas a las;ataigas bandas de absorcién han
sido reportadas en 712 ¢m874 cnt, 1425 cnit, 1798 cnit, 2514 cril y 2873 cnit
(Gunasekarast al., 2006). La presencia de calcita en los precipggzbdria provenir de la
friccion de particulas mas grandes durante la @gita Aunque los precipitados fueron
lavados con agua desionizada para la disolucidégedel, se aprecian algunas de sus bandas
caracteristicas (Figura 8.27b), en 3240, 2225, 16829, 1115, 667 y 604 ¢hlas bandas
en 1619 y 1682 cthson atribuidas a la vibracién del agua (Anbalag809). La presencia
de yeso puesta en evidencia por este analisisgpedgerir que algunas particulas de HFO
se encuentran cubriéndolo y por ello no fue elimhinpor completo durante el enjuague
con agua desionizada. De acuerdo a Roddick-Lateigtal. (2002), las bandas de
absorcién entre 1300 y 1600 C¢roorresponden a carbonatos adsorbidos en la muBstra
acuerdo a Jiat al. (2007), el As(V) genera bandas de absorcién €6-830 y ~878 ci,

la banda en 878 ches asignada a As-O, mientras la banda en ~806&81@socia a
complejos As-O-Fe. Por otra parte, Harrison y Bersér (1982) y Mynengt al. (1998),
reportan otra banda alrededor de 700'cdicha banda esta relacionada a las vibraciones
del As-OH en HAsG". Aunque en el presente estudio la banda en 878ydmde 700 cf

! podria traslaparse con las bandas asignadasatcim@n 875 ciy 712 cnt, la banda

en 810 crit podria indicar la presencia de As sorbido sobseHBO, hecho que constata
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los resultados obtenidos por MEB-EDS. dlial. (2007) menciona que aun pHentre 5y 6
es probable que el As se encuentre asociado aHas d¢ dos formas, la primera es la
formacion de un arsenato férrico (escorodita) yole es formando un complejo de
superficie bidentado ya sea protonaeAs(O)(OH) o no protonad&FeQAs(0O)>

sin embargo, en este estudio la banda de absajaindica la presencia de un arseniato
férrico (3190 crif) no se aprecia en el espectro, por lo que es m@salge que la
remocion, en principio, se deba a la sorcion stdseHFO. La complejacion bidentada-
binuclear de esfera interna es el mecanismo madeaal®e de la adsorcion de arseniatos
sobre HFO, dicho mecanismo ha sido propuesto pahtiente para sistemas arseniato-
ferrihidrita y arseniato-goetita (Jéhal., 2007). Las bandas alrededor de 3300 pwdrian
atribuirse al HO (Anbalagaret al., 2009). Las respectivas vibraciones son resun@dda
Tabla 8.13.
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Figura 8.27 FTIR-ATR de: a) roca KIT1, b) Precipitados formadhrante el tratamiento de los lixiviados
de CMZP2 con KIT1.

103



Tabla 8.13Bandas de absorcién del espectro infrarrojo, atbbede los precipitados formados por el

tratamiento en columna de los lixiviados de CMZB& KIT1 y sus respectivas asignaciones.

Banda Asignacion

604 CaSQ@ 2H,0 (604)

667 CaSQ@ 2H,0 (667)

714 CaCQ(712), AsOH (700)
796 No identificada

810 AsOFe (806-810)

875 CaCQ(874) AsO (878),
1025 No identificada

1115 CaSQ@ 2H,0 (1615)
1361-1500 Carbonatos sorbidos (1300-1600)
1619 HO (1619)

1682 HO (1682)

1791 CaCQ@(1798),

2145 No identificada

2225 CaSQ@ 2H,0 (2225)

2515 CaCQ@(2514)

2866 No identificada

3240 CaSQ@ 2H,0 (3240)

3309 HO (3300)

3622 No identificada

A pesar de que los HFO formados en el tratamiestieren As, su formacion también
ocasiona la pérdida de reactividad de la caliza. &mélisis por MEB realizados a algunas
de las particulas pasivadas, permitieron identifleaformacion de tres capas sobre la
superficie de la caliza (Figura 8.28), dos de edla®bservan a simple vista; no obstante,
existe una tercera capa al exterior que podriarbalfeagmentado durante el manejo de la
misma. Los mapeos realizados por MEB-WDS sobrufeerficie de la particula indican
gue la primera capa (la méas interna) correspongheipalmente a compuestos de Al, el
analisis por MEB-EDS (Tabla 8.14) indica un poregntde Al del 71%. En este tipo de
sistemas es comun la formacién de Al-hidroxisuatie baja cristalinidad como la
basaluminita (A(SO4)(OH)104H,0) (Bigham and Nordstrom, 2000) con una relaciGrs Al

de 4; sin embargo, en el presente estudio la éelaoolar Al:S presenté un rango entre 39
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y 45, por lo que probablemente esta capa se emeuprihcipalmente relacionada a
hidroxidos de Al amorfos como ha sido mencionadoRuiidtinget al. (2007). De hecho en
esta capa se aprecia un mayor contenido de Siel@odria sugerir que el Si se coprecipitd
preferentemente con los hidréxidos de Al'y no asnHFO.

Los analisis por MEB-WDS y MEB-EDS indican que leagsnda capa podria estar
compuesta principalmente por F&lr8%). De acuerdo a la secuencia quimica de
precipitacion los HFO precipitan a un pH de 3.5y hidroxidos de Al a un pH de 5 por lo
gue se esperaria que los hidréxidos de Al preciitaobre los HFO. Simdéat al. (2005)
observaron un comportamiento similar a lo ocuredoeste estudio y consideraron que el
Fe se encuentra inicialmente como Fe(ll) y queidadhsis del Al es mas rapida que la
oxidacion del Fe(ll) a Fe(lll), por lo que los pratados de Fe(lll) se forman sobre los de
Al. En el presente estudio cerca del 85% del Faahse encuentra como Fe(lll), lo que
podria sugerir que en la superficie de la partiallgpH es suficientemente alto para
precipitar el Al y que la hidrdlisis del Al es ctimamente favorecida por encima de la del
Fe(lll); de hecho, el efecto supresor del Al, soddré&e(lll) en la cinética de disolucién de
la caliza fue reportado por Tonder y Schutte (1988} analisis por MEB-EDS indicaron
la presencia de algunos otros elementos en estaccapo Zn y S. Los mapeos de Cay S
muestran la presencia de estos elementos en $asapas formadas sobre la superficie de
la caliza y de acuerdo a la informacién obtenida MEBB-EDS, la tercera capa (externa)

podria corresponder a yeso con una relacion maz Ge 1.3.
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Figura 8.28 a) Imagenes por MEB de una particula de calizev@da por distintas capas superficiales. El
recuadro indica la zona de andlisis quimicos y Biftjn de mapeos. b) Mapeos elementales de AICEs,
S por MEB-WDS que indican su distribucion en lagtidtas capas pasivantes. La linea multicolor a la

derecha indica en forma ascendente, los sitiosay@ntoncentracion del elemento.

Tabla 8.14 Analisis semi-cuantitativo y composicion de caisnpor MEB-EDS en % peso, de las distintas

fases secundarias observadas en particulas de akéradas.

Elemento Capa 1 (interna) Capa 2 Capa 3 (externa)

Ca 20.14 5.28 60.10

S 2.36 3.37 38.00

Fe 0.99 77.68 1.00

Al 71.21 1.66 0.78

Zn 0.25 10.56 nd

Na nd* nd nd

K 0.32 0.10 nd

Si 4.48 0.98 0.043

Mg 0.25 0.37 0.056

*nd no detectado
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8.9 Tratamiento en lote de lixiviados de SMN

En esta seccion se presentan los resultados thintesnto de los lixiviados de SMN. Las
caracteristicas de éstos, asi como los resultdd@snaino del tratamiento y parametros
como la acidez neta y el pH se presentan en laaT&alb, la cual también presenta los
datos del caso de CMZ (anterior), con fines de @apon. La acidez neta a tratar es
mucho menor en comparaciéon con los lixiviados deZCkkto es debido a una menor
concentracion de keZn y Al, esta acidez fue removida en un 97% pklpaso de 4 a
alrededor de 6.24. En lo que respecta al Zn, Cdyd, existio una remocioén superior al
90%. Los aniones de As y F mostraron remocionesrgrps al 50%, en cambio el O
mostrd una escasa remocion del 2%. En principibiddea la escasa concentracién de Fe
(y por lo tanto escasa sorcidn sobre los HFO)alaita debié jugar un importante papel en
la remocion del As. El Na, K mostraron incremergnssus concentraciones, relacionado a
una fraccion soluble de estos elementos en KIT1CElaumentd la concentracion en
ambos casos (CMZ y SMN); sin embargo, elestro un comportamiento diferente, en el
primer caso (CMZ) la concentracion paso de 0. 3_maginicio del tratamiento a 3 mg/L al
final del mismoj.e. hubo un incremento. En el segundo caso (SMN) heextracion paso
de 8.13 mg/L a 3.83 mg/li,e. disminuyé. ElI aumento en la concentracion delrfiom
podria estar relacionado a la acidez neta de dasenas la primera se encuentra
relacionada a alguna fase mineral que contengadteya mayor acidez se disuelve
ocasionando su liberacidon. La segunda se encuetaeionada a una sorcion deldn la
caliza, la cual se disuelve a mayor acidez y ocassu liberacion.

Se realizaron analisis por DRX, MEB-EDS, MEB-WDS-VIR; sin embargo, dadas las
concentraciones de los elementos en solucion yatdidad de roca empleada para el
tratamiento (55 g), no fue posible identificar gisderon asociaciones entre los elementos,
por lo que el analisis se realiz0 exclusivamenté@se a los IS y a lo reportado en la
literatura.
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Tabla 8.15Concentracion (mg/L), pH y acidez neta (mgCalCide los lixiviados de SMNP2 antes y
después del tratamiento en lote con KIT1. Los detogaréntesis representan los datos del cas@ de lo

lixiviados de CMZP2 (anterior).

Especies Gn Csal r (%)
As 6.45 (34) 2.79 (0.040) 56.74 (99.8)
Zn 80 (165) 4.50 (20) 94.38 (88)
Cd 0.72 (1.4) DLD (0.13) £100 (91)
Fe(lll) ND (~605) DLD DLD (~100)
Fer 7.4 (705) DLD £100 (~100)
Al 11.4 (22) DLD (DLD) £100 (~100)
Ca 604 (383) 674 (695) 1f.@1%)
SiO, 6.6 (121) 5.83 (0.3) 12 (99)
Na DLD (0.15) 1 (0.42) ~160180)
K 1 (0.04) 6.10 (1.6) 53(8900)
SO, 1604 (3975) 1576 (1777) [2 (55)
Cl 0.721 (0.15) 2.38 (1) 23@566)
F 8.13 (0.50) 3.83(3) 52.90 (540
Parametros Inicial Final
Acidez neta 200 (2200) 6.92 (31) 100 (98)
pH 4 6.24 55(179)

'DLD Debajo del limite de deteccién

% os valores representan el porcentaje de incremesfiecto al valor inicial

Pese a que no fue detectado Fe(lll) y que aungpel glo es tan acido como en el caso
anterior, para la obtencién de los IS se realizéanalisis similar al caso de CMZ. Se
consideraron las concentraciones del K y Na sadildepH y las concentraciones finales
del resto de los elementos exceptqde considerd la concentracion inicial), Ca y HCO
cuyas concentraciones fueron estimadas teoricaraéfiteal del experimento. A partir de
la ecuacion 8.9 se establecen las ecuacionescal,idurante la reaccion y en el equilibrio

en molaridad.
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CaCOy( + H " (ac) » Ca*(ac) + HCO; (8.10)

Inicial 5.22x1H 15x18 0
Cambio S S S
Equilibrio 5.22x1Bs 15x18+ s s (8.11)

A partir de la Ec. 8.10 se define la Ec. de equdib

3
« - [1540° + s 612
522310 ~s

Conociendo que para la ecuacion 8.10, K £*1(Stumm and Morgan, 1996), entonces la
concentracion total de Ca, realizando la converaiémy/L, al final podria ser de 658 mg/L,

con una alcalinidad de 81.74 mg/L, las concentreesode Ca tanto experimental (674
mg/L) como tedrica son muy parecidas (658 mg/Lyjue indica que no hubo pérdidas de

Ca por la formacion de otras fases mineradgs yeso), constatado por una concentracion

de SQ* muy similar a la entrada y al término del experitoe Al ingresar los datos

anteriores a Visual MINTEQ se obtuvo una diferem@acarga entre aniones y cationes de
5.15%, menor al 10% por lo que los resultados marestonfiabilidad; como se menciond

en la metodologia los indices de saturacion daligtintos elementos se muestran en la

Tabla 8.16.
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Tabla 8.16indices de saturacion (IS) de minerales, calcdadm Visual MINTEQ para el tratamiento de
lixiviados de SMNP2 en lote.

Elemento Mineral Formula mineral IS

Al AI(OH) 3am) 1.11
Basaluminita A(OH),SO, 10.18
AlAsSO,42H,0 -1.84

Alunita KAI3(SOy)2(OH)e 9.77
Gibbsita Al(OH) 4.17
Caolinita AbLSibO5(OH), 9.14

Ca Calcita CaCo® -1.53
Ettringita CasAl (SO)3(OH)2[26H,0 -16.28

Fluorita Cak -1.52

Yeso CaSQI2H,0 0.004
Cay(ASO;)ol4H,0, -0.68

’CaHAsQ[H,0 -14.59
Arsenato-apatita 3Cas(AsO,)3(OH) -11.66
Farmacolita 'Ca(HAsQ)-2H,0 -2.90

Weilita lcaHAsQ -9.94

Cd Otavita CdCoQ -1.44
cdsQ -7.86

Fe Siderita FeCoO -1.53
Simplesita 'Fey(AsO,),- 8H,0 -1.66

Zn ZnCQ -0.35
Adamita 1Zn,(AsO,)OH -31.17
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ZnAsO,2- 2.5H0 -4.48

Kottigita 1Zn3(AsOy),[8H,0 0.41
Zny(OH)sSOy -7.00

Bianchita ZnSQ@ 6H,0 -3.97
Hidrocincita ZR(OH)(COy), -3.86
Goslarita ZnSQ 7H,0 -3.73

Si Cuarzo SiQ 0.37

Superindices corresponden a valores de K repor{amtos
"Drahota and Filippi (2009)

Alexandratot al. (2007)

3Zhuet al. (2005)

Los IS sugieren algunos mecanismos de remocion phyanos elementose.g. el
incremento del pH podria haber ocasionado la foidnade Al(OH},m 0 basaluminita,
como ha sido sugerido por Roétimg al. (2007); posteriormente conforme transcurra la
cristalizacion quiza se formen arreglos cristaline®s definidos como alunita, gibbsita o
incluso caolinita. El IS de la calcita indica ssaluciéon. ElI Zn podria haberse removido
por sorcién sobre la calcita o bien, por formaaérkéttigita cuyo IS indica condiciones de
equilibrio (pecipitacon-disolucidn); ademas estefga ha sido encontrada en algunos STP
(Mattes et al., 2011) aunque no se describen pruebas cinétiaes gstimar el tiempo
necesario para su formacion. El Cd, al igual quénebodria haberse removido por sorcion
en la calcita, como ha sido mencionado por Zacktia. (1991); de acuerdo a estos
autores, la sorcion de Cd y Zn, se favorece a geI'g a 9 sin la formacion de precipitados
como Me-carbonato y/o Me-hidroxido, el mecanismo sdecion sugerido es por un
intercambio de cationes en la superficie (Ec. 8.13)

Ca2+(superficie) + Me2+(aq) - Mez+(superficie) +Ca2+(aq) 8-13)

De acuerdo a estos autores los elementos conitadam mayor al C& (e.g. Ba, Sr), son

débilmente sorbidos por la calcita, mientras ggeclementos con el radio iéGnico menor al
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cd* (eg. Cd, Mn, Zn, Co y Ni) muestran un mayor grado deiéa. De estos Ultimos,
tanto el Cd como el Mn presentaron una cierta 8oncreversible, en contraste el Zn, Coy
Ni sugieren una sorcion reversible. La informacirerior podria sugerir, con respecto al
experimento realizado en esta tesis, que el Cdgedcontrarse estable en la estructura de
la calcita y el Zn en un estado quasiestable dpodeia ocurrir nuevamente su liberacion

hacia el seno de la solucion.

Por otra parte, el experimento fue disefiado parever todo el As de la solucidn; sin
embargo, sdlo se alcanz6 disminuir la concentraeidb7 %, lo que podria relacionarse a
la presencia de otros iones que compiten por kisssile sorciéngg. SO, F) o los
mismos bicarbonatos. De acuerdo a Alexandratosl. (2007) el arseniato podria
incorporarse a la estructura de la calcita o a@ssebsuperficialmente. En el primer caso,
no es posible una sustitucién directa del £sPor el CQ* por la diferencia de carga, por
lo tanto se propone una posible incorporacién d@/en la forma HAsG en lugar de
COs%. En el caso de la adsorcion del As(V), la molédgaAsQ se encuentra asociada al
Ca, formando posiblemente distintos complejos dkerasinterna como: bidentados
mononuclear, monodentados mononuclear, bidentadaslear, monodentados binuclear,
y dos formas tridentadas con diferentes orient@siate los ejes que forman la molécula

tetraédrica del arseniato (Figura 8.29).
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Figura 8.29 llustracion de posibles complejos de esfera irtéonmados por la adsorcién de arsenato en
calcita: a) Bidentado mononuclear b) monodentadoanoclear, c¢) bidentados binuclear, d) monodentados

binuclear e y f) tridentadas con diferentes orieint@es de los ejes que forman la molécula tetregdiel
arseniato. El circulo negro representa los atorso€d, el circulo blanco representa los atomoxitgEno y

el circulo gris representa el atomo de As (Alexataset al., 2007).

Comparando de manera general las remociones dbt@sidas en los tratamientos en lote,
los lixiviados de CMZ que representan el caso mésemo, presentaron la mayor
remocion de dicho elemento, esto debido a al exdeddFO formados por la cantidad de
Fe(lll), en cambio SMN presenta menores remocicdiaes su menor cantidad de Fe(lll) y
en este caso la calcita juega un papel importangel eetencion. El otro punto sobresaliente
es que el Fse remueve cuando la acidez no es tan extrema eome caso de los
lixiviados de SMN, en cambio en presencia de magidea como en el caso de los
lixiviados de CMZ existe un aporte. Esto se disautias adelante. Una vez concluidos los
experimentos de tratamiento de los lixiviados deZCMde SMN en lote, se continué con

los experimentos en columna, cuyos resultadoss&ilen a continuacion.
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8.10 Tratamiento en columnas de los lixiviados deMZ y SMN

La etapa experimental continué con el tratamient lidiviados en columnas de
percolacion, las cuales se observan en la Figld@ @&sambladas, rellenas con KIT1 y
momentos antes del comienzo de los experimentogatimiento. En el fondo de la
imagen se aprecian los lixiviados y las bombas syuministraron el flujo. El bidén mas

obscuro corresponde a los lixiviados de CMZ y e$ wlaro a SMN.

Figura 830 Columnas que simulan un sistema de tratamieniegésarrera geoquimica) rellenas con roca
KIT1 y listas para comenzar a funcionar.

8.10.1 Estimacién de los distintos tiempos de pFsih en columnas

Una vez ensambladas las columnas y previo al trateamnse estimaron los tiempo de
residencia en cada una de ellas, para ello seesiguios pasos sugeridos por Cravotta (lll)

(2008), el tiempo de residencia se define como §Eeat):

Volumen
, = Yolumen(V) 6.14)
Flujo(Q)
El volumen mencionado en la Ec. 8.14 deberia cooreger al volumen de la columna
disponible para el fluido, por lo que éste seridifierencia entre el volumen de la columna

debido a sus dimensionesMnenos el volumen que ocupa la caliza, este Ulesel
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cociente entre la masa de la caliza (M) y la desdke la mismap), como se ilustra en la
Ec. 8.15.

V=V, -

c

M
; 8.15

Las diferentes columnas tuvieron diferente masaoy Ip tanto varido el tiempo de
residencia, la Tabla 8.17 resume los tiempos deeaesia obtenidos para las diferentes
columnas y su respectiva masa de caliza, pardalla&e considerd el volumen dado por
las dimensiones de la columna (3,18 )cha densidad de la roca de 2.35 gicaportada
por los estudios de porosidaat.f.(Seccion 8.5.4) y el flujo propuesto inicialmende3¢
cm’/min). Para los célculos se consideré la densidaaremte, ya que considera la

porosidad de la roca y por lo tanto los espaciosrdele ella.

Tabla 8.17 Tiempos de residencia estimado para los lixivdagloantidad de masa para cada columna

Columna M (g) t (h)
Columna 1l (CMZ) 3,355 86
Columna 2 (CMZz) 3,314 87
Columna 3 (SMN) 2,307 108
Columna 4 (SMN) 2,407 106

El tiempo de residencia es de por lo menos tres pHea el caso de CMZ y por lo menos
cuatro dias para SMN (Tabla 8.17), a mayor mas&dogos de residencia disminuyeron,
esto se debe al planteamiento de la Ec. 8.14rsaka aumenta el cociente sera mayor, V
mayor y el t mayor, si la masa disminuye el V sera pequefotyd&gminuye. puesto que
la caliza ocupa mayor volumen y disminuye el volorde la columna disponible para el
liquido.

8.10.2 Tratamiento en columnas de lixiviados de CMZ

Aunque ya habian sido caracterizados los lixiviadesCMZ y de SMN en etapas

anteriores, para el caso de CMZ se llevaron a dabanalisis a lo largo de las semanas de
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tratamiento para tener un mayor control sobre lscentraciones de entrada de los
elementos en las columnas. La concentracion dedatde los lixiviados de CMZ se

reporta en la Tabla 8.18.

Tabla 8.18Concentraciones de entrada a las columnas diiliadios de CMZP2, los valores representan la

media de los tres monitoreos realizados a losiéidios de entrada.

Especies Gn(mg/L)
As 34+4
Fe 645160 (85 % Fe(lll))
Cd 1.28+0.11
Zn 164+38
SO 3098+436
Ca 419 + 36
F 0.64 +0.14
Cl 0.15+0.05
Pb DLD
Al 22+0.7
Na DLD
K DLD
Sio, 48+6
Pardmetros
Ph 25+0.2
Conductividad (mS/cm) 2.69+0.3
Acidez neta (mg CaC{l) 2020

Una de las columnas (C1) oper6 durante 8 semdeagpd en el que ocurridé una pérdida
completa de conductividad hidraulica; que fue afda a la distribucion espacial del
material de relleno, ya que en esta columna se@at@terial mas fino en la parte superior
tratando de favorecer la disolucion antes que wvpeaion superficial de las particulas de
roca. Otra columna (C2) operd durante 14 semaiespd en el que se observd una
pérdida completa de la permebilidad hidraulica.péadida gradual de la conductividad
hidraulica fue atribuida a la formacion de preeaigits ricos en Fe(lll). La Figura 8.31a
muestra la acumulacion de lixiviados en la parfgesor ocasionada por la pérdida de la

permeabilidad, también pueden apreciarse precgstdd tonalidad rojiza, caracteristica de
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precipitados ricos en Fe(lll). La Figura 8.31b nssdespués de desensamblar las
columnas, la imagen de los precipitados formad@sjsantes de la pérdida de la
conductividad hidraulica.

e

Figura 8.31 a) Imagen que muestra la acumulacién de los &igios en la parte superior debido a la pérdida
de la conductividad hidraulica por la formaciénpdecipitados (en tono rojo), caracteristicos derésencia

de Fe(lll). b) Imagen posterior al desensambleadmlumna con presencia de precipitados rojizos.

El comportamiento del Ca, S0pH y conductividad se muestra en la Figura 8B2.
ambos casos (C1 y C2) el Ca oscil6 aproximadangrite 750 y 1000 mg/L, mayor que la
concentracion de entrada (419 + 36 mg/L), incremectisionado por la disolucién de la
roca calizadf. Ecs. 2.22, 2.23 y 2.24). La concentracion de Udigt®s oscilé alrededor de
2000 mg/L, disminuyendo cerca de 1000 mg/L en coagidn con la concentracion de
entrada (3048 + 436 mg/L). Unicamente en ambasnumhs se aprecia un decaimiento
abrupto en la semana dos cuando la concentragémrdiye hasta valores entre 800 y 900
mg/L. La disminucion del sulfato podria debersa adbresaturacion y formacion de fases
como yeso (CaS2H,0) y/o schwertmannita (E@s(SO;)(OH)s) 6 incluso este anion
podria haberse sorbido en la superficie de la adlkontrecet al., 2004) y/o en los
hidroxidos férricos (Harrison y Berkheiser, 1982El pH se mantuvo entre 6 y 8,
neutralizando la acidez de entrada (pH = 2.5 + @&)conductividad eléctrica disminuyd
de 4.2 mS/cm a valores alrededor de 3 mS/cm. Etepe iones CAy carbonatos (HCO

) por la disolucion de la caliza, contribuyen ad¢aductividad eléctrica, por ello ésta solo
alcanza una disminucion del ~29%.
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Figura 8.32 Concentraciones de Ca, $OpH y conductividad durante el tratamiento delildsiados de
CMZP2 con KIT1. a) C1, 8 semanas de tratamientstaHa saturacion y pérdida de conductividad hitrau

b) C2, 14 semanas de tratamiento hasta la satorg@érdida de la conductividad hidraulica.

La Figura 8.33 muestra las concentraciones de &s,Ab, Cd, Al, Na, Ky Cl; en ambos
casos disminuyeron las concentraciones de As, e, Cd y Al eficientemente. El As
decrecio de 34 mg/L a valores cercanos a ceronzdcalo un valor maximo en la C1 de
0.37 mg/L, en tanto el Fe, Pb, Cd y Al se mantwriedebajo del limite de deteccion en las

semanas de tratamiento, esto represento eficiedeiasmocion cercanas al 99%. Aunque
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el Pb no se detectd en los lixiviados se consigertienente monitorearlo dado que los
analisis realizados en la caracterizacion de lassranostraron la presencia de este
elemento en KIT1¢f. Tabla 8.4); sin embargo, los resultados mostrgu@nno representa
un problema durante el tratamiento, manteniéndedmjd del limte de deteccion. En
ambas columnas los iones Na, K y € incrementaron respecto a la concentracion de
entrada; sin embargo, conforme pasaron las sensanesncentracion fue disminuyendo,
este comportamiento podria deberse a que las fastzsloras de estos elementos fueron
solubilizadndose, o bien debido a algun intercannfdco, dado que la roca posee un 23%
de impurezas que podrian estar consituidas porrahisecon dicha capacidad; estos
elementos fueron agotadndose conforme transcure&pgarimentacion 6 bien se alcanzo la
sobresaturacion de algunas fases soélidas y loseates fueron retenidos dentro de las

columnas.
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Figura 8.33 Concentraciones de As, Fe, Pb, Cd, Al, Na, K'ydGtante el tratamiento de los lixiviados de
CMZP2 con KIT1. a) C1, 8 semanas de tratamientstahla saturacion y pérdida de conductividad

hidraulica b) C2, 14 semanas de tratamiento hastatlracién y pérdida de la conductividad hidcauli

El comportamiento de los iones Zn, F y del Sgara ambas columnas se presenta en la
Figura 8.34; el Zn disminuye su concentracion cespecto a la de entrada (164 + 38
mg/L) durante las primeras 3 semanas, obteniéntms=entraciones a la salida por debajo
de los 4 mg/L. A partir de la semana 4 ambas cohspresentan un incremento en la
concentracion de Zn y presentan fluctuaciones krigo del tratamiento lo cual podria
deberse a distintos procesos entre ellos sorcisovdién y precipitacion/disolucion. En
ambas columnas el Sio muestra un cambio en la primera semana denikxito con
respecto a la concentracion de entrada (48 = 6 )ngih embargo, después comienza a
disminuir y muestra un comportamiento estable aonéotranscurre el tiempo, alrededor
de 8 mg/L, lo que podria deberse a alguna sobres#ain y formacion de fases solidas.
Las concentraciones de fluoruro fluctuaron en laroaa que operd por 8 semanas; sin
embargo, en la que operd por 14 semanas las coacienes a la salida de la columna
mostraron una tendencia a incrementarse. Este hiedloa que la disolucion de las rocas

en el medio &cido podria aportar fluoruros al mediiente. De acuerdo a los resultados
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obtenidos, si se considera un pH alrededor dea/nydxima concentacién de Zn, entonces

la acidez neta alcanza valores de 28 mg/L como G&Cque representa una remocion de
al menos el 98%.

40
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Figura 8.34 Concentraciones de Zn, Si (Como i@ F durante el tratamiento de los lixiviados ddAP2
con KIT1. a) C1, 8 semanas de tratamiento, hastatlaacion y pérdida de conductividad hidraulic€®,

14 semanas de tratamiento hasta la saturaciordidpédte la conductividad hidraulica.
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Si se consideran los valores anteriores como lascerraciones de salida y
consecuentemente la descarga de un sistema deigatta se pueden comparar con la
NOM-001-ECOL-1996 (DOF, 1996) que establece un& st requisitos que debe de
cumplir el agua residual proveniente de la indastpara que sea descargada en bienes
nacionales, como por ejemplo rios que se utilicara piego agricola. Entre los limites

maximos se encuentran:

» Arsénico (en mg/L): Promedio mensual 0.2, promeiitoio 0.4
e Cadmio (en mg/L): Promedio mensual 0.2, promedcioiali0.4
* Plomo (en mg/L): Promedio mensual 0.5, promedidatid

* Zinc (en mg/L): Promedio mensual 10, promedio dis2D

La comparacion indica todas las concentraciones, ex@epcion del Zn, se encuentran
dentro de la norma, este elemento seria el Unieaegueriria un tratamiento de remocién

posterior.

Los perfiles del pH e iones As, Fe, Cd, Ca,5CF, Zn para ambas columnas para
distintos tiempos se presentan en la Figura 8.83pHEe incrementa en los primeros 10 cm
de la columna, posteriormente aparecen ligerasutigtones; sin embargo, los valores se
encuentran cercanos a la neutralidad aproximadaneaiite 6.5 y 8 y se mantienen durante
todo el tiempo de operacion. La concentracion dediBeninuye practicamente en su
totalidad en los primeros 10 cm de las columnashd@sociado al pH, ya que el Fe(lll)
precipita a un pH cercano a 3.5; ademas, en egidnree la columna se observaron las
tonalidades rojizas, indicativo de la presencigiéeipitados ricos en Fe(lll). Por su parte,
el As disminuye considerablemente con respectocanaentracion de entrada (34 mg/L)
manteniéndose por debajo de 0.05 mg/L a lo largagleolumnas, alcanzando eficiencias
de remocién cercanas al 99%. La elevada remocibAgdpodria estar asociada a procesos
de sorcion debido a la formacion de hidroxidosidés tal como se ha reportado en la
literatura (Dzombak y Morel 1990; Stumm y MorgaB9&) y como se demostrd en los
experimentos en lote realizados anteriormerte $eccion 8.8). Por su parte, la

concentracion del Ca muestra una tendencia a imeremse durante los primeros 15 dias
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de tratamiento y también ligeros incrementos a mesyprofundidades, si se considera que
la acidez fue neutralizada en los primeros 10 chadelumna (ver perfil de pH); entonces
dichos incrementos pueden deberse a una disoldab@aCQ al contacto con el agua
como se muestra en la Ec. 2.24. La C1 no mues&rdamaencia clara para el S@ebido al
corto tiempo de tratamiento; dicho comportamientede distinguirse mejor en C2, en
donde los resultados de los muestreos realizadisaigue ocurrio una ligera disminucion
en los primeros 10 cm de la columna, probablemdat®#do a la formacion de yeso o
schwertmannita y en los primeros 15 dias se inantane@ partir de los 10 cm de
profundidad, probablemente por sulfatos asociadgsadraccion soluble de las calizas. En
los siguientes muestreos se contindia observandbgena disminucién en los primeros 10
cm de la columna, posteriormente el ion,&@ mantiene practicamente constante a lo
largo de la columna. ElI comportamiento del Zn ewplejo, y parece estar asociado a dos
fases mineraldgicas diferentes; como ya se men@bfié es estabilizado en los primeros
10 cm de las columnas, este comportamiento eseepmsenta parcialmente el Zn, por lo
gue podria estar asociado a los HFO; sin embaoyoo puede apreciarse en los primeros
15 dias continta su remocion hasta casi su totakdaos siguientes 10 cm, lo que indica
gue el CaC@podria estar relacionado parcialmente con la reématel Zn via adsorcion o
bien podria ocurrir la formacion de una fase decdmo ZnCQ. Conforme transcurre el
tiempo, a los 45 y 75 dias, en la parte superamni{&cion de HFO) continud la remocion
de Zn; sin embargo, en los 20 cm se presenté unametencion del mismo, lo que podria
deberse a una saturacion de los sitios de adsodeib@aCQ por lo que el Zn tiene que
retenerse a mayores profundidades, donde el gaG®@a sido saturado con este elemento.
El Cd, muestra un comportamiento un tanto similaZra se remueve en los primeros 10
cm de la columna, zona de formacion de los HFO stgsmrmente la fraccion remanente
es removida en los siguientes 10 cm de la colupmap que en esta zona es probable que
se encuentre asociado al CaCBl F muestra un incremento en la concentracion mayor a
12 mg/L en los primeros 10 cm para ambas columioaspal podria asociarse a una
disolucion é&cida de algun mineral contenido en esta o bien a la liberacion de F

adsorbido en la superficie de la roca caliza yspulibera al momento de su disolucion.
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Figura 8.35 Perfiles del pH, As, Fe, Ca, $@n, Fy Cd, en C1 (izquierda) y C2 (derecha) durante el
tratamiento de CMZP2 con KIT1.

Cabe mencionar que se realizé el monitoreo del ®@RRos lixiviados obtenidos en los

puertos de muestreo y a la salida de las colunmds®ocasiones, el cual podria funcionar
como parametro para establecer algunos mecanisenmsbcion de los elementos (tema
discutido mas adelante). Las lecturas mostrarooreslde ORP entre 590 y 643 mV/SHE,
lo que indica que prevalecieron condiciones oxigagtque no se favorece la formacion de

fases como sulfuros.

8.10.3 Tratamiento en columnas de lixiviados de SMN

El caso del tratamiento de los lixiviados de SMN les columnas se presenta a
continuacion. La Tabla 8.19 muestra las caractesitsty la composicion de los lixiviados
(correspondiente a tres distintos analisis). EllIFege encontr6 debajo del limite de
deteccion, por lo que se asumi6 que gldeeresponde a Fe(ll).
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Tabla 8.19Concentraciones de entrada a las columnas diiliados de SMNP2, los valores representan la

media de los tres monitoreos realizados a losiéigies de entrada.

Especies Gn(mg/L)
As 10+2
Fer 3038
Cd 1.05+0.08
Zn 208 £ 35
SO, 2281 + 119
Ca 4714

F 45+0.7
Cl 0.25 +0.05
Pb DLD

Al 46 £ 0.6
Na DLD

K DLD
Sio, 71+6

Parametros
pH 3.42+0.16

Conductividad (mS/cm) 3.02+0.36
Acidez neta (mg CaC{l) 1137

Dos columnas trataron los lixiviados anteriorespasfuncionaron por 20 semanas y en
comparacion con las de CMZ, no mostraron problemiatbles de conductividad
hidraulica. Este hecho fue atribido a una menorceoimacion de Fe, lo que evito la
formacion de hidroxidos en cantidad suficiente gaomucir una disminucion significativa
de la conductividad hidraulica. No obstante, sblsservaron precipitados rojizos en los
primeros 10 cm, como se muestran en la Figura 8a86¢ual muestra ademés el

desensamble de una de las columnas.
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Figura 8.36 Desensamble de una de las columnas de tratandenixiviados de SMN, la tonalidad roja se

debe a la formacion de precipitados en esa parte cddumna.

El comportamiento del Ca, SOpH y conductividad eléctrica se muestran en ura
8.37. El pH aumenté de 3.42 en la entrada a valmecanos a la neutralidad a la salida del
tratamiento, entre 7 y 8 en ambos casos. El ptbarid entrada origino la disolucion de la
caliza y un incremento en la concentracion de @Gage/00 y 900 mg/L) con respecto a la
de entrada (471 = 4 mg/L). En ambos casos losteslfao mostraron alguna tendencia en
su comportamiento, los valores fluctuaron durarde PO semanas de tratamiento.
Unicamente durante las primeras 4 semanas tuvoligei@ y aparente retencion; sin
embargo, en la quinta semana su concentracion dvaviincrementarse y mantuvo
fluctuaciones a través del tiempo, los valores masi alcanzaron cerca de 2500 mg/L,
muy cercanos a la concentracion de entrada coasiderel limite superior de la desviacion
estandar (2400 mg/L). Este comportamiento podmniiicar que existe formacion y
disolucion de fases inestables ricas en este etemerbien que existe una adsorcion en
KIT1 que podria ser un tanto fisica, por lo queesersible y después de un tiempo podria
desorberse de la roca. Pese a que hubo remociertistititos elementos como se discutira
a continuacion, la conductividad eléctrica no regisambios; lo que podria asociarse a
gue no existié remocion de sulfatos y que exighore de iones Ca y bicarbonato por la
disolucion de la roca.
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Figura 8.37 Concentraciones de Ca, $@H y conductividad durante el tratamiento de los
lixiviados de SMNP2 con KIT1 durante 20 semanaspiracion: a) C3,
b) C4.

La Figura 8.38 muestra las concentraciones de As, b, Cd, Al, Na, K y CI; las
concentraciones de fePb, Cd, Al se mantuvieron cercanas a cero menjue las

concentraciones de As mostraron ligeras variaci@oesuna concentracion maxima a la
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salida cercana a 0.020 mg/L, la cual no es sigtifia si se compara con el valor de
entrada (10+2 mg/L) e incluso se encuentra debajosalor recomendado por la NOM-
127-SSA1-1994 para agua de consumo humano (0.02B).mgs iones Na y el K
muestran un comportamiento similar, durante lamgras 4 semanas se incremento la
concentracion de estos elementos con respectmizikd (DLD), a partir de la semana 5 el
aporte es menor, este comportamiento podria indjoar el Na y el K se encuentran
asociados a una fraccion soluble, similar al olm#wven CMZ. El ion CI tiene un
comportamiento similar a los iones Na y K con upartgcion inicial en ambas columnas
(~5 mg/L) mas grande que la concentracion de emtré@25 mg/L) la cual va
disminuyendo conforme transcurre el tiempo; sin angb, la concentracion se mantiene
alrededor de 2 mg/L, hecho que podria indicar gudidolucion de la caliza proporciona un
ligero aporte de cloruros.
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Figura 8.38 Concentraciones de As, Fe, Pb, Cd, Al, Na, K'ydGtante el tratamiento de los lixiviados de

SMNP2 con KIT1. Durante 20 semanas de operac)d@3ab) C4

El comportamiento del Zn, F y Si@ara ambas columnas se presenta en la FiguraBh39.
ambas columnas, en las primeras 3 semanas de igatana concentracion del Zn, se
mantiene debajo de 1 mg/L, disminuyendo alrededelr ¥% con respecto a la
concentracion de entrada (208 + 35 mg/L); sin egiaa partir de la cuarta semana se
comienza a incrementar la concentracion a la satige tendencia se mantiene hasta la
semana 11, donde alcanza concentraciones por edeifoa 175 mg/L. Posteriormente, en
la semana 12 existe nuevamente un decaimiento talppapa ambas columnas, alcanzando
los 70 y 35 mg/L respectivamente. A partir de estenana existen fluctuaciones con
incrementos y decrementos en las concentracionsalida de las columnas; sin embargo,
es menor a la concentracion de entrada, por losguemocion ocurre de manera parcial.
Este comportamiento se analiza con mas profundigladel analisis del perfil de
concentracion del Zn en las columnas, que se @sods adelante. Por su parte, el,SiO
cuya concentracion de entrada es de ~71 mg/L, emantiluctuaciones a lo largo del
tratamiento; sin embargo, tiende a disminuir ytarrerse parcialmente conforme transcurre
el tiempo de tratamiento, incluso parte de la cotreeion registrada podria provenir de la

roca, la cual al disolverse podria liberar el SiGntenido en la roca (7.78%f, Tabla 8.4).
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El ion F muestra fluctuaciones con respecto al tiempo yédsres tienden a incrementarse
con respecto al valor de entrada (4.5 + 0.7 mg@lcgnzando valores maximos de 17 mg/L
en C2. Este comportamiento también se observo enasb de CMZ, por lo que

probablemente hay una contribucién en la concentratde F durante la disolucion de la

roca.
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Figura 8.39 Concentraciones de Zn, SIQ F durante el tratamiento de los lixiviados deNgA2 con KIT1

durante 20 semanas de tratamiento. a) C3, b) C4.
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De manera similar al caso del tratamiento de bagiéidos de CMZ, los resultados fueron
comparados con la NOM-001-ECOL-1996 (DOF, 1996) & dyual forma las
concentraciones de As y Cd se encuentran dentiord@@ma con excepcion del Zn, el cual

requeriria un tratamiento posterior.

La Figura 8.40 muestra los perfiles para distiriesnentos como pH, As, Fe, Ca,S0d,

F, Zn y Al para ambas columnas. Se aprecia qukl gepncrementa en los primeros 10 cm
de la columna y muestra ligeras fluctuaciones;esitbargo, generalmente se mantiene
entre 6.5 y 8. En ambas columnas, en los ultimgsnaigestreosi.€. 105 y 150 dias) y en
los primeros 10 cm el pH disminuye e incluso tiana tendencia a acidificarse. Esto puede
deberse tanto al desgaste del material, asi cofaopasivacion superficial de la caliza,
originada por los precipitados de Fe(lll), lo qwasiond una disminucién de contacto entre
las particulas de roca vy los lixiviados acidos. &€atencionar que aunque se considerd que
no existe Fe(lll) es muy probable que conformenseeimento el pH el Fe(ll) a la entrada
se haya oxidado a Fe(lll), este hecho se discati&d adelante cuando de abordn los
mecanismos de remocion. Los valores del pH vuelaemantenerse cercanos a la
neutralidad a mayores profundidades. EI Ca muastrancremento con respecto a la
concentracion inicial (471 mg/L) en los primerosch@ de la caliza, hecho originado por la
disolucion de la roca al entrar en contacto colixeiiado acido; sin embargo, a partir de
los 105 dias la aportacion de Ca disminuye, fartahelo la hipdtesis de que a partir de este
tiempo existe un menor contacto entre la rocalixisiado por el desgaste de ésta o bien
también podria ocurrir conjuntamente una pasivadéna superficie de la roca que le
impide entrar en contacto con el medio acido. ElpF&cticamente se remueve en su
totalidad en los primeros 10 cm de la columna;esitbargo, ocurre una excepcion a los
150 dias de tratamiento en ambas columnas. Enlcayaza valores de ~20 mg/L y en otra
alrededor de 2 mg/L, este hecho podria estar ogladp, al igual que el pH, a la pasivacion
de las calizas por lo que la alcalinidad no ecmirfte para favorecer la precipitacion del Fe
y en consecuencia la remocion como hidroxidos désti Esta parte sera discutida mas
adelante, en la seccion de mecanismos de remdciremocion practicamente total del
As se llevo a cabo en los primeros 10 cm de laneody lugar donde se observo mayor

presencia de hidroxidos, asi también la caliza @ueber jugado un rol importante en la

133



retencion via sorcion. El perfil del Al en ambatuomas indica que se mantiene debajo del
limite de deteccion a lo largo de la prueba, Unaraten en los Gltimos dos muestreos (105 y
150 dias) y en los primeros 10 cm de las columeasgistraron concentraciones entre 7'y
20 mg/L, lo que se atribuye a que el pH en esteéopyren este tiempo disminuyd, por lo

gue no fue suficiente para precipitar en su tadalidste elemento.

Por su parte el Zn, Gnicamente muestra un patrécodgortamiento definido, en ambas
columnas, en los primeros 15 dias de tratamiei@opio en el que se aprecia que conforme
se incrementa la profundidad de las columnas disyeisu concentracién con respecto a la
de entrada; sin embargo, en los siguientes dos treasslas concentraciones se
incrementan y posteriormente vuelven a disminuwn fuctuaciones a lo largo de las
columnas. Este tipo de comportamiento podria sugecesos de desorcién y/o disolucion
de alguna fase solida no consolidada rica en Zmdda durante el tratamiento.
Contrariamente al Zn, el Cd muestra una tendentsuecomportamiento, ya que tiende a
disminuir conforme mayor es la profundidad de lalsimnas. Conforme se incrementa el
tiempo de tratamiento, la retencién en la partesapde las columnas tiende a disminuir,
hecho propablemente asociado a una saturaciérsdsp@acios de adsorcion; sin embargo,
aunque muestra una menor remocion en la parte isupse retiene a mayores
profundidades (10-20 cm). El comportamiento dgddélria sugerir diversas hipotesis sobre
su origen y las fluctuaciones observadas en sueotracion. La concentracion se
incrementa en los primeros 10 cm de las columrets, importante aporte de podria
deberse a una disolucion de alguna fase rica elunte la interaccion de KIT1 con el
medio a un pH de 2.4, o bien a una desorcion del Fhomento en que esta roca es
disuelta. Como se muestra en la Figura 8.40, naier@l F continlia su trayecto a mayores
profundidades se generan fluctuaciones con unaeter a la disminucion en la
concentracion del elemento. Dichas fluctuacioneslripo atribuirse a procesos de
precipitacién de fases no consolidadas ricas efo la yprocesos de adorcién/desorcién. Es
importante considerar que a mayores tiempos detmeog®l Fretenido es menor, por lo
que probablemente los sitios de adsorcion comierza®er ocupados y disminuye la
concentracion retenida. Finalmente el sulfato noestra remociones en la columna,
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aparentemente se retiene en los primeros 10 cmadeolumna, pero después

concentracion continta practicamente igual queieila.
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Figura 8.4C Perfiles del pH, As, Fe, Ca, Cd, Zn, $6, Al en C3 (izquierda) y C4 (derecha), duramte e

tratamiento de los lixiviados de SMNP2 con KIT1.

Cabe mencionar que al igual que con CMZ, se reaizénonitoreo del ORP en los
lixiviados obtenidos en los puertos de muestreo g galida de las columnas en dos
ocasiones. Las lecturas mostraron valores de ORP @09 y 633 mV/SHE, lo que indica

gue prevalecieron condiciones oxidantes durantexpsrimentos de tratamiento.
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8.10.4 Mecanismos de remocion de los distintos etos

Posteriormente al tratamiento en las columnasnaézaron los posibles mecanismos de
remocion de los elementos, para lo que fue neceaadlizar los precipitados formados en
la parte superior de las columnas. Como caractadizanicial se llevé a cabo un analisis

por DRX, en una de las columnas de CMZ y en otr8M#l (Figura 8.41).
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Figura 8.41 Digractogramas obtenidos de la zona donde sewabkeformacién de precipitados en las

columnas (parte superior) a) CMZ b) SMN. Gy yesa c@lcita.

En ambos casos solo se identifica al yeso y altiaapor ello se realizaron otros analisis
de DRX considerando el enjuague de la muestra wleréda a Dold (2002). El resultado se
muestra en la Figura 8.42, detectando la preselecizlcita y de cuarzo (provenientes de
las rocas); sin embargo, no se encontré alguna fasa cristalina a la cual pueda
atribuirsele con certeza la remocion de algun aedmeNo obstante, aparecen algunos
picos que podrian ser atribuidos a la ferrihidguze dada su baja cristalinidad no muestra
picos bien definidos.
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Figura 8.42 Digractogramas obtenidos de la zona donde sewabkeformacion de precipitados en las
columnas (parte superior) a) CMZ b) SMN. Ca calditderrihidrita.
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Posteriormente a los analisis por DRX se realizasindios por MEB-EDS. En el caso de
CMZ aparece una aglomeracion de pequefias particoéassen Fe (Figura 8.43); dada la
coloracion de los precipitados obtenidos en lasurnobs y el pH, seguramente
corresponden a fases compuestas por Fe(lll), diidses han sido denominadas en este
estudio como HFO. En los andlisis se aprecian efemaentos como Al, Ca, Si, S, Fe, Zny
As. El S podria asociarse o bien al Ca (para foryeso) o al Al (para formar
basaluminita), en el primer caso la relacion mdaS es de 2.3, dicha relacién es
suficiente para la formacion de yeso, cuya relanidfar es de 1; lo que indica que todo el
S estaria asociado al Ca y entonces el Al estaldaionado a fases de Al(OfHmorfas
como ha sido sugerido por Rétiagal. (2007). En un segundo caso el S podria aso@arse
Al para formar basaluminita (ASQs)(OH).0-4H0), de acuerdo a Bigham y Nordstrom
(2000) la relacion maxima Al:S en la basalumingade 4, mientras que en el analisis la
relaciébn molar alcanzada es de ~1.2, por lo quéitanes posible la presencia de esta fase
mineral. Por su parte la relacion molar Fe:S eRdelo cual excede la relacibn molar
maxima de 8.3 reportada para la schwertmannitahé®igy Nordstrom, 2000), lo que
indica que estos HFO podrian corresponder a fdriiaj como se menciond en los analisis
por DRX. Dicha fase mineral podria ser la causdet& remocion del As y Zn por sorcion
(adsorcion, coprecipitacion, intercambio ibnicog &uerdo a Dzombak y Morel (1990) la
adsorcion de arsenato sobre HFO se da a travélg®aale las siguientes reacciones de

superficie:
=FeOH +H,AsO, +H" - =FeH ,AsO; +H,0 (8.16)
=FeOH +HASO;  +H "' «=FeHAsO, +H,0 (8.17)
=FeOH +AsO) +H"* o =FeAsO; +H,0 (8.18)
=FeOH " +AsO;" = FeOHAsO;" (8.19)

De acuerdo con el pK(7.0) sistema bAsO,/HAsO,” y considerando los valores de pH
(6.0-8.0) obtenidos tanto en los tratamientos delikdviados de CMZ como de SMN,
entonces el As(V) se encuentra retenido conformedican las ecuaciones 8.17 y 8.18. La
retencion del Zn en los HFO se representa comog(E0) (Dzombak y Morel, 1990):
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= FeOH +Zn* <=FeOZn" +H"* (8.20)

La Ecuaci6n anterior también podria aplicarse pas cationes bivalentes como efCd

Elementc %W
Al 1.85
Si 0.53
S 1.86
Ca 5.65
Fe 88.33
Zn 0.36
As 1.86

Figura 8.43 Imagen y analisis quimico (sin consideraj @or MEB-EDS de precipitados obtenidos en la
parte superior de la columna durante el tratamidatios lixiviados de CMZP2 con la roca KIT1 alds

semanas de operacion.

Algunos otros analisis por MEB-EDS (para el tratmw de lixiviados de CMZ)
mostraron la formacién de algunas capas sobrealdcplas de caliza (Figura 8.44). En la
capa mas interna predomina el Fe (33%) y el Ca J588te ultimo podria estar relacionado
con el S (8 %) para formar yeso como se determan®BRX; no obstante se han reportado
fases compuestas por Ca-Fe en sistemas de intaraguia-carbonato-jales mineros como
la ankerita CaFe(C£» (Al et al., 2000), por lo que no se descarta alguna asooias este
tipo. La segunda capa (intermedia) presenta unapaesicion rica en Fe (60%) con
presencia importante de otros elementos como Al),(Ba (7%), Zn (8%), S (6%) y Si
(3%) principalmente, en este caso la relaciéon @a:&uy cercana a 1 (0.88) por lo que
estos elementos podrian estar asociados, asi tambi#n asociado a HFO y el Si a Al
(Brace and Matijev, 1977) 6 a HFO (Dzombak y Morel, 1990) o inclusamabos. La

142



tercera capa es la mas rica en Fe (81%) y presaatporcentaje de S de 5.75% y de Ca de
4.14%, la relacion estequiomeétrica Ca:S correspdnhdé5 por lo que probablemente no
corresponde a yeso (Ca:S =1). En este caso el apsiar asociado al Fe por lo que esta
fase de HFO podria corresponder a schwertmanniggO4fOH)s5(SOy)125), cON una
relacion estequiométrica molar Fe:S de 8.05 la saancuentra en el intervalo reportado
por Bigham y Nordstrom (2000) para esta fase min@#®-8.3) y muy superior a la
relaciéon de 1.5 reportado para la K-jarosita #&6y).(OH)s). Se encontraron también
trazas de otros elementos (K, Zn, Si), los cuateipn haberse sorbido con la formacion
de los HFO.
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Elemento %W

Al 241
K 2.00
> Ca 53.35
Fe 33.10
Zn 0.95
S 8.08
Mg 0.078
Elemento %W Elemento %W
Al 752 Si 4.69
Si 271 S 5.74
K 0.37 Ca 413
Ca 6.59 Fe 80.85
Fe 59.77 Zn 2.68
Zn 7.82 K 1.88
S 5.99
Mg 7.11
Cl 2.08

Figura 8.44Imagen y andlisis quimicos (sin consideray @r MEB-EDS de particulas de caliza pasivadas
superficialmente. Los analisis corresponden aqaas de la parte superior de la columna despuéd de

semanas de tratamiento de los lixiviados de CMAR2KIT1.

Por otra parte, no sélo se encontraron fases eic&s, los estudios por MEB-EDS también
mostraron fases con una estequiometria compleajayica composicion rica principalmente
en Si, Fe y Al, con trazas de otros elementos cGaoK, Cl, Mg y Zn (Figura 8.45). La

composicion porcentual de estas fases sugiereprobable asociacion entre el Al y el Si,

como ha sido reportado por Brace y Matigefdio77).
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Elemento

%W

16.268
28.526
41.364
0.964
2.204
3.125
0.287
7.263

Al
Si
Fe
Zn
» Mg
Ca
K
Elemento %W
Al 22.30
Si 39.79
Fe 13.72
Zn 1.49
Mg 2.15
Ca 5.70
Cl 0.72
K 14.00

Figura 8.45Imagen y andlisis quimico (sin considera) @or MEB-EDS de precipitados
obtenidos en la parte superior de la columna desped4 semanas de tratamiento de los
lixiviados de CMZP2 con la roca KIT1.

Algunos de los mapeos realizados a las particuidasoda incluyendo los precipitados

formados sobre su superficie, permitieron iderdifig/o corroborar la asociacion entre

varios elementq®.g. la Figura 8.46 muestra la posible asociacion esitdd, Siy el K.
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Figura 8.46 Imagen por MEB de particulas obtenidas en elrragato de lixiviados de CMZP2 con la roca
KIT, después de 14 semanas de tratamiento (supegigsierda) y mapeos por MEB-WDS del Al, Siy K. La

barra lateral indica la concentracién de los eléosean orden ascendente.

Algunos otros mapeos corroboraron la asociacioreezitFe, As y Zn, la cual habia sido
observada en los experimentos en lote, a su vBa &mbién puede encontrarse asociado
al CaCQ, como lo sefala el cuadro en rojo ya que se erazontzonas ricas en Ca (Figura
8.47). Esto podria relacionarse a su inestabildizntro de las columnas y explicaria las
fluctuaciones en su concentracion, de acuerdo hafaet al. (1991) la sorcién de Zn en la
calcita es inestable y tiende a ser un procesasidle Por su parte el €dpuede seguir el
mismo mecanismo del Zn; sin embargo, su retenaidia ealcita es mas estable y por ello

no se observaron fluctuaciones en los perfilestieaemento.
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Figura 8.47 Imagen por MEB de particulas obtenidas en elnriato de lixiviados de CMZP2 con la roca
KIT, después de 14 semanas de tratamiento (supegigierda) y mapeos por MEB-WDS del Fe, As, Zny

Ca. La barra lateral indica mayor concentraciétodelementos en orden ascendente.
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El andlisis por MEB-EDS realizado en algunas masssoélidas provenientes de las
columnas de SMN mostraron resultados similares aléaCMZ. Se encontraron algunas

zonas compuestas practicamente por Fe en un ®a&asencia de S es un indicativo de un

HFO como la ferrihidrita; asociado a estos prea(ots se encontraron pequefias trazas de
As (Figura 8.48).

Element %W

Al 0.12

Fe 99.40
, Ca 0.20

As 0.27

Figura 8.48 Imagen y andlisis quimico (sin consideray gor MEB-EDS de precipitados obtenidos en la
parte superior de la columna durante el tratamidatios lixiviados de SMNP2 con la roca KIT1 alds

semanas de operacion.

El detector de electrones retrodispersados perrdei@éctar diferentes tonalidades entre
grises y blancos con una composicion similar peno diferentes proporciones (Figura
8.49). En general se encontraron zonas ricas eodreasociacion compleja y en menor

cantidad con otros elementos como As, Zn, Si, AC& CI, Cd.
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Elemento %W

Si 0.219
Fe 91.50
S 4.122
Zn 1.14
As 2.60
Cs 0.50
Cl 0.27
X
Elemento ‘/%W Elemento %W Elemento %W
Si 0.29 Al 0.43 Al 0.15
Fe 93.36 Si 0.57 Si 0.73
S 3.19 Fe 89.17 Fe 90.12
Zn 1.04 S 4.13 S 4.73
As 1.30 zn 1.17 Zn 0.43
Ca 0.48 Cd 0.44 As 2.30
As 2.92 Cse 0.92
Cs 0.70 Cl 0.91

Cl 0.43

Figura 8.49 Imagen y composicidn quimica (a excepcion dgl @or MEB-EDS de particulas obtenidas
(precipitados) en la parte superior de la columuramte el tratamiento de los lixiviados de SMNPA& ko
roca KIT1.

Los mapeos realizados por MEB-WDS mostraron asiotias similares entre el As, Fe y
Zn y puede apreciarse que donde el Al presenta regymncentraciones se encuentra el
Si, con lo que se constata la afinidad del Al doBi€Figura 8.50) similar al caso de CMZ.
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Figura 8.5C Imagen por MEB de particulas obtenidas en elnragato de lixiviados de SMNP2 con la roca
KIT, después de 14 semanas de tratamiento (supegigerda) y mapeos por MEB-WDS del Fe, As, Zny

Al 'y Si. La barra lateral indica mayor concentracite los elementos en orden ascendente.

En ambos casos (CMZ y SMN) se tiene una aportatédtuoruros por parte de las rocas,
esta aportacion podria ocurrir por una disoluciénrdnerales con alto contenido deek
medio acido, o bien por la desorcion de este eltangma vez que la caliza se disuelve.
Entre los minerales mas comunes y portadores’ de [encuentra la fluorita CaEuyo

espectro de DRX presenta un pico intenso y proadocen B = 47, algunos otros como
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el de la criolita (NgAlIFg) presenta picos de gran intensidad é€n=246.69 y 32.52 y la
fluorapatita presenta su pico mas intenso@r31.88 (RRUFF, 2013); sin embargo, en el
difractograma de KIT1¢(f. Figura 8.10c), no aparece ninguno de estos piapanterior
sugiere que probablemente sus concentraciones soiores a las requeridas para su
deteccion por DRX o que el Be encuentra adsorbido en la roca y se liberaremgue el
CaCQ se disuelve.

También se realizaron estudios por infrarrojo aplezipitados obtenidos en las columnas;
sin embargo, los procesos fisicoquimicos (adsoyc@mprecipitacion y precipitacion),
involucrados en la remocion de los elementos, asiocla variedad y riqueza de los
mismos hace complicado analizar con toda exaclisigespectros infrarrojos obtenidos y
por ende las bandas de absorcién; que podrianspomder a mas de un compuesto. Los
espectros infrarrojos obtenidos mostraron las nesb@das de absorcion, la Figura 8.51a
muestra el espectro obtenido para el caso de CMHAq(ee SMN presentd el mismo
espectro) e inmediatamente se distinguen las batedabsorcion de la calcita en 709, 876,
1435, 1798 y 2515 chlas cuales coinciden o se aproximan a las baregastadas por
Gunasekaramt al. (2006) y que coinciden con el espectro de KITh{F 8.51b). Las
bandas en 3400 y 650 €npueden atribuirse a la ferrihidrita (Cornell y Seitmann,
2000). Las bandas de absorcion del As adsorbidoseHFO se reportan en ~806-810, 878
y 700 cni, como se aprecia en el espectro las bandas en @876 crit (asignadas a la
calcita) interfieren en la identificacion de la aason del As; sin embargo, la banda en 802
cm™ podria sugerir la presencia de As adsorbido en,Hé&®anda en 798 chasi como y

la banda en 1084 chpodrian corresponder a Si{Bosch et al., 2002). Las bandas
obtenidas también se compararon con aquellas giersn la formacion de arseniatos; sin
embargo, hasta el momento del analisis no se lmgidentificar, probablemente a que los
precipitados aun forman asociaciones mineralognasonsolidadas. La banda en 1024
cm® es una banda intensa que sugiere la presencif@e)A (Lianget al., 2010). Dada la
complejidad del sistema, las bandas en 530 y 617 mmnfueron asignadas a algin

compuesto en particular.

151



=4

Transmitancia (%)

2
)

1453

20 4

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm™)

Figura 8.51 a) Espectro infrarrojo de los precipitados obtegidn la parte superior de la columna de
tratamiento de lixiviados de CMZ. b) Espectro infofo de la roca KIT1 antes de ser expuesta a los

lixiviados, colocado con fines de comparacion.
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Tabla 8.20Bandas de absorcion del espectro infrarrojo, otitede los precipitados formados por el

tratamiento en columna de los lixiviados de SMNBR2 KIT1 y sus respectivas asignaciones.

Banda (cri’  Asignacion

530 No identificada

617 No identificada

650 Fe(OHj) (650)

709 CaCQ(712), AsOH (700)
714 CaCQ(712), AsOH (700)
796 SiQ (798)

802 AsOFe (806-810)

875 CaCQ(874) AsO (878)
876 CaCQ(874), AsO (878)
1024 Probablemente Al(OH)
1025 No identificada

1084 SiQ (1084)

1435 Carbonatos adsorbidos (1300-1600)
1791 CaCQ@(1798)

1798 CaCQ@(1798)

2145 No identificada

2515 CaCQ@(2515)

2866 No identificada

3400 Fe(OH, (3400)

8.10.5 Célculo de los indices de saturacion par&édamientos en columnas

Los analisis anteriores mostraron la formacion ae$ de estequiometria compleja las
cuales necesitarian cierto tiempo y condiciones paistalizar y formar fases minerales
estables. Con el objetivo de conocer las posibdsest minerales que paulatinamente
podrian formarse, se calcularon los IS de algunaselths. El calculo se realizd

considerando las concentraciones del dltimo muesppara CMZ se realizaron para la
columna de mayor duracién (C2) y para SMN, la colar@ (con mayor concentracion de
Zn y F). Para su célculo se plantearon las sigegeadndiciones: se considero el pH final

de la solucion, las concentraciones iniciales @llF, Fe(ll), Zn, Cd, Al, SQ, SIi0,, las
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concentraciones finales del F, Cl, Na y K (dado lgsesoluciones tratadas presentaron un
incremento en estos elementos). Para SMN se codsglee el Fe se encuentra como
Fe(lll), aunque esta aseveracion estrictamentecesrecta, dado que el Fe(lll) a la entrada
es no detectable, Langmuir (1997) reporta que lmlagion del Fe(ll) a Fe(lll) es
dependiente del pH y que a un pH neutro la oxidatiéal ocurre en 8.4 minutos; por ello
se asumio que el Fe se encuentra dentro de la salaomo Fe(lll). Para el Gael H se
siguié el planteamiento utilizado en los calcul@slds IS de los tratamientos en lote,

considerando moles como unidad de masa y mol/L amoneoentracion. El planteamiento

para CMZ es:
CaCOy + H " (ae) » Ca®(a) + HCO; (8:21)
Inicial 0.035 0010 O
Cambio S S S
Equilibrio 0.035-s 0mds S 6.22)

A partir de la Ec. 8.21 se define la Ec. De eqtidib

« = [0010+s]s]

8.23
[0035- 5| (6.23)
El planteamiento para SMN es:
CaCOy( + H " (a) « Ca*(a) + HCO; (8.24)
Inicial 5.48x10° 0.012 0
Cambio S S S
Equilibrio 5.48x1C-s 0.012s s (8.25)
A partir de la Ec. 8.24 se define la Ec. De eqtitib
0012+ s||s
« - Joorzrefs -

548x10° -s
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La ecuaciones 8.23 y 8.26 fueron resueltas comacemes de segundo grado conociendo
que para la Ec. 8.21, K = 1¥ (Stumm and Morgan, 1996). De esta manera las
concentraciones maximas solubles bajo estas conegide Cd y HCO; para CMZ
(realizando la conversion de mol/L a g/L) es de63ll y 4.209 g/L respectivamente.
Mientras que para SMN son de 1.03 g/L y 0.84 gépeetivamente.

El balance entre cationes y aniones fue del 15.7%¢ y2.169 % para CMZ y SMN
respectivamente, el balance es alto para CMZ (srprl0%), por lo que el calculo debe
considerarse con mesura; este porcentaje obtemddebido a que fue un sistema con altas
concentraciones de iones en solucion, con variasiale éstas a través del tiempo y con
distintos procesos fisicoquimicos ocurriendo derds la columna. Los resultados se
presentan en la Tabla 8.21. Los resultados sotesésiy sugieren la formacion de algunas
fases de suma importancia para la retencion des ittmxécos, por ejemplo, en ambos casos
se favorece la formacion de kéttigita y probabletmezscorodita y otavita. Aunque en el
caso de CMZ se indica la presencia de fluoritaplsservaron altas concentraciones de F

lo que sugiere un estudio méas profundo para esteegito.
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Tabla 8.211S de minerales, calculados con Visual MINTEQ mrisatamiento de lixiviados de CMZP2 y

SMNP2 en columnas.

Elemento Mineral Formula mineral IS CMZ IS SMN
Al AI(OH) 3am) 1.33 1.85
Basaluminita Al(OH)1,SO, 9.58 11.66
AlAsSO,42H,0 -2.12 -2.05
Alunita Kak(SOy),(OH)s 7.25 8.87
Gibbsita Al(OH) 4.39 4.91
Caolinita ALSi;Os5(OH), 11.33 12.68
Ca Calcita CaCo® 1.95 0.90
Ettringita CaAl »(SOy)3(OH),[26H,0 -8.21 -9.42
Fluorita Cak 0.63 -0.042
Yeso CaSQI2H,0 0.54 0.17
Cay(AsO;),[4H,0 -4.63 -6.70
’CaHAsQ[H,0 -13.07 -13.91
Arsenato-apatita 3Cas(AsO,)3(OH) -3.090 -6.38
Farmacolita 'Ca(HasQ)-2H,0 -1.38 -2.22
Weilita caHAsQ -8.42 -9.26
Cd Otavita CdCo@ 1.51 0.94
cdsQ -7.87 -7.74
Fe Schwertmannita E®@s(SO,)(OH)s 8.65 6.83
Escorodita FeAsQl2H,0 0.75 0.074
Fe(OH) Clos 10.17 9.95
Ferrihidrita Fe(OH) 7.41 7.18
Goetita FeOOH 10.12 9.89
Siderita FeCQ 2.40 -11.39
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H-Jarosita (HO)F&(SOy)2(OH)s 4.71 4.06
K-Jarosita Kfg(SOy)2(OH)g 12.28 11.66
Lepidocrocita FeOOH 9.24 9.01
Na-Jarosita NakE50,),(OH)e 6.83 6.22
Simplesita lFea(AsO4)2- 8H,0 4.71 -35.57
Zn ZnCQ 2.62 2.27
Adamita 1Zn,(AsO,)OH -28.67 -28.51
Zny(AsOy), 2.5H0 -1.00 -0.96
Kottigita 1Zny(As0,),[8H,0 3.89 3.93
Zny(OH)eSOy -2.51 -1.22
Bianchita ZnSQ@ 6H,0 -3.96 -3.62
Hidrocincita ZR(OH)(COy), 6.55 6.80
Goslarita ZnSQ 7H,0 -3.71 -3.37
Si Cuarzo SiQ 1.24 1.40

Superindices corresponden a valores de K reporfamos
"Drahota and Filippi (2009)
Alexandratot al. (2007)

3Zhuet al. (2005)
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8.10.6 Sugerencias para la remocion de los elemeatoanentes

En los resultados de interaccion de la roca KITd log lixiviados tanto de CMZ como de
SMN, existieron elementos que se remueven parcidémeomo el Zn, otros que no
muestran remocién alguna como el,S® otros que incrementan su concentracién como el
F. Debido a ello se realizaron diagramas de distidyude especies para identificar las
areas de asignacion de las diferentes fases quempwentribuir en la retencion de estos
elementos remanentes. Para los diagramas, se easid las concentraciones a la salida
de las columnas leidas en la ultima semana dertiext¢o (la de mas duracion para CMZ).
Para el caso de CMZ las concentraciones fuerors aeg?L y 2700 mg/L para Zhy SO
respectivamente, el diagrama se muestra en FighPa § para SMN las concentraciones
fueron 60 mg/L y 2400 mg/L respectivamente (Fig8ia2b). Los pH alcanzados en los
estudios de remocion en columnas (6-8) se encurentuy cerca del area de precipitacion
de la especie Z(OH);SO, en los dos casos (CMZ y SMN) por lo que, se redaer
aumentar en una o dos unidades el pH (con adi@dda®DH o Ca(OH), para mejorar el
tratamiento y disminuir la concentracién de Zn y,$@ la salida del sistema, aunque

aparentemente habria una mayor remocion en eldeaS»N (~90%).

a)

Zn**

10 F
i Za(OH),
/\

28
DH 530 (c

\ / \ }&

24

Fraoti on

3.2: \ /

&

2 4 6 12
pH t=25°C

2.0
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b)

Zal*

Zn,(OH);50,(c)

081

06

04r

Fraction

0.2r Zny(OH)g2-

Zn(504)27

0.0 ! . L

pH t= 25°C
Figura 8.52 Diagramas distribucién de especies que muestbpeedominio de la fase f©OH);SO;: a)
CMZ, b) SMN. Los diagramas se realizaron consid#mdas concentraciones de salida en las columnas

durante la Ultima semana de tratamiento.

El caso del Fse muestra en la Figura 8.53a para CMZ y 8.53la [&IN, las
concentraciones consideradas fueron las encontsaldasalida de las coumnas en la ultima
semana de tratamiento: para CMZ de 13 y 800 mgra pa C&* respectivamente y para
SMN de 10 y 900 mg/L respectivamente. Los diagramdgan que en ambos casos se
favorece la formacion de CgFpor lo que es probable que se forme CailF final del
tratamiento y conforme transcurre el tiempo, pajue no seria necesario agregar reactivos
para su remocion. En este estudio las solucionesiolas al final del tratamiento fueron
acidificadas, por lo que es probable que si el lgArzado después de acidificar fue menor
a 2; esta fase poco consolidada se haya disudtoernocion por fluoruros via Cahka
sido sugerida por Turnet al., (2005). Cabe mencionar que es necesario reabagies a
mayor profundidad con respecto a este elementgugaor ejemplo en el caso de SMN los
IS de la Tabla 8.21 no sugieren la formacion de,C@fentrariamente a lo sugerido al

diagrama de especiacion).
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Figura 8.53 Diagramas distribucion de especies que muestigetdominio de la fase CaFa) CMZ, b)
SMN. Los diagramas se realizaron considerandodasentraciones de salida en las columnas durante la

Gltima semana de tratamiento.
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9. CONCLUSIONES

La seleccion visual de las muestras de jales (CMEAN) para efectuar los experimentos
de tratamiento de DAM, basada en su coloracionofomjizos y ocres), permitieron
obtener lixiviados con altas concentraciones del@gt As y un pH &cido. Los lixiviados
obtenidos de CMZ presentaron un pH debajo de 2dngentraciones de As hasta de ~39
mg/L, lo que representa un caso muy avanzado dasmpdrismo y la formacion de
lixiviados contaminantes. Los lixiviados provenesitde SMN presentaron condiciones
menos extremas en comparacion con CMZ (pH = 3.7% Bsmg/L), aunque también se
requiere establecer un tratamiento para los misitmslixiviados obtenidos fueron aptos
para realizar experimentos con el sistema de tratampropuesto, aunque los lixiviados

gue genera CMZ necesitan primordialmente accioaasitigacion.

En lo que respecta al estudio de seleccion de roatisas para los experimentos de
tratamiento, se encontré en base a diferentescmde analisis (cantidad de CaCO
cinética de decaimiento de ione$ eh presencia de Fe y adsorcion de As) que la roca
caliza proveniente de la Formacion Tamaulipas yodenada KIT1 es la mas eficiente
para tratar el DAM (mostré menor pasivacion supifipor HFO y mayor retencion de As
por sorcién). También se concluyé que la purez&€@B8Q de cada roca no es el Unico

parametro a considerar para una seleccion adecuada.

Los experimentos de tratamiento en lote de lixiwgadon la roca caliza KIT1, mostraron
eficiencias de remocion de As superiores al 95% Bl y al 50% en SMN e hicieron
factible realizar un tratamiento simulando una dyargeoquimica en columnas de

percolacion.

En el tratamiento en columnas (en ambos casos, CEKIN), el pH se increment6 hasta
la neutralidad y existié una remocion cercana & @ As, otros elementos como el Cd,
Pb, Fe y Al se mantuvieron debajo del limite deedgtn. EI Zn mostré fluctuaciones a lo
largo de los tratamientos. El e incrementd a la salida de las columnas, pgué al

disolverse la roca existio un aporte del mismobiSn se requiere un posible tratamiento

161



secundario para la eliminacion de Zn y ekeFresto de los elementos fueron removidos.
Incluso con respecto a los elementos listados &OKI-001-ECOL-1996 para descargas
de aguas residuales en cuerpos de agua, el AE¢ st encontraron dentro de los limites
permisibles. De acuerdo con los diagramas de El-gélespeciacion, el Zn y el podrian
removerse incrementando en una o dos unidades @¢jpsistema por lo que no se requiere
una compra excesiva de reactivos. Incluso el dmgradica que es probable que ek&

remueva como Cafsin necesidad de agregar reactivos.

Estudiando los posibles mecanismos de remocioarélisis por MEB-EDS sugirieron la
presencia de ferrihidrita y schwertmanita (HFO)dsetermin6 por MEB-EDS y FTIR que
el As se asoci0 éstos por sorcion, sin que se &nacan evidencias de formacion de
arseniatos, también se sugiere la formacion dexiins de aluminio amorfos y yeso. La
formacion de HFO contribuye en la retencion deddsi sin embargo, en el caso de CMZ
su formacion en exceso también disminuyd la peritidath del sistema, por ello se
requieren alternativas encaminadas a la mejora gesma.

Profundizando sobre los posibles mecanismos de diémose propuso una forma para
estimar los indices de saturacion en este tipastEnsas, éstos indicaron que se favorece la
formacion de: basaluminita, hidroxidos de alumiaimorfos,gibbsita, schwertmannita,
escorodita, ferrihidrita, goetita, jarosita y kdtég La posible formacion de fases como
escorodita y kotigita contribuiria en la retencide elementos toxicos. Esta forma
propuesta podria utilizarse para la estimacion Sleem otros sistemas de tratamiento

similares.

Por los resultados obtenidos, este sistema basadalieas es factible para tratar el DAM
disminuyendo significativamente el impacto ambikeatancluso podria considerarse como
un pretratamiento, en donde se remueven As, Cg, P¢ y donde el pH se incrementa
hasta la neutralidad, seguido de un tratamientmel®r costo para la remocion deZn y
SO,. Su implementacion podria ser a corto plazo, siosesidera que un sistema de este
tipo no requiere demasiada infraestructura, ni ndmobra y que el reactivo se tiene en la

misma zona, evitandose la compra del mismo y sisparte.

162



10. PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

El sistema mostré resultados alentadores, dadasflaencias de remocion de los
elementos y el incremento del pH; su ventaja emtoua la amplia disposicion y cercania
del material reactivo en la Formacion Tamaulipasehgosible un estudim-situ a escala

piloto que simule un proceso mas real. Dadas laeactaisticas de los lixiviados, este

sistema podria probarse en CMZ; que es donde se&req medidas urgentes.

Estos sistemas basados en calizas constituyenuenéefviable que podria expandirse a
todo el territorio nacional, donde se encuentresblemas por la formacién de DAM,

debido a la riqueza de material calizo.

Por otra parte, a escala laboratorio se sugieteies en columnas encaminados a mejorar
la permeabilidad de las columnas y también se eegjrofundizar mas en el sistem&f
buscando encontrar una condicién que beneficieemwoeién con la minima adicion de

reactivos.
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APENDICEA

Protocolo de digestion &cida en microondas de lasuestras de suelo segun la NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004 (modificado)

El siguiente protocolo fue seguido para la digeséidida de las muestras de jales y de roca

1. Se coloco 1 g de muestra seca (la NOM marcg)OQysse afiadieron 9 mL de HN® 3
mL de HCI, se introdujeron al horno de microondas.

2. Se realizo la digestion a 1600 W de potenci80/C de T.

3. Se dejaron enfriar los recipientes por un tiengspasiderable antes de sacarlos del
microondas.

4. Los extractos acidos obtenidos se filtraronizatiido papel filtro Whatman 4 y el
volumen obtenido fue aforado a 100 mL.

5. Las muestras se mantuvieron en refrigeraciotalsasanalisis quimico.
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APENDICE B

Prueba de movilidad de arsénico y metales pesadas muestras de suelo, sedimento y
jales descrito en la NOM-141-SEMARNAT-2003

1. Se pesaron 10 gramos de muestra seca en matrieceseyrer de 250 mL.

2. La solucién extractante fue agua desionizada, & mesentd un pH de 5.26, dado
que el pH fue inferior al sugerido por la NOM (5.8) fue necesario ajustarlo, tal y
como se menciona en dicha norma.

3. Se afadieron 200 mL de la solucion extractante tengndo la relacion sugerida
de 1:20 sdlido:liquido

4. Los matraces se colocaron en un equipo de agitaci&h + 2 rpm durante 18 + 2
horas en un agitador orbital a 200 rpm. La tempexapermanecié constante,
aproximadamente 25 °C. Cabe mencionar que la NQjmiuna agitacion a 30
rpm; sin embargo, esta es eficiente solo cuandiilsgan agitadores rotatorios.

5. Conforme la agitacion continla se pueden genesssgaue ejerzan presion dentro
del matraz, el cual fue sellado durante la extéaccon parafiim. Para liberar el gas
comprimido, el matraz fue abierto e inmediatamesteado.

6. Después del tiempo de extraccion. Se realizé teadibn, primero a través de un
filtro poro cerrado (4um) y después mediante una membrana de aberturarde p
0.45um.

7. El extracto obtenido fue acidificado a un pH<2 ¢tHO; concentrado para evitar

la precipitacion de los elementos en solucion.
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APENDICE C

Titulacién de iones ferrosos en medio acido

Esta técnica es aplicable para la determinacidfegi) en soluciones que contengan fierro
disuelto en presencia de altas concentracionefrae raetales en solucion.

El limite de deteccion de fierro en esta técnicalesiedor de 50 ppm.
La determinacion se realiza de la siguiente manera:

1. Preparar una mezcla de &cidos con 150 mL deo dogférico y 100 mL de acido

sulfurico.

2. Preparar indicador de difenilamina, disolvieddg de difenilamin-4-sulfonico
(C12H10NOsNa) en 100 mL de agua desionizada o bien si ldbgimlad no es suficiente,
disolver en acido sulfarico concentrado.

3. Se toma 1 mL de muestra en un matraz de 50 mL

4. Se agrega 1 mL de la mezcla de acidos y 2 getés solucion del indicador

5. Se titula con dicromato de potasio agitando teoemente hasta obtener un color

violeta permanente, registrar el volumen consumido.

Célculos involucrados.

1 ml de solucién gastada de@,0; = 1 g/L Fé"
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APENDICE D

Prueba de balance &cido base para jales que contemsulfuros, descrita en la NOM-
141-SEMARNAT-2003
1. Se realiza una medicion cualitativa de carbanato
a) Se colocan de 1 a 2 gramos de muestra finanesliga sobre un papel aluminio o un
vidrio de reloj, se agregan unas gotas de aguahpanadecer la muestra y liberar el aire
que contiene y se agregan unas gotas de HCI al 28%bserva el grado de
efervescencia que produce la transformacién deonatbs en C@y se califica como

“nulo”, “bajo”, “moderado” o “fuerte”.

2. Se mide el poder de neutralizacion:

a) Se pesan 2 gramos de muestra homogeneizadadassetemperatura ambiente. Se
colocan en un matraz Erlenmeyer de 250 mL y segagr@0 mL de agua destilada
(mezcla 1).

b) Al inicio de la prueba “Tiempo 0” se agrega elumen de HCI 1 N indicado en la Tabla
1, de acuerdo al grado de reaccion (mezcla 2)e@stra el volumen afiadido (Va).

c) Se agita la mezcla 2, a temperatura ambientntki2 horas. Se agrega el volumen de
HCI 1 N indicado en la Tabla 1 para el “tiempo 2ds3 (mezcla 3). Se registra el
volumen afadido (Vb).

d) Se agita la mezcla 3 durante 22 horas y al térié este periodo se mide el pH, si es
mayor a 2.5 se afiade HCI 1.0 N para disminuirildeachasta un valorde 2 a 2.5y se
continda la agitacion durante 2 horas mas. Setragisvolumen afiadido (Vc).

Si el pH medido a las 24 horas de agitacioult@ser menor a 2.0, es necesario repetir
la medicién del poder de neutralizacion, puesialdrde la prueba se adicioné
demasiado HCI.

e) Se adiciona agua destilada al matraz hastalumea final aproximado de 125 mL y se
titula con una solucion de NaOH de 0.1 N, hastpHlrinal de 8.3.
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Tabla 1. Calculo del volumen de HCI para determinar el PN

Grado de reaccion HCI solucion 1.0 N (mL)
(neutralizacion carbonatos) “Tiempo 0" “Tiempo 2 horas"
Mulo 1.0 1.0
Bajo 2.0 1.0
Moderado 20 20
Fuerte 3.0 20

f) Se calcula el total de mL gastados de HCI 0.1 N
Vf= Va+Vb+Vc

g) Se calcula el Potencial de Neutralizacion (PRresado como kgCaCO3/ton de jales,

utilizando la siguiente formula:

(Vfen mL de HCl ) — (0.1 x V en mL de NaOH)
PN = --- R - X50
peso de la muestra (g)

3. Se determina el potencial de acidez

a) Se determina el azufre total de acuerdo a la NBv#00-1970 o mediante la combustién
del S en un ambiente rico en oxigeno, con la deteatel dioxido de azufre por IR u

otras técnicas.

b) Se determina el azufre que esta en forma dates|fpara esta tesis solo se consideraron
los sulfatos solubles (Apéndice B); sin embargdN@M sugiere una extraccion mas
estricta con HCI| (NMX-B-021-1982).

c) Se calcula el Potencial de Acidez como la difei® entre el azufre total (Stotal) y el
azufre como sulfatos £89) y se multiplica por 31.25; valor que se obtieree ld

siguiente reaccion de neutralizacion de los su$furo

FeS, + 2CaCO, + 370, + 15H,0 « Fe(OH), +2S0,% +Ca® +2CO,

De acuerdo a la estequiometria de esta reackitom de jales que contiene 10 kg de S

(1%) requiere 31.25 kg de CaCO3 para no produaleac
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El Potencial de Acidez (PA) expresado como kg redas de CaCO3/ton de jales, se

calcula utilizando la siguiente formula:

PA =% $x 31.25
% $= (% Sotai— % Suttatod)

3. Se interpretan los resultados de la prueba:
Cuando PN/PA1.2; los jales son potenciales generadores de [Bréaado.

Cuando PN/PA > 1.2, los jales no son potensigémeradores de Drenaje Acido.

186



APENDICE E

Estimacién de la densidad, absorcion y porosidad encas calizas, basado en el
método ASTM C642-06
El método originalmente fue disefiado para estimapdrosidad en el concreto; sin
embargo, dado que este material suele conteneriahai@izo, en esta tesis se uso6 para la

estimacién de la porosidad de las rocas calizas.

El método consiste en lo siguiente:

1. Se eligen fragmentos de roca que no muestreradis/ en lo mayor posible que tengan
una forma geométrica un tanto definida.

2. Se secan las muestras por 24 h a 100-110 °Cmlasstras se dejan enfriar
preferiblemente en un desecador a una temperagu®-@5°C y se determina la masa.
Se trata en lo posible de que se obtenga un pedante, de no ser asi se realiza de
nuevo el procedimiento de secado. A este pesoasdea el valor de A.

3. Se sumerge la muestra en agua aproximadameit&Capor 48 h, se separa la muestra
del agua, se remueve el agua superficial con wkto sanita y se pesa la muestra. Se
pesa la muestra y se le asigna un valor de B.

4. Repetir el paso 3, pero sometiendo el recipiargbullicion por 5 horas, dejar enfriar a
temperatura ambiente, sacar la muestra, secaualsagerficial con una toalla o sanita y
designar el peso como C.

5. Sumergir la muestra de nuevo en agua y deterralnalumen desplazado, asumir que
este volumen es el volumen total, incluyendo pgrosaterial sélido. Suponer la masa

aparente es la resta del peso C menos el volurtedrdola muestra en g.

Los célculos son:

Absorcidn después de inmersion % = [(B-A)/A] x 100
Absorcidn después de inmersion y ebullicion % =A(A] x 100
Densidad = [B/(C-D)iquido= &

Densidad después de inmersion y calentamiento(€{D}] piiquido
Densidad aparente = [A/(A-DE @

Porosidad % = (g0;)/g. x 100
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