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I. INTRODUCCION

La principal fuente de contaminacién con As se relaciona a procesos
metallrgicos. El As se encuentra presente en mas de 200 minerales,
siendo la arsenopirita (FeAsS), la enargita (CuszAsS4), y la tennantita
(Cu12As4S13) las mas comunes. En la industria, el As es un subproducto
del proceso de la fundicidon (separacion del metal y la roca) de diversos

minerales metalicos como el cobalto, niquel, oro, plomo, zinc, cobre.

Varios estudios toxicolégicos han demostrado que la toxicidad del As
depende de sus formas quimicas, estado de oxidacién y estado fisico. El
As existe en el ambiente en diversos estados de valencia, como As(0) o
en forma de iones como As(V) arseniato, As(III) arsenito y As(-III)

arsina.

Debido al gran impacto del As en la salud humana, los sitios
contaminados con este metaloide han recobrado interés mundial. La
estabilizacion de estos sitios requiere de etapas exhaustivas de
caracterizacién, para contar con herramientas suficientes que permitan
desarrollar tecnologias de remediacion, siendo las mas comunes para el
As, la formacion de sulfuros de As, arseniatos férricos y arseniatos de

calcio.




=

En México, hasta los afios 90 s operé una planta de cobre y As que
producia residuos con elementos potencialmente toxicos entre ellos: Pb,
As y Cd, los cuales impactaron los suelos del sitio de estudio. En este
estudio se evalué un método de estabilizacidon de los suelos impactados
por estos residuos metallrgicos, para su confinamiento como un
material de menor toxicidad que el original. El método propuesto se
basa en la oxidacion de As(III) a As(V) y posteriormente la formacion

de arseniato de calcio.



=

II. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

e Establecer una metodologia de estabilizacion de As presente en

un suelo contaminado por actividades minero-metallrgicas

OBJETIVOS PARTICULARES

e Determinar las caracteristicas quimicas de suelos impactados por
actividades metallurgicas que permitan establecer metodologias de

estabilizacion.

e Establecer las condiciones de pH y oxidante para la oxidacidn
eficiente de As(III) a As(V).

e Confirmar la estabilizacion del As presente determinando su
fraccion geo-disponible como lo establece la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004.
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III. ANTECEDENTES

3.1 SUELO

3.1.1 GENERALIDADES

El suelo es un cuerpo natural compuesto por solidos (material mineral y
organico), liquidos y gases que se caracteriza por tener horizontes o
capas diferenciales, resultado de las adiciones, pérdidas, transferencias
y transformaciones de materia y energia a través del tiempo (Volke

Sepulveda, Velasco Trejo, & de la Rosa Pérez, 2005).

El suelo es una mezcla de material inorganico (fraccion mineral formada
principalmente por arcilla, limo y arena), materia organica, agua/aire y
organismos vivos. En la FIGURA III-1 se observa de manera general el

porcentaje de las fracciones que componen un suelo.
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FIGURA III-1 Esquema general de las fracciones que componen al sueklo.

Su importancia radica en que es un recurso no renovable en la escala
de tiempo de la vida humana; en promedio el suelo tarda en formarse
de 100 a 400 anos por centimetro de cubierta fértil, a través de la
interaccion del clima, la topografia, organismos (plantas, animales y el

ser humano) y minerales (Doran, 1996).

3.1.2 CONTAMINACION DEL SUELO

La contaminacién de un suelo hace referencia al incremento en la
concentracion de los elementos presentes, asi como a la introduccion de
una sustancia solida, liquida o gaseosa, la cual se vuelve toxica para los
organismos. Esto puede ser causa tanto de actividades intencionales,
por ejemplo las emisiones directas al suelo y actividades no
intencionales como los procesos ambientales complejos que ocasionan

la contaminacion indirecta del suelo.

10
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Los suelos ofrecen apoyo a los ecosistemas naturales, asi como a la
mayoria de las actividades humanas, por lo tanto, las consecuencias de
la contaminacion del suelo, tanto para la salud humana y el medio
ambiente, estan directamente relacionadas con el uso del suelo
(Tarazona, 2014).

3.1.3 FUENTES DE CONTAMINACION DEL SUELO

A. Naturales

Generalmente se refiere a los elementos de origen geogénico que
proceden de la roca madre, de actividad volcanica o de la lixiviacidon del

mineral, la concentracion es tal que es tdéxica para el ser humano.

B. Antropogénicas

Generalmente se refiere a la contaminacion causada por actividades que
involucran la accién del ser humano. En la TABLA III-1 se muestra un
resumen de las fuentes antropogénicas de contaminacion del suelo, asi
como su impacto en el ambiente y en la salud humana, de acuerdo a
cada uso de suelo. En el caso de la mineria el suelo se ve afectado
desde su modificacion natural provocada por la extraccion del mineral y
ésta a su vez causa el incremento en la concentracién de metales

pesados en el suelo.
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TABLA III-1 Fuentes de contaminacion antropogénica
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Uso de Fuente de Impacto Afectacion en la
suelo contaminacidén Ambiental salud humana
Agricultura Uso de plaguicidas y | Esterilizacién del Envenenamiento
fertilizantes suelo.
Salinizacién.
Mineralizacion y
pérdida de retencion.
Lixiviacion de Filtracion del
Urbano - residuos contaminante a Inhalacién de
Transporte (hidrocarburos y aguas subterraneas y | sustancias téxicas
aceites) profundas. organicas e
Emisidon de gases que | inorganicas.
Basureros se revierten al suelo
por la lluvia acida.
Alteracion del
Mineria Extraccion del paisaje.
mineral Erosion del suelo. Exposicion a altas
Acumulacion de concentraciones de
metales pesados. metales toxicos,
cancerigenos y /o
Industria Extraccion del metal | Acumulacién de bio-acumulables
minero- de sus menas metales pesados.

metallrgica

3.2 MINERIA

La mineria es una de las actividades econdmicas de mayor tradicién en

México, practicada desde la época prehispanica y fuente de expansion

regional desde la colonia. Ha estado presente en el desarrollo del pais

como un factor importante de modernizacién y avance, al suministrar

insumos a practicamente todas las industrias, entre las que destacan las

de la construccion, la metallrgica, la siderurgica, la quimica y la
electrénica (INECC, 2014).

12
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México se ubica entre los 10 principales productores de 16 diferentes
minerales: oro, plomo, zinc, cobre, bismuto, fluorita, celestita,
wollastonita, cadmio, diatomita, molibdeno, barita, grafito, sal, yeso y

manganeso, principalmente (Economia, 2014).

La produccién minera en México, se concentra en doce entidades:
Chihuahua, Michoacan, Zacatecas, Durango, Sonora, Coahuila,
Guanajuato, San Luis Potosi, Hidalgo, Sinaloa, Colima y Jalisco. (INECC,
2014)

3.2.1 IMPACTO AMBIENTAL DE LA MINERIA

El suelo es alterado como resultado de las actividades mineras. Una de
las anomalias biogeoquimicas que se generan al momento de Ila
extraccion, es el aumento de la cantidad de micro-elementos en el suelo
convirtiéndolos a niveles de macro-elementos los cuales afectan
negativamente la biota y calidad de suelo; estos afectan el numero,
diversidad y actividad de los organismos del suelo, inhibiendo Ia

descomposicién de la materia organica del mismo (Wong, 2003).

La extraccion del mineral solamente es parte de la primera etapa de
todo el proceso que se necesita para la obtencién del metal. En la
TABLA III-2 se muestra la relacidn que existe entre la actividad minera
y su impacto al ambiente. En la fase de explotacion, fundicion y
refinacion se generan residuos los cuales deben ser almacenados y
tratados adecuadamente para evitar su dispersién y disminuir su

impacto al ambiente.
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TABLA III-2 Relacién de la actividad minera y su impacto al ambiente

FASE

DESCRIPCION

IMPACTO AMBIENTAL

Exploracion

Barrenacion, obras y perforaciones.

Destruccion de vegetacion

Explotacion

Obras diversas: tiros, socavones,
patios para depodsito de minerales,

zonas para descarga de materiales.

Operacion de presas de jales:
arrastre de residuos peligrosos.
Descarga de aguas residuales

Concentracion

Beneficio Trituracién y molienda Generacion de ruido.
Tratamientos previos Vibracién y emision de polvo
Obtencion de metales y sus
aleaciones (uso de hornos Emisiones a la atmdésfera,
Fundicion industriales). residuos peligrosos y aguas
y refinacion | Eliminacién de impurezas para residuales

aumentar la ley de contenido.

3.2.2 LOS METALES EXPLOTADOS

Los metales son elementos que por su utilidad han sido y son de gran
importancia para el ser humano. Estos han sido clave en el uso de
tecnologia desde la prehistoria, por ejemplo, su aplicaciéon en las armas
de caza, se han utilizado como herramientas de trabajo, en la industria
de la construccion y en la actualidad son parte de los principales
componentes de los equipos tecnoldgicos, por ejemplo su uso en
teléfonos celulares, computadoras, etc. Por lo tanto son parte

fundamental de la economia de un pais.

La necesidad de utilizar a los metales tuvo como consecuencia el
desarrollo de la industria minero-metallrgica, que es aquella que
aprovecha la tecnologia para la obtencion del metal a partir de sus

menas.
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El sector minero-metallrgico contribuye con el 4.9 por ciento del

Producto Interno Bruto nacional (Economia, 2014).
Los procesos metallurgicos se dividen en:

Pirometalurgia (proceso en seco y a través de calor) que incluye
operaciones como calcinacion, tostacion, fusion, volatilizacion,
electrélisis ignea y metalotermia, en general consiste en utilizar altas
temperaturas, para alterar quimicamente los minerales y reducirlos

finalmente al metal libre.

e Hidrometalurgia (proceso humedo) incluye operaciones como
lixiviacion, purificacidn y/o concentracién y flotacidn/precipitacién, en
general en este proceso la separacién del metal se realiza una vez

que este ha sido disuelto en forma de iones en una disolucién acuosa.

Lo que causa un interés y preocupacion ambiental son los residuos vy las
emisiones que se generan al utilizar estos procesos minero-
metallrgicos. Los elementos potencialmente toxicos (EPT) mas
comunes derivados de estos procesos, en el caso de México, son Pb, Cd,
Zn, As, Se y Hg (Gutiérrez & Moreno, 1997).

La concentracion de cada EPT en el ambiente depende del proceso
utilizado para la extraccion del metal principal, el As es un producto
secundario de la extraccion de Cu por pirometalurgia, cuyos polvos son

emitidos a través de las chimeneas al ambiente.
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3.3 ARSENICO

3.3.1 PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

El As es un elemento quimico de la tabla periddica que pertenece a la
familia V, su simbolo es As, su numero atdmico es 33 y su masa
molecular es de 74.9216 gmol™l. Presenta una electronegatividad de
2.20, una densidad a 20°C de 5.72gcm™ un punto de fusidn
(sublimacion) de 615°C, una dureza de 3-4 en la escala de Mohs y su
porcentaje en peso en la corteza terrestre es de 5.5 x 10 % (Merck,
2014).

El As es un metaloide, es decir tiene propiedades entre el grupo de los
metales y los no metales, sin embargo, su quimica muestra una
tendencia creciente hacia un caracter metdlico y de comportamiento
cationico (Cotton, 1986).

El As puede existir en el ambiente en tres estados de valencia: 0, +3 y
+5. En condiciones de reduccidn, la forma predominante es el arsenito
(As(III)); el arseniato (As(V)) suele ser la forma estable en condiciones
oxigenadas. El As elemental no es soluble en agua (WHO, 2001). El As
puede presentar un estado de oxidacion de -3, sin embargo este no se

encuentra presente en el ambiente.

Las sales de As tienen una amplia gama de solubilidades en funcion del

pH y de las condiciones idnicas.
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3.3.2 ESPECIES DE AS

El estado de oxidacién del As, y por tanto su movilidad, estan

controlados fundamentalmente por las condiciones redox.

En el diagrama de Pourbaix (FIGURA III-2) de Eh en funcién de pH se
muestran las especies estables de As(III) y As(V), en el que el As(V) se
encuentra como H3AsQ4; sus correspondientes productos de disociacidn
son H»AsO4 , HAsO4*" y AsO4>". El As(III) aparece como H3AsOs; sus

productos de disociaciéon son H.AsO3>", HAsO3%™ y AsOs>".

Eh (Volts)

20
15|

H3A504(2) H24504(-3)

HAs04(2
Lol S 304(-2a) A504(:33) |
0.5 :___\_——_—_hh\ o T ]
a0l T
sl T T N\\
1ol - H20 Limits
H34503(a) As02()

15}
-2.0 L . L 1 L I I . L L . - :

0 2 4 6 8 10 12 14 ol

FIIGURA III-2 Diagrama de Pourbaix del As Eh-pH del sistema As-H,0

Como se observa en la TABLA III-3 el acido arsénico presenta tres
constantes de acidez y el acido arsenioso presenta una, esto también se
observa en la FIGURA III-2.

Las constantes de acidez del &cido As cuyos valores son 5.8 x 1073 para
el equilibrio de H3AsO4/H,AsO4 , 1.10 x 1077 para el equilibrio de
H,AsO4 /HAsO4* vy 3.2 x 1072 para el equilibrio de HAsO42"/As04>".
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La constante de acidez del

corresponde al equilibrio H3AsO3/H2AsO3".

acido arsenioso es 5.1 x 1071

que

TABLA III-3 Constantes de acidez a 25°C y fuerza iénica 0 (pKa = -log Ka)

Sustancia Formula Estructura pKa; pKa, pKas
Acido Arsénico H;AsO, I 2.24 6.96 | 11.50
_ﬂo—rﬂis—OH

O
, _ As
Acido Arsenioso H5AsO; HO/ \"'.,OH 9.29
OH

En la FIGURA III-3 se observa el porcentaje de abundancia de cada

especie en funcion al pH para ambos acidos (H3AsO4 y H3AsO3). Para la

especie de As(V) (FIGURA III-3a) en pH acido la especie que presenta

una abundancia mayor es H;AsO4 la cual va disminuyendo conforme

aumenta el pH, mientras que en un pH basico la especie dominante es

HAsO.>".

En el

caso de As(III) (FIGURA 1III-3b)

las especies se

encuentran en pH mayor a 7, donde la abundancia de H3AsO; disminuye

conforme el pH va aumentando.

100

. Arsenito

100 P L
2 \
/ HAsOZ \
80 / \‘ 80}
\\'
§ 60 5 60
g 2
b4 ®
f; 40 2 40
20 20}
/
\H AsO, / AsO, I
0 NS § N 1 0
3 4 5 6 7 8 9 10 N 3
a

pH

FIGURA III-3 a)Especies de As(V) en funcion del pH b) Especies de As(III) en

funcion del pH
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Los potenciales de reduccidon son una medida de la actividad de los
electrones, es decir, el valor del potencial es donde se realiza la
trasferencia de electrones entre dos especies de un elemento. En la
TABLA III-4 se observan los potenciales de reduccidén para las especies

de As asi como las reacciones correspondientes a cada valor.

TABLA III-4 Potenciales de Reduccion

Reaccion E° (voltios)
HsAsO, + 2H" + e = H5;AsO; + H,0 +0.575
H3AsO; + 3H" + 3¢ > As(0) s + 3H20 +0.247.5
As(0)s + 3H" + 3 >  AsHs -0.238

Los potenciales de reduccién ayudan a predecir las reacciones oxido-
reduccidn, ya que si se observan en una escala como en la FIGURA III-4
podemos asegurar que para oxidar al As(III) es necesario hacerlo
reaccionar con una sustancia cuyo potencial sea mayor que 0.575 que
es el equivalente al intercambio de electrones entre As(V)/As(III), como
por ejemplo Fe3*, Mn(IV) o ClO". Si por el caso contrario quisiéramos
hacer una reduccidon de alguna especie de As se debe buscar que el
potencial sea menor al de la especie requerida.

oxidantes mas fuertes

0 + 3+ 5+ 3+ -
As H As As Fe MnO, Cclo
-0.238 0.0 0.247 0.575 0.771 1.230 1.630
3- 0 3+ 2+ 2+ Cl
As H, As As Fe Mn 2

reductores mas fuertes

FIGURA III-4 Escala FEM
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El Kps de un compuesto nos indica que tan soluble es un sdlido, en la

TABLA III-5 se observan los valores de los Kps para distintos arseniatos

donde se puede observar que los arseniatos de cobre, cadmio y plomo

presentan un valor de 8.0 x 103, 2 x 1073 y 4 x 1073

respectivamente que indica que son los arsenitos de menor solubilidad.

Solo existen dos arseniatos neutros metalicos muy solubles en el agua,

los arseniatos de sodio y de potasio

TABLA III-5 Solubilidad de arseniatos (Ayres, 1970)

Metal Equilibrio Kps pKps
Bario Bas(As04); < 3Ba " + 2(As04)” 8.0 x 10 ' |50.1
Bismuto BiAsO,.. o Bi*? + (As0,.)7? 4.0x 10 |94
Cadmio Cds(As0,), «<3Cd *2 + 2(As0,4) 2x10 7 32.7
Calcio Cas(As0,), « 3Ca *? + 2(As0,) 6.4 x 10 ¥ [18.2
Cobre (II) Cu3(As04 ), & 3Cu *? + 2(As0,)? 8.0 x 103 |35.1
Estroncio Sr3(AsO4), © 3 Sr*? + 2(As0,) 1x10 '8 18.0
Hierro(III) FeAsO, « Fe ™ + (AsQ,) 6 x 10 % 20.2
Magnesio Mgs(As04), < 3Mg *? + 2(As0,) 2x10 7% 19.70
Manganeso(II) |Mns(As04), < 3Mn*2 + 2(As0,4) 2x10 % 28.7
Plata Ags;As0, « 3 Ag "' + (AsO,)7 1x10 % 23
Plomo Pbs(AsO,), < 3Pb* + 2(As0,)> 4x10 35.4
Zinc Zn3(As04), © 3Zn "2 + 2(As0,) 1.3x 10 *® |27.89

El arseniato de calcio Cas3(As04),3H->0,

ha utilizado como plaguicida.

es poco soluble en agua y se
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3.3.3 GEoQuiMICA DEL As
A. Distribucidon y abundancia del As.

El As es un metaloide que se encuentra ampliamente distribuido en la
corteza terrestre con una concentracion media de 2 mg/kg (WHO,
2014). Esta presente en cantidades infimas en todo tipo de rocas,
suelos, agua y aire. Siendo el 20vo elemento mas abundante de la
corteza terrestre (Mandal & Suzuki, 2002).

El As esta presente en mas de 200 especies minerales (WHO, 2001). La
mayoria de estos minerales contienen sulfuro, junto con el cobre,
niquel, plomo, cobalto u otros metales (Mandal & Suzuki, 2002), en la
TABLA III-6 se pueden observar los minerales de As mas frecuentes
que se encuentran en la corteza terrestre de las cuales el mas
abundante es la arsenopirita (FeAsS). En los minerales que presentan

azufre, el contenido de As puedo superar el 10% en peso del mineral.

TABLA III-6 Minerales de As mas frecuentes (Lillo, 2008)

Mineral Composicion Ocurrencia
As Nativo As Venas hidrotermales
Nicolita NiAs Filones y noritas

Filones, muchas veces
asociado con oropimente,

Rejalgar AsS arcillas y carbonatos en
“hot spring” (fuentes
termales)

Venas hidrotermales, “hot

Oropimente As,S; springs”. Producto de

sublimacion de
emanaciones volcanicas

Depésitos de alta
Cobaltita CoAsS temperatura, rocas
metamorficas
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Mineral

Composicion

w 1
i —
Ocurrencia

Es el mineral de As mas

Arsenopirita FeAsS abundante. Muy frecuente
en filones.

Tennantita (Cu,Fe)12As4S13 Venas hidrotermales

Enargita CusAsS, Venas hidrotermales
Mineral secundario formado

Arsenolita As,03 por oxidacién de
arsenopirita, As nativo y
otros minerales de As
Mineral secundario formado

Claudetita As,0; por oxidacién de rejalgar,
arsenopirita y otros
minerales de As

Escorodita FeAsO, ¢ 2H,0 Mineral secundario

Annabergira (Ni,Co)3(AsQ,), » 8H,O | Mineral secundario

Hoernesita Mgs(AsO4),  8H,0 Mineral secundario, en
escorias

Hematolita (Mn,M@g)4AI(AsO,4)(OH)g | Mineral en fisuras de rocas
metamorficas

Conicalcita CaCu(AsQ,4)(0OH) Mineral secundario

Farmacosiderita

Fe3(ASO4)2(OH)3 e 5H,0

Producto de oxidaciéon de
arsenopirita y otros
minerales de As.

B. Ciclo Biogeoquimico del As

En la FIGURA III-5 se muestra el ciclo biogeoquimico global del As,

donde se establece el papel del As en cada uno de los ecosistemas

fundamentales y los flujos que se establecen entre ellos. En la TABLA

III-7 se aprecian que las emisiones antropogénicas son mayores que las

emisiones naturales.
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FIGURA III-5 Ciclo global biogeoquimico del As. Las reservas de cada compartimento

y los flujos entre los compartimentos, se expresan como 108 q y 108 gq(afio,

respectivamente (Carbonell Barrachina, Burlé Carbonell, & Mataix Beneyto,

1995) (Mackenzie, Lantzy, & Paterson, 1979)

TABLA III-7 Flujos de As relacionados con el ciclo global del elemento. Todos
los flujos se expresan como 10° g/afio (Mackenzie, Lantzy, & Paterson, 1979).

Emisiones Contenido
Elemento | Mineria | Emisiones | Antropogénicas | naturales | Rios | Ea/En
Polvo (Ea) (En)
As 460 28 780 2900 3000 0.3
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En el ciclo biogeoquimico aire-suelo para el As se observa, como en la
FIGURA III-6, que en medios reductores como los sedimentos, el
arseniato es reducido a arsenito y este mediante metilacién y oxidacion
es transformado en compuestos como los acidos metil y dimetilarsdnico.
Diversos organismos como hongos, bacterias y levaduras, transforman
estos acidos en derivados metilados de la arsina, trimetilarsina o

dimetilarsina que pueden emitirse en la atmdésfera.

Herbicidas, [nsecticidas

[Arsenico)
Industrias (CH3)yAs0
T e — | CH Bz
Polvo (CH3)y Ase O, (CH )5 AsO{OH)
|
:
I
i -{‘.nnsumu PLANTA Ciclo
I :‘;] Local  Asu0s
Deposion Seca (CH;)3As
F‘rec:p-tflr:idn Absarcign (CH4);AsH
1 Desechos De&cumpaslcldrﬂ E;I
i’ ‘F v vLa'u'idl:l Biometilacion[5uelo |
H; AsD,~ Fe(OH], —HAs0, ——
| Medic Aerobico Medic Anaercbico
! As Organico HAsQ, S0, 2- =C=H, 5
| HAsO; —C=H, AsO, 1 | | HeAsO—t=HAsO;~C=As; S, ete...
LIXIVIACION

FIGURA III-6 Ciclo aire-suelo para el As

C. Adsorcion del As

La persistencia del As esta controlada por la capacidad de adsorcion del
suelo y por las pérdidas que se puedan producir por lixiviacién o
volatilizacién, la adsorcidon del suelo dependerd de factores como su

textura y presencia de otros elementos. El arseniato, al igual que el
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fosfato, es adsorbido por minerales que poseen grupos hidroxilos libres,
como la caolita y los 6xidos de hierro y aluminio. Por lo que gran parte
del As de los suelos esta adsorbido sobre compuestos amorfos de hierro
y aluminio (Carbonell Barrachina, Burld Carbonell, & Mataix Beneyto,
1995). La adsorcién del ion arseniato de la disolucion del suelo sera

funcidn de las caracteristicas del 6xido y el pH del medio.

Los carbonatos también adsorben el As, es decir en un suelo rico en
calcita con As soluble puede ocurrir:
Ca(HAs04); + 2CaC03 & Caz(As04)z + 2C0O,T + 2H,0

donde el compuesto de As formado es insoluble.

3.3.4 OBTENCION DE AS

El As se puede obtener a partir de minerales de cobre, oro, plomo y
polvos de combustién de fundicidn. El As se ha recuperado de rejalgar
(As4S4) y oropimente (As,S3) en China, Peru y las Filipinas; a partir de
minerales de cobre y oro en Chile; y se asocidé con las ocurrencias de
oro en Canada. Oropimente y rejalgar de minas de oro en la provincia
de Sichuan, China, se almacenaban para la posterior recuperacion de
As. El As también se puede recuperar de enargita, un mineral de cobre.
Las reservas mundiales de cobre y plomo, estimadas en 2013 en 690
millones de toneladas para el cobre y en 89 millones de toneladas para
el plomo, contienen aproximadamente 11 millones de toneladas de As
(USGS, U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries,
February 2014, 2014).
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3.3.5 PRODUCCION MUNDIAL

China es el mayor productor de trioxido de As donde se ha recuperado
de rejalgar y oropimente. En la TABLA III-8 se muestra la produccion
mundial del trioxido de As (USGS, U.S. Geological Survey, Mineral

Commodity Summaries, 2014).

TABLA III-8 Produccion mundial del trioxido de As en toneladas

Pais Produccion As,0; Reservas
2012 2013

USA - -
Bélgica 1 000 1 000 Se piensa que las
Chile 10 000 10 000 reservas son cerca
China 26 000 25 000 de 20 veces la
Marruecos | 8 000 7 000 produccién anual.
Rusia 1 500 1 500
Otros 200 200
paises’
Total 46 700 45 000

1 Incluye Bolivia, Japén y Portugal. México y Peru son productores significantes del

trioxido de As, pero no han reportado su produccién en afios recientes,

3.3.6 Usos DEL As

Se ha estimado que el 70% de la produccion mundial de As se utiliza en
el tratamiento de la madera como arseniato de cobre y cromo, el 22%
en productos quimicos de uso agricola y el resto en la obtencidon de

vidrio, productos farmacéuticos y aleaciones no ferrosos (WHO, 2001).
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3.3.7 IMPACTO AMBIENTAL

De acuerdo a la OMS los niveles de As se encuentran generalmente en
un intervalo de 1 a 40 mg/Kg en los suelos naturales, pero la aplicacion
de plaguicidas y la eliminacion de residuos pueden producir que los
niveles de concentracion sean mucho mayores (WHO, Environmental

levels and human expusure, 2001).
A. Fuentes naturales

Se ha estimado que alrededor de un tercio del flujo atmosférico de As
es de origen natural. La actividad volcanica es la fuente natural mas

importante de As, seguida de la volatilizacién a baja temperatura.

La meteorizacidon de las rocas convierte los sulfuros de As a triéxido de
As que entra en el ciclo del As en forma de polvo o por disolucién en la
lluvia, rios 0 aguas subterraneas. Por lo que el As y sus compuestos son

moviles en el ambiente (Mandal & Suzuki, 2002).
B. Fuentes antropogénicas

Industria Minero-Metallrgica

El As se produce comercialmente mediante la reduccién de tridxido de
As con carbdn vegetal. El trioxido de As es un subproducto de las
operaciones de fundicion de metal y también estd presente en el polvo
de combustion procedente de la calcinacion de minerales,
especialmente los producidos en la fundicion de cobre (C. Ng, Wang, &
Shraim, 2003). La extraccion y fundicion de metales son los principales
procesos industriales que contribuyen a la contaminacién antropogénica

del aire, el agua y el suelo con As.
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C. Otras

El empleo de plaguicidas con As a lo largo del tiempo ha dejado
contaminadas amplias zonas de tierras agricolas. El uso del As en la
conservacion de la madera también ha llevado a la contaminacion del

medio ambiente.

El potencial de contaminacion del agua, aire y suelo con As, tanto de
fuentes geoldgicas como antropogénicas son un importante problema
de salud ambiental, debido a su prevalencia en la naturaleza y su
toxicidad (C. Ng, Wang, & Shraim, 2003).

3.3.8 TOXICIDAD

La toxicidad relativa de los compuestos de As depende principalmente
de su naturaleza, ya sea organica o inorganica, valencia, solubilidad,
estado fisico y pureza, y de sus tasas de absorcién y de eliminacién
(ATSDR, 2007).

La toxicidad de los compuestos de As puede variar considerablemente.
De manera general, podemos ubicar a los compuestos de As, de mayor
a menor toxicidad, de la siguiente forma: Compuestos inorganicos
trivalentes (arsenitos), compuestos organicos trivalentes, compuestos
inorgdnicos  pentavalentes (arseniatos), compuestos organicos
pentavalentes y As elemental. (Gorby, 1988) y (ASTDR, 2013). En

general, el As inorganico es mas téxico que el organico.
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Por otra parte, las formas de As que se absorben mas rapidamente, son
mas téxicas y las que se eliminan con facilidad tienden a ser menos
toxicas (ASTDR, 2013).

La exposicidn crénica de As produce un envenenamiento llamado
arsenicosis, cuyas principales manifestaciones son la
hiperpigmentacion, queratosis, debilidad, anemia, sensacion de ardor
en los ojos, hinchazén de piernas, la fibrosis hepatica, enfermedades
pulmonares croénicas, la gangrena de los dedos, la neuropatia y el

cancer de piel (Guha & Dasgupta, 2011).

La exposicion prolongada al As también puede causar cancer de vejiga y
de pulmoén. El Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer
(CIIC) ha clasificado al As y los compuestos de As como cancerigenos
para los seres humanos (WHO, 2014). En el humano se ha descrito
cierto mecanismo de tolerancia, quiza porque a pesar de ser muy toxico
es esencial para su fisiologia, pues a niveles de 0,00001% es necesario
para el crecimiento y para mantener la salud del sistema nervioso.
(Ramirez, 2013)

3.3.9 NORMATIVIDAD EN SUELOS DEL AS

En México se cuenta con la Norma Oficial Mexicana NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004, que establece los criterios para determinar las
concentraciones de remediacidon de suelos contaminados por arsénico,
berilio, cadmio, cromo hexavalente, mercurio, niquel, plata, plomo,

selenio, talio y/o vanadio.
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De acuerdo a esta norma se puede elegir entre cuatro opciones para

establecer la concentracidén objetivo de remediacion, estas son:

Remediar hasta las concentraciones de referencia totales establecidas

en la TABLA III-9, estas concentraciones que se consideran protegen al

ser humano, se basan en rutas de exposicion directas para las cuales se

han desarrollado métodos, modelos, bajo condiciones particulares de

uso de suelo y no consideran impactos ecoldgicos y a los acuiferos.

TABLA III-9 Concentraciones de referencia totales (CRy) por tipo de uso de

suelo
USO AGRICOLA/
CONTAMINANTE RESIDENCIAL/ uso
COMERCIAL INDUSTRIAL
(mg/Kg) (mg/Kg)
Arsénico 22 260
Bario 5400 67 000
Berilio 150 1900
Cadmio 37 450
Cromo hexavalente 280 510
Mercurio 23 310
Niquel 1 600 20 000
Plata 390 5100
Plomo 400 800
Selenio 390 5100
Talio 5.2 67
Vanadio 78 1 000
En caso de que se presenten diversos usos de suelo en un sitio, debe
considerarse el uso que predomine.
Cuando en los programas de ordenamiento ecolégico y de desarrollo urbano
no estén establecidos los usos del suelo, se usara el valor residencial.
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Remediar hasta las concentraciones de fondo. Para ello se obtiene el
valor de las concentraciones del elemento normado que se encuentren

de manera natural en el sitio.

Remediar hasta las concentraciones especificas totales. Aplicable
cuando existe poblacion humana potencialmente expuesta a algun

contaminante.

Remediar hasta las concentraciones de referencia de la fraccidon soluble
establecidas en la TABLA III-10. Estas concentraciones tiene como
fundamento cientifico el que la fraccidn geodisponible corresponde a
iones solubles y/o particulas de tamano pequefio (<0.45 micrémetros),

gue pueden moverse a través de los poros del suelo y subsuelo.

TABLA III-10 Concentraciones de referencia de contaminantes solubles (CRs)

CONTAMINANTE CONCENTRACION (mg/L)
Arsénico 0.500
Bario 10.000
Berilio 0.122
Cadmio 0.100
Mercurio 0.020
Niquel 1.100
Plata 0.500
Plomo 0.500
Selenio 0.100
Talio 0.020
Vanadio 0.160
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3.4 TECNICAS DE REMEDIACION DEL SUELO CONTAMINADO

3.4.1 TECNOLOGIA DE TRATAMIENTO

El término “tecnologia de tratamiento” implica cualquier operacién
unitaria o serie de operaciones unitarias que altera la composicién de
una sustancia peligrosa o contaminante a través de acciones quimicas,
fisicas o bioldgicas de manera que reduzcan la toxicidad, movilidad o

volumen del material contaminado (EPA, 2007).

La seleccion de una tecnologia de remediacién para un suelo con
caracteristicas particulares, contaminado con uno o mas contaminantes
en particular, basicamente depende de los siguientes criterios: (Volke
Sepulveda & Velasco, 2002).

a) Caracteristicas ambientales, geograficas, demograficas,
hidroldgicas y ecoldgicas del sitio.

b) Tipo de contaminante (organico o inorganico), concentracién y
caracteristicas fisicoquimicas.

c) Propiedades fisicoquimicas y tipo de suelo a tratar.

d) Costo de las posibles tecnologias a aplicar.

En general las técnicas de remediacion se clasifican por la estrategia de
remediacién, el lugar de aplicacion y el tipo de remediacion que se
utiliza (Van Deuren, Z. Wang, & Ledbetter, 1997; EPA, 2007).

En la estrategia de remediacidon se encuentran tres tipos: i) Destruccién
o modificacion, en la cual se busca la alteracion quimica del

contaminante; ii) Extraccion o separacion, en la cual se extrae el
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contaminante del medio; iii) Inmovilizacion, el contaminante es

solidificado, inmovilizado o confinado.

Por su lugar de aplicacion pueden ser in-situ o ex-situ, es decir, la
remediacion se da en el lugar del sitio contaminado (in-situ) o el
contaminante es removido del sitio para su tratamiento en un lugar

diferente (ex-situ).

De acuerdo al tipo de tratamiento existen tres tipos: i) Bioldgicas,
conocida como bio-remediacién, en la cual se utilizan organismos como
plantas, bacterias u hongos, para que con su metabolismo sea removido
o transformado el contaminante; ii) Fisicas, se utilizan las propiedades
fisicas del contaminante por lo que no se altera su estructura quimica;
iii) Quimicas, se utilizan las propiedades quimicas del contaminante y/o
del medio para la remediacion del sitio contaminado, sin embargo existe
una reaccion quimica lo que modifica la estructura quimica del
contaminante (Conner & Hoeffner, 1998). Existen tecnologias de
tratamiento que son de caracter fisico-quimico, es decir, se utilizan
tanto las propiedades fisicas como quimicas del contaminante y/o del

medio.

3.4.2 TECNICAS DE REMEDIACION DE SUELOS CONTAMINADOS POR METALES

PESADOS

Las técnicas de remediacidon en suelos de metales pesados se basan
principalmente en las propiedades quimicas de estos, por lo que la
mayoria de las técnicas son de caracter quimico, ya que se aprovechan

dichas caracteristicas para lograr el objetivo de la remediacién, que es
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reducir la toxicidad, movilidad o concentracion del contaminante, sin

embargo, también existen técnicas de caracter fisico y bioldgico.
A. Técnicas de remediacion bioldgica

En las técnicas de remediacién Dbioldgica se encuentra la
fitoestabilizacion que se refiere a la técnica en donde los metales
pesados son adsorbidos y fijados en las raices de las plantas,
reduciendo la migracion y biodisponibilidad de estos, las plantas de los
géneros como Thlaspi, Urtica, Chenopodium, Polygonum sachalase y
Alyssim tienen la capacidad para acumular cadmio, cobre, plomo, niquel

y zinc.

Los microorganismos no pueden degradar y destruir los metales
pesados, pero pueden afectar a la migracion y la transformacién a
través de cambiar sus caracterizaciones fisicas y quimicas, por lo que
existe la lixiviacion microbiana, la bacteria Thiobacillus puede reducir
compuestos de azufre bajo condiciones aerdbicas en condiciones acidas
(C.N., R.N, & Gibbs, 2001).

B. Técnicas de remediacion fisica

Entre las técnicas de remediacidn fisica se encuentran, la sustitucion de
suelo, la cual se basa en la disminucion en la concentracion del
contaminante mediante la incorporacién de suelo limpio para que pueda
existir una degradaciéon natural del contaminante, una variante es
eliminar todo el suelo contaminado y sustituirlo por completo, sin

embargo es una técnica que se debe utilizar en areas pequefias.
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Los procesos térmicos utilizan como fuente principal de tratamiento el
calor, dentro de ellos encontramos la desorcién térmica, la cual basa en
la volatilidad del metal por lo que se llegan a utilizar temperaturas de
320~560°C para desorcién de alta temperatura y 90~320°C para
técnicas de desorcion de temperatura baja, el metal es recuperado
mediante un gas acarreador, este técnica se utiliza principalmente para
compuestos organicos sin embargo también es utilizada para mercurio
(Yaoa, Lib, Xiec, & Yuc, 2012).

C. Técnicas de remediacién quimica

®© Lixiviacion quimica: es el lavado de los suelos contaminados usando
agua, reactivos y otros fluidos o gases que pueden lixiviar el
contaminante del suelo, a través del intercambio de iones,
precipitacion, adsorcion y quelacién, los elementos potencialmente
toxicos en el suelo son transferidos desde éste a la fase liquida, y
luego se recuperan de los lixiviados para un futuro tratamiento. Un
ejemplo de agente lixiviante es el Na,EDTA que se utiliza para la
extraccion de cadmio y zinc, aungue presenta una mayor preferencia

por el plomo (Abumaizar & Smith, 1999).

® Fijacidon quimica (adsorcién): es la adicién de reactivos o materiales
en el suelo contaminado como arcillas, 6xidos metalicos,
biomateriales, etc. Estos materiales forman compuestos insolubles o
dificilmente moviles, disminuyendo de este modo la migraciéon de los
elementos potencialmente tdéxicos al agua, plantas y otros medios
ambientales. Por ejemplo la apatita cristalina Caio(PO4)sOH> se

utiliza para inmovilizar elementos potencialmente toxicos en los
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suelos y reducir la biodisponibilidad a través de la formacidon de

fosfatos (Hodson & Valsami-Jonesé, 2000).

© Electrocinética: implica pasar una corriente eléctrica de baja
intensidad entre un catodo y un anodo incrustado en el suelo
contaminado, donde por electro migracion, flujo electro-osmotico o
electroforesis, los iones y las pequenas particulas cargadas son
transportadas entre los electrodos. Los aniones se mueven hacia el
electrodo positivo y los cationes hacia el negativo. Cuando se utiliza
la electro-remediacién para elementos potencialmente tdxicos en los
suelos, estos pueden precipitar como hidréxidos cerca del catodo, por
lo que se utiliza una solucién amortiguadora, dando como resultado
gue los elementos potencialmente tdéxicos puedan moverse fuera del
suelo antes de precipitar como hidréxidos en el catodo. Para el cobre
y el cromo los resultados experimentales muestran que la eliminacion
ha logrado eficiencias superiores al 90% (Li, Ji-Weiyu, & Neretnieks,
1998).

©® Tratamiento quimico: A veces el tratamiento quimico se utiliza para
pre-tratar el suelo para una solidificacion u otros tratamientos
posteriores. El tratamiento quimico por reduccion u oxidaciéon son
utilizados para la disminucidn de la toxicidad de los metales. Para las
reacciones de oxidacidon se utilizan perdéxido, KMnQO4, CIO"; para las
reacciones de reduccién se utilizan metales alcalinos, SO, SO3™ y es

aplicable para mercurio, plomo, plata y selenio.

®© Estabilizacién/solidificacién: es una técnica donde primero se
estabiliza al metal reduciendo el potencial de riesgo haciéndolo
menos soluble, mévil o toxico. Y posteriormente la solidificacién

permite que la migraciéon del metal este restringida dentro de una
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capsula impermeable. Sin embargo para los metales hay muchos
factores que se deben considerar principalmente pH, especiacidon
guimica y potencial redox (Conner & Hoeffner, 1998).

3.4.3 TECNICAS DE REMEDIACION DE SUELOS CONTAMINADOS POR AS

Para el tratamiento de los suelos contaminados con As se han utilizado
diferentes técnicas de remediacién como la lixiviacion quimica utilizando
acido fosforico para la extraccion de As(V) (Lee, Paik, & Do, 2007 ).
Otra técnica es la estabilizacion/solidificacion , donde se usa la
oxidacion quimica que en el caso del As es aplicable ya que el As(V) es
menos toxico que el As(III) (C.N., R.N, & Gibbs, 2001). También se ha
empleado la adsorcién con arcillas, donde dependera de la estructura y
composicion de ésta, es decir, el As se puede adsorber por intercambio
de grupos hidroxilos o se puede fijar a las arcillas con cationes de Ca?*,
Mg?*, Fe3*y AP* donde los cationes sirven como puente con el

arseniato.

3.5 TECNICAS ANALITICAS
3.5.1 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

A. Fundamentos del método

La técnica de Fluorescencia de Rayos X se basa en el estudio de las
emisiones de fluorescencia generadas después de la excitacion de una

muestra mediante una fuente de rayos X. Con el nombre de
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fluorescencia se designan aquellos fendmenos &pticos por los que un
material sometido a radiaciones de una longitud de onda determinada
es capaz de emitir radiaciones de una longitud de onda mayor. Los
rayos incidentes se conocen como primarios y los que forman la

fluorescencia se denominan secundarios.

Los rayos X primarios ionizan los atomos del elemento que encuentran
a su paso, es decir, el choque de un fotdn X incidente con un electrdn
de las capas internas del atomo, produce la expulsién de dicho electrdn
quedando el atomo en estado de excitado. Este atomo tiende a volver a
su estado fundamental, produciéndose saltos de electrones desde
niveles de mayor energia hacia aquellos que han quedado vacios, en
este proceso hay un desprendimiento de energia, igual a la diferencia
de energia de los niveles entre los que se produce el salto electroénico,
en forma de radiacion electromagnética correspondiente a la region de

rayos X, es decir, se produce la emision de los rayos X secundarios.

La energia de la radiacion de excitacion y la longitud de onda de los
rayos secundarios estan relacionados con el numero atémico del
elemento y permiten su identificacion. La intensidad de dicha energia

permite conocer las concentraciones del elemento identificado.

B. Instrumentacion

En la FIGURA III-7 se muestra un esquema de la instrumentacion de un

espectrofotémetro de fluorescencia de Rayos X.
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FIGURA III-7 Instrumentacion de un espectrémetro de fluorescencia de Rayos X

Generador de Rayos X (FIGURA III-7): constituido por un tubo catddico
capaz de operar con elevados valores de diferencia de potencial y que
contienen como anticatodo un elemento de elevado numero atémico
(W, Cr, Au, etc.). Los filtros permiten la reducciéon de interferencias

espectrales generadas por la radiacidén caracteristica del tubo.

Colimador (FIGURA 1III-7): son sistemas de colimacion que estan
formados, generalmente, por un conjunto de laminas paralelas que

permiten la seleccidn de los haces evitando las radiaciones parasitas.

Cristal analizador (FIGURA III-7): Permite la separacion (dispersiéon) de
los rayos X secundarios y el analisis individual de estos para poder
identificar a los elementos que los produjeron. Esto se consigue por
medio de rejillas de difraccién, construidas por cristales. La rotacion
angular del cristal permite la seleccion de las radiaciones X secundarias

y, por lo tanto el analisis.
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Detector (FIGURA III-7): recibe el espectro total emitido por todos los
elementos de la muestra a la vez. Para cada fotdn de rayos X incidente
el detector genera un impulso eléctrico cuya altura sera proporcional a
la energia del fotdn. Los distintos impulsos eléctricos generados son
separados y almacenados en funcién de su valor con ayuda de un

analizador de altura de impulsos multicanal.

C. Ventajas

» Se puede detectar cualquier elemento a partir del sodio.

» Se pueden realizar analisis multielementales.

» Los efectos de matriz son los que mas problemas causan a la hora
de determinar la concentracién de un elemento, existiendo
distintos métodos de evitarlos y corregirlos, ya que son
sistematicos, previsibles y evaluables.

» Es un método no destructivo en el sentido en que la muestra no
sufre dafos durante el analisis.

» Las muestras pueden estar en forma de sdlidos, pastillas, polvos,
liquidos, peliculas finas e incluso gases. El material puede ser
metal, mineral, ceramico, vidrio, plastico, tela, papel, o
practicamente cualquier tipo. La forma y el tamafo pueden ser
muy variables. El método puede ser aplicado en condiciones
especiales como altas y bajas temperaturas, atmédsferas especiales,
etc.

» Es aplicable en wun intervalo extremadamente amplio de
concentracion y desde el 100% al 0,0001%, en los casos mas

favorables.
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D. Desventajas

Necesidad de patrones.

Problematica de los elementos ligeros (menor de 14, Si).
Penetracion baja - efectos de micro heterogeneidad (tamano de
particulas y textura de la superficie -variacion de muestra a otra).
Complejidad. Gran niamero de parametros analiticos a controlar al
establecer la técnica analitica. Efectos de matriz (absorcién y
refuerzo).

Error y tedio. En funcidén del tipo de espectrometro: secuencial,
multicanal, con ordenador (imprescindible para un analisis

multielemental).

3.5.2 ESPECTROSCOPIA ATOMICA DE EMISION POR INDUCCION DE PLASMA
AcopPLADO (ICP-OES).

A. Fundamentos del método

La espectroscopia de emisidon atdomica se basa en la medicién de la

emisidon producida por atomos libres o iones cuando la excitacion es

producida mediante la aplicacién de energia térmica o eléctrica. La

intensidad de la emisidn es proporcional a la concentracién del elemento

de la muestra.

Un plasma es un estado de la materia que contiene una apreciable

fraccion (>1%) de electrones e iones positivos en aproximadamente la

misma proporcion, ademas de atomos y moléculas neutras. Los plasmas
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usados en espectrometria analitica son gases ionizados de alta energia.

Se generan por gases inertes.

El plasma acoplado por induccién alcanza una temperatura mucho mas
alta que el de las llamas ordinarias de combustion. La elevada
temperatura, la estabilidad y el entorno quimico inerte del Ar eliminan
gran parte de las interferencias que se encuentran en las llamas. En el
interior del plasma se pueden llegar a alcanzar temperaturas de hasta
8000 K. En estas condiciones, los atomos presentes en la muestra son
ionizados/excitados. Al volver a su estado fundamental, estos iones o
atomos excitados emiten radiaciones de una longitud de onda que es
caracteristica de cada elemento. Esta radiacion pasa a través de un
sistema Optico que separa la radiacién segun su longitud onda. A
continuaciéon un detector mide la intensidad de cada una de las
radiaciones relacionando ésta con la concentracion de cada elemento en

la muestra.
B. Instrumentacion

Fuente de plasma: consiste en tres tubos concéntricos de cuarzo u otro
material apropiado. Una bobina de cobre llamada “bobina de carga”
rodea la parte final y se encuentra conectada a un generador de
radiofrecuencias (RF), las cuales, causaran campos eléctricos vy
magnéticos generando el plasma a partir de una ionizacion colisional del
gas argon, es decir, el argén se ioniza y los electrones libres formados
se aceleran en el campo de radiofrecuencias, los electrones acelerados
chocan con los atomos, comunicando su energia a todo el gas. El
suministro de energia a los electrones mediante la bobina se conoce

como Acoplamiento Inductivo.
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Se pueden llegar a alcanzar temperaturas de hasta 6000 K lo que hace

gue los atomos presentes en la muestra sean ionizados/excitados.

A rrasma )
BIRADA REJILLA O€ B ’ Recombinacion
(ISION . DIFRACCION Fs M+ 4 Y
BOBINA e | 1 ]
€ CARGA A //' PRISMA e | Tonizaciin
" T e M . M
0isirADOR OE | |
CALOR 1 - Alomiracion
" ]
S MONOCROMADOR : I | : MXyp - M+X
[Samcom  opurzanon G Vaporizackin
s » S MY, - MX,,
CAMARA DE l ‘|‘ ) . Desalvatacion
PULVERIZACION ekt A — H.O H.O
PERDIDA ARGON HUESTRA g 11 + Vg
BOMBA —
PERISTALTICA Aerosol con la muesira

Figura III-8 A) Instrumentacion de espectroscopia atdmica de emisidn por induccion

de plasma acoplado B) Procesos que ocurren en el quemador

En la Figura III-8 se observa el diagrama del instrumento, las partes

principales son:

Nebulizador: Es donde la muestra liquida es transformada en un aerosol

fino y es arrastrado por la corriente de Ar.

Quemador: Como se observa en la Figura III-8 B conforme va pasando
la muestra en cada seccion van ocurriendo los diferentes fendmenos
que son la desolvatacion (eliminacion del disolvente), la vaporizacién de
la muestra y la atomizacion que ocurren en la zona de
precalentamiento. Los fendmenos de excitacidon e ionizacion suceden en
la zona de radiacion inicial y en la zona analitica normal, que es aquella

region del plasma utilizada en las medidas de emision.
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Separacion de la luz: un monocromador mide la radiacién de una
longitud de onda a un tiempo o el policromador permite la medida de

diferentes longitudes de onda a al mismo tiempo.

Detector: mide la intensidad de las lineas de emisién que han sido
aisladas. En ICP-OES, la luz emitida por los dtomos e iones excitados en
el plasma se mide para saber la composicién de la muestra. Se utilizan
espectrémetros que trabajan con el plasma de forma axial o radial, en
el modo radial se la radiacion emitida por el analito se mide
perpendicularmente al plasma, mientras que en el modo axial, la
radiacion se mide en la misma direccién en la que se encuentra el

plasma.

C. Ventajas

* No requiere lampara.

= Permite el analisis de la mayoria de elementos e isOtopos
simultaneamente.

* La atomizacion del analito es mas completa y la sefial es por tanto
mayor.

*» Es de alta precision.

= Bajos limites de deteccion.

D. Desventajas

Técnica destructiva

Solamente determina elementos, es decir no permite la especiacion

de un elemento.
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3.5.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA-FLAMA

A. Fundamentos del método

La espectroscopia de absorcién atémica se fundamenta en la propiedad
de los atomos de un elemento en absorber radiaciones de una
determinada energia (E=hv) pasando a un estado excitado. Esta
radiacion es absorbida selectivamente por atomos que tengan niveles
energéticos cuya diferencia en energia corresponda en valor a la

energia de los fotones incidentes.

La base de la espectroscopia de absorcién atémica (EAA) la entregd
Kirchhoff al formular su ley general: « cualquier materia que pueda
emitir luz a una cierta longitud de onda también absorbera luz a esa

longitud de onda».

Segun la teoria atdmica, el atomo puede alcanzar diferentes estados
(E1, E2, E3, ...) y de cada uno de ellos emitir una radiacion (A1, A2, A3,
...) caracteristica, obteniéndose asi un espectro atdmico, caracterizado
por presentar un gran nimero de lineas discretas. En absorcidon atémica
es relevante solamente aquella longitud de onda correspondiente a una
transicion entre el estado fundamental de un atomo y el primer estado

excitado y se conoce como longitud de onda de resonancia.

La relacion entre absorcién y concentracion se encuentra definida
en la Ley de Lambert-Beer. Como la trayectoria de la radiacidn

permanece constante y el coeficiente de absorcidon es caracteristico para
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cada elemento, la absorbancia es directamente proporcional a la

concentracion de las especies absorbentes.

B. INSTRUMENTACION

El diagrama de la instrumentacion se presenta en la FIGURA III-9. La

descripcidn de las partes se presenta a continuacién

Llama .
{=—— - (e
Lamoara de .
catodo hueco . / \/ 1
’ Combus{:b!e Registrador
Oxidante <

Monocromador

Muestra

FIGURA III-9 Diagrama de la instrumentacion de un equipo de absorcién atomica

Fuente radiante: Se utiliza una lampara de catodo hueco, que consiste
en un cilindro relleno con un gas inerte dentro del cual se encuentra un
catodo (construido del metal a analizar) y un anodo, al final del cilindro
se encuentra soldada una ventada de cuarzo fundido, debido a que la
mayoria de las lineas espectrales Utiles se encuentran en el ultravioleta.
Al aplicar una diferencial de potencial de 400V a través de los electrodos
esta fuente emite el espectro atémico del metal del cual estad construido

el catodo.

Llama: tiene como funcién generar atomos en su estado fundamental,
de los elementos presentes en la solucion muestra. Alcanza

temperaturas cercanas a los 1 500-3 000°C que son suficientes para
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producir la atomizacidn de los elementos que absorberan parte de la

radiacidon proveniente de la fuente luminosa.

Quemador-Nebulizador: Normalmente los espectrometros utilizan un
mechero pre mezcla, que se caracteriza por que el combustible,
oxidante y la muestra se mezclan antes de introducirlos en la llama. La
muestra pasa previamente por el nebulizador cuya funcidén es convertir
la muestra liqguida en aerosol, el aerosol que llega a la llama contiene
solamente el 5% de la muestra inicial. La mezcla mas utilizada de
combustible-oxidante, es acetileno-aire que produce una llama con una
temperatura de 2 400-2 700K.

Monocromador: permite aislar una linea de resonancia del espectro
emitido por la lampara de catodo hueco y eliminar la mayor parte de

emision posible procedente de la llama.

Detector: capaz de transformar, en relacién proporcional, las senales de
intensidad de radiacién electromagnética, en sefales eléctricas o de

intensidad de corriente.

Amplificador: amplifica la sefal eléctrica producida, para que en el
siguiente paso pueda ser procesada con circuitos y sistemas

electrénicos comunes.

Dispositivo de lectura: la sefial de intensidad de corriente, es convertida
a una senal que el operario pueda interpretar (ejemplo: transmitancia o
absorbancia). Este sistema de lectura, puede ser una escala de aguja,
una escala de digitos, un graficador, una serie de datos que pueden ser

procesados a su vez por una computadora, etc.
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C. Ventajas

» Determinacion de mas de 60 elementos, elementos metalicos vy
metaloides
= Principalmente en el intervalo de pg/ml-ng/ml en una gran

variedad de muestras.
D. Desventajas

*= Analisis mono-elemental ya que se requiere una lampara diferente
para cada elemento, aunque existen lamparas multielementales.

» Formacion de oxidos e hidroxidos sin embargo pueden ser
reducidos por exceso de carbdn con una llama rica en combustible

y aumentar la sensibilidad.

3.5.4 POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSOS
A. Fundamentos del método

La polarografia es una forma especializada de voltametria que utiliza
mercurio como electrodo de trabajo, un electrodo de calomel como
electrodo de referencia y un electrodo auxiliar de Pt°. La voltametria es
un conjunto de técnicas basadas en la relacion que existe entre

corriente y voltaje durante un proceso electroquimico.

En esta técnica, la forma de la onda en la sefial de excitacion, consiste
en una serie de pulsos a manera de escalera, donde el potencial de

base aumenta gradualmente en pequenos intervalos entre 10 y 100
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mV (ancho de pulso= AEs). La amplitud de pulso AEp, se mantiene

constante con respecto al potencial de base (Figura III-10a).

i
| » c
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Figura III-10 a)Seial de excitacion aplicada en VDP b)Respuesta tipica en VDP

Se mide la corriente antes de la aplicacién del pulso y al final del
mismo. Al representar la diferencia de corriente como una funcion del
voltaje aplicado, se obtiene una curva en forma de distribucion de
Gauss, cuya altura, medida a partir de la linea base, es directamente

proporcional a la concentracion (Figura III-10b).

B. Instrumentacion

Celda electroquimica: Es de forma coénica y es donde se lleva a cabo la
reaccion electroquimica, cuenta con 5 entradas, de las cuales tres
corresponden al juego de electrodos, una al gas burbujeador que es el
que desplaza al oxigeno presente que puede inferir en las

determinaciones.

Electrodo de referencia (electrodo de calomel): Este electrodo se
caracteriza por poseer un valor de potencial constante y conocido, por

lo que, permite conocer a que potencial ocurre el proceso estudiado.
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Electrodo de trabajo: es un electrodo de mercurio donde ocurre la

reaccion de estudio.

Electrodo auxiliar de Pt°: es un electrodo no polarizable el cual estd

acoplado el electrodo de trabajo y juega el papel de colector.

Generador de sefales: Permite enviar la senal eléctrica al sistema

electroquimico.

Registro: Permite recoger la respuesta del sistema electroquimico en
forma de I/E.

C. Ventajas
» El continuo crecimiento de la gota en el electrodo de trabajo,
proporciona una superficie nueva en pocos segundos.
= La gran activacion sobre el potencial presenta una ventana de
potencial grande para la reduccion de iones metalicos.
D. Desventajas
= El mercurio tiene un uso restringido en estudios de oxidacién

debido a su bajo potencial de oxidacion (Es facilmente oxidado).

= La toxicidad del mercurio.
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IV. METODOLOGIA

4.1 MUESTREO

En Mayo de 2013 se realizd un muestreo, en el estado de San Luis
Potosi, de acuerdo a la NMX-132-SCFI-2006, se definido el sitio de
muestreo y el tipo de muestra recolectada, se recolectaron 800
muestras sub-superficiales (0-50 cm), las cuales fueron tamizadas en

campo por malla 10.

Para este estudio se seleccionaron 19 muestras de suelos en la zona
afectada, de las 800 que se habian utilizado para caracterizar dicha

area, considerando que representaban las areas mas contaminadas.

4.2 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS PARA LOS
EXPERIMENTOS DE ESTABILIZACION

Las 19 muestras se homogenizaron mediante la técnica de cuarteo para
tomar aproximadamente 200g de muestra representativa para

desarrollar todos los experimentos.

4.2.1 PARAMETROS FISICOQUIMICOS: PH, CONDUCTIVIDAD ELECTRICA Y

POTENCIAL
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Para determinar los parametros fisicoquimicos cada muestra se preparo
por triplicado utilizando una relacion 1:5 sdlido:liquido. Se pesaron 10g
de muestra y se ahadieron 50mL de agua Tipo 1 se agitaron durante
1hr a 250 revoluciones por minuto en un agitador orbital Heidolph
Unidad 2010 al finalizar se dejo sedimentar. Se determinaron los
siguientes parametros: pH con un equipo 720 pH meter BECKMAN,
conductividad con un equipo CORNING 441 y potencial con un equipo
pH meter ACCUMENT 10.

4.2.2 CONCENTRACION TOTAL DE ELEMENTOS POTENCIALMENTE TOXICOS
(EPT)

Se utilizé la técnica de Fluorescencia de Rayos X con un equipo NITON
XL3T THERMO FISHER SCIENTIFIC, con la cual se determinan las
concentraciones totales de los elementos presentes en la muestra,
enfocandonos en los elementos de la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004
principalmente en As, Cd y Pb. El equipo utilizado permite hacer la
medicion directamente sobre la muestra sin necesidad de tratamiento

previo y es una técnica no destructiva.

4.2.3 FRACCION GEODISPONIBLE

Se utilizd un procedimiento basado en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-

2004, con una modificacién en el tipo de agitacién.

La muestra se preparé con una relacion 1:20 sélido:liquido, es decir 10g
de muestra en 200mL de H>0, la cual estaba en equilibrio con CO, a pH

5.5, con una agitacién de 240 revoluciones por minuto, en un agitador
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orbital Heidolph Unidad 2010 durante 18hrs, al término se dejo reposar
durante una hora, se decanté y se filtré a presion por una membrana de
0.45 micras, finalmente se determind la concentracién de EPT solubles
mediante el método analitico Espectrometria Atdmica de Emisidén por
Induccion de Plasma Acoplado (ICP-OES) con un equipo IRIS INTREPID
IT XSP.

4.2.4 EXTRACCION Y ESPECIACION DE AS

A partir de los resultados obtenidos de la concentracion total de As con
la técnica de FRX, fueron seleccionadas dos muestras para los estudios

de especiacion de As.

En primer lugar se realizé una extraccion con NaOH 0.1M, 1.T. Baker
98.8%, en un horno de microondas MARS XPRESS 907501. Se pesé
0.5g de muestra, se adicioné 10mL de NaOH 0.1M y se burbujed por 30
segundos con Nyg) AP. Se realizd la extraccion en el horno de
microondas con una potencia de 800 Watts a 100% y una temperatura
de 175°C y se manejaron dos etapas, primero una rampa de
calentamiento durante 15 minutos y posteriormente una etapa de

mantenimiento de la temperatura durante 25 minutos mas.

Al finalizar la extraccién se dejé enfriar por una hora, se filtré a
gravedad y se aforé en un matraz de 100mL con agua desionizada, para
la cuantificacién de la fraccidn total extraida (As TOTAL) se utilizé la
técnica analitica de AA-Flama, posteriormente se cuantificd el As(III)
por la técnica analitica de Polarografia diferencial de pulsos con un

equipo 797 VA Computrace Methrom.
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4.3 ESTABILIZACION DE As

El método de estabilizacion propuesto tiene dos etapas principales la

oxidacién y la precipitacion.

EXPERIMENTO 1

Planteamiento general del método con dos oxidantes Fe3* y CIO

ETAPA DE OXIDACION: El primer experimento se realizé con 19 muestras y
se utilizaron 2 oxidantes Fe3* (FeCls -6H,0 Baker 99.4%) y CIO™ (HCIO

marca comercial Cloralex 4-6%).

— La disolucién de FeCls fue preparada a una concentracién de
0.133M.

— La disolucién de HCIO fue preparada a una concentracién 0.3% v/v.

Se pesaron 10g de muestra y posteriormente se adicion6 el oxidante,
en el caso del FeCls el volumen que se adicioné a cada muestra fue tal
gue existiera una relacion molar de 4:1 (Fe(III):As(III)), en el caso del
HCIO el volumen que se adiciond fue tal que existiera una relacion
molar de 1.3:1 (ClO-:As(III)) con respecto al As soluble presente en
cada muestra. Después se adicioné agua Tipo I, para conservar una
relaciéon 1:2 sdlido:liquido, es decir 10g de muestra en 20ml de
solucidon. Se determind el pH y las muestras se dejaron en agitacién

orbital a "240rpm durante 20 minutos.
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ETAPA DE PRECIPITACION: Al finalizar el tiempo de agitacion se volvid a
medir el pH y se agregd 0.12g de CaO (cal comercial) a cada muestra y

se volvieron a colocar en agitacion a ~240rpm durante 20 minutos.

CONFIRMACION DE LA ESTABILIZACION POR MEDIO DE LA DETERMINACION DEL AS
GEODISPONIBLE (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004)

Al término de la agitacion se adiciond agua Tipo I hasta completar una
relacién 1:20 y se dejé en agitacién orbital a 240rpm durante 18 horas.
Al término del tiempo de agitacién se filtré la disolucion por medio de
una membrana de 45 micras y se determind la cantidad de As

geodisponible mediante el método analitico AA-Flama.

Todos los experimentos se realizaron por duplicado.

EXPERIMENTO 2

Optimizaciéon de condiciones de reaccion, imponiendo pH acido de 3
para Fe3* y pH bésico de 9 para ClO".

ETAPA DE OXIDACION: Fueron seleccionadas 4 muestras. (Muestras 4,
11, 13 y 14). Los dos oxidantes que se utilizaron fueron nuevamente
Fe3* (FeCls -6H,0 Baker 99.4%) e CIO™ (HCIO marca comercial Cloralex
4-6%).

— La disolucién de FeCls fue preparada a una concentracion de 0.27M.

— La disolucién de HCIO fue preparada a una concentracion 1.2% v/v.
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Se pesaron 10g de cada muestra, después se adiciond el oxidante y se
determind el pH inicial de la mezcla para finalmente fijarlo y favorecer
las condiciones de oxidacidon de acuerdo a cada oxidante para el Fe(III)
pH entre 4-6 y pH entre 9-10 para el ClO’, éste se fijé adicionando CaO
para el pH basico o H,SO4 para el acido hasta conseguir el pH deseado

segun la muestra.

El volumen del oxidante que se adiciond fue tal que se conservara una
relacion Fe(III):As(III) de 4:1 con respecto al As(III) soluble. Para CIO-

se usoO una relacion molar CIO-:As(III) de 1.45:1

Después se adiciond agua Tipo I, para conservar una relacion 1:2
sOlido:liquido, es decir 10g de muestra en 20ml de solucion. Se
determiné el pH y las muestras se dejaron en agitacion orbital a

~240rpm durante 20 minutos.

ETAPA DE PRECIPITACION: Al finalizar el tiempo de agitacion se volvidé a
medir el pH y se agregd la cal necesaria a cada muestra hasta que éste
fuera entre 9 y 10. Las muestras se volvieron a colocar en agitacién de

~240rpm durante 20 minutos.

CONFIRMACION DE LA ESTABILIZACION POR MEDIO DE LA DETERMINACION DEL AS
GEODISPONIBLE (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004)

Al término de la agitacidon se adiciond agua Tipo I hasta completar una
relacién 1:20 sélido:liquido y se dejé en agitacion orbital a 240rpm
durante 18 horas. Al término del tiempo de agitacion se filtrd la muestra
por una membrana de 45 micras y se determind la cantidad de As

geodisponible presente mediante el método analitico AA-Flama.

56



=

Todos los experimentos se realizaron por duplicado.

EXPERIMENTO 3

Evaluacién de la eficiencia de la etapa de oxidacion y posteriormente la
de las 2 etapas sucesivas oxidacion y precipitacion.

ETAPA DE OXIDACION: Fueron seleccionadas 3 muestras. (Muestras 4,
13 y 19). Los dos oxidantes que se utilizaron fueron Fe** (FeCls -6H,0
Baker 99.4%) e CIO" (HCIO marca comercial Cloralex 4-6%).

— La disolucién de FeCls fue preparada a una concentracion de 0.81M.

— La disolucién de HCIO fue preparada a una concentracion 2.4% v/v.

Se pesaron 10g de cada muestra, después se adiciond el oxidante, se
determin6 el pH inicial de la mezcla y se fijo el pH del medio de

reaccion segun el procedimiento establecido en el Experimento 2.

El volumen del oxidante que se adiciond fue tal que se conservara una
relacion Fe(III):As(III) de 4:1 con respecto al As(III) soluble. Para CIO"

se usoO una relacion molar CIO™:As(III) de 1.3:1.

Después se adiciond agua Tipo I, para conservar una relacion 1:2, es
decir 10g de muestra en 20ml de solucién. Se determind el pH y las
muestras se dejaron en agitacién orbital a ~240rpm durante 20
minutos.

Al término de la agitacion se tomd una alicuota de 5mL de toda la
disolucién y se obtuvieron las concentraciones de As mediante el
método analitico de AA-FLAMA
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ETAPA DE PRECIPITACION: Después de tomar la alicuota de 5 mL se volvid
a medir el pH y se agregd la cal (CaO) necesaria a cada muestra hasta
gue éste fuera entre 9 y 10. Las muestras se volvieron a colocar en

agitacion de ~240rpm durante 20 minutos

CONFIRMACION DE LA ESTABILIZACION POR MEDIO DE LA DETERMINACION DEL AS,
CADMIO Y PLoMO GEODISPONIBLES (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004)

Al término de la agitacion se adiciond agua Tipo I hasta completar una
relaciéon 1:20 sélido:liquido, considerando la alicuota de 5mL extraida
de la mezcla, se dejé en agitacién orbital a 240rpm durante 18 horas. Al
término se determind la cantidad de As geodisponible mediante el

método analitico AA-Flama.

EXPERIMENTO 4

Experimento de un oxidante adicional disponible rico en Mn(1V)
evaluando la efectividad de la etapa de oxidacién.

ETAPA DE OXIDACION: Fueron seleccionadas 5 muestras con pH's
acidos. (Muestras 1, 3, 4, 8 y 15).

— Se utilizé un residuo soélido minero de Mn del que se determind por
FRX que el 25% era Mn.

Se pesaron 10g de cada muestra, después se adiciond el oxidante con
una relacién molar Mn(IV):As(III) de 1.3:1, se adiciond agua Tipo I,

hasta tener una relacion 1:2 sélido:liquido, es decir 10g de muestra en
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20mL de solucién. Se determind el pH y las muestras se dejaron en

agitacién orbital a “240rpm durante 20 minutos.

Al término de la agitacidon se cuantificd la concentracion de As(III) por el

método de polarografia diferencial de pulsos.

EXPERIMENTO 5

Proceso de estabilizacidon utilizando al Mn como oxidante

ETAPA DE OXIDACION: Se realiz6 con las muestras 1, 3, 4, 8, 16 y 19
El oxidante que se utilizé fue Mn(IV) de un residuo sélido

— Residuo sélido minero con 25% de Mn(IV) en una relacion 1.3:1
(Mn:As(III))

Se pesaron 10g de cada muestra, se usdé una relacion molar
Mn(IV):As(III) de 1.3:1, se adicion6é agua Tipo I para conservar una

relacién sélido-liquido 1:2 y se fijé a un pH 2.

Después de fijar el pH, las muestras se dejaron en agitacion orbital a

~“240rpm durante 20 minutos.

ETAPA DE PRECIPITACION: Al finalizar la agitacién se agrego la cal necesaria
a cada muestra hasta que el pH fuera entre 9 y 10. Las muestras se

volvieron a colocar en agitacion de ~240rpm durante 20 minutos.
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CONFIRMACION DE LA ESTABILIZACION POR MEDIO DE LA DETERMINACION DEL AS
GEODISPONIBLE (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004) DESPUES DE LA ETAPA DE

OXIDACION.

Al término de la agitacion se adiciond agua Tipo I hasta completar una
relacion 1:20 sdélido:liquido, se dejé en agitacion orbital a 240rpm
durante 18 horas. Al término se determind la cantidad de As

geodisponible presente mediante el método analitico AA-Flama.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Las 19 muestras fueron caracterizadas mediante la mediciéon de los
parametros pH, potencial y conductividad (TABLA V-1). Se llevé a cabo
la cuantificaciéon de la concentracién total por FRX de los elementos
establecidos en la NOM-147 SEMARNAT/SSA1-2004, ademas de Ca, Cu,
Fe, Mn y Zn (TABLA V-2). Por otro lado se realiz6 la cuantificacion por
espectrometria de emisién atémica de la concentracion geodisponible
para los mismos elementos (TABLA V-3) mediante el método de
extraccién establecido en la NOM-147 SEMARNAT/SSA1-2004. Esta
caracterizacion permitido clasificar los suelos impactados por las

actividades metallrgicas.

En la medicidn de pH se encontré que los valores se encuentran en un
intervalo de 2.8 hasta 9.5 con una media de 5.5 y una desviacion
estandar de 1.6, sin embargo, sélo 3 muestras presentaron un pH>7. El
potencial de las muestras del sitio de estudio se encontré en un
intervalo de -144 a 201mV, con una media de 67mV y una desviacion
estandar de 85mV. Los valores de  conductividad eléctrica se
encontraron entre 320 y 1 778 uS/cm con una media de 800uS/cm y
una desviacién estandar de 436 pS/cm (TABLA V-1).
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El pH y el potencial determinan la especie predominante, el As(III)
existe en un intervalo de 2 a 9 y en potenciales menores entre (0.5 y
0)V respectivamente. El As(V) predomina en un intervalo de pH entre 7
a 11.5 y potenciales entre (0 y -0.5)V En las muestras se presenta una

mezcla entre As(III) y (V).

TABLA V-1 Caracterizacién de los parametros pH, conductividad y potencial

MUESTRA pH E (mV) Conductividad
Ag/AgCI (HS/cm)
1 4.2 132 601
2 5.0 98 1441
3 3.7 155 1092
4 2.8 201 1108
5 5.2 80 1058
6 5.7 53 1489
7 5.4 88 556
8 3.6 163 1102
9 5.9 25 773
10 4.6 123 759
11 5.5 63 408
12 6.1 64 320
13 6.7 0 1778
14 7.8 -49 575
15 4.2 130 458
16 8.0 -55 401
17 6.3 33 389
18 4.7 115 400
19 9.5 -142 489
Maximo 9.5 201 1778
Minimo 2.8 -142 320
Media 5.5 67 800
desviacion 1.6 85 436
estandar
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Las concentraciones totales de los elementos fueron determinadas
mediante FRX (TABLA V-2), los elementos que se encontraron

presentes en el sitio de estudio fueron As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb y Zn.

El sitio de estudio presentd una concentracién de As en un intervalo de
1 199 a 56 756 mg/Kg con una media de 11 437 mg/Kg y una
desviacién estandar de 13 880 mg/Kg, siendo el As el elemento con
mayor concentracion, seguido por el Fe con una concentracion de 10
669 a 21 623 mg/Kg, una media de 13 625 mg/Kg y una desviacion
estandar de 2 926 mg/Kg, en el caso del Cd y Pb, que son dos de los
EPT presentes en el sitio de estudio, presentan una concentracién de 45
a 967 mg/Kg, una media de 272 mg/Kg y una desviacion estandar de
267 mg/Kg para Cd, una concentracion de 64 a 494 mg/Kg con una
media de 748 mg/Kg y una desviacién estandar de 1 238 mg/Kg para
Pb.

La fraccion geodisponible (TABLA V-3) es la fraccion extraible del
elemento bajo condiciones ambientales, es decir, es la fraccion soluble
del elemento en agua a pH=5.5. Esta corresponde a iones solubles y/o
particulas de tamafio pequefio (<0.45 micrometros), que pueden
moverse a través de los poros del suelo y subsuelo, por lo que su
cuantificacion es muy importante, ya que aunque en el sitio de estudio
se encuentre presente el elemento, las caracteristicas quimicas de las
especies de éste determinaran que tan soluble o estable es en el medio

en el que se encuentra.
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En el caso de Fe, que es el segundo elemento con mayor concentracion
total, no presenta concentraciones solubles, es decir, aunque el Fe esta
presente, las especies quimicas no son solubles bajo las condiciones
ambientales. El caso del Pb es similar ya que también esta presente en

el sitio, sin embargo las especies presentes no son solubles.

En la TABLA V-3 se muestran los elementos solubles presentes en el
sitio que fueron As, Ca, Cd, Cr, Cu y Zn. El As se encuentra en una
concentracidon geodisponible en un intervalo de 2.46 a 136.62 mg/L,

una media de 40.34mg/L y una desviacion estandar de 35.32 mg/L.

El As es el elemento que se encontré en mayor concentracién en el
sitio, tanto en su concentracion total (Cmedia 11437mg/Kg) como en la
soluble (Cmedia 40.34mg/L). En la TABLA V-4 se muestra la relacion de
las concentraciones de As total y el As soluble asi como el porcentaje
que corresponde el As soluble del total. Sin embargo, un alto porcentaje
de fraccion soluble no significa que la concentracién soluble sea alta, ya
que esta depende de su relacion con la concentracién total, por
ejemplo, la muestra 14 presenta el mayor porcentaje de As soluble
(51%) pero su concentracién soluble es de 30mg/L, la muestra 4 que
presenta mayor concentracion de fraccion soluble 137mg/L pero un
porcentaje de As soluble del 5% con respecto al As total presente en
ese punto. El porcentaje de As soluble depende de las formas quimicas
en las que se encuentre el As. Se puede inferir por los porcentajes de

As soluble que en el sitio se presentan diferentes formas quimicas.
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Con estos resultados observados, el elemento que se propuso para
estabilizar es el As ya que las concentraciones totales y geodiponibles
sobrepasan los niveles de referencia de la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-
2004, que indican un valor de As total para suelo de uso industrial de

260 mg/kg y de As geodisponible de 0.5 mg/L.

Para ello en primer lugar, se realizd6 una especiaciéon para cuantificar el
% de especies presentes de As (As(V) y As(III)). Se escogieron dos
muestras para realizar ésta, las muestras 4 y 19. La muestra 4 fue
elegida, ya que es la que presenta mayor concentracion de As total y As
soluble, y la muestra 19 porque es una muestra con concentracidon baja
de As total y As soluble, ademas esta muestra presenta el pH mas

basico.

65



=

TABLA V-2 Concentracion total de elementos determinados por FRX en mg/Kg.

ELEMENTO Ag As Ca cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Se Vv Zn
mg/Kg
LD 10.84 9.03 250.51 13.76 31.85 29.33 67.65 10.97 70.11 53.67 10.86 5.19 34.42 15.48
LC 14.13 14.64 391.47 15.43 46.72 36.97 115.15 13.61 95.47 67.86 17.16 7.17 48.88 21.09
MUESTRA
1 <LD 2482 2407 49 134 614 14507 <LD <LD <LD 278 <LD <LD 679
2 <LD 5588 4101 45 127 390 13618 <LD <LD <LD 638 <LD <LD 858
3 <LD 2445 2305 <LD 124 357 11163 <LD <LD <LD 95 <LD <LD 528
4 <LD 56 756 5455 859 153 1115 21623 <LD <LD <LD 4945 291 <LD 3611
5 <LD 2829 3680 160 138 334 12642 <LD <LD <LD 531 <LD <LD 1001
6 <LD 7055 3829 394 151 1247 15899 <LD <LD <LD 3285 72 <LD 3013
7 <LD 6399 2696 222 156 134 12767 <LD <LD <LD 128 <LD <LD 493
8 <LD 28699 3177 967 152 549 18285 <LD <LD <LD 346 231 <LD 2467
9 <LD 1819 3328 190 120 493 11412 <LD <LD <LD 283 <LD <LD 1492
10 <LD 6618 2415 487 147 90 12811 <LD <LD <LD 595 48 <LD 719
11 <LD 9053 2684 144 133 93 12049 <LD <LD <LD 167 71 <LD 468
12 <LD 12881 3558 207 153 172 12131 <LD <LD <LD 730 111  <LD 519
13 <LD 31 368 9587 279 154 292 18276 <LD <LD <LD 427 82 <LD 1513
14 <LD 1199 3784 <LD 106 45 10669 <LD <LD <LD 64 <LD <LD 100
15 <LD 14972 2029 125 163 287 11648 <LD <LD <LD 218 <LD <LD 475
16 <LD 1726 11869 78 120 167 11808 <LD <LD <LD 133 <LD <LD 286
17 <LD 6992 2961 102 158 143 13852 <LD <LD <LD 477 <LD <LD 489
18 <LD 13690 2221 195 153 122 12351 <LD <LD <LD 110 145 <LD 502
19 <LD 4738 9515 130 127 323 11358 <LD <LD <LD 769 <LD <LD 574
Maximo N/A 56 756 11 869 967 163 1247 21623 N/A N/A N/A 4945 291 N/A 3611
Minimo N/A 1199 2029 45 106 45 10 669 N/A N/A N/A 64 48 N/A 100
Media N/A 11 437 4295 272 141 367 13625 N/A N/A N/A 748 131 N/A 1 041
Desviacion | N/A 13 880 2838 267 16 330 2926 N/A N/A N/A 1238 86 N/A 971
STD

<LD: menor al limite de deteccidon, <LC: menor al limite de cuantificaciéon, N/A: No aplica
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TABLA V-3 Fraccion geodisponible de las muestras determinadas por ICP-OES.

Las concentraciones estan

ELEMENTO Ag As Ca Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Se \"/ Zn
mg/L
LD 0.12 0.02 0.02 0.02 0.02 0.46 0.02 0.59 0.02 0.02 0.07 0.20 1.15
LC 0.70 0.06 0.18 0.17 0.06 0.74 0.06 1.77 0.06 0.05 0.16 0.59 0.02
MUESTRA

1 <LC 9.24 23.99 0.88 <LD 2.83 <LD <LC <LD <LD <LD <LD <LD

2 <LD 27.86 48.78 1.47 3.83 <LD <LD <LC <LD <LD <LD <LD <LD

3 <LC 14.37 43.24 1.13 1.60 6.40 <LD <LC <LD <LD <LD <LD <LD

4 <LC 136.62 33.62 15.36 2.03 <LD <LD <LC <LD <LD 1.49 <LD 5.09

5 <LD 12.70 45.58 2.39 1.57 4.09 <LD <LC <LD <LD <LD <LD 3.23

6 <LD 15.87 50.04 1.64 1.88 3.40 <LD <LC <LD <LD <LD <LD 2.23

7 <LD 48.34 21.16 2.31 <LD <LD <LD <LC <LD <LD <LD <LD <LD

8 <LC 117.39 33.48 10.97 3.62 5.82 <LD <LC <LD <LD 2.06 <LD 3.92

9 <LD 2.46 38.53 0.93 1.11 6.42 <LD <LC <LD <LD <LD <LD <LD

10 <LD 38.71 26.51 2.77 0.75 5.85 <LD <LD 1.75 <LD <LD <LD <LD

11 <LD 36.32 19.16 1.92 <LD 7.30 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

12 <LD 71.67 20.64 4.26 <LD 4.25 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

13 <LD 39.52 101.91 2.06 0.47 6.66 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

14 <LD 30.28 27.83 1.49 0.37 5.59 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

15 <LD 30.29 22.41 1.90 1.17 4.48 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

16 <LD 20.32 27.77 0.96 0.54 6.01 <LD <LD 1.93 <LD <LD <LD <LD

17 <LD 24.47 21.49 1.24 0.43 4.90 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

18 <LD 63.60 25.59 3.88 0.90 4.32 <LD <LC 2.32 <LD <LD <LD <LD

19 <LD 26.30 46.24 1.58 1.17 4.39 <LD <LD 2.76 <LD <LD <LD <LD
Maximo N/A 136.62 101.91 15.36 3.83 7.30 N/A N/A 2.76 N/A 2.06 N/A 5.09
Minimo N/A 2.46 19.16 0.88 0.37 2.83 N/A N/A 175 N/A 1.49 N/A 223
Media N/A 40.34 35.68 3.11 1.43 5.17 N/A N/A 2.19 N/A 1.77 N/A 3.62
Desviacion STD | N/A 35.32 19.12 3.73 1.07 1.27 N/A N/A 0.45 N/A 0.41 N/A 1.20

<LD: menor al limite de deteccion. ,<LC: menor al limite de cuantificacion N/A: No aplica
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TABLA V-4 Concentraciones de As total y geodisponible presentes en las
muestras de suelos.

As As % As
MUESTRA As Geodisponible Geodisponible Geodiponible
Total mg/L mg/Kg
mg/Kg
1 2 482 9 185 7
2 5 588 28 557 10
3 2 445 14 287 12
4 56 756 137 2732 5
5 2 829 13 254 9
6 7 055 16 317 4
7 6 399 48 967 15
8 28 699 117 2 348 8
9 1819 2 49 3
10 6 618 39 774 12
11 9 053 36 726 8
12 12 881 72 1433 11
13 31 368 40 790 3
14 1199 30 606 51
15 14 972 30 606 4
16 1726 20 406 24
17 6 992 24 489 7
18 13 690 64 1272 9
19 4 738 26 526 11
Maximo 56 756 137 2732 51
Minimo 1199 2 49 3
Media 11 437 40 807 11
desviacion | 13 880 35 706 11

estandar
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TABLA V-5 Extraccion y especiacién de As presente.

As As % As As(III)
MUESTRA | Total extraido extraido mg/kg % As(III)

mg/Kg mg /kg

4 56 756 42 122 74 10 603 25
19 4 738 2 899 61 207 7

La especiacion se realizé a partir de una disolucion obtenida de la
extraccion de As con NaOH 0.1M, donde se logré extraer el 74% del As
presente en la muestra 4 y de esta extraccion el 25 % corresponde a
As(III). Para la muestra 19 se extrajo el 61% del As presente donde se

cuantificd que el 7% corresponde al As(III).

Con estos porcentajes obtenidos de As(III) se consideré6 de manera
general que el 30% del As total de las muestras corresponde al As(III)
y a partir de ese dato se calculan los reactivos necesarios para el

proceso de oxidacion.

5.2 ESTABILIZACION DE AS

La estabilizacion del As se planted mediante dos etapas, la oxidacion del
As(III) a As(V) y la precipitacién formando Ca(H,AsQ.), mediante la

adiciéon Ca®* y aumento del pH.
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En la oxidacidon del As de acuerdo a los valores de pKa de As(IIl) y

As(V) los pares oxidante/reductor involucrados son: (FIIGURA III-2).

2.20<pH<6.8 H2ASO4_/H3ASO3 E°=-0.575V
EcuaCién 1 H3A503 +H20 : HzASO4_ +3H++ +2e”
6.98<pH<8.5 HAsO,?/H3AsOs3

Ecuacion 2 H;AsO; +40H 2 HAsO0,>” +3H,0+ +2e”

Los oxidantes del As(III) propuestos se escogieron a partir de sus
potenciales (FIGURA V-1 y V-2) Se observa que el Fe puede ser
oxidante en un intervalo de trabajo de pH restringido, pH<2 para
garantizar que la oxidacion se lleve a cabo. En el caso del CIO™ se
observa que es muy oxidante, de hecho reacciona con el H,0 y a pH

menor a 4.5 forma Clyg).

Para el Fe las reacciones involucradas son:

Ecuacién 1 H,As0,” +3H*+ 2e~ < H3AsO; + H,0 E°=+0.575V
Ecuacioén 3 2Fe3t + 2e” - 2Fe?* E°=+0.771V
Reaccién global:

Ecuacion 4 2Fe3" + H3As0; + H,0 2 H,As0,” +3H'+ 2Fe?*"

E°=0.771-0.575=0.195

T +13[ 502472
_ [HpAs0,”][HT ] [Fe™] — 10(2x0.196)/(0.05916) _ 1()6.63

eqa [H3AsOs] [Fe3+]
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FIGURA V-1 Diagrama de Pourbaix para el Fe y el As

Para el CIO" las reacciones involucradas son:

Ecuacién 2 HAs0,>~ +3H,0+ 2e- < H3;AsO; + 40H °=0.575
Ecuacion 5 ClO~ + 2e” +2H* 2 ClI” + H,0 E°=0.890
Reaccion global es:

Ecuacién 6 H3;As0; + ClO- 2 HAs0,>~ +Cl- +2H*
E° = 0.890 — 0.575 = 0.315

_ [HAs0,* [[H*]?[Cl7]
€4 [H3As05] [ClO-]

10(2%0.315)/(0.05916) — 1()10.65
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FIGURA V-2 Diagrama de Pourbaix para el Cl y el As

EXPERIMENTO 1

El objetivo del primer experimento era realizar un planteamiento
general del método por lo que se utilizaron las 19 muestras del sitio de
estudio (TABLA V-6). Se evaluaron ambos oxidantes Fe(III) y CIO" y se
realizaron las dos etapas de la estabilizacion, oxidacion y precipitacion,
utilizando una relacion molar para el Fe respecto al As de 4:1
([FeCl53]=0.133M) y para el CIO" de 1.3:1 con respecto al As ([CIO
]=0.16M). Después de la estabilizacion se cuantificé el As geodisponible
y se obtuvo el porcentaje de eficiencia con respecto al As geodisponible

antes del proceso de estabilizacion.
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TABLA V-6 Resultados generales del método con los dos oxidantes Fe(III) y

ClO".
Muestra | pH As FeCls ClO”
soluble | As % As %
mg/L | mg/L | eficiencia | mg/L | eficiencia
1 4.22 9.2 12.7 -37.35 16.6 -79.45
2 5.00 27.9 8.9 68.04 27.2 2.54
3 3.70 14.4 9.1 36.86 16.8 -16.84
4 2.75 | 136.6 19.5 85.76 222.3 -62.70
5 5.16 12.7 7.5 40.67 11.3 10.83
6 5.73 15.9 9.4 40.56 16.4 -3.03
7 5.38 48.3 7.3 84.95 41.8 13.48
8 3.63 | 117.4 8.4 92.85 168.7 -43.68
9 5.90 2.5 5.4 -121.20 6.6 -169.54
10 4.65 38.7 5.6 85.55 46.4 -19.95
11 5.48 36.3 10.0 72.52 31.1 14.47
12 6.10 71.7 5.5 92.33 85.4 -19.18
13 6.68 39.5 5.8 85.44 15.6 60.52
14 7.79 30.3 8.2 73.07 8.9 70.46
15 4.23 30.3 7.1 76.63 31.5 -3.83
16 8.03 20.3 7.1 65.09 12.0 41.13
17 6.32 24.5 12.9 47.21 20.8 15.07
18 4.73 63.6 2.5 96.12 63.4 0.26
19 9.53 26.3 8.4 68.18 4.9 81.26
maximo | 9.5 136.6 19.5 96.1 222.3 81.3
minimo | 2.8 2.5 2.5 -121.2 4.9 -169.5
Media | 5.5 40.3 8.5 55.4 44.6 -5.7
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En este experimento (TABLA V-6) se observa que se logrd para el FeCls
una eficiencia maxima de 96% (muestra 18) que corresponde a una
concentracidon geodisponible final de 2.5mg/L, la concentracién maxima
cuantificada después de la estabilizacién fue de 19.5 mg/L (muestra 4)
sin embargo esta corresponde a una eficiencia del 85.76%. Los
resultados muestran una dispersiéon amplia, de manera general se
observa que los mejores resultados en % de eficiencia son en muestras
con pH entre 3 y 5.5. En las muestras basicas se observd una eficiencia

menor al 68%.

Utilizando el CIO° como oxidante se logré una eficiencia maxima de
81.3% (muestra 19 pH=9.53) que corresponde a la concentracion de As
geodisponible minima alcanzada de 4.9mg/L, la eficiencia minima de -
169.5% (muestra 9 pH=5.90) corresponde a una concentracién de 6.6
mg/L y una concentracién maxima de 222.3mg/L (muestra 4 pH =2.75)
que corresponde a una eficiencia de -62.70%. En el caso del CIO" la
eficiencia depende del pH, se observa que en la muestra con pH mayor
a 9 el CIO es buen oxidante, sin embargo a pH menores a 8 el
comportamiento no es el esperado. Es importante mencionar que el
ClO™ a pH menores de 5 se convierte en Cl, que se desprende del medio

de reaccion.

Las eficiencias negativas indican un aumento de As geodisponible, es
decir, existi6 mayor liberacidn de As geodisponible en comparaciéon con

la encontrada antes de la estabilizacion.

De acuerdo a la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-20004 el nivel de
referencia para As geodisponible es de 0.5 mg/L. En estos experimentos

no se alcanzd el nivel de referencia. Por lo que se plantea nuevamente
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el experimento de oxidacién fijando condiciones de pH para lograr

alcanzar el nivel de referencia.

EXPERIMENTO 2

Después de los resultados del primer experimento se realizd un ajuste
inicial al pH de acuerdo a las caracteristicas de cada oxidante segun el
diagrama de Pourbaix. Para el FeCls el pH se fijé a 3 y para CIO” a 9. Se
4:1 (Fe(III):As), sin
concentracion aumento para que el volumen adicionado del oxidante
disminuyera ([FeCl3]=0.27M).

mantuvo la relacibn molar embargo la

Para el CIO” se aumenté la relacion molar a 1.45:1 ([CIO]=0.16M)
respecto al As soluble, ya que en 8 de las muestras del experimento 1
se obtuvieron porcentajes de eficiencias negativas. Estos resultados se
muestran en la TABLA V-7

TABLA V-7 Optimizacion de las condiciones de reaccion imponiendo pH acido
de 3 para Fe** y pH basico de 9 para CIO".

As FeCl; ClO”
Muestra | mg/L As % As %
soluble | mg/L | eficiencia | mg/L | eficiencia
4 136.6 >30 <78 >30 <78
11 36.3 3.3 90.96 >30 <18
13 39.5 6.0 84.74 >30 <24
14 30.3 3.5 88.34 >30 <1
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En estos experimentos se obtuvo para el FeCls un incremento en la
eficiencia y una disminucién en la concentracién soluble de As, sin
embargo en la muestra 4 sucedid lo contrario, ya que existid un
incremento en la fraccién soluble de As y por lo tanto una disminucion
en la eficiencia de la estabilizacién. Esto se puede asociar a que es la
muestra mas acida y para fijar el pH a 3 por el contrario de las otras

muestras no se adiciond acido para disminuir el pH.

En el caso del CIO", el ajuste del pH y el incremento en la relacién molar
(oxidante:As) fue desfavorable, ya que la concentracion que se obtuvo
después de la estabilizacién fue >30mg/L, este valor es mayor al

obtenido en el primer experimento para 2 de las muestras (11 y 14).

La disminucion del volumen adicionado, mediante el aumento de
concentracion de la disolucién de FeCls favorecido la eficiencia en la
estabilizacién, sin embargo para el caso del CIO", fue desfavorable. Por
lo que se planted la evaluacion de cada etapa para identificar la
eficiencia de la oxidacion y de la precipitacion e identificar en que parte

del procedimiento aumenta la liberaciéon de As geodisponible.

EXPERIMENTO 3

Por los resultados obtenidos se planted el experimento de la oxidacion
para evaluar su eficiencia ya que tedricamente se esperaban % de
eficiencia mayores. Para el FeCls se mantuvo la relacion 4:1 y se fijo el
pH en 3.0, sin embargo, se aumentd la concentracién a [FeCl3]=0.81M

para disminuir el volumen del oxidante adicionado en la etapa de
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oxidacién. Para el CIO™ se volvio a utilizar la relacion molar a (1.3:1) y

el pH en 9.0. Los resultados se presentan en la TABLA V-8.

TABLA V-8 Evaluacion de la eficiencia de la etapa de oxidacion.

OXIDACION
Muestra | pH | As total FeCls ClO
mg/Kg | as 111 % As III %
mg/L | eficiencia mg/L eficiencia
4 2.75 | 56 756 11.7 99.31 329.16 80.67
13 6.68 31368 |1.6 99.82 85.33 90.53
19 9.53 |4 738 9.5 93.35 49.33 65.30

En la evaluacién de la etapa de oxidaciéon (TABLA V-8), considerando
que el 30% del As total es As(III), se lograron eficiencias para el Fe(III)
>99.30%. En valores de concentracion de As(III) se obtuvieron para la
muestra 4 (pH=2.75) 11.7mg/L de As(III), para la muestra 19
(pH=9.53) 9.5mg/L y para la muestra 13 (pH=6.68) 1.6mg/L.

Para el CIO- se lograron eficiencias >65.3%, la mejor eficiencia se
obtuvo para la muestra 13 (pH=6.68), sin embargo la minima

concentracion 49.33mg/L se obtuvo para la muestra 19 (pH=9.53).

Para ambos oxidantes se obtuvieron mejores eficiencias para la muestra
cuyo pH es ligeramente acido, sin embargo es mejor para el Fe(III) que

para el ClO".
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Posteriormente a las muestras, se les llevd a cabo

el p

precipitacion los resultados se presentan en la TABLA V-9

=

roceso de

TABLA V-9 Evaluacion de la eficiencia de la etapa de precipitacion vy
geodisponibilidad.

Muestra | As total As PRECIPITACION
mg/Kg mg/L FeCls ClO”
soluble As % As %
mg/L eficiencia mg/L | eficiencia
4 56756 136.6 3.0 98.34 227.16 | -27.09
13 31368 39.5 <0.5 > 98.94 58.27 -30.09
19 4738 26.3 10.3 54.86 42.13 |-68.30

Para la etapa de precipitacion con Fe(III) (TABLA V-9) se logré una
eficiencia de 98.34% y una concentracion de 3 mg/L, para la muestra 4,
que es la que mayor concentracion de As presentaba; una eficiencia
>98.94% Yy una concentracion <0.5mg/L para la muestra 13, en la cual
se logrdé lo establecido en la NOM-147 SEMARNAT/SSA1-2004, sin
embargo, para la muestra 19 el porcentaje de eficiencia disminuyd y la
concentracion de As soluble es mayor que en el experimento 1. La
muestra 19 es basica por lo que se concluye que el uso de Fe(III) no es

eficiente.

En la etapa de precipitacion del CIO™ Ila eficiencia es negativa y las
concentraciones cuantificadas son mayores que las solubles antes de la
estabilizacién, por lo que con este experimento se confirma que en
lugar de estabilizarse, se libera mas As geo-disponible. Se descarto el

ClO” como oxidante.
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Al descartar el CIO" como oxidante se propuso un nuevo oxidante, el Mn
(IV) que para una primer aproximacion se obtuvo usando un residuo
minero rico en MnO; que se encuentra en las instalaciones de la planta

metallrgica.

EXPERIMENTO 4

Se escogid el Mn(IV) ya que como se observa en la FIGURA V-3 en todo
el intervalo de pH el potencial del Mn(IV)/Mn(II) es mayor al del

As(V)/As(III), es decir, puede ser oxidante en todo el intervalo de pH.

Sin embargo la mayor diferencia de potencial es a pH acido.

Eh{Volis}
1.0

M
T __hs  H2As04(a) HAsO4(-1a)

L5 |
ps

0.5

0.0
a5k

Mn(+2a)
Lo H3As03(a)
-1.5
H20 Limits
—2- I} 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
] 2 4 6 ] 10 12 14
pH

FIGURA V-3 Diagrama de para el Mn y el As.
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Las reacciones involucradas son:
EcuaCién 2 H2A504__ + 3H+ + 2e © H3A503 +H20 EO=0575V

Ecuacion 7 MnO,, + 4H* 4+ 2e” —» Mn** +2H,0 E°=1.230

Reaccion global:
Ecuacion 8 MnO, + H3;AsO; + H* 2 H,As0,~ + Mn?*' + H,0

E° =1.230—-0.575 = 0.655

2- +121C]-
B |[HAs0,* |[H*]?[Cl ]: 1(0(2%0.655)/(0.05916) — 1()22.14

Keq = [H3As05] [CLO™]

Se evalud la capacidad oxidativa del residuo de Mn utilizando 5
muestras con un pH<4.2 vya que como se ve en la Figura V-3 la
oxidacion, es mas favorable a un pH acido. En la TABLA V-10 se

muestran los resultados obtenidos de la oxidacion.

TABLA V-10 Evaluaciéon de la etapa de oxidacién con Mn

Muestra As total As mg/L Mn 1V

mg/Kg  soluble | As III mg/L % eficiencia

1 2482 9.2 3.4 99.56
3 2445 14.4 4.0 99.45
4 56756 136.6 723.8 95.75
8 28699 117.4 192.5 98.20
15 14972 30.3 3.9 99.99
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En la evaluacion de la oxidacion se observa que al considerar que el
30% del As total corresponde a As(III), se logra oxidar mas del
99.20%, los valores que se obtuvieron en concentracion en 3 muestras
fueron <4mg/L, sin embargo al comparar la concentracion de la
muestra 4 que fue de 723.8mg/L y la que se obtuvo de la oxidacién con

FeCls, es mas eficiente la realizada con el FeCls.

Con estos resultados en los que se ven que es un buen oxidante y
observando que de acuerdo a diagrama de Pourbaix el Mn es buen
oxidante en todo el intervalo de pH, se propuso realizar todo el proceso

de estabilizacidén, con las muestras basicas

EXPERIMENTO 5

Se realizd todo el experimento de estabilizacién, oxidacion vy
precipitacion para las muestras con un pH<4.2 y con las muestras que
presentan un pH basico (muestras 16 y 19) Estos resultados se
presentan en la TABLA V-11

TABLA V-11 Estabilizacion del As con Mn como oxidante.

Muestra As Mn IV
mg/L As %
soluble | mg/L eficiencia

1 9.2 16.80 -81.78
3 14.4 25.79 -79.42
4 136.6 >50 <63

8 117.4 >50 <63

15 30.3 24.86 17.94
16 20.32 25.4 -24.82
19 26.30 23.3 11.67
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Se encontré6 que el MnO, a pesar de ser un buen oxidante, en las
siguientes etapas no es favorable ya que la eficiencia es menor del 63%
respecto al As soluble presente antes de la estabilizacidén e incluso llega
a ser negativa lo que significa que se libera mas As del que era soluble

antes del proceso de estabilizacion.
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VI. CONCLUSIONES

El sitio de estudio estd contaminado principalmente con As, Pb y
Cd, presenta pH, conductividades, concentraciones totales vy

geodisponibles variables lo que indica lo heterogéneo del sitio.

El EPT que se encuentra en una forma geodisponible y que
representa un riesgo a la biota y a la poblacion es el As, por lo que

se propone su estabilizacion.

El método de estabilizacion seleccionado es en primer lugar la
oxidacién del As(III) a As(V) y posteriormente la precipitacién del
As(V).

Se estudiaron 3 oxidantes para la oxidacién del As(III) el FeCls
(Fe**), NaClO (CIO") y MnO; (Mn 1V).

El pH del suelo es un factor determinante para la eficiencia en la
oxidacién. La oxidacién con Fe3* se debe realizar en valores de pH
entre 4-7, la de CIO- en pH >9.0 y la de Mn(1V) pH <4.0.
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» En la oxidacién del As(III), los tres oxidantes lograron una
eficiencia mayor al 65%. El oxidante con mejores eficiencias fue el
FeCl;, las cuales fueron >99.3%, seguido de Mn(IV) con una
eficiencia >95%. En el caso de CIO solamente se lograron

eficiencias >65% pero <90%.

» El Mn(IV) a pesar de ser buen oxidante en el proceso de
precipitacion los resultados no fueron favorables ya que se

solubiliza As.

» En la segunda etapa, la precipitacién, presenté buenos resultados
en el uso de FeCls;, donde se logré en 1 muestra la concentracion
establecida en la NOM-147 SEMARNAT/SSA1-2004 (0.5 mg/L) vy

un valor promedio de 4.6 mg/L de As geodisponible.

» Por lo que se propone el siguiente método de estabilizaciéon para

los suelos contaminados con As:

Fijar el pH del suelo a 4.0, agregar el Fe(III) en una relacién
molar 4:1 [Fe(III):As], homogeneizar los reactivos. Adicionar

Ca(OH), hasta alcanzar un pH final de 9.0

» Se debe realizar una optimizacion del método propuesto, debido a
que a pesar de que se conserva la relacion molar entre Fe(III):As
se observd que el cambio de concentracién mejora la eficiencia y

disminuye la concentracion de As geodisponible.
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» Este trabajo sirve como referencia para el desarrollo de un método
de estabilizacién de As para suelos procedentes de una zona

minero-metallrgica, el cual puede ser aplicado in-situ.
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