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Resumen

Un complejo minero metalurgico localizado en el norte del pais genera residuos
sélidos y liquidos que se clasifican como peligrosos, uno de ellos es la disolucion
acida generada en la planta de fabricacion de acido sulfurico, el cual es rico en

cobre (Cu), arsénico (As) y otros elementos traza.

Por su alto contenido de Cu, el acido puede ser reutilizado en la planta de
refinacion electrolitica, pero el As interfiere en el proceso. Para resolver este
problema a través de una solucion ambientalmente aceptable en el Laboratorio de
Biogeoquimica Ambiental (LABQA) se desarrollé un proceso para remover el As
de la disolucion acida, mediante su sorcibn en jales oxidados ricos en
oxihidréxidos de hierro (colas del proceso de flotacion de minerales), los cuales

presentan una alta capacidad de retencion de aniones.

En este estudio se analizé la capacidad de los jales para sorber el As (V) presente
en el acido residual. Para determinar esta capacidad de sorcién se llevo a cabo: la
caracterizacion tanto de la disolucién acida y como de los jales, la oxidacion del As
(1) del acido, la determinacion del porcentaje de retenciéon mediante experimentos

en lotes, y finalmente, la aplicacion de los modelos de Langmuir y de Freundlich.

La retencion del As (V) en el jal oxidado utilizando disoluciones estandares fue de
90-95%, mientras que cuando se uso el acido residual la sorcion del As disminuyd
a 10 %, esta baja retencién posiblemente se debe a la competencia de los sulfatos
del acido, y a que los jales estuvieron un largo periodo almacenados en
recipientes con poco aire, condiciones que pudieron reducir el Fe3* a Fe?*, por lo
tanto, disminuyo la concentracion de oxihidroxidos que presentan cargas positivas
en su superficie. La capacidad maxima de sorcion que se determiné ajustando los
datos al modelo de Langmuir fue de 29, 846.81 mg de As por kg de jal oxidado. En
los experimentos realizados se encontro la formacion de un precipitado, el cual se
determindé que fue escorodita (FeAsSOs4), esta precipitacion concuerda con la

modelacion termodinamica.
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Justificacion

Un consorcio minero ubicado en el norte del estado de Sonora, México, esta
conformado por una mina de cobre (Cu) y las siguientes plantas: concentradora,
fundicion, produccién de acido sulfurico, extraccion por disolventes (ESDE),
refineria electrolitica de Cu y refineria de metales preciosos. Las operaciones de
estas plantas generan residuos solidos y liquidos, los cuales tienen que ser
manejados adecuadamente para proteger al ambiente y a la poblacion. Entre los
residuos peligrosos se encuentra el acido impuro de la planta de acido sulfurico
denominado débil, que contiene diversos elementos potencialmente toxicos (EPT),
especialmente arsénico (As). Este acido es utilizado para lixiviar la superficie de
las particulas captadas en los filtros de la fundicion, con el fin de eliminar los
oxidos que las cubren y valorizar los sulfuros que forman el resto de las particulas.
El acido enriquecido, especialmente con Cu y As, es enviado a los procesos de
lixiviacion de los terreros, en los cuales el As es retenido. Para evitar el aumento
de As en los terreros y poder enviar el acido directamente a la planta ESDE, se

requiere remover el As del acido y depositarlo de forma ambientalmente segura.

Los procesos patentados para resolver el manejo de As en residuos mineros, son
muy costosos desde el punto de vista econdmico y ambiental. Para solucionar el
problema del consorcio, en el Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental (LABQA)
se propuso remover el As del acido deébil, utilizando jales oxidados ricos en
jarosita. Con este proceso se confina el As en la presa de jales con un medio rico

de metales transicionales que forman arseniatos insolubles.

El objetivo de este estudio fue analizar la capacidad de los jales para retener el
As (V) presente en el acido residual. Para cumplirlo se caracterizé la solucion
acida y los jales. Se determiné el porcentaje de retencién mediante experimentos
en lotes con estandares de As (V) y el arsénico del acido débil. Los datos se

ajustaron a los modelos de Langmuir y de Freundlich.



I. Antecedentes

México es un pais con una gran tradicion minera y esta actividad es de gran
importancia en gran parte del pais, especialmente en los estados ubicados en la
regiéon norte como: Sonora, Chihuahua, Coahuila, San Luis Potosi, Zacatecas,
Hidalgo y Colima. Nuestro pais se ubica entre los 10 principales productores de 16
diferentes metales y minerales como plata, oro, plomo, zinc y cobre, entre otros

(Secretaria de Economia, 2016).

La industria minera genera residuos de diferente composicién y granulometria
dependiendo de la etapa de minado, como son los llamados terreros, los jales y
los residuos metalurgicos, entre los cuales pueden mencionarse a las escorias,
lodos, polvos de horno y cenizas. Los jales de la mineria polimetalica
generalmente contienen sulfuros metalicos residuales como la pirita (FeS2),
pirrotita (Fe1xS), galena (PbS), esfarelita (ZnS), calcopirita (CuFeS2) y arsenopirita
(FeAsS), que son la fuente de elementos potencialmente toxicos (EPT), como
arsénico (As), plomo (Pb), cobre(Cu), zinc (Zn), etc. (Romero, Armienta, &

Gonzalez-Hernandez, 2007).

Los principales problemas ambientales asociados a los jales son el drenaje acido
que ocurre en sitios donde no son abundantes los minerales basicos, por lo que
los sulfuros se oxidan y forman soluciones que se caracterizan por tener un pH
bajo y altas concentraciones de EPT geodisponibles (disueltos y sorbidos en
coloides) (Lin, 1997; Johnson, Blowes, Robertson, & Jambor, 2000; Moncur,
Ptacek, Blowes, & Jambor, 2005), que al transportarse pueden convertirse en un
problema ambiental severo ya que pueden contaminar suelos, sedimentos, aguas
superficiales y aguas subterraneas (Bain, Blowes, Robertson, & Frind, 2000;

Armienta, Villasefor, Rodriguez, Ongley, & Mango, 2001; Jung, 2001).



1.1 Jales

Los jales se definen como residuos solidos generados en las operaciones
primarias de separacion y concentracion de minerales (SEMARNAT, 2004). Los
jales mineros son apilamientos de rocas molidas que quedan después de que se
han extraido los diferentes metales de interés de las rocas que los contenian. Los
procesos de recuperacion de metales son parcialmente eficientes y pueden
concentrar metales no deseados en los jales mineros. Los jales son depositados
en presas sobre distintos tipos de terrenos donde quedan expuestos a las
condiciones climaticas. Bajo estas condiciones puede ocurrir la dispersion de
contaminantes por medios fisicos (erosién, transporte edlico y pluvial), por su
alteracion (reaccion y neoformacion) y movilidad quimica (disolucién y transporte
en medio acuoso) que dan origen a una mineralogia secundaria (precipitacién de
fases minerales secundarias como 6xidos, oxihidroxidos, sulfatos e hidroxisulfatos)
(Nordstrom & Alpers, 1999). Algunas de las fases minerales secundarias formadas
en estos horizontes o zonas, pueden hidrolizarse al entrar en contacto con el agua
metedrica, producir y liberar acidez al medio, un ejemplo de este tipo de fases es
la jarosita (Dold, 1999; Moreno Tovar, Barbanson, & Oscar, 2009).

El principal problema ambiental asociado a los jales se relaciona con la dispersion
de los mismos hacia su entorno. En zonas lluviosas esta problematica ambiental
se relaciona con la generacion de drenaje acido y su dispersion a través de los
escurrimientos superficiales (dispersion hidrica), mientras que en las zonas aridas
se relaciona con la dispersion provocada por el viento (dispersion edlica) (Romero
F. M., Armienta, Gutiérrez, & Villasefior, 2008).

El drenaje acido se genera por la oxidacion de los sulfuros metalicos y forma
soluciones que se caracterizan por tener valores bajos de pH vy altas
concentraciones de EPT disueltos (Lin, 1997; Johnson, Blowes, Robertson, &
Jambor, 2000; Moncur, Ptacek, Blowes, & Jambor, 2005), que al transportarse,
pueden convertirse en un problema ambiental severo al contaminar suelos,

sedimentos, aguas superficiales y aguas subterraneas (Bain, Blowes, Robertson,
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& Frind, 2000; Armienta, Villasefor, Rodriguez, Ongley, & Mango, 2001; Jung,
2001).

Para que ocurra la oxidacion en los jales es necesario que contengan sulfuros
metalicos reactivos y que existan las condiciones climaticas apropiadas (aire y
agua o atmosfera humeda). La oxidacion de los sulfuros metalicos en los jales es
generalmente muy limitada durante la operacion de la mina y se desarrolla
lentamente a lo largo del tiempo. Antes de que ocurra la oxidacion de los jales,
éstos no presentan signos visibles de alteracion y por lo general son de color gris.
Cuando ocurre la oxidacion de los sulfuros metalicos, los jales presentan una

coloracién café, amarilla o roja (Romero & Gutiérrez-Ruiz, 2010).

Es importante destacar que la oxidacion de los sulfuros metalicos no siempre
produce drenaje acido, ya que la tendencia de los jales para generarlo es en
funcion del balance entre los minerales productores de acido (sulfuros metalicos) y
los minerales con capacidad de neutralizacion (carbonatos, hidroxidos vy
aluminosilicatos). En general, cuando la capacidad de neutralizacién excede la
capacidad de generacion de drenaje acido, se consumira toda la acidez generada
y las soluciones que drenen del depdsito de jales tendran un pH cercano al neutro
(Romero & Gutiérrez-Ruiz, 2010).

Otros procesos geoquimicos y fisicos pueden controlar la acidez, la movilidad y la
dispersion de los EPT en los depdsitos de jales: la disolucion y alteracion de
algunos minerales como calcita, wollastonita, gibsita, goetita, feldespatos, etc.,
involucra el consumo de protones, lo que contribuye de manera determinante en el
proceso de neutralizacion de las soluciones acidas generadas por la oxidacion de
sulfuros metalicos en los jales. Los oxihidroxidos de hierro tienen una gran
capacidad para la sorcion y coprecipitacion de arsénico, asi como de metales
pesados, por lo que la sorcién de los EPT en los oxihidroxidos de hierro es el
principal control de su movilidad. También la precipitacion de minerales

secundarios como anglesita, beudantita y escorodita, es un control importante en



la movilidad de los EPT liberados durante la oxidaciéon de los sulfuros metalicos en

los jales (Romero F. M., Armienta, Gutiérrez, & Villasefior, 2008).
1.2 Generalidades del arsénico

El arsénico es un elemento quimico con numero atomico 33, se representa con el
simbolo As. Presenta los estados de oxidacion -III, 0, I, IIl y V. En la tabla
periddica se encuentra en el quinto grupo, pertenece a los metaloides, ya que
presenta propiedades intermedias entre los metales y los no metales. Tiene tres
estados alotropicos gris 0 metalico, amarillo y negro. El arsénico gris es la forma
estable en condiciones normales, es buen conductor del calor, pero pobre
conductor eléctrico. El arsénico “amarillo” se obtiene cuando el vapor de arsénico
se enfria muy rapidamente, es extremadamente volatil y mas reactivo que el
arsenico metalico y presenta fosforescencia a temperatura ambiente. También se
denomina arsénico amarillo al mineral de trisulfuro de arsénico (oropimente). La
tercera forma alotropica, el arsénico negro, de estructura hexagonal, tiene
propiedades intermedias entre las formas alotropicas descritas y se obtiene de la
descomposicion térmica de la arsina o bien enfriando lentamente el vapor de
arsénico (Wikipedia, 2015; Mohan & Pittman, 2007).

La quimica del arsénico es compleja, involucra una variedad de estados de
oxidacion, especies anionicas y cationicas, presenta compuestos inorganicos y
organicos, todos estos se encuentran comunmente en los residuos sélidos de
arsénico, a menudo al mismo tiempo. La valencia cambia facilmente y

reversiblemente con el potencial redox (Swash & Monhemius, 1996).

Se encuentra frecuentemente en el estado pentavalente como arseniato (As V) asi
como en el estado trivalente como arsenito (As Ill) en la fase acuosa del suelo y
ambos estados de oxidacion pueden ser sometidos a reacciones quimicas y
microbiolégicas mediadas por oxidacién, reducciéon y metilacion (Walsh & Keeney,
1975).


https://es.wikipedia.org/wiki/Negro_(color)

La disponibilidad biolégica, asi como efectos fisioldégicos y toxicologicos del
arsénico dependen de su forma quimica. El As lll es mucho mas téxico, mas
soluble, y mas mdévil que el As V. Bajo la influencia de factores oxidantes, el

H3AsOs en el suelo se puede convertir en H3AsOs (Cullen & Reimer, 1989).
1.3 Arsénico en el medio ambiente

El arsénico se encuentra ampliamente en la naturaleza, raramente en su forma
elemental, los compuestos de arsénico son emitidos naturalmente de muchas
fuentes, por ejemplo: volcanes, incendios forestales, erosidon de depdsitos
minerales. Ocupa el lugar numero 20 en abundancia de la corteza terrestre, 14 en
el agua del mar y 12 en el cuerpo humano. La liberacion de arsénico procedente
de actividades humanas, por ejemplo, fundicibn de metales, producciéon y uso
quimico, combustion de carbon, disposicion de residuos, aplicacion de plaguicidas
pueden causar contaminacion substancial en el medio ambiente debido a su
toxicidad. Las mayores concentraciones en el medio ambiente de arsénico se han
observado en aire y suelo alrededor de operaciones mineras y de fundicion,
mientras que la combustion de carbon distribuye arsénico al aire en
concentraciones menores sobre un area mas amplia (Mandal & Suzuki, 2002;
Valenzuela, 2000).

Las fuentes antropogénicas exceden a las fuentes naturales en el medio ambiente
por 3:1. El hombre al utilizar recursos naturales libera arsénico en el aire, agua y
suelo. El arsénico puede acumularse en el suelo a través del uso de plaguicidas,
fertilizantes, polvo de la quema de combustibles fésiles y disposicion de desechos

industriales (Woolson, 1983).
1.3.1 Corteza terrestre

El arsénico es un elemento cristalino raro, que comprende alrededor de
(0.00005%) de la corteza terrestre y la abundancia es de alrededor 1.5-3 mg/kg.

La concentracion media en rocas igneas y sedimentarias es de 2 mg/kg. El



arsénico se concentra en algunos sedimentos marinos reductores, que podrian
contener hasta 3000 mg/kg. El arsénico puede estar coprecipitado con hidroxidos
de hierro y sulfuros en las rocas sedimentarias, particularmente con minerales
sulfurosos que contienen oro, plata, cobalto, niquel, hierro, cobre, plomo y
antimonio. Se encuentra naturalmente en mas de 200 formas diferentes de
minerales, de los cuales aproximadamente el 60% son arseniatos, 20% sulfuros y
sulfosales, y el 20% restante incluye arseniuros, arsenitos, éxidos, silicatos y
arsenico elemental; en la Tabla 1 se listan algunos de los minerales mas comunes,

el mas frecuente es la arsenopirita (Escobar Gonzalez & Monhemius, 1988).

Tabla 1. Minerales mas comunes de arsénico

Clasificacion Mineral Formula
Rammelsbergita NiAs2
Arseniuros
Saflorita (Co, Fe, Ni)As;
Escuterodita (Co, Ni, Fe)Asz.3
Arsenopirita FeAsS
Pirita arsenical Fe(As,S),
Cobaltita CoAsS
Sulfuros y sulfosales Enargita CusAsS,
Oropimente As2S3
Rejalgar As4S4
Tennantita (Cu,Fe)12As4S13
Olivenita Cu2As04(0OH)
Arseniatos
Escorodita FeAsO4 2H,0

Los niveles de arsénico en los suelos de varios paises estan en el intervalo de 0.1
a 40 mg/kg el valor medio es de 6 mg/kg, pero varia considerablemente entre
regiones geograficas (Bowen, 1979). Se encuentra presente en concentraciones
mas altas en los suelos que en las rocas. Los suelos no contaminados por lo
general contienen 1-40 mg/kg de arsénico, con concentraciones mas bajas en
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suelos arenosos y los derivados de granitos, mientras que las concentraciones
mas grandes se encuentran en suelos aluviales y organicos (Kabata-Pendias &
Pendias, 1984). Los principales factores que influyen en la concentracién de
elementos en los suelos son la roca madre y las actividades humanas, sin
embargo, factores como el clima, los componentes organicos e inorganicos de los
suelos y el estado de potencial redox también afectan la concentracion (Mandal &
Suzuki, 2002).

El arsénico se encuentra principalmente como especies inorganicas, pero también
puede unirse a los materiales organicos en los suelos. Bajo condiciones oxidantes,
en ambientes aerdbicos, los arseniatos (As V) son las especies estables y son
adsorbidos fuertemente en arcillas, 6xidos/hidroxidos de hierro y manganeso, y
materia organica. El arsénico precipita como arseniato férrico en los horizontes del
suelo ricos en hierro. Bajo condiciones reductoras los arsenitos (As lll) son los
compuestos de arsénico mas predominantes. Los compuestos de arsénico
inorganicos pueden ser metilados por microorganismos, sintetizados bajo
condiciones oxidantes, acido monometil arsénico (MMA), acido dimetil arsinico
(DMA) y O6xido de trimetil arsina (TMAsO) (Reichert & Trelles, 1921). Bajo
condiciones anaerobicas éstos pueden ser reducidos a metilarsinas volatiles y
facilmente oxidadas. Las formas de arsénico presente en los suelos dependen del
tipo y de las cantidades de los componentes de sorcién del suelo, el pH y el
potencial redox. Arseniatos de hierro y aluminio (Fe y Al) (AlAsO4, FeAsO4) son las
fases dominantes en suelos acidos y son menos solubles que el arseniato de
calcio (CasAsOa4), que es la forma quimica principal en cualquier suelo alcalino y
calcareo (Fordyce, Williams, Paijitprapapon, & Charoenchaisri, 1995). La fraccién
de arseniato adsorbida en los suelos esta relacionada cercanamente al pH del

suelo y el potencial redox (Eh) (Guan L. X., 1982).



1.3.2 Agua

El arsénico se encuentra en el agua superficial, agua subterranea; el agua potable
tiene principalmente arseniato por lo general entre 1 y 2 ug/L. Algunos estudios en
areas con concentraciones de arsénico por arriba de 50 pg/L, no han detectado
efectos adversos en los residentes relacionados con el arsénico (World Health
Organization, 2011). El limite recomendado por la EPA (Agencia de Proteccién del
Ambiente de Estados Unidos de América) y la OMS (Organizacién Mundial de la
Salud) es de 10 pg/L (United States Environmental Protection Agency, 2001; World
Health Organization, 2011). El agua de mar contiene normalmente entre 0.001 y
0.008 mg/L de arsénico. La principal forma quimica en que el arsénico parece ser

termodinamicamente estable es el ion arseniato (Mandal & Suzuki, 2002).

El arsénico es liberado al agua de diversas maneras, incluidos los procesos de
meteorizacion naturales, descarga de instalaciones industriales y lixiviacion de
vertederos, suelos o desague. Una vez en el agua, puede sufrir una compleja serie
de transformaciones, incluyendo reacciones de oxidacion-reduccién, intercambio
de ligantes y biotransformaciones. Los parametros que mas fuertemente
influencian las transformaciones son el potencial oxidacién-reduccién (Eh), pH,
concentracion de hierro, temperatura, salinidad, asi como la distribucion vy

composicion de la biota (United States Environmental Protection Agency, 1998).

La concentracién de arsénico en agua no contaminada tipicamente oscila entre 1y
10 ug/L, pueden llegar a valores entre 100 y 5000 ug/L en areas de mineralizacion
de sulfuros y mineria (Smedley, Edmunds, & Pelig-Ba, 1996). A potenciales redox
moderados o altos, el arsénico puede ser estabilizado como una serie de
oxianiones pentavalentes (arseniato) H3AsOs, H2AsOs, HAsO4> y AsOs*. Sin
embargo, bajo condiciones mas reductoras (pH acido y ligeramente alcalino) y
menor potencial redox, la especie arsenito trivalente (HzAsO3s) predomina. As® y As
(II1) son raros en ambientes acuaticos. Solo una fraccién muy pequena del total de

arseénico en los océanos permanece en solucion en el agua de mar, ya que la



mayoria esta sorbido en los materiales particulados suspendidos (Mandal &
Suzuki, 2002).

El arsénico del agua puede ser sorbido sobre sedimentos y suelos, arcillas
particuladas, oxidos de hierro, hidréxidos de aluminio, compuestos de manganeso
y material organico (United States Environmental Protection Agency, 1998).

1.3.3 Aire

El arsénico es liberado al aire por fuentes naturales e industriales; existe
predominantemente adsorbido en material particulado, y normalmente esta
presente como una mezcla de arsenito y arseniato. Las especies organicas tienen
importancia insignificante excepto en las areas de aplicacion de plaguicidas de
arseénico o actividad biotica (Davidson, y otros, 1985). El tiempo de residencia del
arsénico unido a este tipo de material depende del tamafio de la particula y
condiciones meteoroldgicas; sin embargo, un valor tipico es de aproximadamente

9 dias (United States Environmental Protection Agency, 1998).

La exposicion humana de arsénico a través del aire es generalmente mucho
menor y las concentraciones normales estan en el intervalo de 0.4 a 30 ng/m. La
EPA estima que el publico en general estara expuesto a un intervalo de
aproximadamente 40-90 ng por dia de arsénico a través de la inhalaciéon (United
States Environmental Protection Agency, 1988). Los niveles tipicos para la region
Europea se encuentran actualmente entre <1 y 4 ng/m en areas rurales, mientras
que las concentraciones en ciudades puede ser tan altas como 200 ng/m. Se han
medido concentraciones mucho mayores (>1000 ng/m) cerca de fuentes naturales
(Jarup, 2003).

El arsénico entra en la atmosfera a partir de fuentes naturales que incluyen la
actividad volcanica, erosion del viento, espuma del mar, incendios forestales y la
volatilizacion a baja temperatura (principalmente formacién bioldégica de

arsenicales volatiles). Las operaciones de fundicion y combustion de combustibles
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fésiles contribuyen como fuentes antropogénicas de arsénico, estas entradas se
equilibran con los procesos de eliminacién como deposicion seca y precipitaciones
(Cullen & Reimer, 1989).

1.4 Especiacion de arsénico

Los procesos fisicos y quimicos operan en conjunto con transformaciones
biolégicas y juntos hacen de manera general el ciclo biogeoquimico del arsénico.
La modelacion geoquimica es un medio util para identificar los principales
controles de distribucion y especiacion de arsénico en el medio ambiente. Este
enfoque es limitado por el alcance y la calidad de la base de datos
termodinamicos, es decir, aplica so6lo a sistemas en equilibrio; sin embargo,
proporciona predicciones utiles de la aparicidon, la ausencia, o el destino de varias
especies de arsénico disueltas y sdélidas en diferentes condiciones ambientales.
Desviaciones esperadas en la distribucion de arsenicales pueden a menudo ser
atribuidas a la intervencion biolégica o fuentes antropogénicas (Cullen & Reimer,
1989).

Los sistemas geoquimicos son comunmente interpretados en términos de su
respuesta de pH y Eh (el potencial redox termodinamico), estos diagramas indican
las especies solubles predominantes y sélidos relevantes, por lo tanto, es la forma
mas concisa de presentar informacion. Dos especies tienen actividades iguales en
los limites, mientras que una especie se vuelve cada vez mas dominante hacia el
interior de su dominio. En la Figura 1 se muestra un diagrama para arsénico de

Eh =f (pH) a 25°C y una atmdsfera.

Es evidente que en aguas oxigenadas el acido arsénico (As (V)) es la especie
estable, dependiendo del pH y del Eh estara en alguna de las siguientes formas:
H3AsOas, H2AsO4, HAsO4? o AsO4*. Mientras que en condiciones ligeramente
reductoras o bajo pH, el acido arsenioso (As (Ill)) se vuelve estable,

principalmente en la forma neutral H3AsOs (Cullen & Reimer, 1989).
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Figura 1. Diagrama de Eh = f(pH) para el sistema de As-H20 a 25 °C

(Cullen & Reimer, 1989)

1.5 Usos del arsénico

El arsénico se recupera como un subproducto del procesamiento de ciertas menas
complejas que son explotadas principalmente del cobre, plomo, zinc, cobalto, oro y
plata; su suministro es dependiente de la demanda de estos metales. En general,
el arsénico se considera una impureza problematica en fundicion y refinacién. Los

recursos mundiales de cobre y plomo contienen cerca de 11 millones de toneladas

métricas de arsénico (Reese Jr., 1999).

Los compuestos organicos e inorganicos de arsénico son tipicamente de color

blanco a polvos incoloros. Los Oxidos de arsénico pueden ser extraidos de los
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polvos de combustion de cobre y fundidoras de plomo, que luego se puede reducir
con carbon para producir arsénico metalico. La Tabla 2 presenta un resumen de
los usos de los compuestos de arsénico mas utilizados (Reese Jr., 1999; United

States Environmental Protection Agency, 1998).

Tabla 2. Usos de los compuestos de arsénico mas utilizados

Compuesto Férmula Usos

Arsénico metalico As Aleaciones con cobre y base de plomo,
fabricacién de cristales de GaAs

Disulfuro de As2S; Industria de piel, agente depilatorio, pigmento

arsénico de pintura, raticidas y taxidermia
Pentasulfuro de As2Ss Pigmentos de pintura, filtros de luz y otros

arsénico compuestos de arsénico

Trisulfuro de As2S3 Pigmento, agente reductor, pirotecnia, vidrio
arsénico para lentes de infrarrojo, semiconductores.

. As203 Pigmentos, insecticidas, herbicida, preservativo

Trioxido de de madera ion de ot t

arsénico , preparacion de otros compuestos
de arsénico

Acido arsénico H3zAsO4 0.5 H2O | Fabricacion de arseniatos, ceramicos de vidrio,
procesos de tratamiento de madera

Pentéxido de As205 Arseniatos, insecticidas, herbicida, adhesivos
arsénico metalicos
Hidruro de AsHs Sintesis organica, veneno militar, agente
arsénico(Arsina) dopante para componentes electrénicos de
estados sélidos
Tribromuro de AsBr3 Quimica analitica, medicina
arsénico
Tricloruro de AsCls3 Intermediario para arsenicales organicos
arsénico (farmacéuticos, insecticidas), ceramicos

La produccién mundial de arsénico reportada en el 2010 fue de 52,800 toneladas.
China es lider mundial en la produccion de arsénico (25,000 toneladas en el
2010), Chile (11,000 toneladas), Marruecos (8,000 toneladas) y Peru (4,500

toneladas) son también importantes productores (Brooks, 2011).
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Durante 1970, aproximadamente el 80% del consumo de arsénico era para la
agricultura. Actualmente el 50% de la produccién se utiliza para fabricar
insecticidas y herbicidas, 30% se usa en la fabricacion de preservadores para
madera de arseniatos de cobre cromatado (CCA por sus siglas en inglés). La
industria de articulos electrénicos usa 5% de la produccién de arsénico para
fabricar semiconductores de arseniuro de galio que se usan en teléfonos celulares,
paneles solares y diodos emisores de luz (LEDs por sus siglas en inglés), y el 15%
restante se utiliza en la fabricacién de vidrio y para endurecer las aleaciones de

metales en municiones, soldaduras y rodamientos (Instituto Fraser, 2016).

1.6 Toxicidad

Las formas quimicas y estados de oxidacion del arsénico son mas importantes en
lo que respecta a la toxicidad, también depende de otros factores como: estado
fisico, el tamafo de particula del polvo, la velocidad de absorcion dentro de las
células, velocidad de eliminacién, la naturaleza de los sustituyentes quimicos en el
compuesto téxico y el estado preexistente del paciente (Vega, y otros, 2001). Se
reconoce generalmente que los compuestos arsenicales inorganicos solubles son
mas toxicos que los organicos, y el As (lll) es mas citotoxico que el As (V)
(Smedley & Kinniburgh, 2001; Styblo, y otros, 2000).

El destino de arsénico ingerido depende de reacciones de oxidacion/reduccion
entre As (V) y As (lll) en el plasma; también de las reacciones consecutivas de
metilacion en el higado. En los humanos la excrecion urinaria consiste bajo
condiciones normales, es decir, sin ingestidn excesiva, en cerca de 20% arsénico
inorganico, 20% monometil arsénico (MMA) y 60% dimetil arsénico (DMA).
(Buchet, Lauwerys, & Roels, 1981). En un estudio reciente in vitro evaluo6 la
induccion de dano en el ADN por arsenicales trivalentes metilados (MMA (lll) y
DMA (111)), donde se encontré que eran 77 y 386 veces mas potentes que el As (lll)
(Mass, y otros, 2001). Generalmente se acepta la metilacion como la principal via

de desintoxicacion, pero estudios recientes sugieren que los metabolitos metilados
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pueden ser parcialmente responsables de los efectos asociados con la exposicion
de arsénico (Vega, y otros, 2001). EI modo téxico mas comun de un elemento es
la inactivacion de los sistemas enzimaticos y los compuestos de arsénico inhiben
mas de 200 enzimas en humanos (Abernathy, y otros, 1999; B’Hymer & Caruso,
2004). El arsénico trivalente interfiere con las enzimas mediante la unién a grupos
-SH y -OH, especialmente cuando hay dos grupos adyacentes HS-en la enzima. El
fuerte enlace entre As (lll) y azufre puede ser la razén por la que el arsénico se
acumula en los tejidos de queratina del cabello y ufas. Peters propuso que el
arsénico trivalente forma una estructura anillada estable con ditioles vecinos de la

keratina en el cabello (Peters, 1949).

La exposicion cronica de arsénico inorganico puede dar lugar a varios efectos en
la salud, incluyendo efectos en el tracto gastrointestinal, tracto respiratorio, piel,
higado, sistema cardiovascular, sistema nervioso, etc. Los efectos en la salud de
la exposicion al arsénico a diversos organos internos y externos se resumen a

continuacion:

e Efectos respiratorios. Humanos expuestos a arsénico inorganico
naturalmente y ocupacionalmente experimentan laringitis, bronquitis traqueal,
rinitis, faringitis, falta de aliento, sonidos del pecho, tos, congestion nasal y
perforacion del tabique nasal (Milton, Hasan, Rahman, & Rahman, 2001;
Gerhardsson, y otros, 1988).

e Efectos cardiovasculares. El corazéon comunmente manifiesta efectos por
toxicidad de arsénico, también se reporta hipertensién, enfermedad de
Raynaud (estrechamientos arteriolares), infarto de miocardio, arritmias
cardiacas, engrosamiento de vasos sanguineos, asi como su oclusion y BFD
(Blackfoot Disease, enfermedad del pie negro). La BFD se caracteriza por una
pérdida progresiva de la circulacidon en las manos y en los pies, lo que
conduce a la formacién de gangrena en las extremidades (particularmente los
dedos de los pies) (Lagerkvist, Linderhoiml, & Nordberg, 1988; Chen, y otros,
1995; Rahman, y otros, 1999).
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Efectos gastrointestinales. Varios sintomas gastrointestinales son
caracteristicas comunes y sobresalientes de la intoxicacion por arsénico como:
boca y garganta seca, acidez estomacal, nauseas, codlicos, y diarrea
moderada. La anorexia, mala absorcion y pérdida de peso pueden estar
presentes (World Health Organization, 2004; Glazener, Ellis, & Johnson, 1968;
Ratnaike, 2003).

Efectos hepaticos. Las alteraciones hepaticas inducidas por arsénico cronico
son la cirrosis, hipertension y fibrosis portal sin cirrosis, fibrosis hepatica,
degeneracion adiposa y neoplasia hepatica primaria (Mazumder D. , Arsenic
and liver disease, 2001; Mazumder D. , Chronic arsenic toxicity & human
health, 2008). Los pacientes pueden entrar a la atencion médica con
hemorragia de varices esofagicas, ascitis, ictericia, o simplemente un
agrandamiento sensible del higado, dano mitocondrial, funciones
mitocondriales deterioradas, colecistitis y atrofia amarilla aguda, el higado
hinchado y sensible (Santra, y otros, 2000; Mazumder, y otros, 1988).

Efectos renales. Los rifiones acumulan arsénico inorganico en presencia de
exposiciones repetidas y son la principal via de excrecion de arsénico, asi
como un sitio importante de la conversion del arsénico pentavalente. Sitios de
dafos por arsénico en el rindn incluyen capilares, tubulos y glomérulos,
pueden producir hematuria y proteinuria, oliguria, shock y deshidratacion con
un riesgo de insuficiencia renal, necrosis cortical, y cancer (Saha, Dikshit,
Bandyopadhyay, & Saha, 1999; Gerhardt, Hudson, Rao, & Sobel, 1978;
Hopenhayn-Rich, Biggs, & Smith, Lung and kidney cancer mortality associated
with arsenic in drinking water in Cérdoba, Argentina, 1998).

Efectos dérmicos. Exposiciones cronicas de arsénico ya sea por ingestion o
inhalacién produciran una variedad de insignias de la piel debido a la toxicidad
del arsénico como: melanosis, leucomelanosis, queratosis, hiperqueratosis,
enfermedad de Bowen, y cancer. (National Research Council, 2001; Saha &
Chakraborti, 2001; Mazumder D. , Arsenic and liver disease, 2001; Tondel,
Magnuson, Chowdhury, Faruquee, & Ahmad, 1999). La hiperpigmentacién
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puede ocurrir, particularmente en areas del cuerpo donde la piel tiende a ser
un poco mas oscura. El enrojecimiento de la piel por arsénico puede conducir
a una queratosis actinica, una hiperqueratosis de palmas y plantas, carcinoma
de células basales o carcinoma de células escamosas (Shannon & Strayer,
1989; Mazumder D. , Chronic arsenic toxicity & human health, 2008; Ratnaike,
2003).

Efectos neuroldégicos. Hay estudios que indican que la ingestién de arsénico
inorganico puede causar dafios neuronales. Una alta exposicion aguda (1 mg
As kg’ por dia o mas) a menudo causa encefalopatia con sintomas como
dolor de cabeza, letargo, confusibn mental, pérdida de memoria,
alucinaciones, convulsiones y coma. Exposiciones cronicas e intermedias
(0.05-0.5 mg As kg™ por dia), causan neuropatia periférica simétrica, lo que
comienza como entumecimiento de las manos y los pies, pero después puede
convertirse en una sensacion de hormigueo, gota de mufieca o el tobillo y
neuropatia periférica de las neuronas sensoriales y motoras por lo que causan
adormecimiento, pérdida de los reflejos, y debilidad muscular (Morton &
Caron, 1989; Bansal, Haldar, Dhand, & Chopra, 1991; World Health
Organization, 2004; Ratnaike, 2003; Saha, Dikshit, Bandyopadhyay, & Saha,
1999).

Efectos en el desarrollo. El arsénico inorganico atraviesa facilmente la
barrera placentaria y afecta el desarrollo fetal. (Léonard & Lauwerys, 1980).
Existe una extensa documentacion de la induccion experimental de
malformaciones en una variedad de especies con un aumento en la mortalidad
fetal, neonatal, posnatal y elevaciones en bajos pesos al nacer, abortos
espontaneos, preeclampsia y malformaciones congénitas (Ahmad, y otros,
2001). Una serie de estudios ecoldgicos relacionados con los trabajadores y
sus familias que viven en las cercanias de la fundicién de cobre, informaron un
aumento en la prevalencia de bebés con bajo peso al nacer, la incidencia de
aborto espontaneo de las mujeres que viven cerca de una fundicion tiende a

disminuir en funcién de la distancia, las tasas mas altas de abortos
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espontaneos, elevaciones de malformaciones congénitas de los bebés
nacidos de las empleadas y las mujeres que viven cerca de la fundicién en
relacion con las mujeres que viven lejos en el campo (Nordstrom, Beckman, &
Nordenson, 1978, 1979), y mayor frecuencia de complicaciones en el
embarazo y tasas de mortalidad al nacer (Tabacova, Baird, Balabaeva, Lolova,
& Petrov, 1994; LaDou, 1983)

Efectos genotoxicos. El arsénico promueve dafio genético mediante la
inhibicion de reparacion del ADN (Andrew, y otros, 2006; Sparks, 2003), y a su
vez esta inhibicién puede ser un mecanismo basico para la comutagenecidad
y presumiblemente la cocarcinogenicidad del arsénico (Okui & Fujiwara, 1986;
Léonard & Lauwerys, 1980). Las enzimas como la superdoxido dismutasa y
catalasa que captan radicales libres de oxigeno parecen proporcionar
proteccion contra el dafio del ADN inducido por arsénico (Nordenson &
Beckman, 1991).

Efectos carcinogénicos. Hay informes de riesgos elevados de cancer en
multiples sitios (sobre todo de pulmén, piel, vejiga, rifidn e higado) donde
grupos de la poblacion estan expuestos a agua potable contaminada con
arsénico en paises como: Japdén, Bangladesh, Bengala Occidental, Chile y
Argentina (World Health Organization, 2001; National Research Council, 2001;
Hopenhayn-Rich C. , y otros, 1996). Con base en estudios recientes parece
ser que el arsénico es un promotor del cancer en lugar de un iniciador; el
riesgo de cancer es dependiente de la dosis, y el riesgo se espera que
disminuya cuando la exposicion del arsénico cese y la sustancia sea eliminada
del organismo (Mandal & Suzuki, 2002).

1.7 Sorcion

La sorcién es la acumulacion de una sustancia o material en una interface entre la

superficie solida y la solucién que lo envuelve. La sorcion puede incluir la

eliminacién de soluto, moléculas de la solucién y la unién de la molécula de soluto

a la superficie (Stumm W. , 1992). La sorcién no incluye precipitacion superficial o
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polimerizacion (formacion de pequenas especies inorganicas multinucleares como
dimeros o trimeros). Hay varios mecanismos de sorcién que involucran tanto los
procesos fisicos como los quimicos que podrian ocurrir en superficies minerales
del suelo (Sparks, 2003).

Se puede definir una serie de términos relativos a la retencién (sorcién) de los
iones y moléculas en los suelos. El sorbato es el material que se acumula en una
interfaz, la superficie sélida sobre la que se acumula el sorbato se conoce como el
sorbente, y la molécula o ion en solucion que tiene el potencial de ser sorbido es el
sorbtivo (Stumm W. , 1992).

La sorcidon es uno de los procesos quimicos mas importantes en los suelos,
determina la cantidad de nutrientes vegetales, metales, plaguicidas y otros
productos quimicos organicos retenidos en la superficie del suelo y por lo tanto es
uno de los procesos principales que afectan el transporte de nutrientes y
contaminantes en los suelos. La sorcion también afecta a las propiedades
electrostaticas, por ejemplo, coagulacion y sedimentacion de particulas

suspendidas y coloides (Stumm W. , 1992).

Las fuerzas fisicas y quimicas involucradas en la sorcion de los solutos de la
solucion incluyen a las fuerzas de van der Waals y electrostaticas complejas de
esfera externa (por ejemplo, intercambio i6nico). Fuerzas quimicas resultantes de
interacciones de corto alcance incluyen complejacion de esfera interna que implica
un mecanismo de intercambio de ligando, enlace covalente y enlace de hidrégeno
(Stumm & Morgan, 1996).

1.7.1 Sorcion de cationes metalicos

La sorcion de cationes metalicos es dependiente del pH y se caracteriza por un
intervalo de pH estrecho donde la sorcion aumenta a casi el 100%,
tradicionalmente se conoce como un borde de sorcion. La posicién del borde de

pH de sorcién para un cation metalico en particular se relaciona con su hidrélisis o
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caracteristicas acido-base. Ademas del pH, la sorcion de los metales es
dependiente de la concentracién del adsortivo, la cobertura de la superficie, y el
tipo del adsorbente. Uno puede medir la afinidad relativa de un catién de un
adsorbente o la selectividad. Las propiedades del catidn, sorbente, y el disolvente
afectan la selectividad (Sparks, 2003).

1.7.2 Sorcion de arsénico sobre oxihidréoxidos de hierro

El drenaje acido de mina (DAM) que se genera debido a la disolucion oxidativa de
sulfuros, es la mayor causa de contaminacion de agua en el mundo. El arsénico es
uno de los principales contaminantes de DAM cuya concentracién puede alcanzar
hasta cientos de mg/L como resultado de la oxidacion de sulfuros ricos en arsénico
como arsenopirita y pirita (Nordstrom & Alpers, 1999). El As (lll) liberado de la
disolucién de estos minerales es oxidado a As(V), que es absorbido mas
fuertemente que el As (lll) sobre 6xidos e hidroxidos de Fe (lll) (Bowell, 1994;
McKibben, Tallant, & Angel, 2008)

Las concentraciones de arsénico en areas contaminadas por DAM son atenuados
naturalmente por formacion de nuevos precipitados como: schwertmannita
(FesOs(OH)5.5(S04)1.25), K-jarosita (KFe3(SO4)2(OH)e) y goetita (FeO-OH). Por lo
tanto, éstos minerales juegan un papel importante en la remocion de elementos
traza de la solucion por sorcion y coprecipitacion (Acero, Ayora, Torrentd, & Nieto,
2006; Asta, y otros, 2010). Estos precipitados de 6xidos de hierro se forman en
aguas acidas y son inicialmente minerales pobremente ordenados como la
schwertmannita, que se pueden transformar con el tiempo en goetita y jarosita
(Acero, Ayora, Torrentd, & Nieto, 2006). Esta transformacién se ha observado bajo
condiciones de laboratorio y de campo (Gagliano, Brill, Bigham, Jones, & Traina,
2004).

El hierro o sus compuestos (6xidos de hierro, oxihidroxidos de hierro e hidroxidos,
incluyendo éxido férrico amorfo hidratado (FeO-OH), goetita (FeO-OH) y hematita

(Fe20s3), etc...) son los adsorbentes mas ampliamente utilizados, teniendo alta
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eficiencia de remocién a un menor costo. Adicionalmente, éstos oxidan arsenitos a
arseniatos y representan la mayoria de los sistemas comerciales; sin embargo, su
eficiencia de sorcidn es la mayor solamente a bajos pH y no son regenerables
(Mohan & Pittman, 2007).

Estudios previos de espectroscopia y mediciones de titulacion mostraron que el
arseniato se adsorbe a hidroxidos de hierro formando complejos de superficie de
esfera interna a través de intercambio de ligantes con grupos hidroxilo en la

superficie del mineral (Guan, Wang, & Chusuei, 2008).

En el caso de la goetita, los efectos del pH, concentracion inicial de arsénico o la
presencia de otros elementos (acido silicico, carbono organico disuelto (COD) o
sulfato) sobre la capacidad de sorcion de arsénico han sido reportados en la
literatura (Asta, Cama, Martinez, & Giménez, 2009). En lo que respecta para la
jarosita, hay pocos estudios sobre su capacidad de sorcion. El arsénico puede
permanecer inmovilizado en jarosita mediante la sustitucién de azufre en sulfato
tetraédrico (Graffe, Beattie, Smith, Skinner, & Singh, 2008).

La jarosita es mas efectiva en la retencion de As (V) que la goetita debido a la
presencia de grupos estructurales sulfato que pueden ser reemplazados por As (V)
(Graffe, Beattie, Smith, Skinner, & Singh, 2008; Asta, Cama, Martinez, & Giménez,
2009).

1.7.3 Efecto del pH y fuerza iénica en la remocién del As (V)

La sorcion de As (V) sobre oxihidroxidos de hierro depende del pH dado que las
especies acuosas de arseniato y la carga superficial de los oxihidroxidos son
dependientes del pH. En condiciones acidas, los protones sorbidos en los grupos
funcionales de la superficie causan una carga positiva superficial total con el
resultado de que los aniones pueden ser absorbidos. La jarosita no mostro
diferencias significativas en la capacidad de remocion de As (V) en el corto
intervalo de pH de 1.5 a 2.5 (Asta, Cama, Martinez, & Giménez, 2009). El
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mecanismo de sorcidn a través del intercambio arseniato-sulfato sugerido por
Grafe (Graffe, Beattie, Smith, Skinner, & Singh, 2008) podria explicar el efecto
insignificante del efecto del pH. El efecto de la fuerza idnica es independiente para

la sorciéon de As (V) (Asta, Cama, Martinez, & Giménez, 2009).
1.8 Isotermas de sorcién

La transferencia de una sustancia desde una fase mdévil (liquida o gaseosa) a una
fase solida es fenbmeno universal, esta es la razon de porque la isoterma, una
curva que describe la retencidon de una sustancia sobre un sélido a diferentes
concentraciones, es la mayor herramienta para describir y predecir la movilidad de

esta sustancia en el ambiente (Limousin, y otros, 2007).

Cuando se investiga la retencién de un soluto sobre particulas solidas, la
concentracion del soluto remanente del compuesto C (mol/L o kg/L) se puede
comparar con la concentracion de este compuesto retenido sobre las particulas
sélidas Q (mol/kg o kg/kg). La relacion Q = f(C) es llamada isoterma de sorcion.

Esta relacion requiere una serie de condiciones que deben de cumplirse:

a. Debe haberse alcanzado el equilibrio de las reacciones de
retencion/liberacion.

b. Todos los demas parametros fisicoquimicos son constantes.

1.8.1 Clasificacion de las isotermas

Giles y Smith propusieron un modelado general de isotermas de sorcion, del
cual se derivan las 4 formas de isotermas comunmente observados (Giles &

Smith, 1974), en la Figura 2 se observa la forma que tiene cada isoterma.

e Isoterma C. La curva es una linea con origen cero. Esto significa que la
relacion entre la concentracion del compuesto que permanece en solucién y
el adsorbido sobre el sdlido es la misma en cualquier concentracién. Esta

relacion se denomina usualmente coeficiente de distribucién o coeficiente
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de reparto: Kd o Kp (L/kg). El isoterma C se utiliza a menudo como una
aproximacion facil de usar.

Isoterma L. La relacién entre la concentracion del compuesto que
permanece en solucién y el adsorbido sobre el solido disminuye cuando
aumenta la concentracion del soluto, proporcionando una curva concava.
Se sugiere una saturacion progresiva del solido.

Isoterma H. Es solamente un caso particular del isoterma L, donde la
pendiente inicial es muy alta. Este caso se distingue de los otros porque los
compuestos exhiben a veces una alta afinidad por el sdlido que la
pendiente inicial no se puede distinguir desde el infinito.

Isoterma S. La curva es sigmoide y por lo tanto tiene un punto de inflexién.
Este tipo de isoterma es siempre el resultado de al menos dos mecanismos
opuestos. La presencia de un ligando soluble también puede proporcionar
una isoterma sigmoide para las especies metalicas. A concentraciones
bajas de metal, la sorcion esta limitada por la presencia del ligando. El
ligando debe estar saturado y luego la sorcién se produce normalmente. El
punto de inflexion ilustra la concentracion para la cual la sorcién supera la

complejacién (Limousin, y otros, 2007).
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(a) Isoterma C (b) Isotermal
Q Q _
A con meseta pronunciada
N\
sin meseta pronunciada
> C > C
(c) Ilsoterma H (d) Isoterma S
Q Q
punto de inflexion
> C » C

Figura 2. Los cuatro tipos principales de isotermas
(Giles & Smith, 1974)

1.8.2 Modelo de Freundlich

El modelo de isoterma de Freundlich considera que el proceso de sorcion ocurre
sobre superficies heterogéneas y se relaciona la concentracion de los iones del
analito al equilibrio de la capacidad de sorcion. Este modelo es aplicable a
quimisorcion en monocapa asi como procesos de fisisorcion de multiples capas.
Se define por la siguiente relacion entre la cantidad sorbida Q y la concentracién

del soluto remanente C.

1
Ecuacion 1 Q = KpCn

Con Kr (L/kg) y n (adimensional) son dos constantes (n <1), relacionadas a la
capacidad de sorcion e intensidad de sorcion, respectivamente. Esta ecuacion es

facilmente linealizable.
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Ecuacion 2 log Q =log Kr + (1/n) (log C)

Un gréfico con log C como eje x contra log Q como eje y, proporciona una linea

con pendiente 1/n e intercepta el eje y como log K.

1.8.3 Modelo de Langmuir

Este modelo asume la formacién de una capa monomolecular, sobre una
superficie homogénea sin interacciones entre las moléculas sorbidas. La energia
de sorcion permanece constante a través de todo el proceso. Todos los sitios de
sorcibn se supone que son idénticos, cada sitio retiene una molécula del
compuesto; todos los sitios son energéticamente y estéricamente independientes

de la cantidad sorbida.

Se propone la Ecuacion 3, donde Q es la concentracion del sélido sobre el
compuesto retenido y Qmax €s la capacidad maxima de sorcion del adsorbente
para una monocapa completa y k. es la constante de sorcion de Langmuir, la cual

esta en funcion de la energia libre de sorcién (L/mg).
Ecuaciéon 3 Q = (QuaxK .C)/(1+ K.C)
La ecuacion linearizada para el modelo de Langmuir es:

Ecuacion 4 % = (1/QmaxKL) + (€/Qmax)

Los valores de Q,,4x Y K, son calculados a partir de la pendiente y de la ordenada

de origen obtenidos mediante la grafica de C/Q contra C.

1.9 Técnicas analiticas mas utilizadas para la determinacion de arsénico

Hay una variedad de técnicas instrumentales para la determinacion de arsénico,
las técnicas utilizadas en este trabajo fueron: espectroscopia de absorciéon atdmica
(AAS), espectroscopia de emision atémica por plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES) y voltametria (World Health Organization, 2004). A continuacion, se

describen éstas técnicas.
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a. Espectroscopia de absorciéon atomica

Histéricamente, los métodos colorimétricos y gravimétricos se han utilizado para la
determinacién de arsénico, sin embargo, estos métodos son semicuantitativos y
carecen de sensibilidad. En afos recientes la espectroscopia de absorcion
atomica (AAS) es comunmente usada para la determinacion de arsénico total en
muestras. Se utilizan principalmente tres métodos de AAS: flama (FAAS), horno de
grafito (GFAAS), y generacién de hidruros (HGAAS) (World Health Organization,
2004).

e Espectroscopia de absorcion atémica por flama (FAAS). En
espectroscopia de absorcion atomica la muestra es aspirada y nebulizada
mediante un flujo de oxidante gaseoso mezclado con un combustible
también gaseoso, se lleva hacia una llama donde ocurre la atomizacion.
Para medir la absorbancia de luz producida por atomos de As en la llama,
en la fuente de radiacion se utiliza una lampara de catodo hueco, cuyo
catodo esta hecho de As. El analisis de arsénico puede sufrir dispersion de
la luz causada por componentes de la matriz durante la atomizacion, es
particularmente susceptible a estos problemas debido a su baja longitud de
onda analitica (193.7 nm). Se debe emplear correccion de fondo para evitar
resultados erroneos. El limite de deteccion utilizando este método es 0.5
mg/L (Valenzuela, 2000; United States Environmental Protection Agency,
1994).

e Espectroscopia de absorcion atémica por generador de hidruros
(HGAAS). HGAAS es probablemente el método mas ampliamente utilizado
para la determinacion de arsénico en varias matrices. El arsénico es
reducido a su forma trivalente con cloruro de estafio (SnClz2), y después el
As (lll) es convertido a un hidruro volatil. También se pueden utilizar
instrumentos con generador de hidruros de flujo continuo y utilizar como
reductor borohidruro de sodio (NaBH4) en el proceso de formacion del

hidruro. La mayoria de los errores reportados en la determinacion de
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arsénico por HGAAS con NaBHs4 puede ser atribuido a la variacion en la
produccion del hidruro y su transporte hacia el atomizador. Este método
presenta interferencias con altas concentraciones de cromo, cobalto, cobre,
mercurio, molibdeno, niquel y plata. El limite de deteccion de este método
es del orden de ppb. (World Health Organization, 2004; United States
Environmental Protection Agency, 1992).

b. Espectroscopia de emision atomica por plasma acoplado inductivamente

(ICP-OES)

Los limites tipicos de deteccién para ICP-OES estan tipicamente en el rango de
submicrogramos a subnanogramos. El método mide la luz emitida del elemento
por espectroscopia Optica. La muestra es nebulizada y el aerosol resultante es
transportado al plasma de la antorcha, el espectro es dispersado a una rejilla del
espectrometro y las intensidades de las lineas son monitoreadas por tubos foto
multiplicadores. La correccion de fondo se requiere para la determinacion de
elementos traza (Valenzuela, 2000; United States Environmental Protection
Agency, 1992). Este método permite una determinacion simultdnea o secuencia
rapida de muchos elementos en un periodo corto de tiempo. La desventaja es la
radiacion de fondo de otros elementos. Aunque todos los instrumentos del ICP
utilizan optica de alta resolucion y correcciéon de fondo para minimizar estas

interferencias (Valenzuela, 2000).
c. Voltametria

El proceso basico implica deposicion electroquimica sobre un electrodo adecuado
por pocos minutos y después la oxidacion del metal de nuevo en la solucion por
una exploracién inversa del potencial (lineal o pulsos). La corriente de oxidacion se
registra como una funcion del potencial de exploracion. La sefal analitica
resultante es el voltamperograma con forma de pico. La mayoria de las
mediciones se llevan a cabo en un sistema de tres electrodos; consta de un

electrodo de trabajo (electrodos de oro y mercurio son los mas utilizados para la
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determinacién de arsénico) sobre el que se deposita el arsénico como As (0), un
electrodo de referencia (Ag / AgClI(s) en KCI saturado conocido como electrodo de
calomel saturado (ECS)), y un electrodo auxiliar (Platino) (World Health
Organization, 2004; Mays & Hussam, 2009).

Una de las ventajas de la voltametria de redisolucion anidnica es su selectividad
para la especiacion de As (lll) y As (V) a través del control del potencial de
deposicion. Sin embargo, debido a la baja sobretension del hidrégeno, solamente

el As (lll) es susceptible para el analisis cuantitativo (Mays & Hussam, 2009).
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II. Metodologia

2.1 Equipos y reactivos

2.1.1 Equipos

Absorcion atémica (AA) Varian SpectrAA-110

ICP-OES Agilent Technologies 5100

Horno de secado J. M. Ortiz

Lixiviador Axial Fisher Scientific

Agitador orbital Heidolph Unimax 2010

Nanopure Barnstead, modelo D4741

pHmeter Beckman ®720

Conductimetro Corning 441

Balanza Sartorius Research, modelo 1416-MP8
Equipo de Fluorescencia de rayos X Thermoscientific, Niton FXL 959
Equipo para difraccion de Rayos X Olympus, Terra 476
Equipo carga de punto cero, Zetameter 3.0 tipo GT2
Polarografo Metrohm, 797 VA Computrace

2.1.2 Reactivos

Acido sulftrico (H2S0a), J.T. Baker, 97.9%

Hidréxido de sodio (NaOH), J. T. Baker, 98.8%

Agua desionizada con resistividad de 16 MQ-cm

Arseniato dibasico de sodio heptahidratado (Na2zHAsO4 -7 H20) Sigma, 99.7%
Triéxido de arsénico, (As203), Baker Analyzed, 99.6%

Sulfato de cobre pentahidratado, (CuSO4 -5H20), J. T. Baker, 99.6 %

Dioxido de Manganeso, (MnO32), Reasol, Técnico

Nitrogeno UAP Praxair, 99.99%

Acetileno Praxair, 99.6 %

Oxido Nitroso Praxair, > 99%
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2.1.3 Materiales utilizados

Micropipetas (100 a 1000 pL, 100 a 5000 pL)
Matraces aforados 25, 50, 100, 500 y 1000 mL
Vasos de precipitados 50, 100, 250, 500 y 1000 mL
Frascos de plastico de 120 mL con tapa

Espatula

Parrilla de agitacion

Agitador magnético

Columnas de vidrio

Celda polarografica

Tamices de acero inoxidable

Mortero de 6xido de aluminio

2.2 Caracterizacion del jal oxidado

Para el desarrollo de este trabajo se utilizé una muestra de jal oxidado proveniente
de la mina La Caridad en la region de Nacozari, localizada en el estado de Sonora.
El jal oxidado se sec6 en un horno a 50°C por 24 horas, después se homogenizé y
cuarteo para tener una muestra representativa. Antes de realizar los experimentos
de retencidn se caracterizd el jal oxidado determinando su granulometria, la
conductividad eléctrica (CE) y el pH, también se determiné el punto de carga cero,
la composicion elemental y mineraldgica mediante Fluorescencia y Difraccion de

Rayos X.

2.2.1 Granulometria

Se pesaron 50 g de jal oxidado y se colocaron sobre tamices acomodados en
forma descendente empezando con una apertura de malla de 500 um hasta 32
Mm; se agitd la torre de tamices durante 1 hora. Transcurrido el tiempo se peso
cada una de las fracciones retenidas en cada tamiz y se obtuvo el porcentaje de

cada tamano respecto al peso inicial.
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2.2.2 Conductividad eléctrica y pH

Se pesaron por duplicado 20 g de jal oxidado, se colocaron en envases de vidrio
de 120 mL y se le agregaron 60 mL de agua desionizada para utilizar una relacién
1:3 jal:agua. Enseguida de la adicién se agitaron por 5 minutos a 240 rpm en un
agitador orbital, después de este tiempo se dejaron reposando una hora.

Posteriormente se midieron el pH y conductividad.

2.2.3 Fluorescencia de Rayos X

El equipo utilizado fue Niton FXL 959 de la marca Thermo Scientific, ubicado en el
Laboratorio de Geoquimica Ambiental del Instituto de Geologia. Como controles se
utilizaron: un blanco (SiO2), dos materiales de referencia que fueron el suelo
Montana 2711 y GBWO07411 (Laboratorio de Geoquimica Ambiental). Para el
analisis del jal se molieron 25 g en un mortero de 6xido de aluminio y se paso6 por
un tamiz de malla 60 (250 um), el material tamizado se colocé dentro de una bolsa
de polietileno. Se determin6é la composicién elemental en seis puntos del jal
mediante el modo suelo, el cual determina los metales en mg/kg, la medicion en

cada punto se realizé por triplicado.

2.2.4 Difraccion de Rayos X

La caracterizacion mineraldgica se realizé en un equipo Terra 476 de la marca
Olympus, ubicado en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental del Instituto de
Geologia. Se molieron 10 g del jal en un mortero de 6xido de aluminio y se pasé
por un tamiz de malla 100 (150 um). Se realizaron 40 exposiciones para obtener

un difractograma claro.
2.2.5 Punto de carga cero

Se prepararon seis disoluciones con 0.5 g de jal y 50 mL de agua desionizada
cada una, para cada disolucion el pH se ajusté a un diferente valor entre 2 y 7, con
acido sulfurico o hidréxido de sodio concentrado. Se dejaron en agitaciéon por 18

horas. Transcurrido el tiempo de agitacion se determiné el punto de carga cero con
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el equipo Zetameter 3.0 tipo GT2, ubicado en el laboratorio 104 del Posgrado de

Quimica.

2.3 Caracterizacion del acido débil

2.3.1 Determinacion de elementos por espectroscopia de emision atémica

por plasma acoplado inductivamente

Se determind la concentracion de Ag, Al, As, Ba, Be, Cd, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, T, V
y Zn en el acido débil mediante espectroscopia de emisién atdmica por plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES), se utilizd el método interno Determinacion de
metales en suelos y matrices ambientales por ICP con clave LABQA-PIII-ICP-01.

2.3.2 Especiacion de As (lll) y As (V)

a. Determinacion de As (lll) por polarografia

Se utiliz6 como electrolito soporte H2SO4 con una concentracion de 0.36 N, la
celda era de 11.1 mL, por lo que se agrego 1.1 mL del electrolito para tener una
concentracion final de 0.036 N. Se agregaron 5 mL de H20 desionizada y 5 mL de
acido débil diluido (factor de diluciéon 1000/7). La determinacion se llevd a cabo en
el equipo Metrohm 797 VA Computrace. Se preparé un estandar de As (lll) con
una concentraciéon de 1000 mg/L, se pesaron 132 mg de As203, se agrego
hidréxido de sodio y agua desionizada hasta pH > 8 para disolver el trioxido.
Después se acidulé a pH = 2 con acido sulfurico y se llevo al aforo en un matraz
volumétrico de 100 mL. Se transfiri6 a un frasco de plastico y se burbujed
nitrogeno durante 2 minutos. Se utilizaron los parametros polarograficos

mostrados en la Tabla 3 para la determinacion de As (llI).

La determinacion se realizd por el método de adiciones estandar, a partir del
estandar de As (Ill) de 1000 mg/L. Los volumenes que se adicionaron se muestran
en la Tabla 4. Se midi6 la intensidad de corriente por duplicado después de cada

adicion.
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Tabla 3. Valores de los parametros polarograficos utilizados

Parametro Valor

Amplitud de pulso (V) 0.025
Tiempo de pulso (s) 0.04

Cambio de potencial (V) 0.006
Tiempo de cambio de potencial (s) 0.6
Burbujeo inicial de N2 (s) 180
Burbujeo de N2 entre mediciones (s) 30
Velocidad de barrido (mV/s) 10

Tabla 4. Concentracion de las adiciones estandar

Concentracion adicién (mg/L) | Alicuota (mL) | Volumen final (mL)
8.93 0.10 11.20
13.22 0.15 11.35
17.32 0.20 11.55
21.19 0.25 11.80
24.79 0.30 12.10
28.11 0.35 12.45

b. Calculo del As (V)

Al determinar la concentracion de As (lll) por polarografia y la concentracion de As
total mediante ICP-OES, se puede determinar la concentracion de As (V), la resta
de la concentracién de As total menos la concentracion de As (lll), esa diferencia

corresponde a la concentracion de As (V) presente en el acido débil.

2.4 Experimentos de retencion con estandar de As (V)

2.4.1 Determinacion de As y Cu por absorcién atémica

Se cuantifico el As soluble por absorcion atémica en un equipo Espectra Varian a
una longitud de onda de 193.7 nm, con un ancho de banda de 0.5 nm, la corriente

de la lampara fue de 10 mA. Se utilizé como oxidante una combinacion de aire y
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oxido nitroso, como combustible se utilizé acetileno. La curva de calibracion del
método se prepard a partir de la sal de NazHAsOs4 -7H20. Se prepararon 6

disoluciones de concentraciones 5, 10, 20, 30, 40, y 60 mg/L.

Para medir el cobre en disolucion se utilizé la longitud de onda de 327.4 nm con
un ancho de banda de 0.2 nm, la corriente de la lampara fue de 4 mA. Se utilizd
como oxidante aire y como combustible acetileno. Las disoluciones de Cu, asi
como la curva de calibracion se prepararon a partir de CuSOs4 -5H20. Se

prepararon 7 disoluciones de concentraciones 1, 3, 5, 10, 15, 20 y 25 mg/L.
2.4.2 Determinacion del tiempo de equilibrio

Para determinar el tiempo de equilibrio se utilizdé una relacion 1:20 (peso de jal:
volumen de disolucién), se pesaron 5 g del jal y se adicionaron 100 mL de
disolucién de As ajustando el pH a 2 con acido sulfurico e hidroxido de sodio
concentrado. Se prepararon 6 diferentes concentraciones desde 100 hasta 2000
mg/L de As, para cada disolucion se preparé un duplicado. Los experimentos se
colocaron en el agitador axial y se tomaron alicuotas a diferentes tiempos de
agitacion: 0, 1, 8, 13 y 47 h. Para tomar las alicuotas se filtraron 5 mL de cada
disolucion con una membrana de nitrocelulosa de 0.45 um, los experimentos se
llevaron a cabo a 20 °C. Después de tomar cada alicuota se ajusto el pH a 2. Se
cuantifico el As soluble por absorcién atomica (AA) como se describié en la

seccion 2.4.1.
2.4.3 Experimento de retencion en lote (agitacion axial)

Se prepararon experimentos con diferente relacién jal:disolucion (peso del jal:
alicuota de disolucion de As). Se utilizaron diferentes concentraciones iniciales de
As para cada relacion, las disoluciones se prepararon con la sal NazHAsO4 -7H20.
Esta experimentacion se realizd por duplicado. En la Tabla 5 se muestra un

resumen de los experimentos.
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Se ajusto el pH de cada disolucion a 2 con H2SO4 concentrado y se dejaron en
agitacién durante 18 horas en el lixiviador a 29 rpm. Al terminar el tiempo de
agitacién se tomo una alicuota de la disolucién y se filtré mediante una membrana
de nitrocelulosa de 0.45 pm. La disolucion filtrada se utilizé para determinar

arsénico soluble (no retenido), por AA.

Tabla 5. Resumen de experimentos de retencién en lote

Relacién jal:disolucién As inicial (mg)
1:2 (10g:20 mL) 10, 20, 30y 40
1:5 (59:25 mL) 12.50, 25, 37.50 y 50
1:10 (59:50 mL) 25,50, 75y 100
1:20 (59:100 mL) 50, 100, 150 y 200

2.4.4 Experimento de retencion en lote en equilibrio con Cu y As

El acido débil tiene gran cantidad de cobre, por lo tanto, es de suma importancia
para la minera recuperar dicho metal. Se disefiaron dos experimentos para
comprobar que el jal no retuviera al Cu y fuera selectivo al As en presencia de Cu.
Una prueba contenia la misma concentracion de Cu y de As; el otro ensayo

solamente Cu en la misma concentracion.

Para cada experimento se prepararon dos relaciones de jal: disolucion (peso de
jal: volumen de la disolucién), se elaboraron cuatro diferentes concentraciones,
estos experimentos se realizaron por duplicado con agitacion axial durante 18
horas. En la Tabla 6 se muestra el resumen de experimentos. Tanto el As como el

Cu no retenidos se determinaron por absorcién atomica.
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Tabla 6. Resumen de experimentos en lote en equilibrio con Cu y As

Relacioén jal:disolucién | As y Cu iniciales (mg) Cu inicial (mg)
1:2 (5g:10 mL) 5,10,15y 20 510,15y 20
1:20 (59:100 mL) 50, 100, 150 y 200 50, 100, 150 y 200

2.4.5 Experimento de retencion de As en columnas

Se colocaron 50 g de jal oxidado en una columna de vidrio (altura de 25 cm y
diametro interno de 2 cm). Posteriormente se adicionaron 100 mL de una
disolucién con una concentracién de 1000 mg de As/L (100 mg de As), con un flujo
de 1 gota cada 30 segundos y un pH = 2, ajustado con &cido sulfurico
concentrado; se realizé un duplicado para esta columna, asi como también se
preparé una columna testigo con 50 g de jal, y se hizo pasar 100 mL de agua
desionizada con el mismo flujo y pH que las columnas anteriores. Se recolecto el

lixiviado de las columnas y se determind el contenido de As por AA.

2.4.6 Experimentos de retencion del As presente en el acido débil

Como se habia mencioné en los antecedentes, se necesita oxidar el As (lll) a As
(V) para que se pueda retener sobre oxihidroxidos de hierro, ya que el As (V)
presenta carga a pH mayores que 2. Para llevar a cabo esta oxidacion, se tomaron
1.5 L de acido débil y se le agregaron 31.02 mg de MnOz2, después se dejo en
agitacion por 15 minutos. Posterior a la oxidacién se realizd el experimento de
retencidon de As (V) presente en el acido débil. Se subié el pH a 2 con hidréxido de
sodio sélido para no cambiar el volumen; a pH1 se formé un precipitado, el cual se
filtré6 para que no interfiriera con la retencién. Se utilizé una relacion de 1:20 (5g de
jal:100 mL del acido) con su duplicado, se verificd que el pH estuviera en 2 y en
seguida se dejo en agitacion por 18 hrs en el lixiviador axial a 29 rpm. Se
determiné la concentracién de Cu y de As en el acido débil por ICP-OES antes y
después de que estuviera en contacto con el jal para conocer la concentracion

inicial y final de Cu y As.
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IT1. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacién del jal oxidado

Para el desarrollo de este trabajo se utilizé una muestra de jal oxidado proveniente
de la mina La Caridad ubicada en la region de Nacozari, Sonora. En esta zona el
clima es calido seco con temperatura media anual de 18.3 °C. Los registros
histéricos indican un promedio anual de 400 mm de precipitacion pluvial y 2,800
mm de evaporacion potencial. La precipitacion maxima ocurre en el mes de julio
con valores de 150 mm vy la precipitacion minima sucede en el mes de abril con

valores menores a 10 mm (Romero F. M., Armienta, Gutiérrez, & Villasefnor, 2008).

a. Descripcion fisica

Los jales no oxidados presentan un color grisaceo que cambia en los oxidados a
tonalidades que varian de café, a amarilla y rojo, dependiendo del grado de
oxidacion de los sulfuros metalicos, especialmente de la pirita, calcopirita y
arsenopirita. El jal utilizado proviene de la mina La Caridad y presenta color
amarillo, lo cual aporta evidencia de que hay 6xidos y oxihidroxidos de hierro. En

la Figura 3 se encuentra una fotografia del jal.

Figura 3 Fotografia del jal oxidado
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b. Granulometria y parametros fisicoquimicos

El analisis granulométrico permite efectuar una clasificacion de acuerdo al tamafio
de particula mayoritario. En la Tabla 7 se observa que solamente el 4.46% del
material presenta tamafio mayor a 500 micras, mientras que el 20.07% presenta
tamafno mayor a 250 micras, pero menor a 500 micras, la fraccibn mayoritaria
(39.01%) es mayor a 125 micras y menor a 250, y el resto son menores. El
tamano es importante porque la sorcidon depende de la superficie de reaccién y del
nuamero de posiciones con carga, por lo que las particulas del tamano de las
arcillas son las mas reactivas. En este caso la cantidad es menor a 0.23% del

total.

Tabla 7. Granulometria del jal oxidado

Apertura (micras) Fracciéon por tamiz (g) %
500 2.21 4.46
250 9.92 20.07
125 19.28 39.01
53 10.6 21.45
50 7.3 14.77
32 0.12 0.23

El Departamento de Agricultora de los Estados Unidos de América (USDA), utiliza
la clasificacion para el tamafo de particula que se muestra en la Tabla 8 (United

States Department of Agriculture, 1993).

El jal tiene textura gruesa porque tiene 85 % de arenas; en esta clasificacion se
encuentran: arenas (arenas gruesas, arenas, arenas finas y arenas muy finas) y
franco arenosas -franco arenosas gruesas, franco arenosas y franco arenosas

finas- (United States Department of Agriculture, 1993).
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Tabla 8. Clasificacion para el tamaio de particula de la USDA

Nombre Tamaino (micras)
Arena muy gruesa 2000-1000
Arena gruesa 1000-500
Arena media 500-250
Arena fina 250-100
Arena muy fina 100-50
Limo 50-2
Arcilla <2

El jal tiene 85 % de arenas, de las cuales menos del 50 % son arenas muy finas y
menos del 25% son arenas muy gruesas, gruesas y medias, por lo que tiene

textura franco arenosa fina.
c. Conductividad eléctrica y pH

El pH medido fue de 2.52 lo cual indica la formacion de drenaje acido producto de
la intensa oxidacion de sulfuros metalicos. La conductividad eléctrica que se midié
fue de 4900 uS/cm, lo que se explica por los sulfatos que tiene el jal, los cuales

son producto de la oxidacién de los sulfuros.
d. Analisis del jal oxidado por Fluorescencia de Rayos X (FRX)

En la caracterizacion por FRX se encontré que el jal oxidado tiene alto contenido
de hierro, posiblemente en forma de oxihidréxidos, las coloraciones amarillentas y
anaranjadas sugieren la presencia de Oxidos e hidroxisulfatos de hierro.
Adicionalmente se detectd que contiene azufre y otros metales. Los resultados se

muestran en la Tabla 9 (Ramos-Arroyo & Siebe-Grabach, 2006).
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Tabla 9. Concentraciones de los principales metales determinados por FRX

FRX (mg/kg)

K 22,368.70
Fe 17,841.30
S 5,259.70
Ca 1,271.0
Cu 266.90
Mn 50.40
Pb 44.50
As 10.50

e. Analisis del jal oxidado por Difraccion de Rayos X (DRX)

Se analizé el jal oxidado por Difraccion de Rayos X. Se realiz6 este analisis para
identificar las principales fases mineralégicas que componen al material, sin
embargo, mediante esta técnica solo es posible observar fases cristalinas. En el
difractograma mostrado en la Figura 4 se puede apreciar que se encontro jarosita,
que corresponde a la linea naranja. Recordemos que se realizaron 40
exposiciones, por lo que se elimind mucho ruido. La formacion de la jarosita es
tipica en ambientes acidos, su férmula general es KFe33*(SO4)2(OH)s, puede
contener diversos cationes y aniones abundantes en los jales como Na*, Pb?* y
AsO4* que sustituyen al K*, Fe3* y SO4%. Es importante que se haya encontrado
jarosita en el jal, porque es un oxihidréxido de hierro que puede retener arsénico.
Ademas de la jarosita se encontré hematita que es un éxido de hierro, cuarzo,

muscovita e ilvaita.
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Figura 4. Difractograma del jal oxidado
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f. Punto de carga cero

El punto de carga cero se define como el valor del pH en el cual la carga neta total
(externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente es
neutra, es decir, el numero de sitios positivos y negativos es igual y sefala el
intervalo de pH mas adecuado para alcanzar la remocién eficiente de un
determinado contaminante de naturaleza anidnica o cationica (Villa & Anaguano,
2013). A partir de la Figura 5 se puede obtener el valor de pH donde el material
tiene carga cero, que es cuando y = 0. En la gréafica se observa que es en el
valor de pH de 4.74, debajo de este valor de pH el material tiene carga positiva por
lo que va a atraer a los arseniatos que tienen carga negativa y va a repeler
particulas con cargas positivas como el cobre, estas observaciones se

comprueban en experimentos posteriores.

Punto de carga cero

60

40

pH=4.74
20

pZ
o

pH

Figura 5. Grafica del punto de carga cero del jal oxidado

Resumen caracterizacion del jal

El analisis granulométrico indica que el jal tiene textura arenosa franco fina. Los
parametros fisicoquimicos medidos son pH y conductividad, los cuales fueron de

2.52 y 4900 uS/cm, lo que se explica por los sulfatos que tiene el jal. Al tener el jal
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color amarillo, indica la presencia de Oxidos y oxihidroxidos de hierro; se

confirmaron su presencia con DRX, donde se encontr6 jarosita y hematita, que

son los minerales mas comunes que caracterizan a los jales oxidados (Romero &

Gutiérrez Ruiz, 2010). A pH acido y hasta 4.7 el jal tiene carga positiva, por lo que

debajo de este valor puede retener aniones, como es el caso de los arseniatos.

3.2 Caracterizacion del acido débil

a. Determinacioén de acidez

Se determind la concentracion de acido sulfurico en el acido débil, mediante una

titulacidon con hidroxido de sodio. La acidez encontrada fue de 1.86 mol/L.

b. Determinacion de elementos por ICP-OES

Es importante conocer tanto la concentracion de As (lll y V) como de otros

elementos presentes en el acido débil, como la concentracion de Cu (Il) ya que

es un idn metalico que se puede recuperar del acido debil. Los resultados de

la concentracién total de elementos presentes en el acido débil por ICP-OES

se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Concentraciones de metales en el acido débil por ICP-OES (mg/L)

Material

Al

As

Ca

Cd

Cu

Fe

Ni

Zn

Acido débil

96

5,266

134

780

24,800

200

406

4,400

La concentracion de As total en el acido débil es de 5,266 mg/L; la concentracion

de Cu es de 24,800 mg/L. Se analiz6 también el contenido de otros elementos,

pero las cantidades fueron menores a los limites de deteccion (Ag < 0.01 mg/L,
Ba < 0.01 mg/L, Be < 0.01 mg/L, Cr < 0.02 mg/L, Mg < 0.22 mg/L, Mn < 0.01 mg/L,

TI < 0.27 mg/L)
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c. Especiacion de As

Es importante determinar la concentracién de As (lll) en el acido débil porque
forma acido arsenioso el cual hasta pH 9 pierde un protén y adquiere carga,
mientras que el As (V) forma acido arsénico que se desprotona a partir de pH 2 de

acuerdo a la Figura 1 presentada anteriormente.

Para eliminar el efecto de la matriz se realizé la determinacion de As (lll) por el
método de adiciones estandar. La concentracion determinada de As (lll) fue de

7.95 mg/L, en la Tabla 11 se muestra el balance de As (lll) y As (V) encontrado en

el acido débil.
Tabla 11. Balance de As (lll) y As (V) en el acido débil
Concentracion Concentracion Concentracion
% As (lll) % As (V)
As (lll) mg/L As (V) mg/L total As (V) mg/L
7.95 0.15 5258 99.85 5,266.67

Aunque la concentracion de As (lll) determinada en el acido débil es relativamente
baja, es necesario oxidar para tener todo este elemento como As (V) que presenta
carga en medio acido. Para lograrlo se adicionaron 30 mg de MnO2 a 1.5 L de

acido débil y se agité durante 15 minutos, lograndose la oxidacion total.
La reaccion que se lleva a cabo es:
MnO, + H3AsO; + 2HY & Mn?* + H;AsO, + H,0

Como se puede observar, la oxidacion de As (lll) con diéxido de manganeso
presenta una estequiometria de 1:1. Se agrego el doble del manganeso necesario

para oxidar el As (lll), ya que se necesitaban 13.84 mg de MnOa.
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3.3 Experimentos de retencion con estandar de As (V)

3.3.1 Determinacion del tiempo de equilibrio

Se determind el tiempo de equilibrio de la sorcion de As (V) (sorbato) en el jal
oxidado (sorbente). Se denomina tiempo de equilibrio cuando ya no hay variacién
en la concentracion de lo adsorbido, es decir, el tiempo en que la velocidad de la
sorcion es igual a la velocidad de desorcion. La concentracion de As no sorbida se
determind por absorcion atdmica-flama. La grafica se presenta en la Figura 6, en
donde la concentracion de As no sorbida se presenta en el eje de las ordenadas y

el tiempo de la reaccion en el eje de las abscisas.

Tiempo de equilibrio
2000
1800
1600
1400
1200
1000
800 ¢
600 €w
400
200

Conc. As soluble (mg/L)

Tiempo (horas)

Figura 6. Determinacion del tiempo de equilibrio

En la Figura 6 se puede observar que después de 8 horas todavia no se ha
alcanzado el equilibrio, pero los cambios son minimos a partir de las 13 horas y
hasta las 47 horas que se sigui6 la retencidon. Se determiné el punto de equilibrio a
las 18 horas y este valor fue el mismo que se encontré en estudios realizados en

etapas anteriores de este proyecto (Grupo de Biogeoquimica Ambiental, 2012).
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3.3.2 Isotermas de sorcion

A partir de los experimentos realizados se modelaron las isotermas de sorcion.
Como se describié en los antecedentes, C es la concentraciéon remanente (mg/L) y
puede ser comparada con la concentracion del soluto retenida en las particulas del
sélido Q (mg/kg). A la relacién C = f (Q) a temperatura constante, se le conoce

como isoterma de sorcion.

Al valor de arsénico en solucidn se le resta la concentracion de arsénico inicial y
se divide entre 0.005 que es el peso del jal en kg para obtener Q en las unidades

de mg/kg.

Isoterma de sorcidon
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Figura 7. Isoterma de sorciéon de As (V) sobre el jal oxidado

La Figura 7 muestra la isoterma de sorcion de As (V) sobre el jal, que es del tipo S.
Cuando se presenta este tipo de curva se supone una sorcion en multicapas
(Giles & Smith, 1974). Como se habia revisado en los antecedentes, este tipo de
isotermas se pueden modelar con las ecuaciones de Freundlich y de Langmuir. En
la Figura 8 se muestra la grafica obtenida con el modelo de Freundlich (Ecuacion
2). Los datos experimentales se ajustan bien a este modelo, obteniendo una r? de

0.9854. El modelo de Freundlich no supone la sorcidn en monocapa, por lo que la
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sorcion de arsénico sobre el jal oxidado puede llevarse a cabo formando una

multicapa.

Modelo de Freundlich

4.8

4.6
y =0.7384x + 2.3419

4.4 R? = 0.9854
4.2

LogQ

3.8
3.6
3.4
3.2

1 15 2 2.5 3 3.5
Log C

Figura 8 Isoterma de Freundlich para la sorciéon de As (V)

La K obtenida es de 219.73 (mg/kg) y n de 1.35. El valor de n > 1 indica una
sorcion adecuada y una interaccion quimica favorable entre el jal y el arsénico. La
Ky se relaciona a la capacidad de sorcién (Sharma, Balasubramanian, & Arora,
2016).

En la Figura 9 se observa la grafica para el modelo de Langmuir; los ultimos dos
datos no se ajustan al modelo y por eso se eliminaron, la r? que se obtiene es de
0.9131. El modelo de Langmuir se limita a la formaciéon de una monocapa, cuando
la mayoria de las superficies son heterogéneas, por lo tanto, existen multiples
sitios para la sorcion. Esta consideracion, asi como las revisadas en los
antecedentes, puede ser la razén de porque no se haya ajustado la sorcion de As

(V) sobre el jal oxidado para el modelo de Langmuir (Adamson & Gast, 1997).

Los parametros determinados para el modelo de Langmuir fue una Q,,,, de 29,
846 mg/kg y K, de 3.63 x 107 (L/mg). La Q,,,, €s capacidad maxima de sorcion
del sorbente para una completa monocapa y K; es la constante de sorcién de
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Langmuir la cual esta en funcién de la energia libre de sorcién (Sharma,

Balasubramanian, & Arora, 2016).

Modelo de Langmuir
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0.005
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Figura 9. Isoterma de Langmuir para la sorcién de As (V)

Con la K, se puede calcular la energia libre de Gibbs para conocer la
espontaneidad del proceso de sorcion. La sorcidén de As (V) sobre el jal oxidado se
estudio a una temperatura de 21 °C (274.25 K). La energia libre de sorcién se

puede calcular con la Ecuacion 5.
Ecuacion 5 AG = —RTInK,

Donde K; es la constante de Langmuir, R es la constante universal de los gases
(8.314 J/ mol K) y T es la temperatura absoluta. El valor calculado de la energia
libre de sorcion (4G) es de — 38.73 KJ/ mol. El valor negativo establece que el

proceso de sorcidn es espontaneo (Sharma, Balasubramanian, & Arora, 2016).

A partir de las isotermas presentadas se puede concluir que en el proceso de
sorcion de As (V) sobre el jal oxidado se forma una multicapa ya que los datos se
ajustan mejor al modelo de Freundlich. Con la energia libre de Gibbs se determiné

que la sorcion es favorable y espontanea para el proceso de sorcion. La capacidad
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maxima de sorcion determinada por el modelo de Langmuir para la formacién

completa de una monocapa es de 29,846.81 mg de As (V)/ kg del jal.
3.3.3 Experimentos de retencioén en lote (agitacion axial)

Primero se realizaron los experimentos de retenciéon con As (V) sobre el jal
oxidado, para observar que se llevara a cabo la retencién. En las Tabla 12 y Tabla

13 se observan los resultados de los experimentos de retencion.

Tabla 12. Experimentos de retencion en lote relaciéon 1:2y 1:5

Relacion 1:2 1:5
(109:20 mL) % As (5g: 25 mL) % As
mg de As mg As retenido | mg de As mg As retenido
iniciales retenidos iniciales retenidos
10 712 71.2 12.5 10.16 81.28
20 17.61 88.05 25 19.69 78.76
30 24.58 81.93 375 25.79 68.77
40 32.06 80.15 50 30.46 60.92

Tabla 13. Experimentos de retencién en lote relaciones 1:10 y 1:20

Relacion 1:10 1:20

(5:50 mL) % As (5: 100 mL) % As

mg de mg As retenido mg de As mg As retenido
As retenidos iniciales retenidos

25.00 19.16 76.64 50.00 30.24 60.48
50.00 25.39 50.78 100.00 63.56 65.36
75.00 29.49 39.32 150.00 94.23 62.82
100.00 34.18 34.18 200.00 116.98 58.49
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Como se puede observar en las tablas anteriores no se alcanzé el maximo en la
capacidad de sorcién predicho por el modelo de Langmuir. Asta et al. (2009)
reportaron que la capacidad de retencion de la jarosita es de 21 mg de As/g. Se

puede observar que el jal retuvo 23.4 mg de As/g, valor similar al anterior.

Asi mismo de los resultados anteriores se desprende que el porcentaje mayor de
retencion del As, se obtuvo con la relacion 1:2 (masa/volumen) que fue del 88%,

seguido por la relacién 1:20 (masa/volumen) con un 65% de retencion.

3.3.4 Experimentos de retencion en equilibrio con Cu y As en lote

Se realizaron experimentos de retencion adicionando Cu a la solucion estandar,
para determinar si habia pérdidas de este metal, durante la remocién del As con
los jales oxidados. Se utilizo la relacion 1:2 y 1:20 (peso del jal: volumen de
disolucién), que como se comentd en el parrafo anterior fueron las que dieron

mayores porcentajes de remocion del As.

En la Tabla 14 se presentan los resultados de los experimentos de retencion en

equilibrio con As y Cu. En la

Tabla 15 se muestra el porcentaje de cobre no retenido respecto al Cu adicionado.

Tabla 14. Experimentos de retencion en lote en equilibrio con Cu y As

Relacion 1:2 1:20
% As % As
mg de As | mg de As retenido mgde As | mgde As | |(atenido
iniciales retenidos iniciales | retenidos
5.00 4.20 84.00 50.00 47.04 94.08
10.00 9.01 90.10 100.00 89.64 89.64
15.00 13.86 92.40 150.00 128.51 85.67
20.00 19.10 95.50 200.00 168.37 84.19
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Tabla 15. Porcentaje de cobre no retenido respecto a la concentracién inicial

Relacion % Cu no retenido
1:2 88.56
1:20 98.93

Se observd que el cobre no presenta sorcion sobre el jal; en la relacion 1:20 el
98.93% de cobre no se retiene y el jal sigue reteniendo al arsénico, inclusive se
mejora la retencion dejando en disolucion menos de 1 mg/L de As (V) cuando se
agregaron 10 y 20 mg de As iniciales, teniendo un maximo del 95% de As retenido.
Era importante realizar estos experimentos, porque el cobre es un metal

importante y a la minera le interesa recuperar del acido deébil.
3.3.4 Experimentos de retencion en columnas

Los experimentos en columnas representan la forma en que se realizarian las
pruebas a nivel industrial. Estos son muy dificiles de realizar, ya que necesitas
controlar el flujo y las columnas se pueden llegar a tapar, dependiendo de las
caracteristicas del material. En los experimentos de retencion de la Tabla 14 se
obtuvo la mejor retencion al utilizar la relacién 1:2 y concentracion de 10 mg de As,
por lo que se decidié trabajar bajo condiciones similares en los experimentos de

retencion en columnas.

Se colocaron 50 g de jal en la columna y se hicieron pasar 100 mL de una
concentracion de As (V) con 100 mg a un flujo de 1 gota cada 30 segundos. En la

Figura 10 se presentan las columnas realizadas.

En los resultados que se presentan en la Tabla 16 se puede observar que se
retiene poco mas de la mitad del arsénico inicial. Para determinar la precisién de la
medicion se calculé el DPR (diferencia porcentual relativa). El valor obtenido fue
0.0080%, indica que la diferencia entre los duplicados es muy pequefia, por lo

tanto, la precision es alta.
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Figura 10. Imagen de las columnas realizadas

Tabla 16. Experimentos de retenciéon en columna

o .
Columna (relacién 1:2) mg (.’e As mg de As retenido  As retenido
iniciales
50g jal /100 mL 100.00 53.21 53.21
Duplicado 100.00 52.37 52.37

Comparando estos resultados con los que se obtuvieron en experimentos
anteriores podemos concluir que se retiene mas arsénico en el proceso por lote,
ya que la agitacion favorece la difusion y el contacto entre las superficies. Sin
embargo, fue importante realizar este experimento porque a nivel industrial es el

proceso mas viable por las cantidades a utilizarse.

En los lixiviados de las columnas se observé un solido (columna de la derecha,
Figura 11) que no estuvo presente en la columna testigo (Figura 11 frasco de la
izquierda). Por lo que es posible considerar que es un precipitado de hierro con As

sorbido, como se comprobd por FRX. Los resultados se muestran en la
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Tabla 17.

Figura 11. Sélido recuperado del lixiviado de la columna

Tabla 17. Analisis de los soélidos de las columnas

Metal Promedio concentracién (mg/kg) milimoles
As 336330 4.5
Fe 198060 3.6
S 5890 0.2
Cu 4770 0.1

La relacién molar determinada por FRX es de 4.5:3.5 (As:Fe) y son los metales
principales que tiene el precipitado. Se analizé por DRX pero no se obtuvieron

resultados, posiblemente porque la muestra era amorfa.

Se modelo termodinamicamente el comportamiento del As y Fe utilizando la
concentracion de Fe del jal oxidado y la de As que se anadio. El resultado de esta
modelacién es que se puede obtener la precipitacién de As (V) como arseniato de
hierro (escorodita). Se utilizé el programa MINQEL+ version 4.5 con una base de

datos actualizada de compuestos de As. La modelacién termodinamica indica que
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el As (V) empieza a precipitar desde pH 0 y continua hasta 4 y la hematita esta
presente desde pH 0.5. En la se pueden observar los resultados de la modelacién

termodinamica.

Modelacion termodinamica

[|]1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

-0,5
-1
En 1,5 HEMATITE
- 2 FeAsO4:2
2,5
-3
-3,5
4
pH

Figura 12. Modelaciéon termodinamica del

comportamiento de As y Fe en funciéon del pH

Este resultado es de suma importancia porque a parte del proceso de sorcidon se
puede llevar a cabo la precipitacion del arsénico en las condiciones estudiadas,
este precipitado podria ser mas estable que la sorcion del As sobre el jal oxidado.
Al formarse la escorodita se podria favorecer la remocion del As presente en el
acido deébil, debido a que se podrian tener dos procesos, la sorcion de As sobre el
jal oxidado y la formacion del precipitado. Si se tienen los dos procesos se puede
explicar el exceso de As que se encontré6 en el precipitado, una fraccion
corresponderia al precipitado (escorodita FeAsO4) y la otra fraccidn del As se
encontraria sorbido en la hematita (Fe20s3), el cudl es otro oxihidréxido de hierro

capaz de retener As (Mohan & Pittman, 2007).
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3.4 Experimentos de retencion de As presente en el acido débil

Se realizaron los experimentos de retencion del As presente en el acido débil

sobre el jal oxidado. Los resultados se muestran en la Tabla 18.

Se comprobd que durante la remocion del As no se pierde Cu soluble, lo cual es
importante, pues como ya se comenté es un metal con valor que se encuentra en

el acido débil (AD) y puede ser recuperado en el proceso ESDE.

Tabla 18. Resultados de la retencién de As del acido débil sobre el jal oxidado (mg)

Elemento Al As Ca Cd Cu Fe Ni Zn
AD ini 9.60 526.67 13.40 78.00 2,480.00 20.00 40.60 440.00
Promedio
AD 19.58 | 471.25 18.65 78.75 2,452.50 15.40 35.93 456.25
Retencion | +9.98 55.42 +5.25 +0.75 275 4.6 4.67 +16.25

Para calcular la cantidad en mg de As retenido, se tiene que restar a 526.67
(concentracion original en el acido débil) la cantidad de As soluble (471.25). Se
concluye que la cantidad retenida es de 10.52 % (55.42 mg de As), cantidad muy
baja especialmente si se compara con resultados obtenidos al utilizar los

estandares de As.

En la Tabla 18 podemos ver que la concentracién de cobre disminuye muy poco,
asi como la de niquel, sin embargo, el aluminio aumenta su concentracion al doble
y se libera también calcio, zinc y cadmio. Los metales que requieren un control
especial son As y Sb (antimonio), ya que producen interferencias en el proceso de

refineria electrolitica del cobre (Montenegro, Sano, & Fujisawa, 2010).

Los factores que pueden influir en la disminucion de la retencion de As es la
cantidad de particulas coloidales en el material del jal, pues debido a que estuvo

almacenado mucho tiempo, presenta una textura gruesa. Aunque también hay que
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considerar que la gran cantidad de sulfatos del acido débil estan compitiendo con
los arseniatos por las posiciones de sorcion (carga positiva). Asta et al. (2009)
reportan una disminucion drastica en la retencion de arsénico sobre jarosita

debido a la presencia de sulfatos.

El problema de los sulfatos puede ser resuelto en la practica, ya que la oxidacion
de As (lll) se llevaria a cabo con un material de desecho rico en Pb y MnOg,
formandose el precipitado de plomo PbSO4, que se puede recuperar para su

venta.
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IV. Conclusiones

Se demostré que los jales oxidados retienen As (V) a pH acidos, debido a la
presencia de oxihidroxidos de hierro como la jarosita, mineral que se forma en

ambientes acidos y cuya presencia se confirmé por DRX.

La sorcion de arsénico (V) sobre la jarosita se ajusta al modelo de Freundlich, lo

cual sugiere una sorcion en multicapas.

Aplicando el modelo de Langmuir se determin6 una constante de capacidad
maxima de retencién de Q,,,, de 29, 846.81 mg de As/kg de jal oxidado. Bajo las
condiciones de trabajo se retuvo un maximo de 168.37 mg de As en 5 g de jal
(33,674 mg/kg), esta diferencia puede deberse a que el modelo de Langmuir sélo
considera la formacion de una monocapa y que el ajuste de los datos, fue menor

que aplicando el modelo de Freundlich.

En los experimentos realizados del jal con el acido débil se observa que se retiene
55.42 mg de As (10.52%), cantidad menor si se compara con la sorbida utilizando
soluciones de As estandar. Se puede deber a que la concentracion de tamanos de
particulas menores a 2 micrometros, es muy baja, por lo que se recomienda
repetir los experimentos moliendo finalmente los jales, para disminuir el tamano de
particula y aumentar la superficie de contacto. Asimismo, es importante llevar a
cabo experimentos utilizando el residuo rico en Pb y MnO2, para comprobar la

formacion de sulfato de plomo y la remocién de los sulfatos de la solucién acida.
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Recomendaciones

Para poder optimizar la remocién de As se tiene que estudiar mejor el precipitado
que se obtuvo en las columnas, concluir si se forma la escorodita y estudiar la
retencion de As presente en el acido débil utilizando columnas para observar las

posibles interferencias con los otros metales.

Se recomienda repetir los experimentos moliendo finamente los jales, para
disminuir el tamafio de particula y aumentar la superficie de contacto. Asimismo,
es importante llevar a cabo experimentos utilizando el residuo rico en Pb y MnOg,
para comprobar la formacién de sulfato de plomo y la remocion de los sulfatos de

la solucién acida.
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