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RESUMEN

Los elementos potencialmente téxicos (EPT’s), son contaminantes comunes
en todo el mundo. Su disposicion a largo plazo en suelos de zonas
industriales puede conducir a problemas de biotoxicidad causada por la

movilidad de la fraccion geodisponible de estos elementos.

Esta geodisponibilidad no es estatica en la naturaleza y cambia en funcién
de la variacion temporal de los factores ambientales. La naturaleza es capaz
de llevar a cabo procesos de atenuacion natural, sin embargo, pueden no
ser suficiente para mitigar los riesgos de estos elementos. Por lo que, la
remediacion asistida que inmoviliza eficazmente los EPT’s resulta ser una

opcién viable.

Este trabajo evalua dos tipos de remediacién asistida: el tratamiento activo
y el tratamiento pasivo, los cuales permiten un manejo integral de residuos
metalurgicos y suelos impactados contaminados con As, Cd y Pb, que fueron
generados por actividades metalurgicas en un predio de aproximadamente

400 hectareas y cuya actividad industrial se mantuvo cerca de 100 afios.

En el area de estudio se contabilizaron 172 689 m?3 de residuos metalurgicos,
con contenidos totales maximos de 12.6 % para As, 0.8 % para Cdy 3.6 %
para Pb. La geodisponibilidad alcanza valores de 902 mg/L para As y 12.7
mg/L para Cd, mientras que para el plomo fue de 0.5 mg/L. La mineralogia

determiné la presencia de arsenolita en la mayoria de estos residuos.

Por otra parte, los suelos impactados por las actividades metalurgicas
mostraron concentraciones totales de As de hasta 8.1 % y concentraciones
geodisponibles de hasta 3 057.5 mg/L, identificando tanto As (lll) como As
(V). En el caso del Cd se alcanzan valores totales de 4 518 mg/kg y
geodisponibles de 38.06 mg/L. El Pb presenta concentraciones totales de

hasta 10. 8 % y geodisponible de 3.09 mg/L

La modelacién termodinamica, generada a partir de las concentraciones
totales de los elementos mayoritarios, para los suelos sugiere dos

comportamientos, un grupo con geodisponibilidades que sugieren la
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presencia de As (Ill) como As203 y el otro grupo sugiere que las fases que
dominan la solubilidad del As (V) son los arsenatos de hierro, zinc y plomo
(schultenita e hidroximimetita). Mientras que la solubilidad de cadmio puede
estar controlada por el Cd4(OH)sSO4 y el hidroxido de cadmio. En el caso
del plomo, la solubilidad puede estar controlada por la schultenita, la

hidroximimetita y el hidroxido de plomo.

La caracterizacidon de residuos y suelos fue la base para el desarrollo de los
tratamientos de remediacion. A nivel laboratorio el tratamiento activo en los
suelos consisti6 en la adicion de cloruro férrico o un residuo rico en
manganeso (IV) para oxidar los remanentes de As (lll). Posteriormente, el
As (V) reacciona con cloruro de bario, cloruro de calcio y/o cal precipitando
los respectivos arsenatos en combinacion con los arsenatos de plomo y zinc.
Finalmente, el uso de cemento portland ordinario (CPO-40), cre6 un
concreto que encapsulé el suelo tratado, ademas de conferir un pH basico
para inmovilizar Cd y Pb. Los analisis de geodisponibilidad indican que se
obtienen concentraciones por debajo del limite de deteccion para As, Cd y
Pb.

A nivel prueba piloto (experimentos in situ), los resultados confirman lo
observado en laboratorio, estableciendo al tratamiento activo (quimico +
fisico), como una excelente opcion de estabilizacién alcanzando valores
geodisponibles por debajo del limite de deteccidon, inmovilizando los 3

elementos estudiados.

El tratamiento pasivo que se basé en el uso de materiales naturales como
barreras geoquimicas, muestra que los materiales estudiados retienen Cd,
con eficiencias del 93.5 al 98.8 %. Los resultados se ajustan al modelo
Langmuir (r2 = 0.9945) y al modelo lineal Kd (r2 = 0.959), lo que sugiere una
capacidad de sorcion ilimitada en el intervalo de concentraciones

ensayadas.

Por otra parte, el uso de un residuo metalurgico (jarosita) presenté capacidad
para retener As (lll) con eficiencias del 87.5 y del 76.7 % para retencion del

As (V). Los datos experimentales de la sorcién de As (lll) y As (V) se
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ajustaron adecuadamente al modelo de Langmuir (r?2 = 0.972 para el As (lll)
y r2=0.995 para el As (V)).

Los diferentes materiales tienen capacidad para formar barreras
geoquimicas, e incluirse en un sistema multicapas dentro de un
confinamiento en formacion geoldégicamente estable, que permita el manejo

seguro de residuos y suelos contaminados de forma pasiva.
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ABSTRACT
Potentially Toxic Elements (PTE's) are common pollutants worldwide. Its
long-term disposal in soils of industrial zones can lead to problems of

biotoxicity cause by the mobility of the soluble fraction of these elements.

Environmental mobility is not static and depends on the temporal variation of
environmental factors. Natural attenuation processes mitigate toxicity of the
PTE’s, however, they may not be enough. Therefore, assisted remediation

that effectively immobilizes PTE s will be a viable option.

On this project we evaluated two types of assisted remediation treatments:
active and passive treatments. Both treatments allow an integral
management of the metallurgical waste and impacted soils contaminated
with As, Cd and Pb, that were generated for more than 100 years of
metallurgical activities in an area of approximately 400 hectares and whose

industrial activity remained for over 100 years

In the study area, 172,689 m3 of metallurgical waste were found showing
maximum total concentrations up to 12.6% for As, 0.8% for Cd and 3.6% for
Pb. The environmental soluble concentration has values up to 902 mg/L for
As and 12.7 mg/L for Cd, however for lead it was 0.5 mg / L The mineralogy
studies determined the presence of arsenolite.

On the other hand, soils impacted by metallurgical activities showed for As
total concentrations up to 8.1% and soluble concentrations up to 3,057.5
mg/L, identifying both As (lll) and As (V). For Cd the maximum total
concentration was 4,518 mg/kg and 38.06 mg/L for environmental soluble
concentrations. Lead has total concentrations up to 10.8% and soluble

concentrations up to 3.09 mg/L.

Thermodynamic modelling for soils suggests two environmental solubilities
behaviours, one group suggests the presence of As (lll) as As20s3; and the
other group indicates that the phases that dominate the solubility of As (V)
are arsenates of iron, zinc and lead (schultenite and hydroxymimetite). The

environmental solubility of Cd is controlled by Cd4(OH)sSO4 and cadmium
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hydroxide. In the case of Pb the solubility is controlled by schultenite,

hydroxymimetite and lead hydroxide.

Wastes and soils characterization were used for the development of the
remediation treatments. At laboratory level, the active treatment in soils
consisted of reactions with ferric chloride or a manganese (V) rich residue
to oxidize the remnants of As (lll). Subsequently, As (V) reacts with barium
chloride, calcium chloride and/or lime precipitating the respective arsenates
in combination with the arsenate of lead and zinc. Finally, the use of ordinary
portland cement (CPO-40) created a concrete that encapsulated the treated
soil, also conferring a basic pH to immobilize Cd and Pb. The environmental
solubilities evaluated indicated concentrations below the limit detection for
As, Cd and Pb.

The in situ experiments confirm what was observed in laboratory,
establishing the active treatment (chemical + physical), as an excellent
stabilization option with environmental soluble concentrations below the limit

of detection, immobilizing the 3 elements studied.

The passive treatment based on the use of natural materials as geochemical
barriers, shows that the materials studied retain Cd, with efficiencies of 93.5
to 98.8%. The results fit the Langmuir model ((r2 = 0.9945) and the linear
model Kd (r2 = 0.959), which suggests an unlimited sorption capacity in the

range of concentrations tested.

On the other hand, the use of a metallurgical waste (jarosite) showed
capacity to retain As (lll) and As (V) with efficiencies of 87.5 and 76.7%
respectively. The experimental data for the sorption of As (lll) and As (V)
were adjusted appropriately to the Langmuir model (r2 = 0.972 for the As (lll)
and r2 = 0.995 for the As (V)).

The different materials have the capacity to form geochemical barriers, they
have been included in a multilayer system inside a confinement in a
geologically stable formation, which allows the safe handling of contaminated

waste and soils passively.
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I. INTRODUCCION
1.1. Antecedentes

Las actividades minero-metalurgicas se caracterizan por la generacion de
grandes volumenes de residuos que contienen elevadas concentraciones
totales de metales pesados y arsénico, a los que se denomina
genéricamente como elementos potencialmente téxicos (EPT). El manejo no
adecuado de los residuos provoca su dispersion al entorno con la
subsecuente afectacion del suelo y otros compartimentos del medio abidtico.
El manejo no adecuado de los residuos peligrosos y la consecuente
contaminacion del suelo es un problema urgente a nivel mundial, ya que
puede representar un riesgo para la salud humana y para los ecosistemas

en general.

Para la realizacidén de la presente investigacion se seleccioné un predio de
aproximadamente 400 hectareas localizado en la parte oeste de la ciudad
de San Luis Potosi, donde operaron las plantas metalurgicas de cobre (P-
Cu) y arsénico (P-As), en el periodo comprendido entre 1925 y 2010
(LAFQA-UNAM, 2002).

Las actividades industriales en el predio, objeto de este estudio, han
derivado en la generacién de residuos y en la afectacion del suelo superficial
y sub-superficial con arsénico (As), cadmio (Cd) y plomo (Pb); lo que
constituye un problema urgente de resolver, ya que, en funcién de su
solubilidad, pueden representar un peligro para los ecosistemas, dada la
toxicidad de estos contaminantes para los seres vivos (Bunzi et al., 2001;
Sharma y Shon, 2009; Ferrerira da Silva et al., 2004; Bissen y Frimmel;
2003)

En la normatividad ambiental mexicana en materia de residuos minero-
metalurgicos (SEMARNAT, 2011) y suelos contaminados (SEMARNAT,
2007); se especifica que para valorar la peligrosidad que puedan representar
los EPT, contenidos en los residuos y en suelos contaminados, se debe

determinar la concentracién geodisponible o soluble, que corresponde a la



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente
seguro de residuos metaltrgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San
Luis Potosi

fraccidn de la concentracién total que se puede movilizar bajo condiciones

ambientales.

La geodisponibilidad de los EPT depende principalmente de los valores de
pH (acidez) y pE (potencial de 6xido-reduccion), del grado de estabilidad del
compuesto al que estan asociados los EPT y de las condiciones climaticas.
En el caso de que los EPT en los residuos y suelos contaminados estén
geodisponibles, se debe aplicar algun tipo de tratamiento para disminuir su
peligrosidad y aplicar medidas para lograr su manejo ambientalmente

seguro.

En la literatura especializada se han reportado diferentes alternativas para
el manejo ambientalmente seguro de residuos y suelos contaminados que
representen un peligro para el ambiente. Considerando que los metales
pesados y el arsénico no pueden descomponerse por via bioldgica, fisica ni
quimica, su remediacidon se enfoca en: (i) la estabilidad quimica y (ii) el
encapsulamiento o inmovilizacién y confinamiento (Farrell y Jones, 2010;
Adriano y Bolan, 2004; Cao y Yang, 2009; Bissen y Frimmel, 2003b).

(i) La estabilidad quimica, implica la modificacion de la solubilidad, movilidad
y/o toxicidad de los contaminantes, a través de propiciar valores de pH y Eh
para crear condiciones que favorezcan la retencién (precipitacion, sorcién,
etc...) de estos contaminantes en fases sdlidas estables, bajo diferentes

condiciones ambientales (Cao y Yang, 2009; Vaca-Escobar et al, 2012).

(ii) El encapsulamiento o inmovilizacion, que implica que los contaminantes
son cementados/aglomerados o almacenados en confinamientos que son
obras de ingenieria que garantizan su manejo ambiental seguro, de tal
manera que no se dispersen al entorno (Fleri y Whetstone, 2007; Voigt y
Hennet, 1996; Yang et al, 2007).

Para lograr el manejo ambientalmente seguro de los residuos peligrosos y
suelos contaminados, se han desarrollado diferentes tratamientos que se
pueden agrupar en tratamientos activos y pasivos:

A) En los tratamientos pasivos se pretende el uso de materiales

geoldgicos “naturales” para propiciar la ocurrencia de una variedad
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de procesos como la oxidacién/reduccion, neutralizacién,
precipitacion y sorcion, principalmente (van Deuren, et al., 2002) para
forzar la retencion de los contaminantes en fases solidas estables.
Entre los tratamientos pasivos mas utilizados estan las barreras
geoquimicas permeables con diferentes tipos de materiales
geoldgicos, que a continuacion se describen.

Para el caso del arsénico los procesos de estabilizacion incluyen la
sorcion en fases solidas como 6xidos e hidroxidos de hierro, aluminio
y manganeso, ademas de materia organica (Wang y Mulligan, 2006).
En el caso de los metales pesados se ha reportado su sorciéon en
zeolitas y arcillas (Celis, 2000). Las caracteristicas de las arcillas que
permiten su uso como sorbentes de cationes de metales pesados
son: su carga negativa y gran area superficial, que se asocia a su
pequeio tamafio de particula, alta capacidad de intercambio
cationico, bajo costo y su presencia en la mayoria de los suelos y

sedimentos.

Entre otros estudios realizados para valorar la retencion de metales
pesados destacan: montmorilonita para el Cd(ll) (Malferrari et al,
2007), caolinita para Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) y Zn(ll) (Srivastava, 2005),
bentonita para Cu(ll) y Zn(ll) (Veli S. A., 2007), escoria volcanica
basaltica para el Zn(ll) (Kwon, 2005).

También se ha propuesto el uso de biosorbentes, provenientes de
desechos de la industria alimentaria (gerente et al, 2010), de
agricultura (Mohan, 2002) o biomasa (Beesley y Marmiroli, 2011); asi
como el uso de rocas como caliza y lutitas calcareas, que por su alto
contenido de calcita (CaCOz3) propician el incremento de los valores
de pH con la consecuente precipitacion de hidroxidos metalicos
(hidréxidos de Fe, Al, Mn, etc.) y sobre éstos la sorcion de algunos
contaminantes traza como As, Cd, etc...(Romero et al, 2004; Romero
et al, 2008).

Indudablemente, a nivel de laboratorio se ha demostrado la eficiencia

de retencion de arsénico y metales pesados en superficies minerales
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de diferentes materiales geoldgicos naturales; lo que lleva a la
conclusion de que la construccion de barreras geoquimicas, utilizando
los materiales geoldgicos que contengan minerales capaces de
retener arsénico y metales pesados, puede ser una solucion viable

como tratamiento pasivo.

B) En los tratamientos activos, al igual que en los tratamientos pasivos,
se pretende propiciar la ocurrencia de una variedad de procesos
como la oxidacién/reduccion, neutralizacién, precipitacion y sorcion,
principalmente; para forzar la retencion de los contaminantes en fases

solidas estables.

En los tratamientos activos es comun combinar la estabilidad con el
encapsulamiento a través de uso de cementantes o aglomerantes (Conner
y Hoeffner, 1998).

Las técnicas mas usadas son los procesos quimicos mediante el uso de:
cemento Portland, cemento/cenizas volantes, cemento/silicato soluble,
cal/cenizas volantes, polvo de hornos y fosfatos (Conner y Hoeffner, 1998;

Benzaazoua, 2004).

Los diferentes procesos conllevan a diferentes reacciones de formacion y de
curado, la mayoria de los sistemas inorganicos comerciales, solidifican por
medio de reacciones similares a las presentadas en la tecnologia del
cemento Portland, estos materiales desarrollan una gran diversidad de
fuerza y durabilidad, dependiendo de los tipos de residuos, contenido de
agua, tipo de reactivos, proporcién de los reactivos, tiempo de curado y la

temperatura (Conner y Hoeffner, 1998).

Ademas de la simple cementacién o aglomeracién, este tratamiento debe
fijar o inmovilizar los metales; por lo que es indispensable la identificacion de
las especies téxicas y promover la disminucion de la solubilidad de dichas
especies, por cambios de pH o Eh (Akhter, 1997). Para el caso de los
metales el aumento del pH, por el uso de cemento, promueve la precipitacidon
de los respectivos hidroxidos o carbonatos. En el caso del arsénico, se ha

identificado que en condiciones ligeramente acidas o alcalinas, el arsénico
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como As (V) se encuentra relativamente inmovil debido a fenédmenos de
hidrdlisis y co-precipitacion con metales (Benzaazoua, 2004). Los elementos
Fe, Co, Ni, Pb y Zn en disolucion reaccionan con los aniones solubles de
arseniato para formar arseniatos estables como: escorodita FeAsO4 2H20,
eritrita (Co,Ni)3(AsO4)2 8H20,annabergita Ni3(AsO4)2 8H20, beaundantita
PbFe3(AsO4)-(SO4)(OH)s y adamita Zn2(AsO4)(OH). También ha sido
reportado que el uso de cal reduce la concentracion de arsénico lixiviable
por la formaciéon de CaHAsOs (Dutre, 1998) en los residuos que contienen
As(lll) y Cas(AsOa4)2 o0 NaCaAsO4 7.5 H20 cuando contienen As(V) (Akhter,
1997).

I.2. Justificacion

Considerando que existe un riesgo potencial al ambiente y a la salud
humana, debido a que la dispersion de los residuos peligrosos, generados
en las antiguas plantas de cobre y arsénico, en la parte oeste de San Luis
Potosi, pudieron haber contaminado unas 400 hectareas de suelo y
subsuelo con arsénico, cadmio y plomo; se requiere urgentemente estudiar

alternativas de tratamiento para disminuir el riesgo potencial identificado.

1.3. Objetivos

Objetivo general

Desarrollar una estrategia integral para el manejo ambientalmente seguro
de los residuos peligrosos y de los suelos contaminados, a través de
diferentes alternativas de tratamiento (activos y pasivos), bajo condiciones
de laboratorio y campo, para lograr la estabilidad quimica y/o el
encapsulamiento de los contaminantes de tal manera que éstos queden
retenidos en fases sdlidas estables, bajo diferentes condiciones
ambientales; y aplicar medidas para impedir que se dispersen al entorno; de
tal manera que el sitio de estudio pueda ser reintegrado al desarrollo urbano
de la ciudad sin poner en riesgo al ecosistema, en general; y a la salud

humana , en particular.
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Objetivos particulares

a)

b)

d)

f)

)

Valorar la peligrosidad de los residuos metalurgicos a través de la
determinacion de la concentracién total y geodisponible de los
contaminantes de interés ambiental.

Identificar de los contaminantes prioritarios.

Definir la distribucién de la contaminacion en el suelo y subsuelo y
estimacion de la peligrosidad a través de la concentracion
geodisponible de los contaminantes prioritarios.

Evaluacién de un tratamiento pasivo: Valorar diferentes materiales
geoldgicos “naturales” de la zona que puedan ser utilizados en una
barrera geoquimica para la retencidén de los contaminantes prioritarios
en fases sdlidas estables.

Evaluacion de un tratamiento activo: Valorar diferentes tipos de
cemento Portland para el encapsulamiento o la inmovilizacion de los
contaminantes en combinacién con el uso de reactivos quimicos para
promover la precipitacion de los contaminantes en fases estables.
Identificar los procesos geoquimicos que ocurren en los tratamientos
activos y pasivos evaluados.

Generar una propuesta de manejo integral de los residuos peligrosos

y suelos contaminados.

1.4. Hipoétesis

Debido a la matriz compleja de residuos y suelos contaminados es necesario

el desarrollo de procesos fisicos y quimicos que permitan la estabilizacion

de los Elementos Potencialmente Téxicos presentes. Por lo que si se realiza

una caracterizacién adecuada de dichos residuos y suelos, entonces se

podran desarrollar procesos de estabilizacion eficientes.
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Il. MARCO DE REFERENCIA

Il.1. Localizacién
La zona de estudio corresponde a un predio donde operaron las plantas
metalurgicas de cobre (P-Cu) y arsénico (P-As), desde 1925 hasta 2010.
Este predio se localiza en la parte oeste de la ciudad de San Luis Potosi,
(S.L.P). (Figura 1).

Las actividades industriales en el predio, objeto de este estudio, han
derivado en la generacion de residuos y en la posible afectacion del terreno

superficial y sub-superficial con Elementos Potencialmente Toxicos (EPT).

2 San Luis Pctosi

-

[ mmsa
5] Avea de estudio
Ciudad SLP.
— Avenica
— Boulevard
e Carretera
— Calle

Figura 1 Ubicacion del sitio de estudio, San Luis Potosi, México
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1.2. Aspectos climaticos

A) Tipos de clima
Considerando la regionalizacion climatica del territorio mexicano propuesta
por Barajas et al (Barajas de Labastida et al,1986), la zona de estudio se
puede asociar a la denominada zona arida, lo cual es congruente con el
clima predominante de la regidon que pertenece al grupo de climas secos
(Tipo B, sub tipo S).

B) Temperatura, precipitacion y evaporacion

Los datos de temperatura, precipitaciéon y evaporacién fueron tomados de la
estacion meteoroldgica administrada por el Servicio Meteorolégico Nacional
(SMN) en la ciudad de San Luis Potosi'. Geomorfolégicamente, esta
estacion climatoldgica se localiza en la parte central del Valle de San Luis

Potosi.

La temperatura media anual reportada para el periodo 1971- 2000 varié
entre 17.4 y 17.6 °C. Las temperaturas mas elevadas se presentan en los
meses de mayo y septiembre, con valores entre 18 y 33.8 °C, mientras que

las mas bajas (13 — 20 °C) se presento entre los meses de octubre y marzo.

La precipitacién anual asciende a 360 mm. La precipitacién pluvial maxima
se presenta entre mayo y octubre con 36 a 70 mm, mientras que en la
temporada de estiaje se reportan de 4 a 20 mm entre los meses de
noviembre y marzo. Los valores maximos de precipitacion pluvial se

registraron entre los meses de junio y septiembre.

La evaporacién anual reportada es de unos 1926 mm. La evaporacién mas
alta se presenta entre marzo y agosto que va de 161 a 263 mm, mientras
que la tasa mas baja (107 a 157 mm) se presenta entre los meses de
septiembre y febrero. La evaporacién maxima se registra en los meses de

abril y mayo.

1 Servicio Meteorolégico Nacional (SMN) en la ciudad de San Luis Potosi.
http://smn.cna.gob.mx/es/informacion-climatologica-ver-estado?estado=slp
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C) Direccion y velocidad de vientos

El andlisis anual de los datos para el periodo 1987- 2007 indica que el viento

presenta varias direcciones preferenciales a lo largo del afio (Figura 2).

Las direcciones preferenciales mas importantes son: i) al este (E), con una
frecuencia de 18.2 % y 3.5 m/s de velocidad ii) hacia el este-noreste (ENE),
con una frecuencia de 14.7 % y 3.3 m/s de velocidad vy iii) al este-sureste

(ESE), con una frecuencia de 9.1 % y 3.3 m/s de velocidad.

Las otras direcciones preferenciales registradas, pero de menor importancia,
son: i) hacia el suroeste (SW), con una frecuencia de 8.4 % y 3.5 m/s de
velocidad vy ii) al oeste-suroeste (WSW), con una frecuencia de un 7.5 % y

3.3 m/s de velocidad.

Figura 2. Distribucién anual de la direccién de vientos en el periodo de 1987-2007

I.3. Aspectos geomorfolégicos

La zona de estudio se localiza en la cuenca cerrada de San Luis Potosi
(Figura 3), la cual comprende una superficie de alrededor de 1 900 kmZ2. En
la mayor parte de la cuenca se distingue una extensa planicie central
alargada de sur a norte que conforma el denominado Valle de San Luis
Potosi. Hacia el este, la cuenca estéa limitada por las sierras de San Pedro y
Alvarez, mientras que hacia el oeste estd acotada por la Sierra San

Miguelito. El limite norte de la cuenca esta dado por la sierra la Melada,
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mientras que en el sur, el parte aguas es poco prominente y se localiza a la

altura del poblado La Pila.

En el contexto geomorfoldgico, la zona de estudio se ubica sobre una
superficie plana con elevaciones promedio de 1 900 a 1 950 msnm, que
conforma una zona de transicién entre el Valle de San Luis Potosi, donde
se asienta la ciudad del mismo nombre, con elevaciones promedio de 1 850

msnm y las sierras San Miguelito con elevaciones mayores a 2 000 msnm.

L 1

Limite de la Cuenca de /
San Luis Potosi | ;

2,480,000 N

Valle de
San Lui Potosi

Sitio de
estudio

2,460,000 N

Sierra
.g‘ San Miguelito

7
%

000N

2

280,000E . 300.000E 320000F .

Figura 3. Ubicacion de la zona de estudio dentro de la cuenca de San Luis Potosi

1.4. Aspectos geoldgicos
Como ya se menciond, la zona de estudio se localiza en la parte oeste de la

cuenca de San Luis Potosi, en una zona de transicion entre la sierra San
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Miguelito (rocas volcanicas del terciario) y el Valle de San Luis Potosi

(depdsito aluvial del cuaternario).

En la zona de estudio aflora el denominado Conglomerado Halcones (Figura
4). Sin embargo, en los limites orientales de la zona se encuentra el contacto
superficial entre el Conglomerado Halcones y el depdsito aluvial del Valle de

San Luis Potosi.

El Conglomerado Halcones corresponde a conglomerados con
intercalaciones de areniscas. El Conglomerado esta compuesto por clastos
volcanicos con una variedad de tamarfios que van desde los 50 cm hasta los

2 mm de tamafio cementados en una matriz de arenas fina — media y arcillas.

El conglomerado se presenta consolidado y muy compacto después de una
capa delgada de conglomerado intemperizado de 0.65 m de espesor (Figura
5). La informacion de cortes litolégicos de pozos profundos y sondeos
eléctricos verticales indica que el espesor del conglomerado es del orden de
los 150 — 170 m en la zona que ocupa la zona de estudio (Instituto de
Geologia, 2008)

De acuerdo con la informacién generada por el Instituto de Geologia
(Instituto de Geologia, 2008), localmente, en la zona de estudio sélo se
observan fracturas con una orientacion dominante NW-SE, cuyo espesor va
desde unos cuantos mm hasta los 15 cm, aunque la mayoria no rebasan los
10 cm de espesor y en general se presentan rellenas (Figura 6). Las
fracturas presentan variaciones en su espesor hasta desaparecer

totalmente.

Las observaciones de campo, en este sentido, se corroboran con los
resultados obtenidos en 10 perforaciones de 32 m de profundidad realizadas
en los terrenos de la zona de estudio, ya que en éstas no se registraron
pérdidas de agua y la presién del sistema hidraulico de la maquina
perforadora se mantuvo constante, o que indica que no se encontraron

fracturas abiertas o fallas en el sitio (Instituto de Geologia, 2008).
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Figura 4. Ubicacién de la zona de estudio en el contexto geolégico local (Mapa
elaborado por el Instituto de Geologia, UNAM, 2008)
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Figura 5. Fotografias que muestran que la capa de conglomerado intemperizado se
limita a un espesor de 0.65 m a partir de la superficie (Fuente: Instituto de Geologia,
2008)

Figura 6. Vista de las fracturas identificadas en el Conglomerado Halcones
(Fuente: Instituto de Geologia, 2008)
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I1.5. Aspectos hidrolégicos

La zona de estudio se localiza dentro de la denominada regién hidroldgica
de El Salado, region hidrolégica No. 37 y se encuentra localizada en la
porcidn central y norte del estado de S.L.P. con una superficie de 35 164.19
km?, donde las corrientes de agua superficial son intermitentes, escasas y

de poco caudal.

Como ya se menciond, la zona de estudio se localiza en la cuenca cerrada
y endorreica de S.L.P., en la cual, cuatro presas de almacenamiento de agua
superficial son los cuerpos de agua mas importantes, entre las que destaca
la Presa San José (Khon-Ledesma, 2009). Los cuerpos de agua asociados

a la actividad histoérica de las plantas metalurgicas de IMMSA en S.L.P.

Al igual que en toda la region hidrolégica 37 El salado, en la Cuenca donde
se ubica el sitio de estudio, las corrientes superficiales son intermitentes y
de escaso desarrollo. Dentro de estas corrientes superficiales destaca el Rio
Santiago, que es el principal colector de la cuenca (Estrada Pérez, 2013;
CONAGUA, COTAS y SEMARNAT, 2005) y que se encuentra dentro de la
zona de influencia de las antiguas plantas de cobre y arsénico (Khon-
Ledesma, 2009).

11.6. Aspectos hidrogeolégicos
De acuerdo con la CNA (CONAGUA, 2002), el acuifero de San Luis Potosi
ocupa la porcién centro-occidental del estado y tiene una extension de 1980

km?2.

Con base en la informacion hidrogeologica generada y el contexto
geoldgico-estructural, en la cuenca de S.L.P. se ha identificado la presencia
de dos acuiferos separados por una capa de arena fina compacta: i) Acuifero

somero y ii) Acuifero profundo (Lépez Alvarez, 2012)

El acuifero somero esta constituido por material aluvial, es de tipo freatico-
libre. La profundidad al nivel freatico se ubica a 5-30 m bajo la superficie del

terreno. Desde el punto de vista de la quimica, el agua subterranea del
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acuifero somero es de tipo calcico-clorurada-bicarbonatada y esta
contaminada con nitratos y cloruros, debido a la irrigacién con aguas negras
de origen municipal e industrial (Cardona-Benavides, 2007; UASLP, 2008).

El acuifero profundo es de tipo confinado bajo la capa de arena fina
compacta. La profundidad al nivel se ubica a 100 — 150 m bajo la superficie.
El flujo del agua es en direccién a las principales zonas de extraccion,
ubicadas en el centro y sureste de la ciudad de SLP, donde se han

identificado dos conos de abatimiento.

Desde el punto de vista de la quimica, el agua subterranea del acuifero
profundo es de tipo bicarbonatada sddica y bicarbonatada calcica. El agua
del acuifero profundo se caracteriza por los elevados valores de temperatura
y la presencia de fluoruros y arsénico de origen natural debido al
hidrotermalismo y las particularidades geoldgicas de la regién (UASLP,
2008).

En la zona que ocupa la zona de estudio se ha comprobado solamente la
existencia del acuifero profundo (Instituto de Geologia, 2008), lo que se
corrobora con la informacion de los dos pozos profundos que existen dentro
de esta zona de estudio, que indica que la profundidad del nivel piezométrico
de las aguas subterraneas, en estos dos pozos, esta a 147 y 154 m (Buro

Hidrogeoldgico, 2008).

La zona vadosa (no saturada) que esta encima del nivel del agua del
acuifero profundo esta conformada por el denominado Conglomerado
Halcones que tiene espesores entre 150 y 170 m en la zona que ocupa la

zona de estudio.

I.7. Aspectos edafolégicos

El tipo de suelo donde se ubicaba la zona de estudio se clasifica como
“Litosol Eutrico” (Figura 7). Los litosoles son suelos incipientes de poco o
nulo desarrollo. La profundidad del suelo como material particulado puede

alcanzar espesores de hasta 10 cm a partir de la superficie.
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En la zona de estudio, el material parental o roca madre, a partir del cual se
forman los litosoles es de naturaleza riolitica, tiene textura media y esta

limitado por un conglomerado riolitico (fase litica) en profundidad.

)
/
- LAMESA

t}?,'%}"

Figura 7 Carta edafolégica, tipo de suelo en el area de estudio (CETENAL, 1973)

11.8. Aspectos ambientales

11.8.1. Calidad del aire

Durante el periodo de 1988 a 2002, se realizaron diferentes estudios para
evaluar la calidad del aire en diferentes zonas de la ciudad de S.L.P.
(Luszczewski, 1996; Aragoén-Pifa et al, 1999; Aragon-Pifia et al, 2000;
Aragén-Pina et al, 2002; Aragén-Pina et al, 2006).

Dichos estudios revelaron la presencia de un alto nivel de particulas
suspendidas en el aire con variable contenido de As, Cd y Cu, (Aragén-Pifia
et al, 2002), mismas que fueron asociadas a emisiones procedentes de la
zona metalurgica localizada en la parte noroeste de S.L.P. (Aragén-Pifa,
Torres, & Monroy, 2000) reportaron concentraciones de As, Cd, Cu y Pb, de
0.88, 0.03, 1.81 y 0.68 (ug/m?3), respectivamente, en la zona aledana al
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complejo metalurgico. Otros autores como Batres et al, 1993 y Diaz-Barriga
et al, 1993 reportaron para la zona concentraciones de As en aire entre 0.13

y 1.45 ug/m3y un maximo de 0.10 ug/m?3 de Cd.

En el 2002, especialistas del LAFQA-UNAM, interpretaron la informacién
recabada durante 10 afios correspondiente al andlisis de particulas
suspendidas depositadas en filtros de alto volumen colocados en diferentes

estaciones de monitoreo.

En dicho estudio se observd una disminucién sustancial en las
concentraciones de As y de Pb en el aire en la zona a partir de 1997. La
reduccion en las concentraciones de estos contaminantes fue una
consecuencia del programa de control de emisiones de gases y particulas al
ambiente implementado por la empresa a partir del mismo afio (LAFQA-
UNAM, 2002).

11.8.2. Calidad de suelo y subsuelo

Estudios realizados en la zona habitacional Morales, ubicada al este
inmediato de la zona de estudio, indicaron que el suelo estaba contaminado
como resultado de las actividades de las plantas de cobre y arsénico (Diaz-
Barriga et al, 1993; Carrizalez et al, 2006; LAFQA-UNAM, 2002) y que los
problemas potenciales a la salud humana estaban asociados a la presencia
de As, Cd y Pb, los cuales se identificaron como los contaminantes

prioritarios en el area de estudio.

En el estudio realizado por especialistas del (LAFQA-UNAM, 2002), se
reportd que en la zona de las plantas de cobre y arsénico se encontraban
concentraciones altas de As, Cd y Pb en suelo superficial, las cuales

disminuian al aumentar la profundidad (Tabla 1).

En dicho estudio, el suelo de la zona habitacional Morales, ubicada en el
este inmediato a la zona de estudio, se dividi6 en tres sub-zonas conforme
al grado de afectacién: 1) Sub-zona A1, con una concentracién total promedio
de As y Pb de 124 y 362 mg/kg, respectivamente; Il) Sub-zona A2, con
concentraciones promedio de As de 263 mg/kg y de Pb de 814 mg/kg y Ill)
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Sub-zona A3, donde la concentracién total promedio de As fue de 850 mg/kg
y de Pb de 1 301 mg/kg.

Tabla 1. Concentraciones totales de contaminantes prioritarios dentro del predio
ue ocupo la antigua planta de cobre

As 917 9 340 119 3749
Cd 64 594 22 238
Pb 2167 24 615 89 4 259

(Fuente: (LAFQA-UNAM, 2002)

Ademas, se encontré que el problema de contaminacion del suelo con As y
Pb era superficial, debido a que las concentraciones de los contaminantes
en las muestras de subsuelo colectadas en zanjas disminuian hasta ser
semejantes o inferiores a los valores de fondo natural (As: 64 a 76 mg/Kg;

Pb: 164 a 253 mg/Kg) registrados en la zona control.

En 2008 (Romero et al, 2008), identifican las fases soélidas que controlan la
movilidad del plomo presente en los suelos del complejo metalurgico.
Indican que a pesar de que el contenido de plomo total sobrepasa los niveles
permitidos por la normatividad mexicana, la fraccién geodisponible es menor
a 0.1 mg/L, mientras que la bioaccesibilidad se encuentra de 2.4 a 20. 5 %.
Con el uso de técnicas de microscopia y difraccion de rayos X, demuestran
la presencia de una fase soélida de arsenato de plomo, que contribuye al

control de la movilidad del plomo.

En otros estudios, se concluye que las fases sdélidas que controlan la
movilidad del arsénico y plomo son la hidroximimetita y la schultenita..
(Gutiérrez-Ruiz et al, 2012; Vaca-Escobar et al, 2012).
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11.8.3. Calidad de aguas subterraneas

De acuerdo con el estudio realizado por el Instituto de Geologia (Instituto de
Geologia, 2008), en pozos dentro de la zona de estudio y alrededores (1 —
2 km), el nivel del agua varia entre 86 y 170 m y la temperatura del agua de
la descarga de los 11 pozos muestreados varia entre 28 y 41 °C. Asi mismo,
el agua es del tipo bicarbonatada sddica y se caracteriza por la presencia de
altas concentraciones de fluoruros “F” (0.79 — 4.45 mg/L) y la presencia de

arsénico “As” con concentraciones entre 0.002 y 0.0124 mg/L.

Con excepcién de los fluoruros (F-), las concentraciones de los elementos
potencialmente téxicos son muy inferiores a los limites maximos permisibles

para agua de consumo humano especificados en la NOM-127-SSA1-1994.

Estas caracteristicas indican que en los pozos muestreados se esta
extrayendo aguas termales (naturalmente ricas en F-y As) que al ser del tipo
bicarbonatada sdédica, se comprueba, de que en la zona de estudio,
solamente existe el acuifero relacionado con flujos profundos y regionales,
cuya recarga debera darse en las sierras San Miguelito, y al pie de ellas, que
estan a mas de 5.0 km hacia el este de la zona de estudio; por lo que se
concluye que la calidad de las aguas subterraneas no ha sido afectada por
las actividades industriales en la zona de estudio; lo que es congruente con

lo reportado en otros estudios (Diaz-Barriga et al, 1993).

11.8.4. Sintesis de la problematica ambiental de la zona de estudio
Como ya se menciond, la zona de estudio corresponde al predio donde
operaron las plantas metalurgicas de arsénico y cobre y se localiza en la
parte oeste de la ciudad de San Luis Potosi. Estas plantas metalurgicas se
construyeron en 1923 e iniciaron operaciones en 1925 con procesos
pirometalurgicos.

La operacion de las plantas derivé en la generacion de residuos metalurgicos
gue se manejaron sin controles ambientales en el predio.

De acuerdo con los estudios que se han realizado para valorar la afectacién
del medio abidtico y que se describieron en la seccion anterior indican:
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A) Aire ambiente
Hasta el afio 2000 se reportaron concentraciones de As, Cd y P en las
particulas suspendidas del aire ambiente en la zona de estudio (Aragon-Pifa
et al, 2002), estos autores concluyeron que afectacion del aire ambiente era

debida a las emisiones de las plantas de arsénico y cobre.

Sin embargo, estudios adicionales (LAFQA-UNAM, 2002) interpretaron
informacion de calidad del aire ambiente generada durante 10 afios (1992 —
2000) y concluyen que las concentraciones de los contaminantes
disminuyeron a partir de 1997, cuando la empresa implementé un programa

de control de emisiones y de monitoreo constante de la calidad del aire.

Finalmente, el cierre definitivo de las plantas de cobre y arsénico, en 2007 y
2010, respectivamente; ha sido la medida mas importante para terminar con

el problema de la calidad del aire ambiente en la zona de estudio.

B) Aguas subterraneas
Los estudios realizados por investigadores de la Universidad Autbnoma de
San Luis Potosi (Diaz-Barriga et al., 1993) y de la Universidad Nacional
Autonoma de México (Instituto de Geologia, 2008) indican que la calidad de
las aguas subterraneas no ha sido afectada por las actividades metalurgicas

de la zona de estudio.

C) Suelo y subsuelo
Estudios en la zona habitacional Morales, aledafna a la zona de estudio,
donde operaron las plantas de arsénico y cobre, por personal de la
Universidad Auténoma de San Luis Potosi (Diaz-Barriga et al, 1993) sefalan
que el suelo de esta zona estaba contaminado con arsénico (As) y plomo
(Pb).

Posteriormente en 2002, investigadores de la Universidad Auténoma de
México (LAFQA-UNAM, 2002) delimitaron las zonas que requerian acciones
de remediacion dentro de la zona habitacional Morales, para disminuir el

riesgo a la salud humana.
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Considerando las recomendaciones de los investigadores de LABQA-
UNAM, la empresa llevo a cabo acciones de remediacion, bajo convenio con
las Autoridades, en la zona habitacional Morales. Dichas acciones de
remediacion se iniciaron a finales de julio de 2005 y se concluyeron en mayo
de 2007 (Romero et al, 2007).

Por otro lado, el estudio realizado en 2002 (LAFQA-UNAM, 2002) indica que
en el predio, donde operaron las plantas de cobre y arsénico, hay
contaminacion de suelos y del subsuelo (hasta una profundidad aproximada
de 1.0 m). El estudio concluye que la contaminacion se debe al mal manejo
de los residuos metalurgicos generados durante los afios de operacion.
Ademas, el estudio concluye que los contaminantes prioritarios son

arsénico, cadmio y plomo.

Por lo tanto, la tarea urgente a seguir, luego del cierre de las plantas de
arsénico y plomo, es realizar los estudios necesarios que conlleven al
manejo ambientalmente seguro de los residuos metalurgicos y a la
remediacion del suelo y sub-suelo que han sido contaminados con arseénico,

cadmio y plomo.
lll. MARCO TEORICO

lll.1. Procesos geoquimicos que gobiernan la movilidad de los
elementos potencialmente téxicos (EPT)

Entre los contaminantes que afectan al ambiente y ecosistemas, en general,
se encuentran los elementos potencialmente toxicos (EPT), que abarcan a
los denominados metales pesados (Cu, Cd, Ba, Fe, Pb, Ni, Hg, Tl, etc.), los
elementos de frontera (As, Sb, etc.) y los no metales (Se, S, F, etc). Algunos
de ellos no tienen ninguna funcién vital conocida (por ejemplo el As, Cd, Hg,
Pb y Tl), pero otros, en concentraciones bajas, son benéficos o esenciales

para los seres vivos (por ejemplo el Cu, Fe, Se, S).
Los EPT en los suelos pueden estar tanto en la fase sélida como en la fase
acuosa (solucioén de poro). En la solucion de poro estos EPT pueden existir

como iones libres o como complejos asociados con ligandos organicos e
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inorganicos. En la fase sdlida, los EPT pueden ser retenidos en los
componentes organicos e inorganicos de los suelos por mecanismos de
sorcion (intercambio iénico, adsorcién, absorcidon, (co)precipitacion) o
pueden existir como minerales o sdlidos cristalinos y/o amorfos. Los iones
en solucion estan mas disponibles para las funciones vitales de la biota o
para ser transportados y contaminar cuerpos de agua (US-DDF, 2003).

El riesgo potencial que representan los EPT en los suelos contaminados esta
en funcién del grado de su disponibilidad, que depende en gran medida de
los valores de pH (acidez) y Eh (potencial de éxido-reduccion). Estos valores
estdn determinados por la composicién del suelo, incluyendo el tipo de
compuesto que forman los EPT y el grado de humedad, pero pueden
cambiar por la actividad microbioldgica y/o las condiciones climaticas, no
obstante, dicha disponibilidad también depende de las caracteristicas de los
minerales que contienen al contaminante.

La combinacion de estos factores determina la ocurrencia de fenbmenos
geoquimicos que controlan la movilidad de los EPT en los suelos y en
consecuencia determinan su destino. Los principales fendmenos
geoquimicos que controlan la movilidad de los EPT son sorcién-desorcion y

precipitacién-disolucién.
lll.1.1. Sorcién-desorcion

La sorcidon es un proceso geoquimico por el cual los contaminantes disueltos
(en forma iénica) en el agua pueden ser atraidos y retenidos en los sélidos
con los que interactuan. Los fendmenos de sorcion incluyen la adsorcién, la
absorcion, el intercambio iénico y la co-precipitacion (Sparks, 2003).

La adsorcién indica que los contaminantes disueltos se adhieren a las
superficies de solidos; la absorcion en cambio, sugiere que se introducen
dentro de la estructura de los solidos; el intercambio iénico involucra la
sustitucion de un contaminante por otro, en el sélido; y la coprecipitacion
indica la formacion de un nuevo compuesto en la superficie de un sdlido ya
existente.

Ha sido ampliamente reportado que la sorcidn es uno de los principales

controles de la movilidad de los elementos potencialmente toxicos (Frost y
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Griffin, 1976; Bowell, 1994; Manning y Goldberg, 1997; Goldberg y Glaubig
, 1988; Foster, 1998; McGregor y Blowes, 1998; Goldberg y Johnston, 2001;
Goldberg S.; 2002, Romero et al, 2004). Los factores que determinan la
capacidad de sorcion de los sélidos son: punto de carga cero (PZC) y area

superficial.

lll.1.1.1. Punto de carga cero (PZC por sus iniciales en inglés)
El pH del valor correspondiente a la “carga cero” es llamado punto

isoeléctrico o punto de carga cero “PZC” por sus iniciales en inglés (Parks y
De Bruyn, 1962). Cuando el pH del medio acuoso es inferior al PZC del
sélido, la superficie de éste se cargara positivamente y entonces podra
retener en su superficie, via sorcion, a los contaminantes con carga negativa
(aniones como F-, SO4%, AsO4%). Por otro lado, los contaminantes disueltos
con carga positiva (cationes como el Cd?*, Pb2*, Zn2*, Fe3*, etc.) pueden ser
retenidos en la superficie de los sdlidos, via sorcion, cuando el pH del medio
acuoso es superior al PZC, ya que la superficie del solido se cargara

negativamente.

l.1.1.2. Area superficial
El area superficial es inversamente proporcional al tamafo de la particula y

determina su reactividad (entre mas pequefia es la particula, mayor sera su
area superficial y por lo tanto mayor sera su reactividad). Todos los
minerales pueden actuar como sorbentes, sin embargo, los que tengan
mayor area superficial sorberan mayor cantidad de iones disueltos en el
agua ya que el tamano del sdlido y su naturaleza determina su capacidad
sorbente. Los minerales que presentan mayor area superficial son las
arcillas y los oxi-hidroxidos de Fe, Al y Mn (Appelo y Postma, 1993).

Entre los fendmenos de sorcidn, el intercambio idnico es muy importante. La
capacidad que tiene un suelo de poder intercambiar cationes se cuantifica
como capacidad de intercambio cationico (CIC), por ejemplo, la CIC de los
humus y de tres minerales de arcilla comunes en los suelos (caolinita, illita y
montmorillonita) son, respectivamente, del orden de 200, 3 -15,10-40 y
100 — 150 meq por 100 g.
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Las arcillas presentan CIC mayor que las otras particulas inorganicas,
debido a su area superficial extremadamente grande, rica en cargas
negativas. La superficie especifica expuesta de una unidad de masa de

arcilla es por lo menos 1 000 veces mayor que una arena.

1ll.1.1.3. El papel de diferentes minerales en la retenciéon de elementos
potencialmente téxicos (EPT) via sorcién

La media de PZC reportado para los oxohidroxidos de Fe es de 8 (Dzombak
& Morel, 1990), por lo tanto a pH cercanos al neutral y ligeramente acidos,
las superficies de oxohidroxidos de Fe se pueden cargar positivamente y por
lo tanto la sorcién de aniones (la forma mas comun del As y Se) en estas
superficies juega un papel importante en el control de la movilidad de estos
contaminantes (Sadiq, 1995). Asimismo, se ha reportado la sorcion cationes
(Cd?*, Pb%* Zn2*) en superficies de oxohidroxidos de Fe (Roussel, 2000;
Dzombak y Morel, 1990).

Para diferentes minerales de arcillas han sido reportados un amplio intervalo
de PZC que varia entre 4 y 8, con una media de 5.5 (Sadiq, 1995). Por lo
tanto, a pH cercanos al neutro o ligeramente basico se pueden cargar
negativamente, y bajo esas condiciones la sorcién de cationes (metales
pesados) puede jugar un papel importante. En arcillas también ha sido
reportada la sorcién de aniones (As) (Manning y Goldberg, 1997; Frost y
Griffin, 1976).

Para el grupo de minerales carbonatados, se ha reportado valores de PZC
altos. La calcita, el principal y abundante mineral carbonatado, se ha
reportado un PZC entre 8.5y 10.8, dependiendo del estado de cristalinidad,
hidratacion, impurezas, presion parcial de COz2, etc. (Sadig, 1995; Stum,
1996; van Cappellen et al, 1993). Por lo tanto, a pH alcalinos la calcita tiene
capacidad de retener, via sorcién, a aniones (As y Se) liberados en el medio
(Sadig, 1995). También ha sido reportado que el Cd y el Zn se sorben en un
100% en superficies de calcita a pH entre 6 y 7 (Zachara et al, 1993).

Los EPT sorbidos en las superficies de las distintas fases sélidas del suelo

pueden desorberse si las condiciones de acidez (pH) y las condiciones redox
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(Eh) cambian. Por ejemplo, se ha reportado que en condiciones oxidantes
las especies de arsénico son retenidas por sorcion en superficies de oxi-
hidroxidos de Fe y si las condiciones cambian a reductoras (terrenos
inundados), éstas pueden ser nuevamente liberadas al ambiente (Nickolson
et al, 1988).

11l.1.2. Precipitacion - disolucion
La precipitacion ocurre cuando la concentracion de un soluto excede la

solubilidad del compuesto y cualquier exceso de soluto pasa a estado sdlido.
Sin embargo, si la concentracion del soluto disminuye a valores por debajo
de su solubilidad, puede ocurrir la disolucion del precipitado (Sparks, 2003).
La precipitacién puede verificarse también cuando una reaccidén quimica
transfiere un soluto a una forma menos soluble, en el caso de que ocurra la
mezcla de un precipitante con la solucién contaminante (p.ej. la mezcla de
solucién contaminante de plomo con aguas de alto contenido de carbonatos
puede dar lugar a la forma practicamente insoluble PbCOs).

También, un cambio de estado de oxidacion puede promover la precipitacion
(por ejemplo la oxidacidon de solutos ferrosos podra producir especies
minerales con formas férricas menos solubles).

Para que ocurra la precipitacion se debe alcanzar el producto de solubilidad,
esto es, las concentraciones de los iones tienen que estar por arriba de
ciertos valores.

Para predecir si un solido puede precipitar a partir de las actividades de los
iones componentes se utiliza el parametro denominado indice de saturacién
(IS). Asi mismo, este parametro se utiliza para valorar si una solucién
acuosa, de determinada composicidon quimica puede disolver a un sélido con

el que interacciona.

Sl PAI
= og(KpS)

PAI: Producto de la actividad iénica
Kps: Producto de solubilidad
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Valores iguales o mayores a cero de IS indica que la solucion esta saturada
con respecto a un mineral en particular, lo que permite pronosticar la
precipitacion de dicho mineral; si por el contrario, los valores de IS son
negativos, indica que la solucion acuosa esta insaturada y por tanto es capaz
de disolver al sdlido en cuestiéon (Westall, 1976). Esta prediccion es
termodinamica; sin embargo, es necesario considerar la cinética de la

reaccion.

La precipitacion depende principalmente del pH. La mayoria de los metales
precipitan como hidréxidos en ambientes alcalinos. Sin embargo, es
importante notar que la elevacion continua del pH aumentara la solubilidad
de metales anféteros.

Los factores determinantes sobre la solubilidad de un mineral es el balance
entre la energia de latice que une a los atomos en la red sélida y la energia
de hidratacion de los iones que la conforman. Este balance cambia con el
pH, potencial redox, temperatura y concentracién. Sin embargo, cualquier
sal puede disolverse cuando cambian drasticamente las condiciones de
acidez o para aquellos elementos que se reducen y oxidan bajo las
condiciones ambientales, cuando cambian las condiciones de humedad. O
sea, al igual que en el caso de la sorcién la precipitacion-solubilizacién esta
dominada por los parametros de pH/potencial redox. También hay que
considerar otros efectos como el del ion comun.

El potencial redox de una solucién afecta la solubilidad de compuestos
insolubles, cuyos elementos pueden reducirse u oxidarse bajo las
condiciones ambientales, como es el caso de los minerales sulfurosos. A
mayor potencial redox aumenta la solubilidad de los minerales sulfurosos. El
pH de la solucion puede afectar la solubilidad de un compuesto poco soluble.
Por ejemplo, si el anidon de una sal es un ion de un acido deébil, se deduce,
de acuerdo con el principio de Le Chatelier, que la adicién de acido a la
solucién aumentara la solubilidad de la sal. En general la solubilidad
aumenta al incrementarse la temperatura, con ciertas excepciones como es
el caso de CaCOs, Ca3(POa4)2, CaSO4 y el FePOa.

En la literatura especializada se ha reportado que la precipitacién de

minerales secundarios o solidos amorfos puede controlar eficientemente la
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movilidad de los EPT. La precipitacion de minerales secundarios como
oxidos, hidroxidos, sulfatos, carbonatos y arseniatos de algunos metales, es

uno de los principales controles de la movilidad de los EPT:

a) Minerales secundarios asociados al Fe3*, Ca2*, y SO42: goetita (o~
FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH), ferrihidrita Fe(OH)s, jarosita
(KFe3(S04)2(OH)s) y yeso (CaS04.2H20) (Bain et al., 2000;
Blowes, 1990; Lin, 1997). Estos minerales o amorfos de Fe son
importantes, ya que son capaces de retener por procesos de
sorcion tanto aniones como cationes.

b) Minerales secundarios asociados al Pb%* y a HnAsO43": cerusita
(PbCOs), anglesita (PbSO4), escorodita (FeAsO4.2H20) vy
beaundantita PbFe3(AsO4)(SO4)(OH)s (Ruby et al, 1999; Roussel,
2000).

lll.2. Informacién general los elementos potencialmente téxicos de
interés ambiental en la zona de estudio: arsénico (As), cadmio (Cd) y
plomo (Pb)

111.2.1. Arsénico

Histdricamente el arsénico ha sido empleado como preservante de la
madera, en la industria microelectrénica, en fabricacion de semiconductores,
para la creacién de pesticidas, herbicidas, fungicidas y también es utilizado
como medicamento para el tratamiento de la sifilis, soriasis o empleado
como antiparasitario. (ATSDR, Toxicological Profile for Arsenic, 2007)

En la tabla periddica el arsénico (As) se ubica en la zona de frontera entre
los metales y no metales (masa atémica = 74.92 g/mol y numero atémico =
33.), por lo que se clasifica como un “metaloide”

En la naturaleza el arsénico se encuentra, principalmente, como sulfuros
(arsenopirita (FeAsS), oropimento (As2S3), realgar (a-AssSs)), y como
sulfosales (enargita (CusAsS4) y tenantita (Cu12As4S13)) (Mandal & Suzuki,
2002).
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Todos estos minerales se encuentran de manera natural y abundante en
depédsitos minerales por lo que la explotacidn de estos depdsitos puede
derivar en la liberacion de este metaloide y consecuentemente provocar la
contaminacion del ecosistema. Por otro lado, de manera natural, el arsénico
puede ser liberado al ambiente por erupciones volcanicas o la lixiviacion de
As contenido en los minerales de rocas que afloran en muchas partes de la

corteza terrestre y oceanica (Vaughan, 2006).

Entre las principales vias y rutas de exposicion a As, para los organismos,
destacan la ingestion oral, la inhalacion y la absorcidn a través de la piel. La
inhalacién crénica de As se asocia con irritacion de la piel y las membranas
mucosas ocasionando dermatitis, conjuntivitis, faringitis y rinitis. La ingestion
en seres humanos deriva en efectos gastrointestinales, anemia, neuropatia
periférica, lesiones en piel, hiper pigmentacién, gangrena de las
extremidades, lesiones vasculares y dafio hepatico o renal. Dentro de los
casos cancerigenos se reportan cancer de pulmon por inhalacion y cancer
de higado y piel por ingestion de este elemento. Es clasificado por la US
EPA como un carcinégeno del grupo A. (ATSDR, Toxicological Profile for
Arsenic, 2007)

Las especies de arsénico que son termodinamicamente estables, y por lo
tanto, son las que se encuentra en suelos y cuerpos de agua son: (i)

arseniatos y (ii) arsenitos.

En la Figura 8 se puede apreciar la distribucion de las especies disueltas de
arsénico depende del pH y del potencial redox (Eh) (Sharma y Shon, 2009):

e Bajo condiciones oxidantes (valores de Eh altos), la especie
predominante es el As (V), y en funcion del pH, las especies de

arseniatos pueden ser: H2AsO4~, HAsO42 y AsQ43-
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¢ Bajo condiciones reductoras, la especie termodinamicamente estable
es As (lll), y en funcién del pH las especies de arsenito pueden ser:
H3AsO30, H2AsO3~ y HAsO32-

Eh (volts)

Figura 8. Diagrama de Pourbaix, Eh-pH para As a 25 °C y 1 atmdsfera, a una
concentracién de As 10° My S* 103 M. (Sharma y Shon, 2009)

Las especies de As (lll) son mas tdxicas y mas moviles que las especies de
As (V). En el intervalo de valores de pH de la mayoria de suelos y agua, la
especie As (lll) es eléctricamente neutra y consecuentemente no puede ser
atraida electrostaticamente hacia las superficies de sélidos como si lo son
las especies cargadas negativamente de las especies de As (V). (ATSDR,

Toxicological Profile for Arsenic, 2007)

Una vez que el arsénico es liberado al ambiente es posible su retencién via
sorcion, en diferentes fases sodlidas, o via precipitacion a través de la

formacion de nuevos compuestos.

En la Figura 9 se muestra el ciclo biogeoquimico del arsénico, donde se
puede apreciar que los microorganismos y las condiciones de En y pH
influyen en la relacion As(V)/As(lll); el As(V) participa en procesos de

precipitacion/disolucion de arseniatos de Fe(lll), Ca(ll) o Ba(ll), del mismo
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modo ocurren procesos de adsorcién/desorcién principalmente en 6xidos de
Fe(lll), Mn(ll1,IV) y Al(lll) y en menor proporcion en arcillas. Con respecto al
As(lll) forma precipitados y complejos de adsorcion con el sulfuro, ademas

de procesos de sorcion con oxidos de Fe(lll) (Sharma y Shon, 2009).
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Figura 9. Ciclo biogeoquimico de arsénico (Sharma y Shon, 2009)

11l.2.2. Cadmio
El cadmio es considerado un metal pesado y se ubica en la tabla periddica

en el grupo |l B (metal transicional) con una masa atémica de 112.4 g/mol y

un numero atdémico de 48.

En la naturaleza el cadmio se encuentra asociado a los sulfuros de Zn, Pb o
Cu; por lo que su liberacion al entorno se da en zonas minero-metalurgicas.
Otras fuentes importantes de Cd son la quema de combustibles fésiles como
el carbon y el petréleo, asi como la incineracidn de residuos municipales, los
fertilizantes, y aplicacion de fangos procedentes de estaciones depuradoras
o el humo del tabaco (ATSDR, Toxicological Profile for Cadmium, 2008).
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El uso dominante de cadmio se encuentra en materiales de electrodos
activos en baterias de Ni-Cd (83 % del uso total de cadmio) (USGS,
Cadmium. Mineral commodity summaries, 2008). También existe demanda
de cadmio en usos, tales como pigmentos para plasticos, ceramicas y
cristales; estabilizadores de cloruro de polivinilo (PVC) contra el calor y la
luz; revestimientos de ingenieria sobre acero y algunos metales no ferrosos.
(Elinder, 1992; IARC, 1993). Las sales de cadmio se han utilizado en una
capacidad limitada como fungicida para campos de golf y céspedes
domésticos (EPA, 2008). El cloruro de cadmio se utiliza en fotografia,
fotocopia, tefido, impresion de calicd, fabricacion de tubos de vacio,
fabricacion de pigmentos, galvanoplastia, lubricantes, agentes de nucleacién

de hielo y en la fabricacién de espejos especiales (Herron, 2003).

La principal via de penetracién a los organismos es la inhalacion. ElI Cd que
penetra se deposita en el pancreas, tiroides, pulmones, testiculos y
glandulas salivares. La eliminacion de este elemento acumulado por el
organismo ya sea por via urinaria o fecal, es muy lenta, de manera que se
considera al Cd como un téxico acumulativo. EI Cd también perturba el
metabolismo de los aminoacidos, dependiendo del tipo de exposicion y la
prolongada de ésta, han sido detectadas diferentes patologias desde la
irritacion pulmonar hasta la osteoporosis, impidiendo la incorporacion del Ca
al hueso. Su accion cancerigena esta demostrada afectando pulmones y
préstata. EI cadmio ha sido clasificado como carcinégeno del grupo B1 por
la US EPA. (ATSDR, Toxicological Profile for Cadmium, 2008)

En el ambiente, el cadmio existe en un solo estado de oxidacion (1) y no
participa en las reacciones de oxidacion.

La adsorcion y precipitacion juegan un papel importante en la movilidad del
Cd. Ha sido reportada la sorcién de Cd en carboén activado (Mohan, 2002) y

en zeolitas y arcillas (Celis, 2000).

En general la solubilidad del Cd decrece cuando se incrementa el pH,

presentando los valores mas bajos para suelos calcareos (pH 8.4). Las
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principales especies soélidas de Cd que probablemente ocurren en el suelo,
bajo condiciones oxidantes son CdO, CdCOs y Cd3(POa4)2, mientras que bajo
condiciones reductoras (Eh<-0.2 V) el CdS es probablemente la especie
principal; las especies oxianidnicas pueden existir principalmente a altos pH,
mientras que a bajos pH la especie mévil principal es el Cd2*. En ausencia
de carbonatos y fosfatos, la quimica del cadmio esta dominada por los

respectivos hidroxidos (Figura 10) (Takeno, 2005).
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Figura 10. Diagrama de Pourbaix, Eh en funcién de pH para el sistema Cadmio-O-H
(Takeno, 2005)

El pH del suelo es el factor ambiental mas importante, en cuanto a la
especiacion y movilidad (disponibilidad) del Cd en suelos, sin embargo, en
suelos acidos la solubilidad y disponibilidad del Cd es controlada por la
materia organica y los 6xidos hidratados de Al, Fe y Mn del suelo; en suelos

con alto pH, la precipitacién de compuestos de Cd, (CdCO:s3) es el factor que
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controla la movilidad, mientras que el producto de solubilidad del
componente es excedido (ATSDR, Toxicological Profile for Cadmium, 2008).
En suelos con altas concentraciones en cloruros, las especies de cadmio-
cloro, son las especies que ocurren mas probablemente, las cuales pueden

incrementar la movilidad del metal.

111.2.3. Plomo
El plomo es considerado un metal pesado con una masa atémica de 207.2
g/mol y un nimero atémico de 82. El plomo es empleado en la fabricacion

de baterias, pinturas y antidetonantes para gasolina.

En la naturaleza se presenta comunmente como sulfuro de plomo (galena
“‘PbS”) o como sulfato de plomo (anglesita PbSO4). Los compuestos de
plomo mas utilizados en la industria son los 6xidos de plomo, el tetraetilo de
plomo y los silicatos de plomo. El plomo forma aleaciones con muchos
metales, y, en general, se emplea en esta forma en la mayor parte de sus
aplicaciones.

El plomo puede ser ingerido como resultado de la actividad mano a boca
que es comun en nifos pequefos y por consumir vegetales que pudieron
tomar plomo de la tierra en la que estuvieron plantados. (ATSDR,

Toxicological profile for Lead, 1999)

Las vias de penetracion de plomo suelen ser digestivas, pulmonares o
cutaneas. Los principales efectos cronicos asociados al plomo en el
organismo tras la ingestién prolongada de pequenas cantidades en la dieta
son hemopatias, alteraciones de sistema nervioso, problemas
gastrointestinales y afectaciones renales. El plomo que es absorbido y que
pasa a la sangre y no se elimina por la orina se deposita en el higado, el
rindn, la medula ésea y otros tejidos. En el torrente sanguineo, el plomo
inhibe la sintesis de hemoglobina, disminuyendo el tiempo de vida de los

eritrocitos, 1o que conduce a una anemia.
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El plomo se presenta en el ambiente como Pb(ll), Pb(IV) con menor
frecuencia, en su forma organometalica (mas de cuatro enlaces Pb-C)
(SCOPE, 1996). La figura 11 muestra el diagrama de Pourbaix, Eh vs pH
para el sistema Plomo- O-H (Takeno, 2005)
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Figura 11. Diagrama de Pourbaix, Eh vs pH para el sistema Pb-O-H (Takeno, 2005)

El Pb es probablemente el menos mavil de los metales pesados. La quimica
del Pb en suelos es afectada por tres factores principales: la adsorcion
especifica por varias fases solidas, la precipitacion de compuestos poco
solubles o muy estables y la formacion de complejos o quelatos
relativamente estables que resultan de la interaccién con la materia organica
del suelo. El Pb presenta gran afinidad con los 6xidos de Mn, ya que existe
una fuerte adsorcién especifica con éstos, ademas de formarse minerales
de Pb-Mn como la corodita. (ATSDR, Toxicological profile for Lead, 1999)

39



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente
seguro de residuos metaltrgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San
Luis Potosi

La presencia de materia organica también juega un papel importante en la
adsorcion de Pb, ésta puede inmovilizar al Pb via reacciones de adsorcion
especifica, mientras que la movilidad del Pb puede facilitarse por la
complejacién con materia organica disuelta o acidos fulvicos. También ha
demostrado gran afinidad por las arcillas, turba y 6xidos de Fe, por otro lado,
los fosfatos de Pb han mostrado ser una forma ambiental muy estable de Pb
con bajas solubilidades, proceso que es utilizado ampliamente en la

remediacion de suelos contaminados por Pb (Bradl, 2005).

lll.3. Tecnologias de remediacion de sitios contaminados con arsénico
y metales pesados

Por tecnologia de remediacién o tratamiento se entiende a la serie de
operaciones que modifican las caracteristicas de una sustancia peligrosa o
contaminante a través de acciones quimicas, fisicas o bioldgicas, de manera
que reduzcan la toxicidad, movilidad o volumen del material contaminado
(EPA, 1986).

Los tratamientos pueden ser activos y pasivos. Considerando que los
contaminantes prioritarios en el sitio (arsénico, cadmio y plomo) no pueden
descomponerse por via bioldgica, fisica ni quimica, su remediacién se
enfoca en:

(i) La estabilidad quimica, que implica la modificacion de la solubilidad,
movilidad y/o toxicidad de los contaminantes, a través de propiciar valores
pH y Eh para crear condiciones que favorezcan la retencion de estos
contaminantes via sorcion o precipitacion, formando fases sélidas estables
bajo diferentes condiciones ambientales.

(ii) El encapsulamiento o inmovilizacion, que implica que los contaminantes
son solidificados/aglomerados o confinados en obras de ingenieria que
garanticen su manejo ambiental seguro, de tal manera que no se dispersen

al entorno.

En el tratamiento pasivo se pretende realizar la “remediacién natural" (uso
de materiales geolégicos naturales), tanto para el caso de la estabilidad

quimica, como para el encapsulamiento o inmovilizacién de los
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contaminantes; mientras que el tratamiento activo implica el uso de reactivos
quimicos, para el caso de la estabilidad quimica de los contaminantes; o bien
el uso de cementantes y aglomerantes, en el caso del encapsulamiento o

aislamientos de los contaminantes.

lll.4. Tratamientos pasivos
Como ya se menciono, en los tratamientos pasivos se pretende el uso de

materiales geoldgicos “naturales” para propiciar la ocurrencia de una
variedad de procesos como la oxidacion/reduccién, neutralizacion,
precipitacién y sorcion, principalmente (van Deuren et al, 1997) para forzar
la retencion de los contaminantes en fases sdlidas estables. Entre los
tratamientos pasivos mas utilizados estan las barreras geoquimicas

permeables con diferentes tipos de materiales geoldgicos.

Hay mucha informacién en la literatura especializada, que a nivel de
laboratorio ha demostrado la eficiencia de retencién de arsénico y metales
pesados en diferentes superficies minerales; lo que lleva a la conclusién que
la construccion de barreras geoquimicas, utilizando los materiales
geoldgicos que contengan minerales capaces de retener arsénico y metales

pesados, puede ser una solucion viable como tratamiento pasivo.
Arsénico

Como ya se menciond, los arseniatos (As (V)) y arsenitos (As (lll)) son las
especies de arsénico que son termodinamicamente estables, y por lo tanto,
son las que se encuentran, como contaminantes en residuos, suelos y

cuerpos de agua (Sharma y Shon, 2009):

En ambientes oxidantes la especie dominante es el As (V) y a valores de pH
> 2.2 (pKa1) las especies de arseniatos presentan cargas negativas
(H2AsO4-, HAsO42- y AsO43-) que pueden ser atraidas hacia superficies de
sélidos cargados positivamente, lo que favorece la sorcidbn de este

contaminante en diferentes fases minerales.

En ambientes reductores, la especie dominante es el As (lll) y a valores de
pH < 9.2, la especie dominante es HzAsO3?, la cual es eléctricamente neutra

y consecuentemente no puede ser atraida electrostaticamente hacia las
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superficies de sélidos; por lo que para promover su retencion via sorcion, es

necesario oxidar al As (lll) a As (V).

A nivel de laboratorio se ha demostrado la eficiencia de retencion de
arsénico via sorcion. Los resultados con respecto a los procesos de sorcion

de arsénico se pueden resumir en la Tabla 2.

La sorcion de arsénico (lll) y (V) en pruebas de laboratorio y estudios en
campo, en oxidos y oxihidréxidos de hierro (por ejemplo, goetita, hematita y
magnetita) ha sido ampliamente estudiada, inclusive en muestras
ambientales (suelos y residuos mineros). Estos minerales de hierro se han
propuesto para la disposicidn segura de residuos industriales y mas

especificamente residuos mineros (Harris y Krausee, 1993)

Los estudios han demostrado que tanto As (V) como As (lll) forman
complejos de esfera interna en la superficie de los 6xidos e hidréxidos de
metales, asi como en las arcillas, a través del intercambio de ligantes como
OH-. El As (lll) también forma complejos de esfera externa por medio de
interacciones electrostaticas en la superficie de hidroxidos amorfos de
aluminio y sulfuros. Es importante recordar que los complejos de esfera
interna son mas estables y por consiguiente la inmovilizacion es mas

permanente.

También se ha reportado que los procesos de oxidacion/reduccion juegan
un papel importante en la estabilizacién del arsénico. Se ha reportado que
las superficies activas de 6xidos de Fe (lll), Mn (IV) y Mn (lll) presentan
capacidad para oxidar As (lll) a As (V) (Manning, 2002).

Estudios realizados por (Harrison, 1982; Waychunas, 1993) demostraron la
existencia de complejos de esfera interna As-Fe gracias al uso de técnicas
como espectroscopia de estructura fina por absorcién de rayos X extendida
(EXAFSpor sus siglas en inglés: Extended X-ray Absorption Fine Structure
Spectroscopy). El mecanismo de adsorcion y oxidacion de As (lll) se ha
reconocido en la superficie de goetita (Sun, 1998) y ferrihidrita (Raven, 1998)
y en la birnesita (Scott, 1995). Existen también reportes de oxidacion de As

(I11) a As (V) en arcillas (Lin, 2000; Foster, 1998). En especifico la oxidacion
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ocurre en As (lll) adsorbido en hallosita, caolinita, illita, illita/montmorilonita

y clorita. En la oxidacion de As (lll) se alcanza entre un 50 y 85 % en las

primeras 18 horas y llega a 100 % después de 75 dias.

Tabla 2. Efectos de los adsorbentes en la inmovilizaciéon de As. (Wang y Mulligan,

2006)

Absorbente

Observaciones

Hidroxidos de Fe
(goetita, ferrihidrita
lepidocrocita, pHpzc 8.6)

Oxidos e hidréoxidos de Al
pszc 8.5

Arcillas

Sulfuros

Materia organica

(acidos humicos y falvicos)
Cationes

(Caz+ y Fe2+)

y

As(V), CH3AsO2(OH)- y (CH3),AsOOH se adsorben pH 4-7, maximizado
pH 4

As(lll) se adsorbe pH 7-10, maximo en pH 7

Desorcion al aumentar pH

Las fases amorfas presentan una mayor adsorcion

As(V), CH3AsO2(OH) y (CH3),AsOOH se adsorben pH <7, disminuye al
aumentar pH

As(lll) se adsorbe pH 6-9.5, disminuye al aumentar pH. Las fases
amorfas presentan una mayor adsorcion

As(V) se adsorbe pH<7 y disminuye al aumentar el pH

As(lll) se adsorbe poco a pH bajos y aumenta con el pH

Arcillas con alta area superficial muestran mayor capacidad de adsorcion
El As(lll) se oxida en la presencia de impurezas de Fe, Mn, I y Ti

En ambientes reducidos se sustituye el S por As, formando precipitados,
aunque existe inestabilidad durante la oxidacién quimica o biolégica se
libera el As faciimente.

Inhibe la movilidad de As ya que se comporta como ligante y/o formando
complejos insolubles.

Favorece la adsorcion de As al aumentar la carga positiva en la superficie
de los 6xidos y/o formando superficies positivas.

Cadmio y plomo

Se ha reportado el uso de diferentes materiales naturales para la retencion

de metales pesados. Los estudios incluyen retencion de Cd(ll) en
montmorilonita (Malferrari, 2007), retencién de Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) y Zn(ll)

en caolinita (Srivastava, 2005), retencion de Cu(ll) y Zn(ll) en bentonita (Veli,

2007).

En muchos estudios de retencion de metales pesados se ha utilizado la

arcilla debido a que posee capacidad de intercambio catidnico, pero ademas

43



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente
seguro de residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San
Luis Potosi

puede presentar carga positiva por las sustituciones isomorficas en su

estructura, de tal manera que puede interaccionar con aniones.

Las arcillas son silicatos de alumina hidratados que se clasifican como
arcillas 1:1 6 2:1 (Figura 13). La estructura de estas arcillas se forma de
hojas o planos (Figura 12) que se unen por fuerzas de Van der Waals, lo que
permite que otras especies entren en la regién interplanar. Normalmente
existen 3 planos en la estructura cristalina de la arcilla donde puede ocurrir
la adsorcion del metal (Figura 14): Un plano hidroxil asociado con la capa de
octaedros de alumina, un plano de oxigeno de la capa tetraédrica de silica 'y
esquinas formadas por la estructura cristalina incompleta o irregular. Muchos
minerales de arcillas 2:1 tienen permanentemente carga negativa debido a
sustituciones isomérficas de aluminio(lll) por silicio (1V) en el plano de silica
o sustitucion de magnesio (Il) por aluminio (Il1) en el plano de alumina (Tabla
3).

En diversos estudios sobre las interacciones metal-arcilla se ha concluido
que la capacidad de adsorcion depende de la estructura de la arcilla (Brigatti,
2004), ya que por ejemplo en la esmectita la carga negativa en media celda
unitaria es de -0.6 a -0.2, mientras que en las vermiculitas este valor se
encuentra entre -0.9 a -0.6. En ambas arcillas la carga se balancea por
cationes localizados en las intercapas. En las capas con electroneutralidad,
los oxigenos se comportan como bases de Lewis, formando puentes de
hidrogeno con agua. Cuando ocurren sustituciones isomorficas, los

oxigenos basales muestran un exceso de carga.
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Figura 12. Estructura de arcillas a) tetraedro de silice, b) estructura de hoja
tetraédrica en una red hexagonal, c) unidad octaédrica y d) hoja octaédrica.

O oxygen, @ nydroxyl,

@ :luminum, @ O silicon

(Ooxyeen: ©H) hydroxyl;

O @silicon,

. aluminum, iron, magnesium

®)

Figura 13. Estructura 1:1, compuesta de una capa de tetraedros y otra de octaedros
unidas por oxigenos y grupos hidroxilo compartidos (se presenta en el grupo de
caolinita y serpentina). b) Estructura 2:1, compuesta de 3 hojas
tetraedro:octaedro:tetraedro ( se presenta en micas, esmectita, vermiculita y clorita)

O oxygen; hydroxyl; . aluminum, iron, magnesium, ®) O oxygen; @ hydroxyl: . aluminum, O potassium,

O @ silicon, occasionally aluminum O @ silicon (one-fourth replaced by aluminum)

Figura 14. Estructura de a) montmorilonita y b) muscovita.
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Tabla 3.Estructuras y composiciones tipicas de los silicatos mdas comunes.

Dioctaédricas

Estructura de 2 capas

Grupo de la caolinita: Al2Si2Os(OH)4

Caolinita, nacrita, dickita y halosita (hidratada)

Estructura de 3 capas

Pirofilita: Al2SisO10(OH)2
Grupo de la esmectita: {Na,Cao s}o.7(Mg,Fe,Al)4(Al,Si)sO20(0OH)4
Montmorilonita: {Na,Cag s}o.7(Mgo.7Al3.3)SigO20(OH )4
Tipo Wyoming: {Cao.5}(Mgo.sFeo.sAl3)(Alo.sSi7.5)O20(0H)4
Tipo Cheto WY: {Cao s}(MgAlz)SigO20(OH)4
Beidelita: {Na,Caos}o.7Al4(Alo.7Si7.3)O20(OH)4
{Cao.5}Al4(AlSi7)O20(OH)4
Nontronita: {Na,Cao s}o.7(Fe3*)a(Al.7Si7.3)O20(OH)4
{Caos}(Fes*Al)(Al,Siz)O20(OH)4
Muscovita: KAl(AlSiz010)(OH)2
Grupo de la illita: (K1.5-1.0)Als(Al1 5.1.0Si6.5-7.0)O20(OH )4
lllita (promedio ideal): (K1.5)Als(Al1 5Sis.5)O20(OH)4
lllita (composicion tipica): (K1.5)(MgosFeos3*Als)(AlSiz)O20(OH)4
lllita férrica: K(Fes**,Al)(Al,Siz)O20(OH)4

Trioctaédricas

Estructuras de 2 capas

Grupo de la serpentina: Mgs[Si2Os](OH)4
Lizardita, antigorita y crisotila

Estructura de 3 capas

Talco: Mg3SisO1o(OH)2
Grupo de vermiculita: {Mg,Ca}os-0.9(Mg,Fe3*,Al)e o(Al,Si)sO20(OH)4
{K,Mgo5}(Mgs.oFe3*osFe?*15)(Al15Sis.5)O20(OH)4

Grupo de la esmectita: {Na,Cao s}o.7(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO20(OH)4

Saponita: {Na,Cao s}osMgs(Alo 8Siz.2)O20(OH)4
{Cao.4}(Mga.oFe162*Feo.3%*Alo.1)(Al1.2Sis.8)O20(OH)4

Hectorita: {Na,Cag s} 7(Lio.7Mgs.3)SisO20(OH)4

Phlogopita: KMgs(AlSizO10)(OH)2

Biotita: K(Mg,Fe)s(AlSizO10)(OH)z

Grupo de la clorita: (Mg, Fe2*,Fe3*,Mn,Al)12(Al,Si)sO20(OH)6
Sedimentaria: Mgs.oFess2*Feo 53*Al2.0(Al2.5Si5.5)O20(0H)16
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Especificamente los estudios incluyen las cinéticas de sorcion y la
identificacién de la estructura quimica del metal unido a la arcilla, usando
difracciéon de rayos X en polvos, concentraciones de metales por absorcion
atomica y estudios de espectroscopia de estructura fina por absorcién de
rayos X extendida (EXAFS) con el uso de un sincrotron (Malferrari, 2007;
Brigatti, 2004).

La cinética de adsorcion de Cd(ll) se estudié de manera individual con
montmorilonita y vermiculita. Se realiz6é por un método de batch modificado
siguiendo la concentracion de Cd por 5 dias, los resultados se ajustan a una
cinética de segundo orden (1/C-1/Co) con constantes de velocidad del orden
de 10" mg/L s. La adsorcion de Cd ocurre a través del intercambio de los
cationes que ocupan las posiciones interplanares y la adsorcion en los sitios
octaédricos desprotonados en los vértices del mineral de arcilla formando
complejos H20- metal (Malferrari, 2007).

Otra forma de encontrar informacion sobre el mecanismo de retencion de
metales en arcillas es por medio de cinéticas de adsorcién-desorcion como
en el caso de Cu(ll), donde los estudios de EXAFS indicaron que el cobre
se enlaza a la montmorilonita formando dimeros o una combinacion de
dimeros y mondmeros unidos por los grupos hidroxilo o atomos de oxigeno
de la superficie del mineral. El cobre adsorbido en la carga permanente de
la arcilla forma un complejo de esfera externa rodeado de una capa de
moléculas de agua (Brigatti, 2004).

En estudios reportados en 2008 por Sajidu y colaboradores en la busqueda
de técnicas econdmicas y con materiales disponibles en la region, se analizdé
la adsorcién de manera individual de cromo(lll), cadmio(ll), cobre(ll),
mercurio(ll), plomo(ll) y zinc(ll) en arcillas alcalinas. Estas poseian altos
puntos de carga cero pHpzc de 9.63, favoreciendo las reacciones de
hidrolisis de los metales y la precipitacion. Los materiales adsorbentes
fueron caracterizados previamente e identificada la presencia de illita,
caolinita y fluoroapatita entre otros minerales.

La evidencia encontrada de su eficacia fue por medio de experimentos de
espectroscopia de estructura fina por absorcion de rayos X extendida

(EXAFS) que corroboroé que la arcilla promueve la hidrélisis de los metales
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que precipitan y son posteriormente adsorbidos en la superficie de la arcilla
(Sajidu, 2008).

En 2008 se reporto el uso de una roca natural de fosfato (>12 % P20s) como
adsorbente en estudios multi-componente de Pb(ll), Cu(ll) y Zn(ll), los
resultados siguieron un modelo de Langmuir y se obtuvo una capacidad de
fijacion de Pb(ll), Cu(ll) y Zn(ll) de 227.2, 769.2 y 666.6 umolg™
respectivamente (Prasad, 2008).

La primera parte del estudio incluy6é la caracterizacion del adsorbente
(porosidad, dureza, gravedad especifica, area superficial, capacidad de
intercambio catidnico, porosidad y composicién quimica), asi como las
isotermas (experimentos tipo batch) para la elucidacion del mecanismo de
adsorcion. El mecanismo de adsorcion se estudié por medio de difraccion
de Rayos-X de polvos con la identificacion de nuevas fases y complejacion
superficial (Prasad, 2008).

Siguiendo con los reportes de trabajos realizados con adsorbentes de origen
natural se informd6 de un estudio realizado para la adsorcion de Zn(ll) en
escoria (roca piroclastica vesicular de composicion basaltica). En el trabajo
se realizaron experimentos de cinética y equilibrio. Los resultados indicaron
que la capacidad de sorcion y afinidad del material por Zn(ll) es mayor que
con el carbén activado. Ademas, la capacidad de sorcion disminuye al
disminuir la concentracion inicial de Zn(ll) y la relacién sorbato/sorbente
(Kwon, 2005). Los datos obtenidos se ajustaron a la ecuacion de Lagergren
usada también por Mohan y Singh para la adsorcién de cadmio y zinc de
forma individual y multicomponente en un residuo de bagazo como
alternativa de sustratos naturales para ser usados en tratamiento de aguas
(Mohan, 2002). El modelo se expresa segun la ecuacioén 1 (cinética de primer

orden):
t
*
2.303

log(q. —q) =logqe — kaa ecuacion 1

donde q es la cantidad (mg/g de adsorbente) de metal removido al tiempo t,
ge es la cantidad (mg/g de adsorbente) removida al equilibrio y kad (min') es

la constante de velocidad de adsorcion.
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Los datos de las cinéticas también se ajustan al modelo de Langmuir,

ecuacioén 2 forma no lineal y 3 forma lineal,

Q°bC, -
qe = 170C. ecuacion 2
e
o= (o) * (o) in 3
—= — ecuacion
qe  \Q°b/ " \Q°/ ¢

donde ge es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de adsorbente
(mg/g), Ce es la concentracién de soluto en la solucién al equilibrio (mg/L),
Qe es la capacidad de adsorcion de monocapa (mg/g) y b es una constante
relacionada con la energia libre de adsorcién, también es el reciproco de la

concentracion media de saturacion.

Asi como al modelo de Freundlich, ecuacién 4 forma no lineal y 5 forma

lineal,

1
qe = KFCe/" ecuacion 4

1
logq., = logKp + ;log C. ecuacion 5

donde qe es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de adsorbente
(mg/g), Ce es la concentracion de soluto en la solucién al equilibrio (mg/L),
KF es una constante relativa a la capacidad de adsorcion (mg/g) y 1/n es la

constante indicativa de la intensidad de adsorcion.

En los estudios realizados para evaluar opciones de materiales naturales y
de bajo costo se han hecho experimentos aislados de adsorcion en algas
(Matheickal, 1999), hojas (Salim, 1992) en materiales de desecho de
agricultura (Orhan, 1993), pero los estudios mas extensos, como ya se

mencionod son los realizados en arcillas.
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lll.5. Tratamientos activos
Contrario a los tratamientos pasivos que utilizan “materiales geoldgicos

naturales” para la inmovilizacién de los contaminantes, los tratamientos
activos implican el uso de reactivos quimicos, cementantes y aglomerantes
para lograr la estabilizacion/solidificacion de los contaminantes.
Se encuentran disponibles dos revisiones extensas del proceso de
estabilizacion/solidificacion (Corner y Hoeftner, 1998).
Los procesos y técnicas de estabilizacion/solidificacion han sido aceptados
como una importante tecnologia ambiental. Actualmente existen diversos
usos de estas técnicas para el tratamiento de residuos peligrosos generados
por la industria y residuos solidos en general.
Las definiciones aceptadas por la EPA para la técnica son:
Estabilizacion: Se refiere a las técnicas que reducen el potencial toxico del
residuo, convirtiendo a los contaminantes en formas menos solubles,
moviles o toxicas. La naturaleza fisica y las caracteristicas de manejo del
residuo no necesariamente se modifican con la estabilizacion.
Solidificacion: Se refiere a las técnicas del encapsulamiento del residuo en
un solido de alta integridad estructural. La encapsulacién puede ser de
particulas finas (micro encapsulamiento) o un bloque grande o contenedor
de residuos (macro encapsulamiento). La solidificacion no necesariamente
involucra una interaccién quimica entre los residuos y los agentes para
solidificacién, pero hay una uniéon mecanica entre los residuos y el sdlido. La
migracién de los contaminantes disminuye debido a la disminucién del area
de exposicién superficial al proceso de lixiviacion.
Existen diferentes procesos de estabilizacion/solidificacion los cuales
pueden catalogarse de manera general como:
Procesos quimicos:

e Cemento

e Procesos puzolanicos

e Cal

e Fosfato
e Aditivos
e Otros
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Procesos fisicos:
Los procesos fisicos no involucran reacciones quimicas. Su funcionamiento
se basa en la adsorcion o absorcion del residuo en la superficie o dentro de
los poros, 0 un encapsulamiento en la matriz, cubriendo y dispersando las
particulas del residuo en la matriz, aislando el residuo del ambiente.
Procesos térmicos:
e Encapsulacion con polimeros termoplasticos
o Vitrificacion
Las técnicas mas usadas son los procesos quimicos especificamente:
Cemento portland
Cemento/cenizas volantes
Cemento/silicato soluble
Cal/cenizas volantes
Polvo de hornos

Fosfatos

Los diferentes procesos exhiben diferentes reacciones de formacioén y de
curado, la mayoria de los sistemas inorganicos comerciales, solidifican por
medio de reacciones similares a las presentadas en la tecnologia del
cemento portland, estos materiales desarrollan una gran diversidad de
fuerza y durabilidad, dependiendo de los tipos de desechos, contenido de
agua, tipo de reactivos, proporcién de los reactivos, tiempo de curado y la
temperatura. Los productos obtenidos a partir de los procesos de
estabilizacion/solidificacion pueden ser suaves, como suelos, hasta
concretos monoliticos, ya que por ejemplo en un relleno, el material
compacto es preferible.

Las reacciones puzolanicas ocurren entre materiales siliceos amorfos y cal,
lo que da lugar a silicatos de calcio hidratados. La reaccion se esquematiza
a continuacion:

Ca(OH)2 + H4Si04 —> Ca?* + H2Si04% + 2 H20 —> CaH2SiO4 - 2 H20

Ademas de la simple solidificacion, la técnica de estabilizacién/solidificaciéon

debe fijar metales y/o inmovilizar compuestos organicos.
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Para el caso de los metales, existen factores que influyen en el mecanismo
de inmovilizacion. Entre los factores determinantes se encuentra el pH, la

especiacion quimica y el Eh.

Una estrategia usada para lograr la optimizacion del proceso de
estabilizacion/solidificacion es la identificacion de las especies toxicas, y la
disminucién de la solubilidad de dichas especies, por cambios de pH o
formacion de oxoaniones (Akhter, 1997). Por ejemplo, se ha identificado que
en condiciones ligeramente acidas o alcalinas el arsénico se encuentra
relativamente inmovil debido a fendmenos de hidrdlisis y co-precipitacidon
(Benzaazoua, 2004). Los elementos Fe, Co, Ni, Pb y Zn en solucion
reaccionan con los aniones solubles de arseniato para formar arseniatos
estables como: escorodita FeAsO4.2H20, eritrita (Co,Ni)3(AsO4)2.8H20,
annabergita Ni3(AsOa4)2.8H20, beaundantita PbFe3(AsO4)-(SO4)(OH)s vy
adamita Zn2(AsO4)(OH). Estos minerales secundarios permanecen estables

en pH neutros y ligeramente basicos.

Adicionalmente se reporta un estudio del tratamiento de suelos
contaminados con As, los cuales contenian aproximadamente 2 000 ppm de
As, después del proceso de estabilizacidon/solidificacion el As soluble es
menor a 5 mg/L. El éxito del proceso permitié obtener un residuo menos
permeable que el mismo material antes del tratamiento, disminuyendo su
toxicidad, el resultado se dio debido a la cantidad de Fe presente en el suelo
y las condiciones oxidantes, que permitieron la formacion de sales insolubles
de As(V) con Fe o la adsorcion sobre las superficies de minerales de Fe.
Una condicion adicional es que las caracteristicas arenosas del suelo
permitieron que no hubiera interferencia con el proceso de hidratacion del
cemento (Akther, 2000). En el afio 2000 se reportd la aplicacion del proceso
anterior en la remediacion de 3 300 m3 de suelo contaminado con As, el
proceso usé cemento portland tipo | y sulfato de Fe(ll), los estudios
espectroscopicos identificaron la formacién normal de una matriz hidratada
de cemento (Miller, 2000).

52



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente
seguro de residuos metaltrgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San
Luis Potosi

El manejo de residuos como rellenos, o por medio de confinamientos es
sugerido cuando como en el caso del arsénico no se pueda reciclar, ya que
la oferta excede la demanda. Por lo que la inmovilizacion de los residuos y
su uso como relleno es la mejor opcion, pero se deben seguir normatividades
que aseguren la inmovilizacion de los residuos toxicos, principalmente
siguiendo el proceso de estabilizacidn/solidificacion con cemento (Dutre,
1998; Benzaazoua, 2004).

No existen muchos reportes del wuso de la técnica de
estabilizacion/solidificacion directamente sobre residuos (Shih, 2003). Se
uso la técnica de estabilizacion/solidificacion directamente sobre un residuo
de una fundicion de cobre. El residuo contenia de 2-40 % de As, el pH era
extremadamente acido (1.8- 3.6), la especiacion indica que se trataba de As
(1) o As20s3, el 50 % de las particulas tenian un tamano menor a 2 mm. El
arsénico era facilmente extraible, por lo que usaron una dosis alta de
cemento y cenizas, pasando las pruebas de lixiviacion de As, pero se
presentaba una acumulacion de As con lixiviaciones sucesivas. Se trataron
700 toneladas de residuos in situ. En general se sabia que la eficacia de la
técnica de estabilizacién/solidificacion depende de la cantidad de cemento
usada, tipos y cantidad de aditivos o enlazantes como cenizas, cal o sales
de hierro (Dutre, 1998), las especies de As presentes (Akhter, 1997), en
especifico el uso de cal reduce la concentracion de arsénico lixiviable por la
formacion de CaHAsOs (Dutre, 1998) en los residuos que contienen As(lI1)
y Cas(AsOa4)2 0 NaCaAsO4.7.5 H20 cuando contienen As (V) (Akhter, 1997).
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IV. METODOLOGIA

La Figura 15 presenta el diagrama de flujo de la metodologia seguida, de
manera general consistié en tres etapas: a) Muestreo y caracterizacion de
residuos metalurgicos y suelos contaminados, b) Desarrollo de tratamientos
activos para la estabilizacion de suelos contaminados, y c) Desarrollo de

tratamientos pasivos para estabilizacion de residuos y suelos.
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metalirgicos y Suelos Contaminados
|

v 3
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Figura 15. Diagrama de flujo de la metodologia utilizada

IV.1. Muestreo
Se colectaron un total de 381 muestras distribuidas de la siguiente manera:

¢ Residuos metalurgicos = 44 muestras

e Suelos dentro de la zona que se presume “contaminada” = 309

muestras

e Suelos dentro de la zona “no contaminada” = 12 muestras (valores de

fondo)
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o Materiales que pueden ser utilizados para la remediacion, tratamiento

pasivo = 11 muestras

e Muestras compuestas de suelos contaminados para pruebas de

tratamiento activo = 5 muestras

IV.1.1. Residuos metalurgicos

Los residuos metalurgicos se identificaron en 20 areas, en los terrenos que

ocuparon las antiguas plantas de cobre y arsénico (Tabla 4 y Figuras 16, 17

y 18). De acuerdo con los calculos se estima un total aproximado de 176

298 m3 de estos residuos metallrgicos. Se colectaron un total de 44

muestras distribuidas en las 20 areas identificadas. La cantidad de muestras

de cada area estuvo en funcion del volumen y la heterogeneidad visible de

los residuos y varié de 1 hasta 6 (Tabla 4).

Tabla 4. Volumen de residuos y cantidad de muestras colectadas en las diferentes
areas donde se identificaron residuos metalurgicos, en los terrenos de las antiguas

lantas de cobre y arsénico

] Volumen | Cantidad
Area 3
m muestras

1 1 056 3
2 120 1
3 3600 2
4 16 380 2
5 14 500 2
6 6 800 1
7 603 1
8 48 970 3
9 24 950 4
10 1 800 6
11 22 578 5
12 28 1
13 14 742 4
14 864 1
15 1008 1
16 2299 1
17 8 000 2
18 1404 2
19 5076 1
20 1520 1

Total | 176 298 44
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Figura 16. Areas donde se identificaron y muestrearon los residuos metalurgicos:

(A)Terrenos de la antigua planta de cobre y (B) Terrenos de la antigua planta de

arsénico.
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Figura 17. Fotografias de las 10 dreas de residuos metaltrgicos en los terrenos de la
antigua planta de cobre
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Area “13”

“Area 17"

Figura 18. Fotografias de las 10 dreas de residuos metaltrgicos en los terrenos de la
antigua planta de arsénico
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IV.1.2. Suelos dentro de la zona de estudio

Se realizaron tres tipos de muestreo, de acuerdo con lo sefalado en la
Norma Mexicana NMX-AA-132-SCFI-20062 (i) Muestreo de fondo, (ii)
muestreo exploratorio y (iii) muestreo de detalle.

A) Muestreo de fondo
Se colectaron 12 muestras simples superficiales (0-5 cm) en la zona “no
contaminada” fuera de la influencia de los residuos metalurgicos de las
antiguas plantas de arsénico y cobre, a 10 km del predio en direccion oeste
(Figura 19).
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Figura 19. Ubicacién de los sitios de muestreo de suelos de la zona “no
contaminada” para determinar los valores de fondo naturales de los contaminantes
de interés. La zona de estudio esta delimitada por la linea punteada de color rojo. Se

excluye la planta de zinc (poligono blanco).

2 Norma Mexicana NMX-AA-132-SCFI-2006, que establece el procedimiento para el
muestreo de suelos, la identificacion y la cuantificacién de metales y metaloides, y manejo
de la muestra
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Con el fin de que estas muestras sirvan para determinar los valores de fondo
naturales de los contaminantes de interés, y que puedan ser utilizados como
niveles de referencia, que permitan la identificacion de suelos contaminados

y no contaminados, de la zona de estudio; se considero:

(i) la geologia del sitio de muestreo de fondos, similar a la zona de
estudio con el fin de que los valores reflejen la composicién de las

rocas madres.

(ii) que los sitios de muestreo se localicen en zonas donde los suelos
no han podido ser afectados por la dispersion edlica o hidrica de
los residuos metalurgicos de las antiguas planta de arsénico y

cobre.

El Anexo 6 presenta fotografias de las zonas de muestreo y sus respectivas

coordenadas de ubicacion.

B) Muestreo exploratorio

Con el fin de identificar a los contaminantes prioritarios y delimitar las zonas
con diferente grado de contaminacion se realizé el muestreo exploratorio.
De acuerdo con la NMX-AA-132-SCFI-2006, durante el muestreo

exploratorio se deben tomar muestras superficiales y sub-superficiales.

B.1) Muestras superficiales de suelo en la etapa del muestreo
exploratorio

Para determinar el nimero de muestras se empleé la ecuaciéon 1 de la NMX-
AA-132-SCFI1-2006:

Y =X93%x11.71 Ecuacion 6

Donde:
Y = nimero minimo de puntos de muestreo
X = superficie del suelo de la zona de estudio expresada en hectareas

Tomando en cuenta que la superficie del predio que se presume
contaminada es de 450 hectareas, la aplicacién de la ecuacion 1 indica que

se deben colectar un total de 73 muestras superficiales y simples.
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Las 73 muestras se distribuyeron en la zona de estudio en una malla regular
de aproximadamente 250 x 250 m, quedando excluidas las zonas con
infraestructura, asi como las areas de depdsito de residuos. La distribucion
de las muestras superficiales del muestreo exploratorio se puede observar

en la Figura 20.
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Figura 20. Ubicacion de puntos muestreo exploratorio de suelo superficial
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B.2) Muestras de suelo sub-superficial en la etapa del muestreo
exploratorio

Para la obtencién de muestras de suelo sub-superficial se excavaron 7
zanjas y se colectaron 50 muestras simples conforme a la Norma Mexicana
NMX-AA-132-SCFI-2006. La profundidad maxima de las zanjas fue de 2.0
m, con excepcion de las zanjas donde la excavacion estuvo limitada por la

presencia de roca firme.
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Figura 21. Ubicacion de las zanjas excavadas para el muestreo exploratorio de suelo
sub-superficial

La ubicacioén de las zanjas (Figura 21) se determin6 de acuerdo con el juicio

del experto y con base en el analisis de la informacion generada a partir del
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muestreo superficial. Las muestras se tomaron en intervalos de 0.25 m para

cada zanja.

C) Muestreo de detalle
Se realizé el muestreo de detalle con el fin de generar datos para la
propuesta de remediacion de los suelos con diferente grado de

contaminacion.

Considerando los resultados del muestreo exploratorio, se realizé una
zonificacion con el fin de identificar las areas con diferente grado de
contaminacion, lo que permitié dividir la zona de estudio en las siguientes
zonas: (i) Zona “a@”: muy afectada por la presencia de los contaminantes
prioritarios, que corresponde a los terrenos donde se ubicaron las antiguas
plantas de cobre y arsénico y (ii) Zona “b”: poco afectada por la presencia

de los contaminantes prioritarios.

En la Zona “a” (superficie = 116 hectareas), donde los suelos estan muy
afectados, se hizo un muestreo mas intenso. Se colectaron un total de 106
muestras compuestas. El método de muestreo aplicado fue el sistematico.
Las muestras se distribuyeron regularmente en una reticula de 100 m x 100
m (Figura 22).

Para el caso de la Zona “b” (superficie total = 317 hectareas), que abarca
areas poco afectadas, se colectaron 80 muestras compuestas. El método de
muestreo seleccionado fue el sistematico. Las muestras se distribuyeron de

forma sistematica en una reticula de 200 m x 200 m (Figura 22).

Las muestras compuestas de suelo, en esta etapa de detalle, se
conformaron con 5 muestras simples distribuidas en forma de tresboalillo,

considerando un cuadrado con una superficie de 1 m2 (Figura 23).
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Figura 22. Ubicacion de puntos para la colecta de muestras compuestas de suelo
superficial (muestreo de detalle)

¢ .
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Figura 23. Distribucién de las 5 muestras simples, en forma de tresbolillo, en
cuadrado con una superficie de 1 m?, para formar una muestra compuesta de suelo.
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IV.1.3. Materiales que pueden ser utilizados para la remediacién

Considerando un posible escenario de que los residuos metalurgicos y
suelos contaminados puedan lixiviar elementos toxicos, se plantean dos

posibles opciones de tratamiento: pasivo y activo.

Los dos métodos de tratamientos (activos y pasivos) se basan en procesos
fisicos y quimicos que tienen como objetivo modificar favorablemente ciertas
caracteristicas de los lixiviados, que se pueden formar tanto en los residuos

como en los suelos contaminados.

La diferencia es que en tratamiento pasivo se pretende el tratamiento
"natural" (uso de materiales geoldgicos naturales) de los lixiviados, con
elementos téxicos, y pretenden funcionar con actividades minimas de
mantenimiento, por lo que son de bajo costo, facil operacion y amigables con
el medio ambiente. En cambio, los “tratamientos activos” involucran el
proceso de retencion de elementos toxicos mediante el uso de reactivos

quimicos, que implica un alto costo de los reactivos que se deben utilizar.

IV.1.3.1. Suelos contaminados empleados en el tratamiento activo
Los tratamientos activos estudiados fueron: Fisico, quimico y fisico-quimico.

Para realizar las pruebas que permitieron valorar los diferentes métodos de
tratamiento activo, se formaron 5 muestras compuestas a partir de muestras
de suelo obtenidas en el muestreo exploratorio. La Figura 24 presenta los
grupos formados para obtener las 5 muestras compuestas empleadas es

estas pruebas.
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Figura 24. Formacion de muestras de suelo superficial compuestas para pruebas de
tratamiento activo de estabilizacion de As, Cd y Pb

IV.1.3.2. Materiales geol6égicos empleados en el tratamiento pasivo

Se estudiaron diferentes materiales geolégicos que se puedan utilizar como
filtro geoquimico con la capacidad de controlar posibles lixiviados via la
retencién de sus contaminantes disueltos. Este mecanismo puede evitar la
contaminacion de suelos, subsuelos y cuerpos de aguas superficiales y

subterraneos.
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Con base en observaciones de campo se seleccionaron algunos bancos de
materiales geologicos cercanos a las antiguas plantas de arsénico y cobre.
En estos bancos se colectaron muestras de los materiales geologicos para
valorar su utilidad en la construccién de filtros geoquimicos para el control
de la movilidad de elementos potencialmente téxicos asociados a los
residuos metalurgicos y suelos contaminados de las antiguas plantas de

arsénico y cobre.

Se colectaron un total de 11 muestras, cuya ubicacion se muestra en la
Figura 25. De acuerdo con la descripcion de campo, estas muestras
corresponden a suelos rioliticos que se explotan en bancos de materiales

para la construccién.

Adicionalmente se colecté un material denominado jarosita que corresponde
a un residuo de la planta electrolitica de zinc, que se localiza al oeste
inmediatos de las antiguas plantas de arsénico y cobre. Este material se
colect6 debido a su contenido de minerales secundarios de hierro, que han
sido reportados como buenos candidatos para la retencion de elementos

potencialmente toxicos.

IV.2. Pruebas y analisis de laboratorio

Los parametros analizados en el laboratorio3, tanto para muestras obtenidas
en campo, como para las generadas en los diferentes experimentos fueron:
pH, conductividad eléctrica, potencial redox, concentraciones totales y
geodisponibles por ICP-OES, concentraciones totales por Fluorescencia de
Rayos X (FRX)

Se identificaron las especies mineralégicas o fases predominantes en las
diferentes muestras mediante difraccion de rayos X y microscopia
electronica de barrido acoplada con espectrometria de rayos X por energia
dispersa (MEB-EDX).

3 Los analisis se llevaron a cabo en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental, perteneciente al
Laboratorio Nacional de Geoquimica y Mineralogia, del Instituto de Geologia y en el Laboratorio de
Biogeoquimica Ambiental de la Facultad de Quimica, ambos de la Universidad Nacional Auténoma
de México.
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Banco de Materiales 3
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Figura 25. Ubicacion de sitios de muestreo de materiales geolégicos para la
construccion de filtros geoquimicos que sirvan para el control de la movilidad de
elementos potencialmente téxicos asociados a los residuos metalirgicos y suelos
contaminados de las antiguas plantas de arsénico y cobre

IV.2.1. Preparacion de muestras

Las muestras fueron secadas a temperatura ambiente. Posteriormente
fueron disgregadas y tamizadas por malla 10 (2 mm). Mediante la técnica de
cuarteo se obtuvo una sub muestra de aproximadamente medio kilogramo,
la cual fue empleada para los diferentes analisis que requieren una tamano
de muestra mayor a 2 g: pH, CE, geodisponibles, especiacion, asi como

experimentos de isotermas de sorcion (1ISO, 2006).

Para analisis que requirieron menos de 2 gramos de muestra, se obtuvo una

sub muestra por cuarteo de aproximadamente 100 g. En seguida la muestra
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fue pulverizada en molino de discos de carburo de tungsteno, hasta alcanzar
una malla de 149 micras (malla 100) (ISO, 2006).

IV.2.2. Parametros generales.

El pH, la conductividad eléctrica (C.E.) y el potencial redox (Eh) se
determinaron en una suspensién preparada utilizando una relacion
sélido:liquido de 1:5. Las suspensiones se agitaron durante 15 minutos, de
acuerdo con el método 9045C (US-EPA, 1995) en el caso del pH y Eh; y
para la C.E. el método indicado en el SSSA Book No.5 parte Ill (1996). Las
lecturas de pH y Eh se realizaron con un potenciometro BECKMAN modelo
® 720, utilizando el respectivo electrodo combinado mientras que las de
conductividad eléctrica, se realizaron con un conductimetro CORNING
modelo 441.

IV.2.3. Concentracion total de elementos mediante espectroscopia
optica de plasma inductivamente acoplado (ICP-OES)

En todas las muestras se analizaron los siguientes elementos
potencialmente  toxicos, regulados en la Norma “NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004”: arsénico (As), bario (Ba), berilio (Be), cadmio
(Cd), cromo (Cr), niquel (Ni), plata (Ag), plomo (Pb), selenio (Se), talio (Tl) y
vanadio (V). Adicionalmente, se analizaron elementos indicadores como:

cobre (Cu), hierro (Fe) y zinc (Zn).

Estos analisis se realizaron por espectroscopia de emision atomica
inductivamente acoplada a plasma (ICP-OES), utilizando un equipo Thermo
electron corporation, IRIS INTREPID II XSP Duo, de acuerdo al método
estandarizado EPA 6010C (EPA, 2000).

IV.2.4. Concentracion total de elementos mediante fluorescencia de
rayos X (FRX)

Las concentraciones totales de los elementos de interés se determinaron por
fluorescencia de rayos X utilizando un analizador portatil XRF Nitton XLt3 de
Thermo Fischer Scientific, previa molienda, siguiendo el procedimiento
descrito en el documento EPA 6200 (EPA, 2007).
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IV.2.5. Concentracion soluble o geodisponible

De acuerdo con la NOM-147, las concentraciones geodisponibles que en
esta norma se denominan solubles, corresponden a especies solubles y/o
particulas de tamafno pequefio (<0.45 micrometros) que pueden presentar
movilidad a través de los poros del suelo y subsuelo y, por lo tanto,

representar un riesgo potencial para los cuerpos de agua y al ambiente.

Las concentraciones solubles (Cls) se determinaron en suelos
contaminados y en suelos naturales no afectados por actividades
antropogénicas (valores de fondo “CFs”). También se evaluaron en residuos
y mezclas generadas a partir de las diferentes pruebas realizadas en el

presente trabajo.

Las concentraciones solubles (geodisponibles) se determinaron de acuerdo
con la metodologia descrita en el Apéndice “B” de la NOM-147, esta técnica

en términos generales consiste en:

. Preparar suspensiones de los suelos con agua en equilibrio con CO2
(pH =5.5+0.2) en unarelacién 1: 20

. Agitar durante 18.0 horas = 0.25

. Separar la fase solida del extracto por centrifugacion vy filtracion con

membrana de 0.45 um

. Determinar la concentracién soluble de los EPT normados que
superan las concentraciones de referencia total. En este trabajo estas
concentraciones se determinaron por ICP-OES, a menos que se indique otra

técnica de analisis.

IV.2.6. Analisis mineralégico por Difraccion de Rayos X

Se determiné la composicion mineraldgica de las muestras por Difraccion de
Rayos X (DRX). Previo al analisis, se obtuvo una sub muestra a partir de las
muestras malla 10 mediante la técnica de cuarteo. Aproximadamente se
obtuvieron 30 g, los cuales se molieron en mortero de agata. Posteriormente
se colocé en un portamuestra para su analisis en un difractometro Shimadzu
XRD-6000 equipado con filtro de Ni, tubo de cobre y monocromador. Todas

las muestras se analizaron en el intervalo angular 26 de 4° a 70° y
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velocidades de 2°/minuto, operado a 40 kV de tensiéon e intensidad de

corriente de 30 mA.

IV.2.7. Microscopia electréonica de barrido acoplada a espectrometria
de dispersion de energia de rayos X (MEB-EDX).

Con la técnica de microscopia electrénica de barrido acoplado a un detector
de espectrometria de dispersion de energia de rayos X se analizaron las
diferentes muestras, para las cuales se obtuvieron las respectivas

fotografias y el correspondiente analisis semi cuantitativo con la unidad EDX.

Las muestras fueron tamizadas por malla 60 y se colocaron sobre
portaobjetos de vidrio, previamente preparados con cinta doble cara para la
sujecion de la muestra. Finalmente, la muestra se ingresoé en el equipo para

su analisis.

El equipo utilizado fue un microscopio TABLE TOP TM-1000 marca Hitachi.

IV.2.8. Especiacién de arsénico
La especiacion de arsénico se efectué sobre lixiviados geodisponibles,
obtenidos de acuerdo al procedimiento establecido previamente

(Concentracion soluble o geodisponible).

Los experimentos de extraccion se realizaron utilizando agua, y para simular
condiciones mas agresivas a la esperada ambientalmente, también se
realizaron experimentos de extraccion utilizando extractantes acidos (HCI 1
M) y alcalinos (NaOH 0.5 M). Para evitar posible oxidacion del arsénico

durante la extraccion, se utilizé acido ascorbico y atmosfera de nitrogeno.

El contenido de arsénico (V), asi como el de arsénico (lll) en solucion en
concentraciones menores a 3 mg/L, se analizé por espectrofotometria de
absorcion atémica con generador de hidruros (limite de deteccién: 5 pglL-!
con una precision de = 4 %) utilizando los métodos descritos en (APHA,
1997). El contenido de arsénico (V) disuelto en las muestras se analizd
mediante la adicion de HCI (32 % v/v) y KI (10 % v/v) el As (V) se redujo a
As (Ill), que se convirtié a la arsina con NaBHa4 (3 % m/v). El gas arsina fue
trasladado a la flama del espectrofotometro de absorcion atémica, y el valor

de absorbancia fue medido a 193.7nm, realizando el ajuste adecuado por el
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blanco y que se compar6 con la curva estandar a partir de la solucién
estandar de arsénico. El As (lll) en las muestras se analizé mediante la
reduccion selectiva de la arsina con NaBHa4 (3 % m/v). Cuando el contenido
de arsénico fue mayor a 3 mg/L se utilizé el método de flama tanto para As
(V) como para As (lll) en la longitud de onda 193.7 nm y con limite de

detecciéon de 3 mg/L.

Los resultados obtenidos de As en mg/L se convirtieron en mg/kg y se sacé

la relacion porcentual con respecto a la concentracion total (mg/kg).

1IV.2.9. pH de punto de carga cero pHerzc

Se determind el valor de pH al cual la superficie de la particula, de las
muestras de interés, son eléctricamente neutras y que por sus siglas en
inglés se conoce como PZC o pHpzc. Este parametro se determind con un
equipo marca Zetameter modelo 3.0+. La muestra se preparo colocando 100
mg en 500 mL de electrolito cloruro de sodio 0.01 M. En seguida se agit6é por
30 minutos con barra magnética. Posteriormente se tomaron fracciones de
45 mL colocandolas en vasos de precipitado y se mantuvieron en agitacion
con barra magnética por 10 minutos. Posteriormente se fijé el pH para cada
uno de los vasos con hidroxido de sodio o acido clorhidrico 0.1 / 0.01 M
dependiendo del caso. Los pH de trabajo estuvieron comprendidos en el

intervalo de pH de 1.0 a 11.0

IV.3. Tratamientos de estabilizacion

La estabilizacién busca reducir la peligrosidad mediante diversos métodos
basados en reacciones quimicas que transforman a las especies
potencialmente téxicas en otras menos téxicas, o procesos fisicos o

fisicoquimicos de retencidn, aislamiento, encapsulamiento, fijacion, etc.

IV.3.1. Tratamiento activo
Los experimentos de estabilizacion mediante el tratamiento activo se

realizaron a nivel laboratorio y en campo a nivel prueba piloto.
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IV.3.1.1. Tratamiento activo (nivel laboratorio)

A nivel laboratorio las pruebas se realizaron utilizando muestras de

diferentes suelos.

El proceso general consistié en cargar un reactor de vidrio con muestra de
suelo hasta un volumen de 0.5 L, posteriormente se formdé una suspension
en agua. En seguida se vertieron los reactivos seleccionados para estabilizar

los diferentes compuestos.

A) Estabilizacion fisica

La estabilizacion fisica consistio en la formacion de diferentes
concretos a partir de la mezcla de las diferentes muestras de suelo
formado, evaluando 3 cementos: CPO40, CCP40 y CPP30. Las
proporciones utilizadas en los diferentes experimentos fueron: 500
mL de suelo + 190 g de cemento + 90 mL de agua. Las proporciones
usadas corresponden a la formaciéon de un concreto con resistencia
de 250 kg/cm2 (CEMEX, S/I)

B) Estabilizacion quimica + fisica

Consistié en dos pasos:
B.1) Oxidacién de As (1)

Se evaluaron dos reactivos como oxidantes, cloruro férrico y un

residuo rico en manganeso (IV).
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El procedimiento general consisti6 en agregar, de acuerdo con la
estequiometria, la cantidad correspondiente de oxidante a 20 g de
muestra de suelo, la cual previamente se habia mezclado con la
cantidad minima de agua. En el caso del residuo rico en manganeso
(RR-Mn) ademas se adicion6 acido sulfarico 1.0 M, hasta alcanzar un
pH de 2.

B.2) Precipitacion de As (V), Cd y Pb

Una vez oxidado el arsénico, se promovio su precipitacion a través de
la formacion de arsenatos de manganeso, calcio y bario. Ademas de

cationes metalicos presentes, principalmente plomo y zinc.

Por otra parte, el cadmio y el plomo se precipitaron a través de la

formacion de sus respectivos hidréxidos.

El procedimiento general consisti6 en agregar a las mezclas
obtenidas en el proceso de oxidacién, la respectiva cantidad de

cloruro de bario, de acuerdo con su estequiometria.

IV.3.1.2. Tratamiento activo in situ
El tratamiento activo se evalué a nivel piloto in situ, para lo cual se seleccion6
una zona en el area de la antigua planta de As. En esta zona se presentan

altas concentraciones de As, Cd y Pb.

El procedimiento consistio en la preparacidn de celdas y zanjas para realizar
los diferentes ensayos. Las celdas fueron de 3 m de ancho por 6 m de largo
y 0.3 m de profundidad. Mientras que las zanjas fueron de 2 m de largo por

4 m de largo y 0.5 m de profundidad.
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Una vez construidas las celdas y zanjas se caracterizaron mediante el
analisis del contenido total de As, Cd y Pb mediante un equipo portatil de

fluorescencia de rayos X FRX Niton, de la marca Thermo Scientific.

La concentracion total obtenida de cada parcela o zanja se utilizé para el
calculo de cantidades a utilizar de materiales y reactivos en las pruebas de

estabilizacion.

Para determinar la concentracion geodisponible en laboratorio, se tomaron
muestras compuestas en las parcelas y zanjas, que se conformaron con las
sub-muestras de los sitios donde se determind la concentracion total “in situ”.
Esta concentracion geodisponible se utilizé como concentracion inicial antes
del tratamiento y sirvi6 como referencia para valorar la efectividad del
tratamiento al contrastarla con la concentracion geodisponible después del

mismo.

Las muestras resultantes de cada uno de los experimentos fueron secadas
en estufa a 40 °C por 24 horas. Posteriormente fueron
quebradas/disgregadas y tamizadas utilizando una malla # 10. Finalmente,
se tomé una parte de la muestra mediante la técnica de cuarteo para los

diferentes analisis.

En el caso de las pruebas que utilizaron cemento portland, el concreto
formado fue quebrado con martillo y cincel, separando las rocas. El material
resultante fue molido hasta alcanzar un tamano de particula tamizable con
la malla # 10. A partir de un cuarteo, se separd una parte representativa

para llevar a cabo los andlisis.
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A todas las muestras obtenidas se les determind su pH y su
geodisponibilidad para As, Cd y Pb, de acuerdo con los procedimientos

analiticos descritos con anterioridad.

La Tabla 5 muestra la matriz de experimentos llevados a cabo.
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erimentos realizados in situ

A i 2.7 3510 6920 1026 486
1 Fisico Cemento

B 27 3510 14 654 1026 486

A 5.4 7 020 19 653 832 972 11.4
5 Oxidante + acido

B 5.4 7 020 18 969 803 972 11.0

A Quimi 2.7 3510 14 370 304 547 486 5.7
3 uimico Oxidante + &cido + BaCl,

B 2.7 3510 13 905 294 529 486 5.7
4 A Oxidante + cido+CaCl, 2.7 3510 52 598 1114 1066 486 5.7

B 27 3510 34 492 731 699 486 5.7
, A Oxidants + 4cido + BaCly + 0.68 878 8649 46 258 82 122 14

B Cemento 0.68 878 7521 40 258 72 122 14

Quimico + Fisico

] A Oxidante + écido+CaCl, + 2.7 3510 12122 257 1026 246 486 0.6

B Cemento 27 3510 13933 295|102 282 486 0.6

Humeda Quimico Oxidante + acido+CacCl, 24 3120 16 902 318 304 432 0.5

1 Fisico Cemento portland 4 5200 17 370 1520 720

4 Quimico Oxidante + 4cido + BaCl, 4 5200 2532 79 143 720 5.9

5 Oxidante + &cido + CaCl, 16 20 800 28 381 3562 3408 2880 24
P . Oxidante + acido + BaCl, +

3 Quimico + Fisico Cemento portland 4 5200 7 758 243 1520 437 720 0.6
P . Oxidante + acido + CaCl, +

2 Quimico + Fisico Cemento portland 4 5200 202 6 1520 6 720 0.6
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IV.3.2. Tratamiento pasivo
El tratamiento pasivo se refiere a la aplicacién de un proceso "natural" (uso de

materiales geoldgicos naturales) para estabilizar lixiviados con elementos toxicos.

Para la aplicacion de diferentes materiales geologicos, como tratamiento pasivo, se
llevd a cabo su caracterizacion de acuerdo con los procedimientos analiticos
establecidos con anterioridad. Posteriormente, se evalué6 su capacidad vy

selectividad de retencion de elementos toxicos mediante isotermas de adsorcion.

Contaminantes prioritarios As, Cd y Pb. Se selecciona al As y al Cd por movilidad.

1V.3.2.1. Isotermas de adsorcion

Para evaluar la retencion de EPTs se realizaron experimentos de isotermas de
adsorcion de As(lll), As(V) y Cd(ll) en “batch”, y de forma independiente se evalud

la sorcion, se llevaron a cabo utilizando una relacion sustrato:disolucion 1:20.

El procedimiento general consistid en colocar en recipientes de plastico de 100 mL,
5 g de material a evaluar, a cada uno de ellos se adicioné una alicuota diferente de
un estandar de 10 000 mg/L de arsénico (lll), arsénico (V) o cadmio (ll) segun
corresponda; de tal forma que la concentracion en los diferentes recipientes se fue
incrementando. Posteriormente se completé con agua destilada hasta 100 mL. En
el caso de As (lll) y As (V) se utilizd un intervalo de concentracién entre 1y 75 mgl/L,
en el caso de los diferentes bancos de sedimentos rioliticos y de 2.5 a 500 mg/L en
el caso del residuo metalurgico. Para todos los casos, el intervalo de concentracion
utilizado de Cd (Il) fue de 10 a 100 mg/L.

Es importante resaltar que para el caso del As (lll), las pruebas se realizaron bajo

una atmaosfera con nitrogeno con el fin de evitar la oxidacion del As (ll1).

Las mezclas resultantes se mantuvieron en agitacién continua por 18 horas, a una

temperatura promedio de 23 °C (+/- 2 °C). Al término del periodo de agitacién se



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

tomé una parte de la muestra la cual fue filtrada utilizando una membrana de
celulosa de 0.45 uym de poro. El filtrado obtenido fue acidificado y en seguida
analizado mediante ICP-OES. A la mezcla sobrante de cada recipiente se le

determiné su pH y conductividad eléctrica.

Las disoluciones empleadas de As (lll) y As (V) se prepararon por separado a partir
de tridéxido de arsénico marca J. T. Baker y de arseniato acido de sodio hepta
hidratado marca Sigma. Ambas disoluciones fueron preservadas bajo atmaosfera de
nitrdgeno. La disolucion de Cd se preparo a partir de cloruro de cadmio marca J. T.
Baker.

IV.3.3. Controles de calidad

Exactitud en los analisis

Para verificar este parametro se determiné la concentracion de los elementos
estudiados en muestras internacionales certificadas: 2710 a Montana Soil, Till 4 y
RTS 3.

El procedimiento consisti6 en la determinacion las concentraciones de estos
estandares certificados en cada lote de muestras analizado. Posteriormente se
compararon con los valores certificados reportados. El valor de exactitud fue

determinado a través de las siguientes formulas:

Valor certificado — Valor determinado
%Error = X 100

Valor certificado

%Exactitud = 100 - %Error

Los calculos indican una exactitud de la técnica de analisis que varia entre 80 y 98
%, lo cual muestra un grado de exactitud analiticamente aceptable.

Precision en los analisis
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Para valorar la precision de los analisis, al 20 % de las muestras se les determiné
la concentracién total de EPT por triplicado y se calculé el coeficiente de variaciéon

a través de la siguiente férmula:

%oy = Desviacion estandar X 100

Media

Los resultados indican valores de coeficiente de variabilidad (%CV) menores a 20

%, lo que significa un grado de precision analiticamente aceptable.
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V. RESULTADOS
V.1. Residuos metalurgicos y suelos impactados en la zona de estudio

V.1.1. Clasificacion de residuos almacenados dentro del predio que ocupan
las plantas de cobre y arsénico.

A partir del trabajo documental y de campo se elaboré un inventario de los diferentes
residuos acumulados en las instalaciones del predio de estudio. Se registraron 20
zonas de almacenamiento, con un volumen estimado por Grupo México de 172 698
m? de residuos metallrgicos. La clasificacion de residuos y cantidades estimadas

se encuentran descritas en las tablas 6 y 7.

Dos de estas areas (areas 3 y 16) corresponden a zonas de “enterramiento” de
escombros contaminados. Se estima una superficie de estas areas de 1 200y 1 150

m? aproximadamente.

Tabla 6. Inventario de residuos en los terrenos de las antiguas plantas de Cobre

. Vol
Area Nombre Material 0 ur;\en
m
Polvillo Deutsch (B2) 264
1 Bodega 2-5 (bodegas a un lado de Polvillo Deutsch (B3) 264
chimenea de ladrillo) Grasa Deutsch (B4) 264
Grasa arsénico-antimonio (B5) 264
2 Bodega flue casa de sacos (flue de Escombro de limpieza planta- Pb 120
planta-Pb)
3 Enterramiento (~1 200 m?) Escombro de limpieza planta- Cu desconocido
_ Polvillo casa de sacos
4 Camas de Pb (cubierto con placas de |51 "he tch v Metal Min 16 380
cemento)
Escombros con polvillos
/Almacén polvillo 2 (bodega nueva en  |Polvillo casa de sacos
5 - 14 500
camas de Pb) Polvillo Deutsch
6 A'm?‘ce” de polvillos 1 (bodega de Polvillo casa de sacos 6 800
polvillos casa de sacos)
7 Base de tanque (planta-Pb) Escombro y escoria de refinacion 603
Depdsitos varios norte planta-Pb Escombros
8 : 48 970
(terreros, montones varios) Grasa Deutsch
. ) ) Grasa Deutsch y Metal (Hotel)
9 Depdsitos varios (residuos Deutsch) 24 950
Grasa Deutsch y Metal (Casa 21)
10 Depdsito sobre grasero Pb Escombros 1800
Total planta de cobre, m? 115179
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Tabla 7. Inventario de residuos y subproductos en los terrenos de la planta de arsénico

. Volumen
Area Nombre Material
m3
1 Bodegas 1:8 (bodegas en cementadas, patio norte Escombro con arsénico 29578
de refinacion)
12 Bodegg de embarque de calcinados (bodega nueva Calcina de plomo 28
de calcinas)
13 Bodega de resguardo (bodegas de alto antimonio) Ars.enlco. blanco  con  alto 14 742
antimonio
14 Edificio de descargue (edificio de fosas planta-As) Polvillo casa de sacos y calcina 864
de plomo
15 Silos de recibo (camas 4 y 4%) Polvillo Casa de Sacos 1008
16 Enterramiento (~1 150 m?) Escombros planta de arsénico 2299
17 Monticulo de maquinita (base de locomotora) Escombros planta de arsénico 8 000
18 Ca.mas. 3 4y 5 (bodegas al sur de flues 6 de /Arsénico con alto antimonio 1404
refinacion)
19 Flues de tostacién 1,2y 3 Costras de arsénico negro 5076
20 Flues de refinacion 6 y 5 Arsénico alto en antimonio 1520
Total planta de arsénico, m® 57 519

V.1.2. Peligrosidad de residuos metalurgicos

V.1.2.1. Concentraciones totales y solubles

Los residuos fueron caracterizados por su peligrosidad (SEMARNAT, 2011)
(SEMARNAT, 2006) determinando su concentracion total (Anexo 1) vy
geodisponible* (Anexo 3).

En todas las muestras de residuos se supera el Limite Maximo Permisible (LMP),
base seca (SEMARNAT, 2011) para arsénico, cadmio, plomo y selenio. En el caso
de la plata en 5 muestras, para antimonio en 43 muestras, mientras que para

mercurio en 26 muestras.

La NOM-157 menciona que en las muestras donde al menos uno de sus
constituyentes supere los LMP, base seca, se debe evaluar la fraccion
geodisponible, ya que es la que representa un peligro para el ambiente. Los
resultados obtenidos de esta prueba indican que:

4 NOM-052-SEMARNAT-2005, Que establece las caracteristicas, el procedimiento de identificacion,
clasificacion y los listados de los residuos peligrosos.

NOM-157-SEMARNAT-2009, Que establece los elementos y procedimientos para instrumentar planes de
manejo de residuos mineros.
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El arsénico supera el LMP geodisponible en 36 muestras, el cadmio en 22 muestras,
selenio en 17 muestras, 38 para el caso del antimonio, mientras que para el plomo

solo en 2 muestras se supera el maximo permisible.

En 5 muestras de las 44 no se super6 el LMP de alguno de los elementos
potencialmente toxicos, por lo que se consideran como no peligrosos al ambiente.
Sin embargo, las restantes 39 se consideran peligrosas, ya que al menos alguno de
sus constituyentes geodisponibles supera el valor maximo permisible. La Tabla 8,
presenta un resumen para arsénico, cadmio y plomo, mientras que en el Anexo 4,

se presentan los datos completos.

Tabla 8. Resumen de concentraciones totales y geodisponibles de residuos peligrosos

Limite de No

Deteccion, ) 0.15 0.22 0.30
Aplica
mg/L
As Cd Pb
Muestra pH Total Geo % Total Geo % Total Geo %
(mg/kg) | (mg/L) | Geo | (mg/kg) | (mg/L) | Geo | (mg/kg) | (mg/L) | Geo

Promedio 6.17 | 126091 | 902.1 | 15.2 8122.1 12.7 4.0 36519 0.5 0.1

Minimo 2.92 1610 <LD 0.0 105.9 0.0 0.0 1629 0.0 0.0

Maximo 11.78 | 469882 | 8468 | 80.8 74921 82.6 23.6 | 235884 6.3 1.1
LMP, mg/L

(NOM157) - - 5.0 - - 1.0 - - 5.0 -
LPM, mg/kg -

(NOM157) - 100.0 - 20.0 - - 100.0 -

La geodisponibilidad de cadmio y plomo en los residuos metalurgicos disminuye a
medida que el pH del residuo aumenta (Figura 26). A pH basicos (mayores a 7.2),
la geodisponibilidad de estos elementos practicamente es nula, lo cual resulta en

una medida efectiva para el control de su peligrosidad.
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Figura 26. Geodisponibilidad del Cd y Pb en residuos metalurgicos

En el caso del arsénico la cantidad geodisponible depende de la especie quimica
presente, la concentracion total y el pH. La figura 27 muestra el comportamiento de
la concentracion total y la fraccion geodisponible del arsénico en funcion del pH. Se
puede observar que a pH basicos la fraccion geodisponible alcanza valores de hasta

80 %, este hecho indica la presencia de triéxido de arsénico en este tipo de residuos.

Por otra parte, la figura 27 muestra el comportamiento de la concentracion
geodisponible de arsénico en funcién de la concentracién total. De manera general,
la concentracion geodisponible aumenta a medida que se incrementa la
concentracion total; sin embargo, hay valores que no siguen esta tendencia, lo cual
indica la posible presencia de fases de As (V) en estos residuos que controlan la

solubilidad por formacién de especies insolubles (Figura 28).
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Figura 27. Concentracion total y fraccion geodisponibles de As en residuos metaliurgico
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Figura 28. Concentracion geodisponible en funcién de la concentracion total para arsénico
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V.1.2.2. Mineralogia
Se realiz6é un analisis mineraldgico mediante difraccién de rayos x a los diferentes

residuos, los resultados se presentan en el Anexo 4.

Residuos peligrosos

De acuerdo al analisis quimico todos los residuos contienen arsénico y plomo, sin
embargo, en la mineralogia, sélo en el 74 % de las muestras se observa alguna fase
de estos elementos (Tabla 9). Esta situacién es comprensible si se toma en cuenta

la sensibilidad de la técnica de DRX.

En el 28 % de las muestras solo presentan dos fases: la arsenolita (As203) para el

caso del arsénico, mientras que anglesita (PbSOa4) para el caso del plomo.

En el 21 % de las muestras se presenta una mezcla de arsenolita y arsenato de
algun metal (no se logré definir a cual corresponde) para el arsénico. Mientras que

el plomo se observdé como anglesita y galena.

En el 23 % de las muestras se observé arsenolita como fase de arsénico, pero no
se presento fase de plomo.

La presencia de arsenolita explica la alta geodisponibilidad del arsénico en
practicamente todos los residuos y por consiguiente su alta peligrosidad en el

ambiente.

Como se indicé anteriormente, sélo en 5 muestras de las 44 analizadas resultan ser
no peligrosas por su geodisponibilidad. Al analizar la mineralogia de estas muestras
se comprueba que no hay presencia de fases de arsénico o plomo y predomina el

yeso, cuarzo y los feldespatos.

Esta situacion es un factor importante que considerar para establecer la estrategia

de manejo adecuado de estos residuos.
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Tabla 9. Fases mineralégicas presentes en los diferentes residuos metalurgicos

Residuo

Fase

Arsenolita

Anglesita

Galena

Yeso

Cuarzo

Feldespato

Esfarelita
Jarosita

Calcita

Pirita

Plagioclasa

Lecontita

Tenardita

Arsenato

1A

1B

11E

13A

13B

13C

13D

18A

18B

20

5B

12

14

15

XX X [X X X [X X [X |IX X [X [X [X

17B

4B

5A

XX X (X X X X [X

19

1C

10E

11B

11C

11D

8A

8B

XXX [X O [X X XXX [X O [X X XXX [X X [X XX X X [X [X X [ X | X |X

XX (X [X X X [X [X

4A

8C

XX XXX X XXX X X [X X X X X X [X [X

9A

9B

9C
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aD X | X | X
10B X | X | X X
10C X | X | x X
10D X | X | X
17A X | x| x X
10A X | x| x

V.1.2.3. MEB-EDX
Se realizé un analisis de microscopia electronica de barrido acoplado a analisis

elemental semicuantitativo por dispersion de Rayos-X, mediante espectroscopia de

energia dispersiva (MEB-EDX).

La Figura 29 y la Tabla 10 presentan los resultados para 3 muestras de MEB-EDX,
el analisis completo se presenta en el anexo 5. La quimica esta dominada por la
presencia de As y Pb. El analisis morfolégico muestra los tetraedros que forma la

arsenolita.

Tabla 10. Analisis semicuantitativo por dispersion de Rayos-X, mediante espectroscopia de
energia dispersiva de muestras representativas de residuos metaltrgicos

Residuo/# Particula 1A(4) | 13A(3) | 18A(2)
Elemento % Masa

Aluminio 25 28.8 17.5
Silicio 1.8 - -
Zinc 4.6 - -
Arsénico 23.3 211 82.5
Plomo 58.4 - -
Antimonio 9.4 50.1 -
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Figura 29. Andlisis por MEB-EDX para muestras representativas de residuos metalurgicos.

V.1.2.4. Especiacion de arsénico en la fraccion geodisponible de residuos
metalurgicos

Los residuos metalurgicos que por sus caracteristicas son considerados como
peligrosos, corresponden a 131 398 m3. Para establecer un plan de manejo se debe
considerar, ademas del volumen, las concentraciones totales y geodisponibles de

los elementos potencialmente peligrosos, y las especies quimicas presentes.
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Tomando como guia el contenido de As, Cd y Pb, se pueden establecer dos
tratamientos de estabilizacién; el primero basado en el manejo de pH para

estabilizar, via la formacién de especies poco solubles, el Cd y el Pb presentes.

El segundo tratamiento se enfoca al arsénico. Dado que este elemento presenta
dos especies estables, arsenito y arsenato, se debe conocer la proporcion de cada
uno de ellos para disefiar el tratamiento de estabilizacién, ya que cada uno de ellos

presenta una movilidad diferente.

La tabla 11 muestra la especiacién de arsénico en la fraccidn geodisponible para
algunos de los residuos analizados. En el 19 % de los residuos analizados, la
concentracion geodisponible presenta un contenido de As (lIl) del 100 %. El 23 %
presenta un contenido de As (lll) que varia de menor al 100 y mayor al 50 %. En el
29 % de los residuos la concentracion de As (lll) varia entre 50 y 10 %. El restante
29 % corresponde a concentraciones de esta especie menores al 10 %.

Tabla 11. Especiacion de arsénico en la fraccion geodisponible de los residuos metalurgicos

As (1) As total As (I11)
Muestra pH mg/L mg/L %
Muestra 1 C 6.02 683.1 591.0 115.6
Muestra 7 Base tanque-planta de plomo | 5.92 199.6 188.0 106.1
Muestra 11 E 3.14 25484 2421.0 105.3
Muestra 1 A Bodega a un lado chimenea | 7.15 | 25357.5 24 090.0 105.3
Muestra 13 A Bodega As alto en
antimonio 5.85 997.8 985.3 101.3
Muestra 18 A Camas 3 y 4 bodegas sur
flues de 3.48 656.0 654.3 100.3
Muestra 20 flues de refinacién (5 y 6) 3.16 1178.7 1322.0 89.2
Muestra 13 C 2.92 3291.0 3916.5 84.0
Muestra 19 Flues de tostacién (1 y 2) 2.87 573.7 713.0 80.5
Muestra 18 B 3.4 439.1 612.0 71.8
Muestra 17 A Maquinita 7.04 20.0 28.5 70.2
SLP Z-1 5.04 1071 163.4 65.6
Z-2 (SLP Z-1 B) 5.76 107.1 163.4 65.6
Muestra 13 D 3.81 521.6 12725 41.0
Muestra 11 C 3.77 251.2 693.5 36.2
Muestra 10 F 7.91 4.7 13.3 35.2
Muestra 17 B 6.92 58.7 170.3 34.4
Muestra 11 D 7.38 121.0 388.3 31.2
Muestra 10 D 5.25 8.4 27.3 30.8
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As (lIl) As total As (Il

Muestra pH mg/L mg/L %
Muestra 11 A Bodega 1-8 encementadas | 4.56 15.1 54.6 277
Muestra 10 B 8.53 1.6 8.7 18.2
Muestra 10 C 8.36 0.9 5.6 16.2

Muestra 9 C 11.76 39.3 432.6 9.1

Muestra 10 E 6.28 3.6 43.9 8.1

Muestra 9 A Residuos de Detsch 11.04 8.8 120.3 7.3
SLP Z-7 5.76 1.9 31.0 6.2

Muestra 11 B 6.67 23 53.9 4.3

Muestra 1 B 11.78 7.5 299.4 25

Muestra 9 D 11.65 10.1 449.6 2.2

Muestra 13 B 3.3 4.8 852.8 0.6

Muestra 9 B 11.74 0.4 268.0 0.1

Es decir, las concentraciones geodisponibles de As (lll) en los residuos, obligan a
establecer una etapa de oxidacion para obtener los respectivos arsenatos, los
cuales pueden formar especies de baja solubilidad con ciertos cationes. En este
sentido, una segunda etapa en el tratamiento de estabilizacién del contenido de
arsénico, implica la formaciéon de arsenatos insolubles, los cuales se pueden formar
con elementos presentes en los residuos, tal es el caso de plomo, que puede formar
la beaundantita (PbFe3(AsO4)(SO4)(OH)s) en ambientes acidos (Giré et al, 2003;
Lin, 2000; Roussel, 2000). O mediante la adicién de calcio o bario, para formar el

respectivo arsenato (Vaca-Escobar et al, 2012).

Por otra parte, se puede considerar la opcion de un tratamiento pasivo aplicado a
un sistema de confinamiento controlado siempre y cuando se reunan las medidas
de seguridad que impidan la movilidad de elementos potencialmente toxicos.
(Hernandez Cruz, 2009). Este tema se abordara a mayor detalle en los capitulos

siguientes.

V.2. Suelos impactados con la presencia de metales y metaloides.
El desarrollo de los diferentes tratamientos de estabilizacion requiere de la

caracterizacion previa de los materiales (residuos o suelos contaminados).

91



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

En este capitulo se presenta la caracterizacion de las muestras de suelo
representativas de la zona de estudio, que fueron impactadas por actividades
metalurgicas por mas de un siglo. En una primera etapa se comienza con el estudio
de valores de fondo de suelos localizados en una zona libre de la influencia de las
actividades metalurgicas, que serviran como referencia para el analisis posterior del
grado de afectacion. En seguida, se llevd a cabo un muestreo exploratorio, que
como su nombre lo indica permite explorar el area de estudio y permite establecer
la magnitud del problema. Esta etapa se realizé en dos pasos, primero se evaluaron
los suelos superficiales, y posteriormente se evalu6 la migracion hacia el subsuelo

de los diferentes EPT's.

En una tercera etapa, se llevé a cabo un muestreo mas intenso con el objetivo de
detallar el volumen afectado de suelos, asi como sus caracteristicas quimicas. A
partir de esta informacion se estudia la movilidad de los principales contaminantes,

para que finalmente se establezca una propuesta de tratamiento.

V.2.1. Suelos control (valores de fondo)

El valor de fondo se refiere a las caracteristicas naturales de los suelos que se
encuentran libres de las actividades antropogénicas. Para el presente estudio, las
caracteristicas evaluadas fueron la concentracion total y geodisponible de arsénico,
cadmio y plomo. En la norma oficial mexicana NOM-147, estos valores, en conjunto
con valores de referencia se utilizan para establecer criterio de remediacién de sitios

impactados por actividades antropogénicas (SEMARNAT, 2007).

Como se describe en la parte de metodologia, se obtuvieron 12 muestras de suelo
recolectadas fuera de las antiguas plantas de cobre y arsénico. Estas muestras
fueron caracterizadas determinando sus concentraciones totales y solubles de los
elementos regulados (As, Ba, Be, Cd, Cr VI, Hg, Ni, Ag, Pb, Se, Tly V).

V.2.1.1. Concentracién total de elementos potencialmente téxicos, pH y
conductividad eléctrica

Las concentraciones totales de fondo de los suelos de la zona control se presentan
en la tabla 12. Las concentraciones de fondo para el As variaron desde valores
inferiores al LD (7 mg/kg) hasta 129 mg/kg, con un promedio de 76 mg/kg. Para el
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caso del Cd, las concentraciones de fondo se encontraron por debajo del LD (12
mg/kg), mientras que las de Pb variaron entre 47 y 235 mg/kg, con un valor promedio
de 94 mg/kg. Las concentraciones de fondo para el As y Pb en los suelos de la zona
de estudio se encuentran dentro del intervalo de concentraciones reportadas en la
literatura internacional para suelos no contaminados. Al respecto (Aubert y Pinta,
1977) encontraron que las concentraciones de Pb en suelos naturales a nivel
mundial, varian entre no detectado y 1 200 mg/kg, en tanto que (Yan-Chu, 1994),

reportd concentraciones naturales de As en suelos del mundo desde 0.01 hasta 626

mg/kg.
Tabla 12 Concentraciones totales en muestras de suelos de fondo
As Cd Pb C.E.
Clave pH
mg/kg HS/cm

F1 61.9 <LD 118.7 5.3 15.1

F2 110.5 <LD 102.7 5.3 10.2

F3 <LD <LD <LD 5.0 18.9

F4 47.8 <LD 7.7 5.5 15.3

F5 61.5 <LD 49.6 53 16.5

F6 56.8 <LD 96.9 5.6 12.4

F7 128.9 <LD 234.6 4.7 20.0

F8 <LD <LD 47.4 4.2 214

F9 70.9 <LD 98.6 54 13.7
F10 <LD <LD 58.2 5.6 17.0
F11 <LD <LD 48.6 5.2 37.1
F12 731 <LD 100.9 4.9 23.8
Minimo <LD <LD <LD 4.2 10.2
Maximo 128.9 <LD 234.6 5.6 214.0
Promedio 51.0 <LD 86.2 5.2 34.5
s 43.9 NA 57.5 0.4 57.0

LD, mg/kg 5.0 25.0 5.0 - -

LD: Limite de deteccion. NA: No aplica

El pH varia 4.2 a 5.6, con un promedio de 5.2, valores ligeramente acidos; mientras
que la conductividad eléctrica (CE) varia de 10.2 a 214 uS/cm, con una media de
34.5 uyS/cm.

93



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

V.2.1.2. Concentraciones solubles o geodisponibles de valor de fondo.

Las concentraciones solubles o geodisponibles de las muestras de fondo se
presentan en la tabla 13. Como se observa en dicha tabla, las concentraciones
solubles de los elementos potencialmente téxicos (EPT) analizadas no fueron
detectadas por la técnica de analisis, lo que indica que en la zona de estudio las
muestras de fondo se caracterizan por la ausencia de fracciones geodisponibles de
estos EPT. Solamente en una muestra de fondo (F-2) se detectd una concentracion
soluble de As = 0.22 mg/L, que es menor al valor de referencia que sefiala la NOM-
147 de 0.5 mg/L.

Tabla 13. Concentracion soluble (geodisponible) de elementos potencialmente toxicos en
muestras de fondo.

ol As | Ba | Be | Cd | Cr | Ni [ Ag | Pb | Se | TI |V
ave
mg/L
F-1 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-2 0.22 |<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-3 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-4 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-5 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-6 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-7 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-8 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-9 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-10 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-11 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
F-12 <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|[<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
Minimo <L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
Méaximo 0.22 |<L.D.[<L.D.|<L.D.[<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.[<L.D.[<L.D.[<L.D.
Concentracion soluble de referencia, mg/L (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004)
| 05 ] 10 [0122] 01 | 2 | 1 [ 05 ] 05 | 01 [0.02]0.16

V.2.2. Suelos superficiales impactados, muestreo exploratorio

V.2.2.1. Parametros generales
La tabla 14 presenta el resumen de datos para los parametros pH, Eh y CE,
obtenidos de las 73 muestras de suelo obtenidas, los resultados completos se

presentan en el anexo 10.
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Los suelos de la zona impactada presentan valores de pH que varian de 5.4 a 9.0.
Sélo una muestra presentd un pH acido extremo de 2.4. La CE variade 11.2a 4,120
uS/cm. La CE alta se encuentra relacionada con la presencia de residuos en los
suelos analizados. Estudios anteriores demostraron la relacion del aumento en la

CE, con el aumento en el contenido de EPT's (Pérez et al. 2014).

Al comparar el pH y la CE de los suelos impactados con los valores de fondo, se
puede concluir que hay una afectacién por los residuos provenientes de las
actividades metalurgicas, el pH alcalino y la CE alta se relaciona con la presencia

de residuos metalurgicos.

Al analizar los datos de potencial redox, Eh, en funcion del pH (Figura 30), se
observa que las condiciones redox en las muestras superficiales son oxidantes. Esta
caracteristica hace que los elementos en los residuos que han impactado los suelos
formen especies oxidadas. En el caso del arsénico, este hecho es de suma
importancia ya que como se observo en la seccion V.1, este elemento en la fuente
que origina la contaminacién del suelo se encuentra en forma reducida, As(lll). Sin
embargo, al entrar en contacto con el suelo, se promueven reacciones de oxidacion,
dando lugar a arsenatos metalicos que controlan la movilidad de este elemento
(Romero et al, 2008; Yang et al, 2007)

Tabla 14. Parametros estadisticos de las 73 muestras de suelo superficial.
CE,
Parametro pH E, mV uS/cm
Promedio 7.4 564.4 279.2
S 1.1 29.7 609.1
Minimo 2.4 501.1 11.2
Maximo 9.0 635.8 4120.0
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Figura 30. Potencial redox (ENH) en funcioén del pH para las muestras superficiales.

V.2.2.2. Elementos potencialmente téxicos de suelos superficiales, muestreo
exploratorio

Para llevar a cabo el analisis de los resultados obtenidos, se utilizaron como
parametros de partida las concentraciones de referencia de la NOM-147 y los

valores de fondo de la zona.

Concentraciones de referencia NOM-147

Los resultados de las 73 muestras superficiales se presentan en el Anexo 11, estos
datos se compararon con las concentraciones totales de referencia (CRr) sefaladas

en la NOM-147 (tabla 15), para uso agricola y para uso industrial.
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Tabla 15. Resumen de datos de las 73 muestras analizadas, comparadas con las CRr de la

NOM-147
Elemento

Parametro As | Ba ‘ Be ‘ cd ‘Cr(V)I‘ Hg ‘ Ni | Ag ‘ Pb ‘ Se ‘ TI ‘ v
mg/kg

Promedio 38116 | 923 | <LD [179.3| 01 | 17 | 113 | 132 [ 54307 | 44 |01 | 17.4

Mediana 1059 | 752 | <D | 192 | 0o | 03 | o o | 1964 | o |0 |114

s 12984.8| 658 | NA |699.9| 0.3 | 38 | 557 | 29.5 |18825.8| 148 | 0.5 | 40.2

Minimo 125 | 111 | <D | <D | <LD | <D | <D | <D | 279 | <D |<LD| 27

Maximo 81300 | 349.8 | <LD | 4518 | 2 | 17.6 | 457.5 [120.1 | 108100 | 885.1 | 3.8 |350.8

LD, mg/kg 1 13 [ 12 | 1 | 0044 [00193| 12 |16 | 11 | 14 |01 ]| 13

o Rn‘izi/‘f(‘;”da" 22 | 5400 | 150 | 37 | 280 | 23 | 1600 | 390 | 400 | 390 |52 | 78

CR Industrial, mg/kg | 260 67 1 1 1450 | 510 | 310 | 20 |5100| 800 |5100| 67 | 1000

000 | 900 000

A partir de la comparacion se puede concluir que:

e Las concentraciones de Ba, Be, Cr VI, Hg, Ni, Ag y Tl, fueron inferiores a las
CRr para suelos de uso residencial e industrial, es decir, los suelos del predio

de estudio no estan afectados con estos EPT.

e En el 93 % de las muestras la concentracién de arsénico supera la CRr para
uso del suelo residencial (22 mg/kg). Mientras que en el 33 %, las
concentraciones de este elemento superaron la CRt para uso industrial (260

mg/kg).

e En el 58 % de las muestras, las concentraciones de cadmio superaron la CRr
para suelo de tipo residencial (37 mg/kg); y el 3.5 % superaron la CRr para

suelo con uso industrial (450 mg/kg).

e Para el plomo, el 40 % de las muestras sobrepasaron el criterio normativo
para suelo de tipo residencial (400 mg/kg), y el 26 % supero la CRr para
suelo con uso industrial (800 mg/kg).

e Para selenio solamente el 4 % de las muestras presentaron concentraciones

superiores a la CRr para suelo con actividad residencial (390 mg/kg).
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Mientras que, en todas las muestras, la concentracion fue inferior a la CRr

para suelo con uso industrial (5 100 mg/kg).

e En el caso de vanadio, solo una muestra presentd con concentracion por
arriba de la CRr para suelo con actividad residencial (78 mg/kg) y ninguna
muestra presentd concentracion superior de V por encima de la a CRr para

suelo con uso industrial (1000 mg/kg).

e Es decir, los elementos de naturaleza toxica que representan un riesgo son
el As, Cd y Pb. Estos resultados coinciden con los diferentes estudios
realizados en el area de estudio (Batresw et al, 1993; Carrizales et al, 2006;
Romero et al, 2008).

V.2.3. Suelos sub superficiales, muestreo exploratorio
Las concentraciones totales, asi como los parametros fisicoquimicos de las

muestras de suelo sub superficial se presentan en el anexo 12.

Los valores de pH varian de manera similar a las muestras superficiales, de 5.2 a
9.5. En las zanjas, excepto la 3, se observa que a medida que se incrementa la

profundidad, los valores de pH son mas alcalinos.

La conductividad eléctrica no presenta una tendencia definida entre las diferentes
zanjas hasta los primeros 50 cm, posteriormente en todas las zanjas se observa

cémo disminuye a medida que aumenta la profundidad.
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Figura 31. Diagrama de Pourbaix para el sistema As y valores de potencial de suelos
graficados en funcién del pH.

Por otra parte, el potencial redox presenta un comportamiento con muy poca
variacion en funcion de la profundidad, varia de 342.7 a 493.6 mV (potencial redox
con respecto al potencial normal de hidrégeno). Estos valores de potencial indican
que predominan condiciones oxidantes, aun a la profundidad estudiada. Bajo estas
condiciones, en los suelos estudiados, se espera que predominen especies
oxidadas, por ejemplo, para el caso de arsénico, se espera que predomine el
arsenato diacido y el monoacido, como lo muestra la Figura 31. Este hecho resulta
importante para la etapa de disefio de tratamientos de estabilizacion, ya que el As
(V), puede formar compuestos de baja solubilidad que controlan su movilidad en el

ambiente.
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En el caso de los EPT’s se observa que los elementos Ba, Be, Cr VI, Hg, Ni, Ag, Tl
y V presentan concentraciones en los suelos de la zona de estudio inferiores a las

concentraciones de referencia senaladas en la normatividad ambiental mexicana.

Mientras que los elementos As, Cd y Pb, igual que en las muestras superficiales,
resultan ser los contaminantes prioritarios en los suelos de la zona de estudio, ya
que sus concentraciones en las diferentes muestras de suelo sub superficial, estan

por encima de los limites establecidos en la NOM-147 (CRYr).

El comportamiento de estos elementos en las zanjas excavadas es el siguiente:

Arsénico

La figura 32, muestra el comportamiento del arsénico en funcién de la profundidad

del suelo. Se puede apreciar tres comportamientos:
Zona altamente impactada

En esta zona se localizan las zanjas Z03 y Z04, ubicadas en lo que fueron las
plantas de arsénico y cobre (Figura 21). La concentracion de arsénico en la
superficie y hasta una profundidad de 1.5 m supera la CRr para suelo con uso
industrial sefialada en la NOM-147 (260 mg/kg). Este comportamiento indica una
afectacion importante hacia los suelos, ocasionada por las diferentes actividades
metalurgicas. La permeabilidad del suelo es baja (Romero F., 2009) y no justifica la
migracion vertical. Por el contrario, el manejo inadecuado de residuos pudo

ocasionar dicha contaminacion.
Zona impactada

A medida que se va alejando de la zona donde estuvieron las plantas de arsénico y
cobre la contaminacién por arsénico va disminuyendo. Las zanjas Z01, Z04 y Z05
se localizan a 400, 600 y 700 m respectivamente, alejadas de las plantas de
arsénico y cobre. El comportamiento del arsénico indica contaminacién superficial
por arriba de la CRr para suelo con uso industrial sehalada en la NOM-147 (260
mg/kg), la cual disminuye en las 3 zanjas por debajo de este valor a la profundidad
de 25 cm. Este hecho indica contaminacién de las plantas de arsénico y cobre hacia
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los alrededores, posiblemente por accion edlica; sin embargo, dicha contaminacion

no ha migrado verticalmente.
Zona no impactada

La zanja Z06 se localiza aproximadamente 1 km alejada de las plantas de arsénico
y cobre. En esta la concentracion superficial de arsénico es inferior a la CRT y muy
cercana al valor de fondo (129 mg/kg). Mientras que en la zanja Z07, localizada a
1.6 km de las plantas de arsénico y cobre, la contaminacién por arsénico presenta

valores muy parecidos a la CRr para uso de suelo residencial (22 mg/kg).
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Figura 32. Comportamiento de la concentracion de arsénico en perfiles. En amarillo se
observa la CRr para uso residencial (22mg/kg), en verde el valor de fondo (129 mg/kg) y en
rojo CRr para uso industrial (260 mg/kg).

101



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Cadmio

La figura 33 presenta el comportamiento del cadmio a profundidad. En la parte sur
del predio (Z01), desde la superficie y hasta una profundidad de 100 cm
(profundidad maxima), las concentraciones de este metal fueron inferiores a la CRr

para suelo con uso residencial (37 mg/kg).
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Figura 33. Comportamiento de la concentraciéon de cadmio en perfiles. En amarillo se
observa la CRr para uso residencial (37 mg/kg), en verde el valor de fondo (<LD) y en rojo
CRYT para uso industrial (450 mg/kg).

En la seccion que ocuparon las instalaciones de las antiguas plantas de cobre y
Arsénico, desde la superficie (Z03) y hasta una profundidad de 25 cm (Z02), las
concentraciones de Cd son superiores a la CRr para suelo con uso industrial (450
mg/kg), sin embargo, a partir de los 100 — 125 cm de profundidad se mantienen por

debajo de la CRr para suelo con actividad residencial (37 mg/Kg). En la superficie
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(0 — 5 cm) de la seccién centro-norte (Z04 y Z05) y norte del predio (Z05 y Z07), se
detectaron las concentraciones mas altas de Cd, no obstante, a partir de los 25 cm
de profundidad, disminuyen hasta alcanzar valores inferiores a la CRr para suelo

con uso residencial (37 mg/kg).
Plomo

La figura 34 muestra el comportamiento del plomo a profundidad. En la superficie
(0 — 5 cm) de la seccidn sur del predio (Z01), las concentraciones de Pb superan la
CRr para suelo con uso industrial (800 mg/kg), sin embargo, disminuyen abajo de
25 cm de profundidad, registrandose valores inferiores a la CRr para suelo con
actividad residencial (400 mg/kg) e incluso el valor de fondo (235 mg/kg).
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Figura 34. Comportamiento de la concentracién de plomo en perfiles. En amarillo se observa
la CRr para uso residencial (400 mg/kg), en verde el valor de fondo (235 mg/kg) y en rojo
CRT para uso industrial (800 mg/kg).
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En la parte que ocuparon las instalaciones de las antiguas plantas de cobre y
arsénico, desde la superficie y hasta los 125 y 150 cm de profundidad (Z02 y Z03,
respectivamente), las concentraciones de Pb son superiores a la CRr para suelo
con uso industrial (800 mg/kg), disminuyendo a partir de 150 cm, donde se
detectaron concentraciones inferiores a la CRr para suelo con actividad residencial
(400 mg/kg) e incluso el valor de fondo (235 mg/kg).

En la superficie (0 — 5 cm) de la parte centro-norte (Z04 y Z05), se registraron las
concentraciones mas elevadas de Pb, sin embargo, a partir de 25 cm de profundidad
disminuyen hasta alcanzar valores inferiores a la CRr para suelo con uso residencial
(400 mg/kg) e incluso el valor de fondo (235 mg/kg). En la superficie de la parte
norte del predio (Z06 y Z07), las CIT de Pb son inferiores a la CRt para suelo con
uso residencial (400 mg/kg), pero superiores la valor de fondo. Sin embargo, a 25

cm se alcanzan valores menores al fondo (235 mg/kg).

V.2.4. Suelos superficiales, muestreo de detalle

V.2.4.1.1. Concentracion total de As, Cd y Pb

Las pruebas y andlisis quimicos y mineraldgicos se realizaron en los siguientes
laboratorios de la UNAM: Laboratorio de Geoquimica Ambiental (LGA) del Instituto
de Geologia y Laboratorio de Analisis Fisicos y Quimicos del Ambiente (LAFQA) de
la Facultad de Quimica, actualmente Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental
(LABQA)

Las concentraciones totales de As, Cd y Pb del muestreo de detalle de suelos
superficiales dentro del predio de las antiguas plantas de cobre y arsénico se

presentan en el Anexo 13. El analisis por elemento se presenta a continuacion:
Arsénico

Las concentraciones mas elevadas de As se detectaron en la superficie de la parte
centro-sur del predio de las antiguas plantas de cobre y arsénico (figura 35). Donde
se supera el limite de limpieza establecido (250 mg/Kg), con base en el riesgo a la
salud en suelos contaminados por la actividades metalurgicas de plantas de cobre
(LAFQA-UNAM, 2002).
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En la parte noroeste, norte y sur del predio, las concentraciones totales de As son
inferiores al limite de limpieza (250 mg/kg). Ademas, el 73 % de las muestras
colectadas (53 de 72) en estas zonas muestran CIT por debajo de los valores de

fondo natural.

Cadmio.

Las concentraciones mas altas de Cd se registraron en la superficie de la parte
centro-sur del predio de estudio (figura 35) donde se supera la CRr de 37 mg/kg
para suelos de uso residencial sefialada en la NOM-147. En las secciones restantes

del predio, las concentraciones de Cd son inferiores a la CRr.

Plomo

Las concentraciones mas elevadas de Pb en las muestras de suelo superficial, se
detectaron en la parte centro-sur del predio de las antiguas plantas de cobre y
arsénico (figura 35), donde se registran concentraciones superiores al limite de
limpieza establecido (900 mg/kg) con base en el riesgo a la salud en suelos
contaminados por la actividades metalurgicas de la P-Cu (LAFQA-UNAM, 2002).

En la parte noroeste, norte y sur del predio, las concentraciones totales de Pb son
inferiores al limite de limpieza, incluso muestras donde las concentraciones estan
por debajo de la concentracion natural de fondo y de la CRt (400 mg/Kg) para suelos
de uso residencial sefialada en la NOM-147.

V.2.4.1.2. Concentraciéon geodisponible de As, Cd y Pb

Las concentraciones geodisponibles para arsénico, cadmio y plomo de las muestras
de detalle se presentan en el Anexo 14. Solamente se obtuvieron datos por arriba
del limite de deteccion de la técnica de analisis para arsénico, cadmio y plomo.
Ademas de estos elementos, se detecté una concentracién de niquel geodisponible
(muestra D-84: 0.4 mg Ni/L); sin embargo, esta concentracion es inferior a la
concentracion de referencia soluble (CRs) de 1.1 mg/L sefialada en la NOM-147.
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En el 57.5 % de las muestras se presentaron concentraciones geodisponibles de As
superiores a la CRs sefalada en la NOM-147 (CRs = 0.5 mg/L). En una muestra se

alcanzd una concentracion de 3 057.50 mg As/L

Con respecto al Cd, en el 19 % de las 186 muestras analizadas las concentraciones
geodisponibles fueron superiores a la CRs sefalada en la NOM-147 (CRs = 0.1
mg/L).

Mientras que para Pb, sélo el 9 %, mostraron concentraciones solubles por encima
de la CRs de 0.5 mg/L.

Desde el punto de vista de concentracién geodisponible, el orden de prioridad

ambiental de los EPT de interés es el siguiente: As > Cd > Pb.

En la figura 36 se presentan los mapas de distribucion de los puntos de muestro con
las concentraciones geodisponibles de As, Cd y Pb, respectivamente.

Es importante aclarar que el potencial peligro debido a la geodisponibilidad de estos
contaminantes se limita a la parte del predio donde estuvieron ubicadas las
instalaciones de las antiguas plantas de cobre y arsénico, asi como las zonas
inmediatas aledanas. Por otra parte, como se detallara mas adelante, el arsénico

por sus caracteristicas quimicas representa el mayor reto para su estabilizacion.
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Figura 36. Concentraciéon geodisponible para As, Cd y Pb en muestras de suelo superficial
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V.2.4.1.3. Mineralogia de suelos superficiales, muestreo de detalle

El analisis de difraccion de rayos X para determinar posibles fases minerales
presentes en suelos representativos indica de manera general la presencia de
aluminio silicatos, sulfatos de hierro y calcio, y oxo hidroxo compuestos de hierro
(Tabla 16). De manera especifica, la muestra E21, ubicada en la zona donde se
ubicé la planta de cobre, presenta fases de sulfuro de plomo y sulfuro de cobre y

hierro; fases reducidas en suelos con caracteristicas oxidantes.

Tabla 16. Mineralogia de suelos superficiales en la zona de estudio

Calve Fases Ficha PDF | Observaciones
Cuarzo: SiO; [46-1045]
Feldespato potasico tipo sanidina:
(NaK)(Si3Al)Os [10-0357]
Plagioclasa de composicion [18-1202] Predominio de cuarzo.
El6 intermedia:(CaAl)(SiAl)4Os Cristalinidad intermedia-
baja.
Yeso: CaSOq4 [33-0311]
Goetita: FeO(OH) [29-0713]
Melanterita: FeSO4 7 H>O o similar [22-633]
Trazas de arcilla o yeso a =7A
Cuarzo: SiO; [46-1045]
Calcopirita: CuFeS; [37-0471]
Plaglocla§a de composicion intermedia: [18-1202] Material de baja a muy
(CaAl)(SiAl)40g L
B2l baja cristalinidad
Galena : PbS [5-0592] mezclado con material
Calcita: CaCOs [47-1743] mas cristalino.
Pirita: FeS, [42-1340]
Tridimita: SiO» [18-1170]
Yeso: CaSO4 [33-0311] Cristalinidad alta con
Pirita: FeS, [42-1340] alguna fase de baja
cristalinidad. No se
E27 Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)e [22-0827] detectd ninguna fase de
i As ni de Pb. La jarosita
Cuarzo: SiO; [46-1045] puede tener sodio
Tridimita: SiO» [18-1170] (natrojarosita).
E29 Cuarzo: SiO; [46-1045]
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Calve Fases Ficha PDF | Observaciones
P(l:agAlcl)clggi 1de Ocomposwlon intermedia: [18-1202]
(CaAD)(SiAD4Os Predominio de cuarzo.
Varias fases en baja
Yeso: CaSO;4 [33-0311] proporcion. Cristalinidad
- intermedia-baja.

Goetita: FeO(OH) [29-0713]
Tridimita: SiO» [18-1170]
Cuarzo: SiO; [46-1045]
Plagioclasa de composicion
intermedia:(CaAl)(SiAl)}4Og [18-1202]
Magnetita: Fe;O4 [19-0629]

E31 . Cristalinidad intermedia.
Pirita: FeS, [42-1340]
Melanterita FeSO4 7 H>O o similar [22-633]
Trazas de arcilla o yeso a =7 A

En las muestras E27 y E31 se presentan fases reducidas de sulfuro de hierro y fases

oxidadas, sulfato de calcio y sulfato de hierro, respectivamente.

No se encontr6 evidencia de fases de arsénico y /o cadmio.

V.2.5. Movilidad del arsénico, cadmio y plomo en el sitio de estudio.

Los resultados obtenidos para la geodisponibilidad de arsénico, cadmio y plomo
sugieren que estos contaminantes estan asociados a diversas especies quimicas
que forman diferentes fases sélidas, las cuales controlan su movilidad parcialmente.
Con el objetivo de estudiar las posibles fases que controlen dicha movilidad, se
realizaron modelaciones termodinamicas con ayuda del software MINEQL+. Para
generar los diferentes diagramas de solubilidad y de indice de saturacion se
utilizaron las concentraciones totales de las muestras de suelo estudiadas, el anexo

13 se presentan estas concentraciones, los principales resultados indican:
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Arsénico

En la figura 38(1) se muestra la solubilidad tedrica de As (V) y As (lll), en funcién
del pH, considerando las concentraciones totales de los diferentes elementos
determinados. Ademas, se graficaron los valores de geodisponibilidad de arsénico

para diferentes muestras.
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Figura 38. (1) Diagrama de solubilidad tedrica ((A) [As]wt= 1 m; (B) [As]tot=2 m) y
Geodisponibilidad experimental de muestras del darea de estudio para especies de arsénico
(circulos amarillos). (2) Diagrama de indice de saturacién en funcién del pH.
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Por otra parte, la figura 38(2) presenta el indice de saturacion del cual se obtienen

las fases de arsénico que controlan la solubilidad en funcién del pH.

En el diagrama se observan los siguientes comportamientos:

Muestras cuya geodisponiblidad experimental presenta valores de >100
mg/L. Estos valores se acercan a la solubilidad tedrica del triéxido de
arsénico (As203), compuesto de As (lll). Esta situacion podria indicar que en

estos sitios hay una mezcla de As (V) y As (llI).

Muestras que presentan valores geodisponibles de arsénico en la zona de
predominio de arseniatos de Fe (indice de saturacion de cero, desde pH=0
hasta aproximadamente pH=3.5) y Zn (indice de saturacion igual a cero a pH
de 3.5 y hasta 9). Es decir, las fases que controlan la movilidad de arsénico
son arseniatos de zinc y/o arseniatos de hierro. Su geodisponibilidad varia
de 10 a casi 0.1 mg/L.

Muestras con geodisponibilidades <0.01 mg/L. Estas muestras presentan
valores cercanos a la solubilidad de arseniatos de plomo (indice de
saturacién igual a cero entre pH 5 y 11), arseniatos de calcio (indice de
saturacién igual a cero entre pH 8 y 10.5) y arseniatos de zinc (indice de
saturacioén igual a cero entre 3.5y 9). Se ha reportado que estos valores tan
bajos se pueden deber a la presencia de As (V), que forma complejos
estables con zinc y/o plomo (Gutiérrez-Ruiz et al, 2012) (Vaca-Escobar et al,
2012). Dicha solubilidad tan baja so6lo es superada por arseniatos de bario.
(Romero et al, 2008)

Por otra parte, estos resultados son importantes ya que abren la posibilidad
de establecer estrategias de control del arsénico a través de la formacion de
fases de baja solubilidad con elementos presentes propiamente en la matriz

del suelo.
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Cadmio

En la figura 39 (1) se muestra el diagrama de solubilidad tedrica en funcién del pH
para el cadmio en el sistema estudiado. Para su construccién se consideraron los
diferentes elementos detectados, asi como su concentracién. También se graficaron
las concentraciones geodisponibles para diferentes muestras. Y la figura 39 (2)
muestra el indice de saturacion en funcién del pH para el sistema del cadmio. A
partir de este diagrama se obtienen las fases que controlan la solubilidad del sistema

para los diferentes valores de pH

De acuerdo con el diagrama de indice de saturacion la especie que domina la
solubilidad del cadmio es el hexa hidroxi sulfato de cadmio, que precipita a valores
superiores a pH de 8, y hacia valores de 12 comienza el predominio del hidroxido

de cadmio. Los valores experimentales muestran dos comportamientos:

Cuando el pH es menor a 8 la geodisponibilidad del cadmio corresponde a la

concentracion total.

Cuando el pH de la muestra es superior a 8, la geodisponibilidad de cadmio se
ajusta a la curva de solubilidad tedrica, la cual depende de las fases insolubles

indicadas anteriormente
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Figura 39. (1) Diagrama de solubilidad teérica y geodisponibilidad
experimental de muestras del area de estudio para especies de cadmio.
(2) Indice de saturacién

Plomo

En la figura 40 (1) se muestra la curva de solubilidad teorica para plomo en funcién
del pH, bajo las condiciones generales de los suelos (concentraciones de los

diferentes elementos quimicos detectados). Ademas, se graficd la concentracion
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geodisponible para las diferentes muestras analizadas. La figura 40 (2), presenta el
indice de saturacion, a partir del cual se establecen las fases de arsénico que

controlan la solubilidad en el sistema estudiado.
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Figura 40. (1) Diagrama de solubilidad tedrica y geodisponibilidad experimental de muestras
del drea de estudio para especies de plomo. (2) Indice de saturacién en funcién del pH

Los datos experimentales de geodisponibilidad del plomo se aproximan a las curvas
de solubilidad de los arseniatos de plomo (arseniato mono acido o schultenita y el

hidroxi tri arseniato o hidroximimetita) y el hidréxido de plomo, compuestos quimicos
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de PDb(ll) (Vaca-Escobar et al, 2012). Es importante destacar que un numero de
muestras presenta una geodisponibilidad muy cercana al valor tedrico del arseniato
de plomo, lo cual es congruente con el estudio reportado por (Romero et al, 2008),
donde establece como fase solida que controla la movilidad del arsénico y el plomo,

al respectivo arseniato.

V.2.6. Identificacion de las fases sélidas para corroborar la presencia de As
(V)

En el 94 % de las muestras analizadas, la modelacién termodinamica sugiere que
la solubilidad puede estar controlada por la presencia de As (V) como arseniatos de
metales (Fe, Cu, Zny Pb).

Con el objetivo de contar con mas evidencia de la presencia de dichas fases, este
tipo de muestras se analizaron por Microscopia Electrénica de Barrido Acoplada a
un analizador semicuantitativo de Espectrometria de Rayos X por Energia Dispersa
(MEB-EDX).

Por MEB-EDX se identificaron particulas de oxihidroxidos de hierro (Fe-
oxihidréxidos) que contienen arsénico (Figura 41) y plomo (Figura 42). Bajo las
condiciones ambientales, los oxihidréxidos de hierro son compuestos muy estables
y controlan la liberacion de los elementos que han retenido via sorcidén, que es uno
de los mecanismos de retencidn de contaminantes muy reportado en la literatura
especializada (Bowell, 1994) (Lin Z. , 1997) (Foster, 1998) (Romero et al, 2008).

A partir del analisis semicuantitativo y relaciones estequiométricas se establecié que
entre los minerales que pueden estar presentes estan la anglesita “PbSO4” (Figura
43).
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Figura 41. Microfotografias y analisis semicuantitativo por EDX de una muestra de suelo,
que presenta particulas de oxihidroxidos de hierro con particulas sorbidas de arsénico.

También se identificaron particulas de Pb-As, cuya relacion estequiométrica se
aproxima a arseniato de plomo “PbHAsO4” (Figura 44).

Las constantes de solubilidad de los minerales que han precipitado son muy bajas
(KpbHaso4 = 107394, Kpps=10275; Kpbso4=10"") e indican que son muy insolubles
(Vaca-Escobar et al, 2012; Villalobos et al, 2009) y pueden ser el mejor mecanismo
de retencion para controlar la liberacion y movilidad de los elementos
potencialmente téxicos (Giré et al, 2003; Fukushi, 2003;Romero et al, 2008;
Roussel, 2000).

La presencia de anglesita y arseniato de plomo en los suelos estudiados puede
explicar la baja geodisponibilidad y bioaccesibilidad del As y Pb en la mayoria de

las muestras del predio de estudio.
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Figura 42. Microfotografias y analisis semicuantitativo por EDX de una muestra de suelo,
que presenta particulas de hierro, con particulas sorbidas de plomo.
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Figura 43. Microfotografias y analisis semicuantitativo por EDX de una muestra de suelo,
que presenta particulas con asociaciéon Pb y S.
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V.2.7. Fases solidas en las muestras de suelos donde la modelacion
termodinamica indica la presencia de As (llI).

Se realizaron analisis de MEB-EDX con el fin de obtener evidencia mas robusta de
la presencia de As en muestras donde la modelacion termodinamica sugiere la

presencia de As (lll).
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Figura 44. Microfotografias y analisis semicuantitativo por EDX de una muestra de suelo,
que presenta particulas con asociaciones arsénic-plomo
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Figura 45. Microfotografias y analisis semicuantitativo por EDX de una muestra de suelo,
que presenta particulas asociadas a As(/ll).

Los analisis MEB-EDS permitieron la identificacion de particulas que estan
asociadas al As20s3 (Figura 45), que es un compuesto relativamente soluble (Kas2o3
= 1028), lo que explica los altos valores de geodisponibilidad del As en muestras
que se localizan puntualmente en donde estuvieron ubicadas las instalaciones de
las antiguas plantas de As y Cu. El analisis muestra tetraedros cuyo analisis

semicuantitativo indica como elemento principal al arsénico.
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V.2.8. Cuantificacion de As (lll) en muestras compuestas.

En muestras ubicadas en la zona de las plantas de As y Cu, en las cuales la
modelacién termodinamica indicé la presencia de As (lll) como As203, se prepararon
3 muestras compuestas y se determinaron concentraciones totales de As desde 3
946 hasta 21 589 mg/kg.

Los resultados que se presentan en la Tabla 17 indican que la cantidad de As(lll)
que se podria liberar con agua varia entre 0.53 y 1.59 % del contenido total de
arsénico. Bajo condiciones alcalinas el porcentaje varia entre 0.07 y 3.36 %.
Finalmente, se puede observar que bajo condiciones acidas la cantidad de As (lIl)

que se podria liberar aumenta considerablemente hasta 11.5y 22.7 %.

Tabla 17. Cuantificacién de As (lll) con diferentes extractantes, en muestras compuestas
donde la modelaciéon termodinamica indica la presencia de As (lll) como triéxido de arsénico

(As203).
As B L
As (lll) extraido con agua desionizada
Muestras compuestas total
mg/kg mg/L mg/kg %
I 3 946 0.32 6.4 0.16
Il 10 947 8.73 174.5 1.59
I 21589 5.69 113.7 0.53
As i
As (lll) extraido con HCI 1M
Muestras compuestas total
mg/kg mg/L mg/kg %
I 3 946 22.73 454.5 11.52
Il 10 947 65.40 1308.0 11.95
I 21589 245.00 4900.0 22.70
As .
As (lll) extraido con NaOH 0.5 M
Muestras compuestas total
mg/kg mg/L mg/kg %
I 3946 5.08 101.6 2.57
Il 10 947 18.40 368.0 3.36
I 21589 0.76 15.2 0.07
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VI. TRATAMIENTOS DE ESTABILIZACION DE ARSENICO, CADMIO Y PLOMO
EN SUELO CONTAMINADO.

La gran cantidad de suelo contaminado y la migracién vertical de arsénico, cadmio
y plomo que se alcanzé, plantea un reto importante para su remediacién. En este
capitulo se presentan los resultados obtenidos de los tratamientos de estabilizacion
enfocados en los principales elementos, As, Cd y Pb.

Se desarrollaron dos propuestas de tratamientos:

Tratamientos activos. A partir de procesos fisicos, quimicos y combinacion, los
cuales se basaron en el uso de cementos como encapsulante y reactivos quimicos

para oxidar y formar compuestos de baja solubilidad.
Tratamientos pasivos. Uso de barreras geoquimicas formadas con materiales

naturales y residuos de la zona de estudio.

VI.1. Tratamiento activo de estabilizacion

El desarrollo de este tratamiento se llevd a cabo a nivel laboratorio y nivel piloto in
situ, a partir de reacciones quimicas y el uso de cementos especiales en los suelos
contaminados del poligono donde se localizaban las instalaciones de la antigua
Planta de Arsénico de IMMSA-SLP.

Se probaron tres Tratamientos Activos de estabilizacion:

1) Proceso Fisico.

2) Proceso Quimico.

3) Procesos Fisico-Quimico (uso combinado de los métodos anteriores).
VI1.1.1. Tratamiento activo-fisico.
Consisti6 en una serie de experimentos en los que se evaluaron diferentes

cementos (Tabla 18), para cada uno de los 5 suelos compuestos, formando bloques

de concreto.
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Tabla 18. Cementos utilizados para las pruebas de estabilizacion.

Cemento/ | Tipo Resistencia Composicion Aplicaciones
Aditivo
CPC 40 R | Cemento 34 N/mm? Clinker  gris, | Recomendado para aquellas
RS portland yeso natural, | obras en las que los elementos
compuesto varios de concreto estaran expuestos a
compuestos aguas salobres, ricas en sulfatos
como alcantarillados, pilotes,
muelles y presas
CPO 40 Cemento 42 N/mm? Clinker, caliza | Obra en general
portland y yeso
ordinario
CPP 30 Cemento 30 N/mm? Clinker  gris, | Recomendable para obras
portland yeso natural, | expuestas a agresiones
puzolanico puzolanas quimicas
naturales
Fuente: http://www.cemexmexico.com/productos/cemento/tipos-de-cemento/cemento-gris

En la tabla 19 se presenta la caracterizacion inicial de las muestras compuestas de

suelo empleadas en las diferentes pruebas de tratamientos estabilizacion,

realizados a nivel laboratorio. Como se puede observar las concentraciones totales

de los elementos de interés varian desde algunas decenas hasta varios millares, y

superan la CRt de la NOM-147 para uso residencial, excepto la muestra A5, para

el caso del plomo.

Tabla 19. Caracterizacion de las muestras compuestas de suelo empleadas en pruebas de
estabilizacion con cementos

CE As Cd Pb As Cd Pb
Muestra PH uS/cm mg/kg ‘ ‘mglL ‘
Al 5.89 | 1151 |394455(28792|82712.9|151.20| 5.76 | 3.77
A2 6.59 | 506.5 | 7147.0| 538.11|223416| 2.13 | 0.40 | 0.81
A3 5.87 | 827.5 |232558| 2245| 5693.7|162.95| 0.19 | <L.D.
A4 6.59 192 3160.3| 146.2| 39851 | 1.75 |<L.D.| <L.D.
A5 6.67 50.5 139.3 62.9 303.3| 0.14 |<L.D.| <L.D.
CRy, Uso Residencial, mg/kg - - 220 37.0 400.0 - - -
CRy, Uso Industrial, mg/kg - - 260! 450.0 800 - - -
CRs, mg/L - - - - -| 05| 01] 05

Por otra parte, la fraccion geodisponible en el caso de arsénico supera la CRs en

las muestras A1 a la A4, para cadmio se supera la concentracién de referencia
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soluble en las muestras A1, A2 y A3. Finalmente, para el plomo las muestras A1y

A2 superan la concentracion de referencia soluble.

Es decir, las muestras A1 a la A4 representan un riesgo a la biota por uno o varios

elementos geodisponibles.
Analisis de efectividad del tratamiento activo—fisico

Posterior al tiempo de fraguado recomendado (28 dias) de las diferentes pruebas
realizadas, se fragment6 cada bloque de concreto formado, se realizé la prueba de
extraccion de fraccion geodisponible y se analizaron las concentraciones de los
diferentes elementos estudiados mediante ICP.

En la tabla 20 se presentan los resultados obtenidos de las diferentes pruebas de

tratamiento. Los resultados obtenidos muestran:

1) Cadmio. Dado que la matriz del cemento se compone de materiales alcalinos,
principalmente o6xidos, el suelo estabilizado a partir del respectivo concreto
presenta pH alcalino. Bajo estas condiciones quimicas se presenta la formacion
de los respectivos hidroxidos y oxidos metalicos, ademas de arsenatos de
plomo, zinc, cobre y calcio (Gayer y Woontner, 1957; Ryan et al, 1965). Tal es
el caso del cadmio, cuya solubilidad estd dominada por la formacién del

respectivo hidroxido.

La figura 46 muestra el indice de Saturacién (IS) en funcién del pH, calculado a
partir de modelacion con el programa MINEQL+. Basicamente el IS presenta las
fases saturadas, para un elemento en funcion del pH, las cuales son las
responsables del control de la movilidad o geodisponiblidad de los diferentes
EPT’s en los suelos estabilizados. De acuerdo con la figura antes citada, la
solubilidad del cadmio esta regida por la formacion del hidroxido de cadmio
(Ryan et al, 1965). Se puede observar que, a pH de 10 se alcanza una solubilidad
practicamente equivalente a la CRs, establecida por la norma NOM-147 (0.1
mg/L), mientras que a pH 11, se presenta la minima solubilidad de 0.0031 mg/L.
Posteriormente, la solubilidad se comienza a incrementar, alcanzando valores

de 2 mg/L a valores de pH 14.
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Estos datos obtenidos a partir de modelacion termodinamica son congruentes
con los datos experimentales. Se puede observar que en todas las pruebas
realizadas la concentracion de cadmio se abate por debajo del limite de

deteccion de la técnica de analisis (0.02 mg/L).

Tabla 20. Concentraciones geodisponibles de As, Cd y Pb en las pruebas de estabilizacion

con cementos

Elemento As Cd Pb
% Eficiencia % Eficiencia % Eficiencia
Muestra| Cemento |mg/L |de mg/L | de mg/L | de
estabilizacion estabilizacion estabilizacion

Sin cemento | 151.20 - 5.76 - 3.77 -
A CPO40 4.11 97.3 <L.D. 100 <L.D. 100
CPC40 9.61 93.6 <L.D. 100 <L.D. 100
CPP30 9.91 93.4 <L.D. 100 <L.D. 100

Sin cemento | 2.13 - 0.40 - 0.81 -
A2 CPO40 0.32 85.1 <L.D. 100 <L.D. 100
CPC40 0.42 80.3 <L.D. 100 <L.D. 100
CPP30 0.41 80.9 <L.D. 100 <L.D. 100
Sin cemento | 162.95 - 0.19 - <L.D. NA
A3 CPO40 3.21 98.0 <L.D. 100 <L.D. NA
CPC40 3.85 97.6 <L.D. 100 <L.D. NA
CPP30 3.89 97.6 <L.D. 100 <L.D. NA
Sincemento | 1.75 - <L.D. NA <L.D. NA
Ad CPO40 0.17 90.2 <L.D. NA <L.D. NA
CPC40 0.40 76.9 <L.D. NA <L.D. NA
CPP30 0.43 75.5 <L.D. NA <L.D. NA
Sin cemento | 0.14 - <L.D. NA <L.D. NA
A5 CPO40 <L.D. 100.0 <L.D. NA <L.D. NA
CPC40 <L.D. 100.0 <L.D. NA <L.D. NA
CPP30 <L.D. 100.0 <L.D. NA <L.D. NA

LD, mg/L 0.025 0.02 0.025

Plomo. La solubilidad del plomo en los suelos estabilizados con cemento no sélo
esta controlada por la formacién del respectivo hidroxido, figura 46, como en el
caso del cadmio. Ademas, existe una fuerte contribucion por la formacion de la
hidroximimetita (Vaca-Escobar et al, 2012; Magalhaes y Silva, 2003). En pH

acido y hasta aproximadamente 6.5, la schultenita o arsenato monoacido de
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plomo controla la solubilidad de este elemento; entre 6.5 y 8, la hidroximimetita

contribuye mayoritariamente en el control de la solubilidad, alcanzando minimos

de 4.87 X103 mg/L apH 7.

A partir de pH 8, la especie que controla la solubilidad del plomo es el hidroxido

correspondiente, la solubilidad mas baja se alcanza a pH de 10, con un valor de

3.3 X 10* mg/L (Figura 47). Mientras que a pH de 11, valor que predomina en

los concretos elaborados, la solubilidad del plomo es de 5.39X10-3 mg/L. Estos

valores son congruentes con los datos obtenidos en las diferentes pruebas de

estabilizacién con cemento (Tabla 20).

-10

-15

Indice de Saturacién

-20

-25

pH

12

14

PORTLAND

Cd(OH)2
Pb(OH)2
Zn0
s 7n3(As04)2
——s— PbHAsSO4

—s— Pb5(AsO04)30H

Ca4(OH)2
—e— Ca5(As04)30H

——s— Ca3(As04)2

Figura 46. Indice de Saturacion. Indica zonas de predominio de especies insolubles.

Considera las especies y concentraciones presentes en los experimentos de estabilizacién

con cementos.
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Figura 47. Diagrama de solubilidad en funcion del pH para las diferentes especies que
participan en las pruebas de estabilizacion con cementos.

3) Arsénico. Para este elemento se presentan diferentes comportamientos en
cuanto a la eficiencia de estabilizacion y depende del tipo de cemento utilizado.

Se puede resaltar lo siguiente:

100 - =
95 -
90 -
85 -

% Eficiencia de estabilizacién
o]
o
1
|

75

70 -

65 -

60 -
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Figura 48. Eficiencia del tratamiento de estabilizacién activo de arsénico, mediante proceso
fisico
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a)

Tipo de cemento. En la figura 48 se puede observar que de los tres cementos
evaluados, el Cemento Portland Ordinario (CPO40), presenta mejores
resultados para control de la geodisponibilidad de arsénico. Se alcanzan
eficiencias de 85.1 hasta 100 %. Sin embargo, para el caso de A1y A3, a
pesar de alcanzar porcentajes de 97.3 y 98.0 %, respectivamente, no se logra
disminuir la concentracion geodisponible por debajo de la CRs. La
geodisponibilidad minima conseguida fue 3.21 mg/L, mas de seis veces
mayor a la CRs. Estos resultados son congruentes con datos observados en
la literatura, donde se observan concentraciones residuales al usar cemento

para encapsular mezclas compuestos de As (llIl) y As (V). (Leist et al, 2003).

En muestras con concentraciones geodisponibles menores a 5 mg/L (A2, A4
y A5), y concentraciones totales de 7 147 mg/kg, 3 160 mg/kg y 139 mg/kg,
respectivamente, se consigue abatir la concentracién de arsénico por debajo
de la CRs.

En la muestra A5 se alcanzan eficiencias de 100 %, sin embargo, la
concentracion inicial es de 0.14 mg/L, valor por debajo de la CRs.

Concentracion geodisponible residual. Cuando se evalud el contenido de
As(lll) presente en los suelos de la zona de estudio, se concluyd que en agua
destilada se logra solubilizar 1.6 % del As(lll) presente. Esta especie no forma
fases insolubles con los constituyentes del cemento, ni los presentes en el
suelo. Por lo que se considera que su inmovilizacién se debe Uunicamente a

procesos fisicos de encapsulamiento.

Los resultados obtenidos muestran valores geodisponibles de arsénico que
superan la CRS, lo cual resulta congruente si se considera que parte del

arsénico presente se encuentra en su estado de oxidacion de lll.

Por lo anterior, resulta importante incluir en el tratamiento activo de
estabilizacidn, una etapa quimica que permita oxidar el As (lll) a As (V), para

posteriormente inducir su precipitacion a través de la formacion de fases
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insolubles con elementos presentes en los suelos o con la adicién de

reactivos quimicos.

VI1.1.2. Tratamiento activo quimico (oxidacién de As (lll) y precipitacién)

El objetivo de los tratamientos de estabilizacion es el control de la movilidad de los
elementos potencialmente toxicos en el ambiente. En secciones anteriores se
determiné que los elementos que representan un riesgo potencial por su
concentracion total y geodisponible son el arsénico, el cadmio y el plomo. En el caso
de suelos contaminados, la estabilizacion fisica a partir de formacion de concretos
resulté efectiva para el caso de cadmio y plomo; sin embargo, no satisfactoria para

el caso de arsénico, cuando las concentraciones totales y geodisponibles son altas.

En el caso de residuos la situacion se complica debido a que en el 19 % la
concentracion geodisponible corresponde totalmente a As (lll), llegando a

presentarse valores superiores a 8 000 mg/L.

Esta situacion plantea la necesidad de incorporar en el tratamiento de estabilizacion
una etapa previa de oxidaciéon de As(lll), para inducir la formacion del respectivo
arsenato y que éste, posteriormente pueda formar especies de baja solubilidad con
cationes presentes en los suelos y residuos o con la adicion de reactivos especificos
como el calcio o bario, que forman compuestos de solubilidad por debajo de las
CRs.

La figura 49 presenta las fases insolubles que se pueden presentar en un proceso
de oxidacion-precipitacion. Se tomé como base las concentraciones de los
diferentes EPT’s encontradas en el suelo A3, estudiado en la seccion anterior (Tabla
20). Se puede observar que se forman fases insolubles de arsénico (V) con
manganeso y bario, desde pH acidos hasta pH alcalinos. Por otra parte, a pH
alcalino la movilidad del arsénico puede ser controlada mediante la formacion de
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diferentes arsenatos con los metales divalentes presentes (Fe, Pb y Zn
principalmente) y/o con calcio, que puede ser incorporado al sistema a través del

cemento utilizado o a partir de algun reactivo técnico adicionado.

2 4 ——PORTLAND
——HEMATITE
———PYROCHROITE

- Pb(OH)2
—8—Fe(As04).2H20
—8—Ba3(As04)2
——Cd(OH)2
—7n0

——7n3(As04)2

Indice de Saturacién
H

——PbHAsO4
——Pb5(As04)30H
——Ca4(0H)2
—— Ca5(As04)30H

Ca3(As04)2

14 @ MnHAsO4

Figura 49. Indices de saturacioén para especies insolubles en el sistema suelo-oxidacion-
precipitacion
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Figura 50 Solubilidad de especies en el sistema de estabilizacién suelo-oxidacién-
precipitacion

Tomando en cuenta las consideraciones anteriores, el tratamiento activo quimico,

se llevo a cabo en dos etapas:

VI1.1.2.1. Oxidacion de As(lll).
En esta etapa se utilizé un Residuo Rico en Mn (RR-Mn), como agente oxidante

y como alternativa se utilizo cloruro férrico grado industrial.
a) Oxidacion con cloruro férrico

De acuerdo con los valores de las constantes de acidez de los respectivos

aniones de As (lll) y As (V), asi como el pH de reaccion (de 2 a 3 unidades de
pH), las semi reacciones involucradas son:

H3AsO3 +H20 = H2AsO* + 3H* + 2e- Reaccion 1
Fe3*+ 1e = Fe?t Reaccioén 2

Mientras que la reaccién global del proceso es la siguiente:

H3AsOs3 + 2Fe3* + Ho2O = H2AsO* + 2Fe?* + 3 H*  Reaccion 3
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La reaccion 3 muestra la relacion molar As:Fe, la cual corresponde a 1:2. A partir
de este dato y el contenido de As presente en el suelo a tratar se determina la
cantidad de cloruro férrico necesario para llevar a cabo la oxidacion. Por otra parte,
la ecuacidén 4 muestra que el proceso de oxidacion genera 3 mol de protones por
cada mol de acido arsenioso. Esta situacion implica trabajar en un intervalo de pH
cercano a la neutralidad para que la reaccién se lleve a cabo de forma cuantitativa.
Sin embargo, a pH neutros y basicos el hierro (lll) comienza a precipitar,
disminuyendo su actividad como agente oxidante. A partir de experimentos a nivel
laboratorio se determiné que para que se lleve a cabo cuantitativamente la reaccion
de oxidacién es necesario agregar un exceso de cloruro férrico del 30 % calculado

a partir de la estequiometria de la reaccion.

De acuerdo con estas consideraciones se obtiene que la cantidad de hierro
necesario para oxidar un kilogramo de As (lll) es de 5.63 kg de cloruro férrico. La
tabla 21 muestra las cantidades utilizadas para llevar a cabo esta serie de

experimentos.

Tabla 21. Tratamiento activo quimico. Parametros iniciales y cantidades de reactivos

Muestra Masa As Total As Geo pH pH Masa de Masa de
muestra inicial FeCls BaCl2
g mg/kg mg/L Inicial Condicionado g g

Al 20 39445.5 151.20 5.89 - 3.42 6.58
A2 20 7147.0 2.13 6.59 - 0.62 1.19
A3 20 23255.8 162.95 5.87 - 2.01 3.88
Ad 20 3160.3 1.75 6.59 - 0.27 0.53
A5 20 139.3 0.14 6.67 - 0.01 0.02

Al finalizar la reaccion de oxidacion el pH de la mezcla disminuye debido a la
generacion de protones. Bajo estas condiciones, los cationes presentes como el Cd
y el Pb se encuentran en formas geodisponibles, por lo que fue necesario realizar

un ajuste de pH mediante la adicion de cal.
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Tabla 22. Tratamiento activo quimico. Oxidacion con FeCls, precipitacion con BaCl: y adicion

de cal

Muestra | pH final | Geodisponibilidad final, mg/L pH Geodisponibilidad final + cal
As Cd Pb Ajustado As Cd Pb
Al 3.00 0.531 14.40 10.68 10.85 <LD <LD <LD
A2 5.05 1.134 1.74 1.17 10.70 <LD <LD <LD
A3 3.87 1.02 2.07 2.85 11.1 <LD <LD <LD
Ad 6.21 1.98 0.07 <LD 10.94 <LD <LD <LD
A5 6.5 0.058 0.03 <LD 11 <LD <LD <LD
LD, mg/L - 0.015 0.02 0.025 - 0.015 0.025 0.025

La tabla 22 muestra los resultados obtenidos, mientras que la figura 51 presenta la

modelacién termodinamica y su comparacion con las geodisponibilidades de

arsénico, determinadas para la muestra A1, durante el tratamiento activo quimico.

Al inicio, la geodisponibilidad de arsénico se acerca a la solubilidad esperada para

el triéxido de arsénico (asterisco azul). Esta situacion sugiere que la mayor parte del

arseénico total se presenta como As(lll). Una vez realizada la oxidacion de arsénico

y adicién de cloruro de bario, la solubilidad se abate hasta 0.53 mg/L (asterisco rojo),

valor muy cercano a la CRs (0.5 mg/L). Este valor es muy cercano a la curva de

solubilidad tedrica, que de acuerdo con la modelacion (indice de saturacion),

depende de la formacion del arsenato de acido de plomo y el arsenato de bario.
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Figura 51. Geodisponibilidad experimental (inicial, después de la oxidacion y después de la
adicién de bario y cal), para la muestra A1 comparada con la solubilidad esperada, calculada
a partir de las concentraciones totales iniciales y el uso de reactivos quimicos de
solubilidad condicionada.

b) Oxidacion con residuo rico en manganeso (RR-Mn)

A pesar de que el tratamiento activo quimico con cloruro férrico resulté una buena
opcion para la estabilizacion de As, Cd y Pb, los costos de los reactivos y la
posibilidad de utilizar un residuo como oxidante, llevd al planteamiento de

experimentos complementarios.

Se propuso el uso de un residuo generado en un proceso hidrometalurgico de
obtencion de zinc, nombrado residuo rico en manganeso (RR-Mn). La
caracterizacion de este material indica que esta constituido por una fase de 6xido
de manganeso (MnOz2), con un porcentaje promedio de Mn de 25 %. A partir de
titulaciones REDOX se determino su poder oxidante. Y en promedio cada gramo de
este RR-Mn tiene una capacidad de oxidar 215 mg As.

Basados en experimentos con las muestras A1 y A3, las cuales presentan las
concentraciones mas elevadas de As, Cd y Pb, se determinaron las condiciones
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optimas para llevar a cabo la estabilizacion de As. Los resultados de las pruebas se

presentan en la tabla 23.

Tabla 23. Resumen de tratamiento activo-quimico con RR-Mn

Muestra Al A3
Masa muestra, g 20.0 20.0
As Total, mg/kg 39 446 23 256
pH muestra 5.89 5.87
pH ajustado con H2S0O4 2.0 2.0
Masa RR-Mn, g 3.66 2.16
Masa de BaCL2, g 6.58 3.88
pH ajustado con cal 11.0 11.0
As 151.20 162.95
Geodisponibilidad Cd 5.76 0.19
inicial, mg/L Pb 3.77 <LD
Geodisponibilidad As 1.035 0.869
final, mg/L (Con | ©d <LD <LD
adicién de cal) Pb <LD <LD

Nota: LD As: 0.015 mg/L, para Cd y Pb 0.025 mg/L

La reaccion de estabilizacion se lleva a cabo de manera cuantitativa a pH menores

a 2, con tiempos de reaccion de aproximadamente una hora.
La semi reaccion de oxidacion con MnO2 se describe en la ecuacion 5:

MnO2 + 4H* +2e = Mn?* + 2H20 Ecuacion 1
A partir de las ecuaciones 2 y 5 se obtiene la reaccion global del proceso de
oxidacion de:

H3AsOs + MnO2 + H* = H2AsO* + Mn?* + H20 Ecuacién 2
Para este caso la reaccidon de oxidacion se realiza en medio acido. Los productos
de la reaccion son As (V) y Mn (ll), los cuales pueden formar el respectivo arsenato

de manganeso, que controla la geodisponibilidad de estos dos elementos (Figura
49).

De manera general se obtuvo que la cantidad de RR-Mn necesario para oxidar un
kilogramo de As(lll) es de 4.64 kg.
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VI1.1.2.2. Precipitacion de arsenatos y cationes divalentes
a) Cationes divalentes de Cd y Pb.

La estabilizacién quimica consistio en promover su precipitacion como hidréxidos
metalicos a través del aumento del pH, utilizando cal, ademas de los posibles
arsenatos formados. La Figura 50 muestra la solubilidad calculada a partir de
modelacién termodinamica para los diferentes cationes presentes en los suelos
estudiados, asi como los adicionados. Como puede observarse, la solubilidad para
Cd es menor a 3.14X102 mg/L, mientras que para el plomo 3.4X10* mg/L, valores
por debajo de CRs. Es decir, no representan riesgo ambiental. Los valores
experimentales, tanto para los experimentos con cloruro férrico como con el RR-Mn,

muestran que a pH cercano a 11 no se detectan concentraciones ni de Cd ni de Pb.
b.) Precipitacion de arseniatos.

Una vez oxidado el arsénico, se promovié su precipitacion a través de la formacion
de arsenatos de manganeso, calcio y bario. Ademas de cationes metalicos

presentes, principalmente plomo y zinc.

En la serie de experimentos con cloruro férrico y RR-Mn, una vez realizada la adicién
de cal el pH del sistema se incrementa hasta casi 11. A este valor de pH, la
geodisponibilidad experimental fue menor al limite de deteccidén (0.015 mg/L). En
Figura 51, se grafico el valor del limite de deteccion para el arsénico (asterisco
verde) y se compard con la solubilidad obtenida a partir de la modelacion
termodinamica. A pH 11, la solubilidad es de 9X10-°> mg/L, esta solubilidad tan baja
esta controlada por el mono hidroxi, tri arsenato de calcio, el cual a pH mayor a 11,
comienza a solubilizarse: sin embargo, el arsenato de bario controla la solubilidad

del arsénico, hasta pH 14.

De manera general, la modelacién termodinamica indica que el control de la
movilidad de arsénico, se lleva a través de la formacion de diferentes especies,
dependiendo del pH. A valores de pH menor a 2, los arsenatos de plomo, hierro y
bario controlan la solubilidad de arsénico (Lee & Nriagu, 2007). A pH de 2 a 6, el
arsenato de hierro es inestable, debido a la formacion de hidréxido de hierro, pero

se forman los arsenatos de manganeso y zinc, ademas de continuar los de bario y
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plomo. A pH superiores a 6 comienza el predominio de arsenatos de calcio, mientras

que la hidroximimetita predomina de 6 a 8.

A pH superiores a 10, los diferentes arsenatos se comienzan a desestabilizar,

excepto el arsenato de bario, que permanece insoluble incluso a pH de 14.

VI1.1.3. Tratamiento activo fisico-quimico in situ

Los resultados antes descritos son la base tedrica y practica de la estabilizacion
termodinamica del As, Cd y Pb en los suelos contaminados de los sitios donde los
resultados de estudios anteriores indicaron una alta geodisponibilidad.

Experimentos in situ permitieron valorar su aplicabilidad en condiciones de campo
a través de la realizacién de pruebas de los diferentes procesos en parcelas y
zanjas, dentro de la zona de estudio. A continuacion, se presentan los resultados
obtenidos.

Las diferentes pruebas de tratamiento activo fisico-quimico en campo se llevaron

en una zona seleccionada por su alto contenido en arsénico total y geodisponible.

La zona se ubico en los terrenos donde se encontraban las instalaciones de la
antigua planta de arsénico. Las pruebas de estabilizacion se realizaron en parcelas

y zanjas (Figura 52).

En el proceso de estabilizacién fisica se utilizé como agente encapsulante cemento
tipo Portland CPO 40.

Figura 52. Parcelas de estabilizacion y andlisis de As, Cd y Pb con equipo portatil de
Fluorescencia de Rayos X Niton.
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El tratamiento activo fisico- quimico se hizo en dos etapas:

a) Transformacion del As (lll) a As (V) y la precipitacion del As (V) con
cationes divalentes como el calcio y el bario para formar los

respectivos arseniatos, que son compuestos de baja solubilidad.

b) Adicion de cemento y cal. Los cuales promoveran el encapsulamiento
fisico e incrementaran el pH, favoreciendo la precipitacién de los

respectivos hidroxidos.

En la zona de estudio (planta de As) se realizaron 6 pruebas en parcelas y 5 pruebas

en zanjas.

VI1.1.3.1. Descripcioén de los tratamientos activos in situ en parcelas.

Las dimensiones de las parcelas fueron de 3 x 6 m. Para lograr una mejor
penetracion de los reactivos en las parcelas de experimentacion, mediante el uso
de una retroexcavadora con roto martillo, se aflojé el material para hacerlo mas
permeable hasta una profundidad de 0.3 m (Figura 53). Con el fin de evaluar
diferentes formas de aplicar los reactivos, algunas parcelas fueron divididas en dos

partes iguales: “A” y “B”.

En la parte A de las parcelas la aplicacion de los reactivos se realizo, previa mezcla,
en una revolvedora, por espacio de 15 minutos y posteriormente la mezcla fue
adicionada al material a tratar. y se revolvié utilizando la retroexcavadora con roto

martillo.

En la parte B de las parcelas, se adicionaron los reactivos en “seco” directamente
sobre el material a tratar en las parcelas y se revolvidé con el roto martillo (Figura
54). Posteriormente se le adicion6 agua, que es el medio que propicia la reaccion o

agua mas acido sulfurico, segun el caso.

Ademas, se realizd un experimento de estabilizacion quimica en una parcela
especial denominada “parcela humeda”, en la cual se utilizO RR-Mn (para la
oxidacion del As (lll)) y cloruro de calcio (para la precipitacion de arseniato de

calcio).
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A diferencia de los demas experimentos en las otras parcelas, en este caso no se
“aflojo” el suelo. Para este experimento se levantaron bordos alrededor del area, de
la parcela, de aproximadamente 15 cm de altura. Tales bordos fueron construidos
con el mismo suelo. Posteriormente, se mezclaron en seco el material rico en Mn'y
el cloruro de calcio con ayuda de la revolvedora. Esta mezcla fue depositada
homogéneamente sobre el area de la parcela. Finalmente, se adiciond la disolucién

agua — acido sulfurico, de tal forma que la parcela quedé inundada hasta el nivel del

bordo construido (Figura 55).

Figura 53. Preparacién de parcelas de experimentacioén a una profundidad de 0.3 m.

Figura 54. Aplicacion de reactivos en parcelas de experimentacion.
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Figura 55. Aspecto final de la parcela de experimentacion.

VI1.1.3.2. Descripcioén de los tratamientos activos in situ en zanjas.

Para llevar a cabo esta prueba se construyeron zanjas con una retroexcavadora
equipada con roto martillo, las medidas de la celda fueron de 2 X4 m. Se llegé a
una profundidad general de 0.5 m (Figura 56), que es donde inicia el conglomerado
compacto (roca). En la zanja 5 se profundizé hasta los 2.0 m (Figura 57). El material
extraido se colocdé a un lado de la zanja, para posteriormente estabilizarlo de

acuerdo con el siguiente procedimiento:

Los reactivos fueron mezclados previamente en una mezcladora con un tiempo de
agitacion de 15 minutos. El procedimiento de estabilizacion consistio en ir colocando
una capa de suelo contaminado (aproximadamente 0.2 m de espesor) y sobre esta
capa se vertié la mezcla de los reactivos previamente mezclados. Este proceso se
hizo de 2 a 3 veces hasta estabilizar todos los suelos extraidos durante la

excavacion.

NOTA: Adicionalmente, en la zanja 5, una vez vertida la mezcla de reactivos en las
capas de suelo a tratar, se mezclaron los reactivos con los suelos con ayuda de la

retroexcavadora (Figura 57).
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VI1.1.3.3. Eficiencia de los tratamientos activos in situ.
La eficiencia de los procesos de estabilizacion se valor6 comparando las
concentraciones geodisponibles antes y después del tratamiento y comparado esta

ultima con los limites que pueden representar un riesgo al ambiente.

Figura 56. Tratamiento en una zanja de 0.5 m de profundidad.

En la Tabla 24 se presentan las concentraciones totales y geodisponibles de As, Cd

y Pb en los suelos que corresponden a las parcelas y zanjas de la zona estudiada.

En las parcelas (muestras compuestas superficiales de 0 a 10 cm) las
concentraciones totales de As variaron entre 8 085 mg/kg y 43 545 mg/kg, las de
Cd entre 13.8 y 297 mg/kg y las de Pb entre 864 y 4 390 mg/kg.

En estas muestras las concentraciones geodisponibles oscilan entre 13.8 y 297.1
mg/L para el As; entre 0.1 y 3.6 mg/L para el Cd y entre “No detectado” y 8.1 mg/L
para el Pb.

En las zanjas (muestras compuestas en diferentes profundidades), las
concentraciones totales de As varian entre 202 y 28 381 mg/kg, las de Cd entre 13
y 1 182 mg/kg y las de Pb entre 78 y 1 182 mg/kg. En estas muestras las
concentraciones geodisponibles van de 0.5 a 66.4 mg/L para el As, de 0.1 a 2.9

mg/L para el Cd y entre “No detectado” y 0.1 mg/L para el Pb.
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Figura 57. Aplicacion de reactivos en zanja de experimentacion.

Estos valores de geodisponibilidad sugieren la presencia de As (lll) en la zona
donde estuvieron las instalaciones de la antigua planta de arsénico, y que el Cd y
Pb tienen una movilidad limitada debido a que bajo las condiciones de acidez del
sitio (pH =4 a 7), estos contaminantes estan en forma de compuestos relativamente

estables.
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Tabla 24. Concentraciones totales y geodisponibles iniciales de arsénico (As), cadmio
(Cd) y plomo (Pb) en suelos que corresponden a las parcelas y zanjas

As Cd Pb
Parcela/Zanja pH
mg/kg mg/L mg/kg mg/L | mg/kg ‘ mg/L
Zona 1 (antigua planta de arsénico)

Parcela 1 6.3 10 787 13.8 404 0.5 2 257 <L.D.
Parcela 2 6.8 8 085 49.5 459 0.3 2 362 <L.D.
Parcela 3 5.8 14 138 2971 329 0.1 3 862 <L.D.

Parcela 4 5.5 43 545 139.3 353 3.4 864 8.1
Parcela 5 6.5 19 311 391 816 04 4 390 <L.D.
Parcela 6 5.5 13 027 42.0 697 3.6 1583 <L.D.

Parcela Himeda 5.3 16 902 43.6 220 0.6 1325 0.1
Minimo 5.3 8 085 13.8 220.0 0.1 864 <L.D.

Maximo 6.8 43 545 2971 816.0 3.6 4 390 8.1

Zanja 1 4.3 17 370 66.4 87 04 561 0.1
Zanja 2 4.3 202 0.5 13 0.1 78 <L.D.
Zanja 3 5.3 7758 55.5 113 0.2 391 <L.D.

Zanja 4 4.4 2532 15.6 1182 29 1182 0.1

Zanja 5 3.9 28 381 24.6 1079 1.9 1079 0.1
Minimo 3.9 202 0.5 13 0.1 78 <L.D.

Maximo 5.3 28 381 66.4 1182 29 1182 0.1

VI1.1.3.3.1. Eficiencia en las parcelas de experimentacion.

VI1.1.3.3.1.1. Estabilizaciéon de arsénico
En la Tabla 25 se presentan los resultados de las pruebas de estabilidad en las
parcelas de experimentacion, a la primera, segunda y cuarta semana (28 dias) de

fraguado.

En las muestras tomadas a una semana de haber aplicado el tratamiento, las
concentraciones disminuyeron hasta alcanzar un intervalo de concentracion de 0.73
a 17.4 mg/L, lo que corresponde a eficiencias de 36 y 99.2 %. Solamente en 1 sitio
de los 10 muestreados se alcanzan concentraciones geodisponibles de As inferiores
a la concentracion de 0.72 mg/L, que es el establecido como limite para la zona de

estudio.

De manera general a medida que aumenta el tiempo de reaccion/fraguado,
disminuye la geodisponibilidad de arsénico en todas las pruebas realizadas, en

especial en aquellas que implican el uso de cemento.
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De acuerdo con el tipo de tratamiento, se puede sefalar lo siguiente:

Tratamientos fisicos.

La parcela 1 (A y B) presentdé la segunda eficiencia mas baja de la serie de
experimentos. En esta parcela sélo se evalu6 el tratamiento fisico que implica
encapsulamiento a partir de cemento. El mejor resultado pas6 de 11.19 a

2.06 mg/L de arsénico, con eficiencia del 81.6 %.
Tratamientos quimicos

La menor eficiencia se registré en la parcela 5 (oxidante + acido), donde
solamente se utiliz6 el RR-Mn en medio acido, solamente se logré una
maxima eficiencia del 77.0 % a la cuarta semana. Con este tratamiento de
estabilizacién solamente se logré reducir la geodisponibilidad del As a 9.42
mg/L. De acuerdo con la modelacién termodinamica (Figuras 49 y 50), a pH
de 2 es factible la formacion de arsenato de manganeso, que es capaz de
controlar la solubilidad de arsénico pero sélo hasta un valor de 2.88 mg/L.
Para conseguir solubilidades por debajo de la CRs es necesario alcanzar un

pH de 2.5 (solubilidad tedrica de 0.41 mg/L de arsénico).

Los resultados obtenidos en las parcelas 3 y 4 aportan evidencias sobre la

importancia de proveer cationes divalentes en el tratamiento para promover la

precipitacion de arseniatos estables, por ejemplo Ca y Ba (Figuras 49 y 50):

a)

En la parcela 3 (oxidante + acido + CaClz), donde se registré la mas alta
concentracion geodisponible inicial de As (307.9 mg/L), se alcanz6 una
concentracion geodisponible de 2.47 mg/L, que equivale a 99.2 % de
efectividad. A pesar de la excelente eficiencia no se logra abatir la

geodisponibilidad por debajo de las concentraciones de referencia.

En las parcelas 4A y 4B (oxidante + acido + BaClz2), donde se registraron las
segundas mas altas concentraciones geodisponibles de As (144.7 mg/L)
antes del tratamiento, se logré una importante eficiencia al reducir la
concentracion geodisponibles de As a una semana del tratamiento, hasta
2.57 mg/L (parcela 4A) y 1.09 mg/L (parcela 4B), que equivale a 98.1 y 99.2
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% de efectividad, respectivamente. A las cuatro semanas de la aplicacién del
tratamiento la eficiencia aumentd hasta mas de 99.3 y 99.5 % al reducirse la
concentracion geodisponible del As hasta 0.92 mg/L (parcela4A)y 0.74 mg/L
(parcela 4B).

Los resultados de las parcelas 3 y 4 sugieren que es necesaria la adicion de

cationes (Ca y Ba) para forzar la precipitacion de arsénico.

En la llamada parcela humeda, a una semana de la aplicacion del método se logra
una eficiencia del 91.8 % al reducir la geodisponibilidad del As desde 43.6
(concentracion inicial) hasta 3.57 mg/L. En la segunda y cuarta semana la eficiencia
aumento al 97.1 y 98.5 % que equivale a una reduccion de hasta 1.28 y 0.65 mgl/L,

respectivamente.
. Combinacion de tratamientos quimicos y fisicos

Este tipo de tratamiento se aplico en la parcela 6 (oxidante + acido + CaClz +
cemento portland) y parcela 2 (oxidante + acido + BaCl2 + cemento portland).
La combinacion del tratamiento activo quimico y su posterior combinacion
con encapsulamiento fisico a través de la formacion de concreto con cemento
portland ordinario resulté ser el tratamiento mas efectivo. A la cuarta semana
de fraguado las concentraciones geodisponibles de arsénico estan por
debajo de la CRs. De acuerdo con la modelacion termodinamica, al pH
alcanzado en los tratamientos activos fisicos y quimicos, la concentracion
geodisponible se debe encontrar del orden de 8.99X10° mg/L, muy por
debajo de la CRs.
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Tabla 25. Efectividad de los diferentes tratamientos para el control de arsénico.

1 A oo Comonto 1119 | 4.8 571 411 | 633 |206| 816

B 1641|105 | 36.0 107 | 348 |638| 611

] A Oxidante + aoide 4087 | 136 | 66.7 143 | 650 |942 77.0

B 3733 | 174| 534 |1562| 582 |1547| 594

A n . . 2863 | 619 | 978 |7.223| 975 |412| 986

3 g | Quimico Oxidante + &cido + CaClz 3079 | 324 | 989 | 294 | 990 | 247 99.2

A . — 133.9 | 257 | 98.1 235| 982 |o092| 993

4 B Oxidante + acido+BaClz 144.7 | 1.09 992 |0839| 994 | o074 995

A . — 4119|073 | 982 |0812| 980 |026| 994

2 B | Quimico+ | OXdante*acido+BaClz+cemento = o im o 989  |0487| 992 01 998

A Fisico . L. 48.47 | 1.33 97.3 1.498 96.9 0.18 99.6

6 B Oxidante + acido+CaClz + cemento = %m0 ™70 002 | 974 | 045 996

Parcela Oxidante + acido + CaClz 436 | 357 | 918 128 | 971 |o065 985
humeda

146



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

VI1.1.3.3.1.1. Estabilizaciéon de cadmio y plomo
En la Tabla 26 se presentan los resultados de las pruebas de estabilidad en las

parcelas de experimentacion para el cadmio y el plomo.

Las concentraciones geodisponibles iniciales de Cd variaron entre 0.09 y 3.63 mg/L,
aunque son relativamente bajas, la mayoria son superiores a la CRs (0.1 mg/L), que

puede representar un riesgo para el ambiente.

Para el caso del plomo sélo cuatro muestras presentaron valores superiores a los
limites de deteccion del equipo, pero ninguna superé la CRs 0.5 mg/L, que puede

representar un riesgo para el ambiente.

Las concentraciones geodisponibles del Cd y Pb en las muestras de los suelos del
sitio se pueden explicar porque en las condiciones de pH que prevalecen en los
suelos (pH = 5.5y 6.8), los metales pesados, como el Cd y Pb, presentan la menor
movilidad ambiental. Ademas, los modelos termodinamicos predicen la formacion

de arsenatos e hidréxidos insolubles (Figura 49 y 50).
. Tratamientos fisico y fisico-quimico.

Los resultados presentados en la tabla 26 muestran que los tratamientos
fisico y fisico-quimico, que involucran el uso de cemento portland, son los
unicos que logran reducir la concentracion geodisponible del Cd y Pb hasta
valores inferiores al limite que puede representar un riesgo para el ambiente.
La explicacién, como ya se ha estado explorando, es el pH cercano a 11 que
confiere el cemento a la mezcla estabilizada, con lo que se logra la formacién
de hidroxidos de cadmio y plomo, ademas, para el caso del plomo, se

presenta la formacién de su respectivo arsenato.
. Tratamiento quimico.

Los tratamientos quimicos que involucran el uso de acido no reducen la
concentracion del Cd y Pb, sino que promueven su liberacion. Es importante
recordar que estos tratamientos se enfocan a la reaccion de oxidacién de As
(Ill) y corresponde a la primera fase del proceso de estabilizacion.
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Por ejemplo, en la parcela 3A (oxidante + acido + CaClz) después de la
primera semana de aplicacion del tratamiento, la concentracion
geodisponible inicial de Cd (0.13 mg/L) y Pb (<LD) aumenta a 2.76 mg/L de
Cd y 0.26 mg/L de Pb. Sin embargo, a la tercera semana del tratamiento las
concentraciones geodisponibles fueron de 8.84 mg/L de Cd y 0.72 mg/L de
Pb; para la cuarta semana fueron de 0.741 mg/L para cadmio y 0.094 mg

para plomo.

En estos casos es necesaria la adicion de cal para incrementar el pH y
conseguir la inmovilizacion de Cd y Pb, a través de la formacion de los
respectivos hidroxidos y en el caso del plomo una posible formacion de los

respectivos arsenatos.
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Tabla 26. Efectividad de los diferentes tratamientos activos para el control de cadmio y plomo en parcelas

= Geodisponibilidad de cadmio y plomo
A = ° Después del tratamiento activo
>3 8 3 Antes del Semana
a | 2 3 S tratamiento
818 & 2 1 2 7
N =
S z 2 pH|[ Cd [Pb | [ Cd [ % [ Po | % gl Cd [ % [ Po % y 1 Cd [ % [P [ %
(7]
mglL | P | mg/L | Efic | mglL | Efic | P | mglL | Efic | mgiL | Efic | P | mglL | Efic | mg/L | Efic
A | Fisico 71 046|<tP (88| 019 | 2| <up. | NA | 12 | 006 | 87 | <uD. | NA |115| <uD. | 199 <Lp. | 100
1 Cemento .
B 55| 054| 020]93| 017 | 69| <LD. | 100 | 123 | 005 | 91 | <LD. | 100 | 11.8 | <LD. | 100| <L.D. | 100
A | Quimico Oxidante | 68 | 035 LD 47! 079 | 18| 02 | NA | 57 | 048 | 37 | <LD. | NA | 54 | 0931 521  p |NA
5 da '
B tacido | gol 045 [ LD 43| 038 | | 041 | NA | 52 | 061 | -36 | <LD. | NA | ag | 085 44| o p |NA
A Oxidante | 51| 0.13|<-P | 46| 2.76 so3| 026 | NA | 49 | 078 500 | 041 | NA | 42 0.471] -26210.094 | NA
3 + 4acido + :
B BaCl 65| 0.09| P |42 1.99 17| 041 | NA | 48 | 098 989 | 014 | NA | 48 0.253| -181)0.101 | NA
A Oxidante | 55| 342| 019] 46| 2.11 38| 077 | 299 | 55 | 519 | 52 | 075 | 289 | 53 | 0.359| 90[0.15 22
4 + acido +
B cach | 59| 278| 0.09 |44 | 152 | 45| 082 |-843 | 49 | 384 | 38 | 0.72 | -728 | 46 | 0721 74]0098 | -13
A | Quimico | Oxidante | g 4| oy | <LD 120 o 5| 1000 55 | N | 118 | <LD. | 100 | <LD. | NA | 121 | <LD. | 100 | <LD. |NA
2 + Fisico | + acido + . 2
B BaCI2 + <LD | 11. 100 NA
o | 72| 038 | TP 0| <L, <LD. | NA |113| <LD. | 100 | <LD. | NA | 118 | <LD. | 100 | <LD.
A Oxidante | 49| 363|<-P 171' <D | M o p | NA |117] <D. | 100 | <LD. | NA | 117 | <LD. | 100 | <LD. [NA
6 [B acido+Ca D 100 NA
Cl +1 61| 357 <P | 12 | <LD. 036 | NA | 115 | <LD. | 100 | <LD. | NA | 115 | <LD. | 100 | <L.D.
cemento
Parcela | QUIMICO | yidante -371 100
humeda +acido+ | 53| 055 0.14|53| 2.59 018 |-286| 82 | <LD. | 100 | <LD. | 100 | 7.2 | <LD. | 100 | <L.D.
CaClz
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VI1.1.3.3.2. Eficiencia en las zanjas de experimentacion.

En la seccién de caracterizacion de suelos sub superficiales impactados por las
actividades metalurgicas, se determin6 que en la zona que ocup¢ la antigua planta
de arsénico la contaminacién por As, Cd y Pb alcanza espesores mayores a un
metro de profundidad. El tratamiento activo en parcelas mostré buena eficiencia de
estabilizacidn; sin embargo, su alcance o penetracién en el sub suelo se limita al
espesor que fue capaz de remover la maquinaria. De manera general el espesor

alcanzado fue de 30 cm,

Esta situacion llevo al planteamiento de una propuesta alterna para el tratamiento
de suelos sub superficiales contaminados. Como se comentd en la parte de
metodologia, el proceso implica una primera etapa de remocion del suelo
contaminado, formando una zanja. Posteriormente, se colocan capas alternas de
los respectivos reactivos y suelo contaminado, hasta el llenado de la zanja. Los

resultados obtenidos se presentan a continuacion:

En la tabla 27 se presentan los resultados de los tratamientos activos de
estabilizacién de As y en la tabla 28 los correspondientes a Cd y Pb, llevados a cabo

en las zanjas de experimentacion.

La concentracion inicial del As en zanja 2 es inferior al limite que puede representar
un riesgo al ambiente, que es de 0.47 mg/L. En las otras zanjas (1, 3, 4 y 5) la

concentracion de As es relativamente alta y varia entre 15.6 y 66.4 mg/L.

Las concentraciones geodisponibles iniciales de Cd variaron entre 0.14 y 2.9 mg/L,
que aunque son relativamente bajas, son superiores al limite establecido (0.1 mg/L),

que puede representar un riesgo para el ambiente.

Para el caso del plomo, las concentraciones geodisponibles son inferiores al limite

que puede representar un riesgo al ambiente, que es de 0.5 mg/L.
. Tratamiento fisico

Zanja 1 (cemento Portland). La concentracion inicial geodisponible de As (66.4
mg/L) se logré reducir después del tratamiento hasta 10.79 mg/L en la primera
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semana y a 9.3 mg/L en la cuarta semana, concentracion mayor al limite que puede

representar un riesgo al ambiente. Solo se alcanza un 86 % de eficiencia.

En el caso del Cd de 04 mg/L se redujo la concentracion por debajo del limite de

deteccion a partir de la segunda semana.

Para el caso del plomo la concentracién geodisponible pasé de 0.1 mg/L a no

detectado, el pH a partir de la primera semana alcanzé un valor de 10.8.
. Tratamientos quimicos.

Zanja 4 (Oxidante + acido + BaCl2). La primera semana de estabilizacion se
presentd la menor eficiencia de estabilizacion de As (86 %) al reducir la
concentracion geodisponible de 15.56 a 3.96 mg/L. Sin embargo, hacia la cuarta
semana se alcanza una eficiencia de 97.3 %, que corresponde a 0.42 mg/L, valor
por debajo de la concentracion limite que puede representar un riesgo al ambiente.

En el caso del Cd se observa un incremento a la concentracion inicial geodisponible,
de 2.9 mg/L a 3.11 mg/L. En el caso del Pb, la concentracién geodisponible pasé de
0.10 mg/L a 0.12 mg/L. En ambos casos el incremento en la geodisponibilidad esta

relacionado con la disminucion del pH.

Zanja 5 (oxidante + acido + CaClz). Se alcanza una eficiencia de estabilizacién de

As de 99.3 %, al reducir la concentracion geodisponible de 24.6 a 0.18 mg/L.

En el caso del Cd y Pb se incrementa ligeramente la concentracién geodisponible
debido a la disminucion del pH.

. Tratamientos quimicos + fisicos

Zanja 2 (Oxidante + acido + CaCl. + cemento Portland). La concentracion inicial
geodisponible de As y Pb fue inferior al limite que puede representar un riesgo al
ambiente. En el caso del Cd, la concentracioén inicial geodisponible fue ligeramente
superior al limite de riesgo ambiental, pero con el tratamiento se logré reducirla
hasta “No detectado”, desde la primera semana. Esto se debe a que después del
tratamiento se alcanza un pH de 12.0, condicion que limita la movilidad de los

metales pesados.
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Zanja 3 (oxidante + acido + BaCl. + cemento portland). La concentracion inicial
geodisponible de As (55.5 mg/L) se logré reducir después del tratamiento hasta 0.85
mg/L en la primera semana y a 0.178 mg/L hasta la cuarta semana. En el caso del
Cd se logré reducir la concentracion geodisponible de 0.2 a 0.06 mg/L, en la primera
semana, concentracion inferior al limite que representa un riesgo al ambiente. En el

caso del Pb la concentracién geodisponible inicial no fue detectada.

Tanto en parcelas como en zanjas de experimentacion los resultados indican que la
combinacidn de reacciones quimicas que garantizan la oxidaciéon de As y la
formacion de especies de baja solubilidad, mas el uso de cemento, el cual asegura
el control de la movilidad de los cationes presentes, hace que el tratamiento activo
quimico y fisico, sea el mas apropiado para la estabilizacién de suelos impactados
por As, Cd y Pb. Por otra parte, la formacién de concreto crea ademas, las

condiciones necesarias para evitar dispersion de contaminantes por efectos edlicos.

En términos de factibilidad de aplicacion al problema real es necesario considerar
el gasto de reactivos quimicos y su baja penetracion en el sub suelo, en el caso del
sistema propuesto en parcelas. En el caso de zanjas se deben considerar las
operaciones previas de remocién de suelo/construccion de zanjas, para lograr la

eficiencia esperada a las profundidades de migracién de los contaminantes.
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Tabla 27. Efectividad de los diferentes tratamientos para el control de arsénico

1 Fisico Cemento 66.4 10.79 83.8 11.5 82.7 9.3 86.0

4 Oxidante + 4cido + BaClz 15.56 3.96 74.6 277 82.2 0.42 97.3
Quimico

5 Oxidante + acido + CaCly 24.6 0.18 99.3 0.28 98.9 0.345 98.6

3 | Quimico+ |OXidante + acido + BaClz + cemento | 5547 | 0.85 98.5 15 9.3 lo17g| 997

2 Fisico Oxidante + acido + CaCl2 + cemento 0.47 0.08 83.0 0.12 745 0.057 87.9
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Tabla 28. Efectividad de los diferentes tratamientos activos para el control de cadmio y plomo en zanjas

1 | Fisico Cemento 43 | 04 0.1 10.8 | 0.06 85.0 |<L.D.| 100 |11.14 |<L.D.| 100.0 | <L.D. | 100.0 | 11 <L.D. 100 <L.D. | 100
Quimico Oxidante + 100
4 4cido + BaCl, | 443 | 29 0.1 42 3.11 72 | 012 | 20 | 463 | 211 | 272 |<L.D.| 100.0 | 4.61 4.21 4517 | <L.D.
Oxidante + 100
5 4cido + Cacl, | 393 | 19 0.1 402 | 0947 | 502 | 2.33 |-2230| 452 | 5.45 | -186.8 | 2.2 |-119.9 | 4.47 3.18 67.37 | <L.D.
Quimico + . NA NA NA
Fisico Oxidante +
3 acido+BaCl, | 531 | 02 | <L.D. | 11.5 | 0.06 70.0 |<L.D. 11.89 | <L.D. | 100.0 | <L.D. 11.78 | <L.D. 100 <L.D.
+ cemento
NA NA NA
Oxidante +
2 4cido +CaCl, | 428 | 0.1 | <L.D. | 11.3 | <L.D. | 100.0 |<L.D. 12.04 | <L.D. | 100.0 | <L.D. 11.95| <L.D. 100 <L.D.
+ cemento
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VI1.2. Tratamiento pasivo de estabilizacion a través de barreras geoquimicas

En el presente trabajo se han evaluado residuos y suelos impactados con elementos
potencialmente toxicos. Se ha determinado que los elementos que representan un
serio problema ambiental son el arsénico, el cadmio y el plomo, ya que sus

concentraciones totales y geodisponibles representan un riesgo al ambiente.

Se desarrollaron diferentes opciones de estabilizacion in situ de estos suelos, con
el objetivo de disminuir su peligrosidad a valores que no representen riesgo
ambiental. Estas alternativas de estabilizacién mostraron ser efectivas a pequefia

escala; sin embargo, presentan complicaciones técnicas a escala real.

En el caso de los residuos se presentaron dos complicaciones: su volumen y sus
altas concentraciones de los elementos que representan un riesgo ambiental. A
pesar de que a nivel laboratorio se lograron estabilizar y que es factible escalar el
proceso a nivel real, queda el inconveniente que se tienen que disponer en un sitio

seguro.

Paralelo a este estudio se desarrollé una propuesta para llevar a cabo los estudios
necesarios para evaluar la disposicion final in situ de los residuos metalurgicos
generados y acumulados en el predio de forma ambientalmente segura en un
confinamiento controlado (Hernandez Cruz, 2009; Romero, 2009). Lo anterior, de
acuerdo con lo establecido en el articulo 17 de la LGPGIR: “Los residuos de la
industria minera-metalurgica son de regulacién y competencia federal. Podran
disponerse finalmente en el sitio de su generacion; su peligrosidad manejo integral,
se determinara conforme a las normas oficiales mexicanas aplicables, y estaran

sujetos a los planes de manejo previstos en esta Ley”.

Los resultados de este estudio generaron informacion para definir el sitio apropiado
para la construccion de un confinamiento en una formacién geolégicamente

estable®.

5 La fraccion VIII del articulo 2 del R-LGPGIR, define como Confinamiento en Formacion
Geolégicamente Estable: obra de ingenieria para la disposicion final en estructuras naturales o
artificiales impermeables, que garantiza el aislamiento ambientalmente seguro de los residuos
peligrosos
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La construccion del confinamiento implica la observacion de diversas medidas de
seguridad que garantizan en conjunto el confinamiento controlado de residuos y

suelos impactados.

Una de las medidas de seguridad es la incorporacion de un sistema de multibarreras
a partir de diferentes materiales, cuyo objetivo es la retencidén de posibles lixiviados
de los residuos almacenados, es decir, contar con la capacidad de retener tanto
cationes como cadmio y plomo y metaloides como el arsénico en sus dos estados

de oxidacion.

Este sistema multibarreras es un tratamiento pasivo de estabilizacion de elementos
potencialmente toxicos. En esta seccion se presenta el estudio de diferentes
materiales que pueden ser usados para este propodsito. A partir de isotermas de
adsorcidn se establece la capacidad de diferentes materiales para la retencion de
EPT’s, tomando como elementos guia al arsénico como metaloide y al cadmio como

metal pesado.

VI.2.1. Caracterizacion de materiales
En total se evaluaron 8 materiales: 7 corresponden a sedimentos rioliticos y un

residuo metalurgico.

Todos los materiales se caracterizaron fisica y quimicamente. Sin embargo, la
caracterizacion mineralogica y los experimentos de isotermas de adsorcion se
llevaron a cabo en muestras seleccionadas de acuerdo con los datos generales que

mostraron caracteristicas especiales en ciertos materiales.
Mineralogia

La composicion mineraldgica de los sedimentos rioliticos y residuos metalurgicos se
presenta en la Tabla 29. Desde el punto de vista mineraldgico las 7 muestras de
sedimentos rioliticos (S1-S7) son similares; pero totalmente diferentes a la muestra

de residuos metalurgicos (RM).
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Tabla 29 Composiciéon mineralégica de los sedimentos rioliticos (S1— S7) y residuos
metalurgicos (RM)

Muestra Mineralogia

Cuarzo: SiO2, Plagioclasa de composicién intermedia: (CaAl)(SiAl)4Os,
Feldespato potéasico tipo sanidina: (NaK)(SisAl)Os, arcillas del grupo de las
S1 esmectitas

Cuarzo: SiO2, Feldespato potasico tipo sanidina: (NaK)(SisAl)Os, arcillas del
s2 grupo de las esmectitas y micas

Cuarzo: SiO2, Feldespato potasico tipo sanidina: (NaK)(SisAl)Os, Cristobalita:
SiO2, Zeolita de tipo Heulandita: CaAlz2SizO1s 6H20, arcillas del grupo de las
S3 esmectitas

Cuarzo: SiOz, Feldespato potésico tipo sanidina: (NaK)(SisAl)Os, Cristobalita:
sS4 SiOg, arcillas del grupo de las esmectitas y micas

Cuarzo: SiOz, Feldespato potésico tipo sanidina: (NaK)(SisAl)Os, Cristobalita:
S5 SiOg, arcillas del grupo de las esmectitas y micas

Cuarzo: SiO2, Feldespato potasico tipo sanidina: (NaK)(SisAl)Os, Cristobalita:
S6 SiOg, arcillas del grupo de las esmectitas y micas

Cuarzo: SiO2, Feldespato potasico tipo sanidina: (NaK)(SisAl)Os, Cristobalita:
s7 SiOg, arcillas del grupo de las esmectitas y micas

Amoniojarosita: ~ (NHa)2Fes(S04)4(OH)12,  K-Jarosita:  KFe3(SOa4)2(OH)s,

RM Gunningita: (Zn,Mn)SO4-H20, Gipsita: AI(OH)s, y Anglesita: PbSOs

Las muestras S1-S7 se caracterizan por la presencia de cuarzo (SiOz2), plagioclasa
de composicion intermedia ((CaAl)(SiAl)4Os), cristobalita (SiO2), feldespato potasico
tipo sanidina (KSisAlOs) y arcillas del grupo de la esmectita y mica. En la muestra

S3 se identificd adicionalmente zeolita de tipo heulandita (CaAl2SizO1s 6H20).

El denominado “residuo metalurgico” (RM) se compone principalmente de
amoniojarosita ((NH4)2Fes(SO4)4(OH)12), K-jarosita (KFe3(SOa4)2(OH)s), gunningita
((Zn,Mn)S04-H20), gipsita: AI(OH)s, y anglesita (PbSOs4). Esta composicion
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mineraldgica contrastante, con relacion a los sedimentos rioliticos, y compleja se
debe a que este material proviene de procesos hidrometalurgicos de concentrados
de sulfuros metalicos, que se llevan a cabo bajo condiciones oxidantes y

extremadamente acidas.

Valores de pH, PZC y concentraciones totales de algunos elementos quimicos

de interés

Los valores de pH, punto de carga cero (PZC por sus siglas en inglés) y las
concentraciones totales de algunos elementos quimicos de interés se presentan en
la Tabla 30.

Los valores de pH en los sedimentos rioliticos (S1-S7) varian entre 8.0 y 8.8, lo que
sugiere que pueden tener un buen potencial de neutralizacion. Quimicamente estos
materiales son similares entre si. Se caracterizan por la practicamente ausencia de
elementos potencialmente téxicos (As, Cd, Cu y Pb); ademas de azufre (S), que no
fueron detectados por la técnica de andlisis, y las relativamente bajas
concentraciones de Zn (40 - 82 mg/kg), Fe (1.39 — 1.96%) y Ca (0.76 — 1.33 %), K
(1.06 — 1.69 %) y Mn (0.01-0.03 %).

Los PZC, que es el valor de pH al cual las superficies de los minerales estan
eléctricamente neutras (Parks y De Bruyn, 1962; Kosmulski, 2004; Kosmulski, 2006;
Kosmulski, 2002), son bajos y varian entre 1 y 3 en los sedimentos rioliticos, lo que
es congruente con la presencia de cuarzo y arcillas en las muestras estudiadas. Los
PZC determinados en las muestras S1-S7 son comparables con los PZC reportados
para el cuarzo y las arcillas (Appelo y Postma, 1993; Manning y Goldberg, 1997).
Estos valores bajos de PZC en los sedimentos rioliticos, indican que la superficie de
los minerales se cargara negativamente bajo las condiciones del pH tipico de los
suelos y cuerpos de agua naturales, lo que favoreceria la atraccion electrostatica de

cationes metalicos en condiciones ambientales.
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Tabla 30. Valores de pH, PZC y concentracién total de los sedimentos rioliticos (S1—- S7) y
residuos metalurgicos (RM)

As Cd Cu Pb Zn Fe Ca K Mn S
Muestra pH PZC
mg/kg %

S1 8.7 2 <LD <LD <LD <LD 581 1.39 1.13 155 0.01 <LD
S2 8.0 3 <LD <LD <LD <LD 654 177 089 15 0.03 <LD
S3 81 16 <LD <LD <LD <LD 397 1.59 094 1.06 0.03 <LD
S4 83 26 <LD <LD <LD <LD 76.5 1.78 0.76 14 0.02 <LD
S5 88 2 <LD <LD <LD <LD 743 166 0.79 157 0.03 <LD
S6 8.7 1 <LD <LD <LD <LD 82 196 0.76 1.24 0.02 <LD
S7 83 28 <LD <LD <LD <LD 733 1.77 133 169 0.03 <LD
RM 27 1.7 1968 2194 8347 10939 72332 48.34 048 <LD 241 6.33
LD, 10.0 50.0 25.0 250 25.0 50.0 50.0 100.0 100.0 500.0
mg/kg

En el residuo metalurgico (RM) se determind un pH acido (pH = 2.7). Este residuo
se caracteriza por las altas concentraciones totales de elementos potencialmente
téxicos como As (1 968 mg/kg), Cd (2 194 mg/kg), Cu (8 347 mg/kg), Pb (10 939
mg/kg) y Zn (72 332 mg/kg). Es importante destacar las altas concentraciones de
Fe (48.3 %), S (6.3 %) y Mn (2.4 %) en este residuo, lo que es congruente con la

mineralogia identificada y reportada en la Tabla 33.

El PZC de este material es de 1.70 y posiblemente esté relacionado con la presencia
de amoniojarosita ((NH4)2Fes(SO4)a(OH)12) y jarosita (KFe3(SOa4)2(OH)s), que son
los minerales predominantes identificados por DRX, lo que es congruente con los
valores bajos de PZC (1.8 — 3.9) reportados para la jarosita por (Sadowski et al,
2001). El valor bajo de PZC del residuo metalurgico sugiere que bajo las condiciones
del pH tipico, de suelos y cuerpos de agua naturales, la superficie de los minerales
se cargarian negativamente, lo que favoreceria la atraccion electrostatica de
cationes metalicos y no de aniones como el As (V) o As (lll). Sin embargo, las muy
altas concentraciones de Fe asociado a los minerales identificados por DRX
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(amoniojarosita y K-jarosita) podrian influir favorablemente para la retencion de As,
ya que ha sido reportada la retencion de As en minerales del grupo de la jarosita
(Foster, 1998) (Asta et al, 2009) (Kendall et al, 2013) (Paktunc y Dutrizac, 2003).

VI1.2.2. Pruebas de retencion de Cd (ll), As (lll) y As (V) en los sedimentos
rioliticos y residuos metalurgicos

En la Tabla 31 se presentan los resultados del porcentaje de retencion de Cd (ll),
As (Ill) y As (V) en los sedimentos rioliticos y residuos metalurgicos. El porcentaje

de retencion se calculd utilizando la Ecuacion 7:

., Ci=C g
% Retencién = ‘C—f x 100 Ecuacién 7
£

donde Ci = La concentracion inicial de Cd (I1), As (lll) y As (V) antes de la interaccion
con los materiales utilizados en las pruebas de retencion, que fue de 50 mg/L

para cada especie quimica estudiada.

Cf = La concentraciéon final de Cd (llI), As (lll) y As (V) después de la

interaccion con los materiales utilizados en las pruebas de retencién.

Tabla 31 Porcentaje de retencién de Cd(ll), As (lll) y As (V) en sedimentos rioliticos (S1— S7)
y residuos metalurgicos (RM)

Materiales pH (1) cd(n) pH (2a) As(111) pH (2b) As(V) pH (2¢)
s1 8.7 93.5 7.3 13.3 8 No retiene 8.5

S2 8.0 95.6 6.6 17.8 6.9 No retiene 7.2

S3 8.1 98.8 7.6 11 7.8 No retiene 7.9

sS4 8.3 96.5 7.7 9.4 8.6 No retiene 8.9

S5 8.8 95.3 7.8 10.1 8.8 No retiene 8.9

S6 8.7 98.1 7.4 5.3 8.7 No retiene 8.9

S7 8.3 98.5 8 6.1 8.8 No retiene 9

RM 2.7 No retiene 4.1 76.7 3.9 87.5 4.1

pH (1) = Valor de pH antes del experimento; pH(2a) = valor del pH después del experimento de retencion de Cd (Il); pH(2b);
= valor del pH después del experimento de retencion de As (l11); pH (2c) = valor del pH después del experimento de retencion
de As (V)
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Retencién de Cd (ll), As (lll) y As (V) en los sedimentos rioliticos

Los resultados que se presentan en el Tabla 31 indican que los sedimentos rioliticos
tienen la capacidad para la retencion de Cd (II) con un 93.5 — 98.8 % de eficiencia.
Sin embargo, tiene una baja eficiencia (5.3 — 17.8 %) para la retencion de As (lll) y

no tienen capacidad para la retencion de As (V).

La alta eficiencia de los sedimentos rioliticos para retener Cd (ll) parece estar
relacionada con la presencia de los minerales del grupo de la esmectitas, micas y
zeolitas, identificados por DRX, que bajo las condiciones del pH (pH = 6.6 — 8.0)
alcanzado durante las pruebas (Tabla 31) adquieren cargas negativas, debido a que
el PZC determinado en estos materiales fue bajo (PZC = 1 - 3), lo que favorece la
retenciéon de los cationes metélicos como el Cd (ll) en su superficie cargada
negativamente; lo que ha sido ampliamente reportado en la literatura (Veli, 2007)
(Srivastava, 2005) (Malferrari, 2007) (Celis, 2000) (Rao, et al, 2006) (Panuccio et al,
2009).

Bajo las condiciones de pH alcanzados durante los experimentos de retencién en
estos materiales (pH = 6.6 — 8.0), la especie As (lll) debe existir en forma de
H3AsO3°, debido a los altos valores de pKa del acido arsenioso (pK'a = 9.2, pK'a =
12.7); mientras que la especie As (V) debe estar presente como HAsOs?", debido
a que los valores de pKa del acido arsénico son pKa1 = 2.3, pKa2 = 6.8, pKa3 =
11.6.

Las superficies negativas de las arcillas de los sedimentos rioliticos no favorecen la
atraccion de los arseniatos acidos (HAsO4%), lo que explica la ineficiencia de estos
materiales para su retencién. En cambio, nuestros resultados experimentales
indican una retencion de As (lll) entre 5y 18 % en estos materiales, lo que podria
ser explicado debido a que bajo las condiciones de pH de los experimentos la
especie predominante de As (lll) que es eléctricamente neutra (H3AsO3°) puede
acercarse a las superficies negativas de las arcillas e introducirse en el espacio

entre sus unidades estructurales (que en el caso de las arcillas del grupo de las
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esmectitas es de hasta 10 A), ya que tienen una forma plana triangular y un radio
iénico relativamente pequefio de 4.8 A (Kim et al, 2009), lo que explicaria la
relativamente baja capacidad de retencion de As (lll) en los sedimentos rioliticos

estudiados.

Algunos autores han reportado la capacidad de adsorcién de As (lll) en minerales
del grupo de las arcillas como la caolinita, montmorilonita e illita (Manning y
Goldberg, 1997). Estos autores reportan que la capacidad de las arcillas para
retener As (lll) esta condicionada por la oxidacion a As (V); lo que no es posible en
nuestro caso ya que nuestros experimentos se realizaron bajo una atmdsfera de

nitrdgeno que no permite la oxidacién del As (llI).

Retencion de Cd (1), As (lll) y As (V) en los residuos metalurgicos

Los resultados que se presentan en el Tabla 31 indican que los residuos
metalurgicos tienen una gran capacidad para la retencién de As (V) y As (lll) con un
88y 77 % de eficiencia, respectivamente, sin embargo, no tienen capacidad para la
retencion de Cd (Il).

Durante las pruebas de retencion de As (lll) y As (V) se alcanzaron valores de pH
de 3.1 y 4.9, respectivamente (Tabla 31), lo que indica que dado el valor bajo del
PZC del residuos metalurgico (PZC = 1.7), la superficie de los minerales de estos
materiales deben cargarse negativamente, lo que no favorece la atraccion
electrostatica de los aniones como el As (lIl) y As (V); sin embargo, ha sido reportada
la retencion de As (V) en minerales del grupo de la jarosita debido al intercambio
anionico entre As (V) del medio contaminado y SO4? de la estructura cristalina de
la jarosita (KFe3(S0O4)2(OH)s) (Foster, 1998; Asta et al, 2009) (Paktunc y Dutrizac,
2003).

Este fendmeno podria explicar la eficiencia alta de retencion del As (V) del residuo

metalurgico, donde los minerales predominantes son la amoniojarosita
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((NH4)2Fes(S0O4)4(OH)12) y jarosita (KFe3(SO4)2(OH)s); sin embargo, en 2009 Asta y
colaboradores sefialan que para que este fendmeno de intercambio ocurra se
requiere de al menos 50 horas de interaccion y la duracién de nuestras pruebas de
retencion fue de 18 horas, lo que debilita la hipétesis de que este fendmeno explique
la alta eficiencia de retencidn de As (V) de los residuos metalurgicos.

Una posible explicacion de la alta eficiencia para la retencién de As (lll) y As (V) de
los residuos metalurgicos podria ser por la presencia de Fe-oxohidroxidos, ya que
ha sido ampliamente reportada la afinidad del As (V) por los oxidos de Fe (lll). Asi
mismo, en un reciente estudio se reporta la capacidad de los 6xidos de Fe (hematita
Fe203, goethita FeOOH y magnetita FesOa4) para la retencion, via sorcion, de As (1)
y As (V) (Giménez et al, 2007).

Aunque el analisis de difraccion de rayos X (DRX) en los residuos metalurgicos, no
indica la presencia Fe-oxihidréxidos, éstos se pudieron haber formado durante el
desarrollo de la prueba de retencion de As (lll) y As (V), ya que al final de la prueba

se registro un incremento del pH de 2.7 hasta valores de 4.1.

Baron y Palmer en 1996, reportan que la jarosita es estable a pH < 3.0 y que a
medida que el pH aumenta, este mineral se disuelve incongruentemente dando
como resultado la precipitacion de Fe(OH)s de acuerdo a la ecuacion 7 (Baron y
Palmer, 1996).

KFes(SO4)2(OH)s + Ho0 = Fe(OH)s + K* + 28042 + 3H* Ecuacion 3

Sadowski y colaboradores reportan que la formacidon de Fe-oxihidroxidos a partir
de la disolucién incongruente de la jarosita, permite el aumento del PZC hasta
valores de 5.7; lo que permitiria especular que las superficies se cargaran
positivamente bajo los valores de pH del experimento realizado en este estudio (pH
= 3.9y 4.1), favoreciendo de esta manera la atraccion electrostatica de las especies
anionicas de As (Sadowski et al, 2001).
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VI1.2.3. Isotermas de sorcidon
Tradicionalmente la sorcidn de iones por superficies de diferentes materiales ha sido

cuantitativamente descrita a través de las denominadas isotermas de sorcion. Entre

las isotermas de sorcién mas conocidas estan: Lineal Kd, Langmuir y Freundlich:

Isoterma de sorcion Lineal Ka

Como su nombre lo indica, esta isoterma asume una relacidén lineal entre la
concentracion en disolucién de un determinado ion y su concentracion sorbida, de

acuerdo con la ecuacion 8:
Cs = K C, Ecuacion 4

Donde “Ce” y “Cs” corresponden a la concentracion del ion que queda en la solucién
(Ce) y la concentracién del ion que se retiene en el sélido (Cs), y “Kd” es el coeficiente
de distribucién lineal.

A partir de los experimentos de isotermas de sorcién se obtuvieron los valores de
“Ce” y “Cs”. Con los datos experimentales se construyd la grafica “Cs” vs “Ce” y se

obtuvo el parametro Kgq, que es la pendiente de la recta.
Isoterma de sorcion Langmuir

Para la descripcion del fenémeno de sorcion de algun ion en un determinado sélido,
el modelo de Langmuir asume que el sélido tiene una capacidad de sorcién limitada,
lo que indica una sorcidbn en monocapa. Ademas, todos los sitios de sorcidn se
asume que son idénticos, que cada sitio retiene s6lo una molécula del compuesto
dado, y que los sitios son energética y estéricamente independientes de la cantidad
adsorbida (Limousin et al, 2007)

La relacion de la cantidad del ion retenida en el sdlido y la cantidad no retenida, se

expresa matematicamente a través de la siguiente ecuacion:

— Qmax*K*Ce

Ecuacion 5
s 14+KxCq

164



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Donde “Ce” y “Cs” corresponden a la concentracion del ion que queda en la
disolucion (Ce) y la concentracion del ion que se retiene en el sélido (Cs). “Qmax” y
“K” son los parametros de la isoterma de Langmuir relacionadas con la capacidad

de maxima de sorcion y energia de sorcion, respectivamente.

A partir de los experimentos de isotermas de sorcion se obtuvieron los valores de
“Ce” y “Cs”. Con los datos experimentales se construy6 la grafica Ce/Cs vs “Ce” y se
obtuvieron a partir de la ecuacion de la regresion lineal; los parametros de la
isoterma de Langmuir: i) capacidad maxima de adsorcion de un analito sobre
determinado material (Qmax = 1/pendiente) y ii) la constante relacionada con la
energia de sorcibn del analito sobre un determinado  material

(K =pendiente/ordenada al origen).

Isoterma de sorcion Freundlich

Para la descripcion del fenémeno de sorcion de algun ion en un determinado sélido,
el modelo de Freundlich asume que el sdlido tiene una capacidad de sorcion
ilimitada, lo que seria indicativo de una sorcién en multicapas (Donat et al, 2005).
Este modelo estipula que la cantidad de analito sorbida es funcién de la disolucion
al equilibrio y es consistente con la caracteristica de superficies heterogéneas que

tengan una distribucion exponencial de los sitios activos.

La relacién de la cantidad de un determinado ion retenida en una matriz dada y la

cantidad no retenida se expresa matematicamente a través de la siguiente ecuacion:

Cs = KfCel/n Ecuacion 6

Donde “Ce’ y “Cs’ representan la concentracion del ion que queda en la disolucién
(Ce) y la cantidad del ion que se retiene en el solido (Cs). “n” y “Kf’ son los
parametros de la isoterma de Freundlich que se refieren a la intensidad y capacidad

de la sorcion, respectivamente.
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A partir de los experimentos de isotermas de sorcion se obtuvieron los valores de
“Ce y “Cs. Con los datos experimentales se construyd la grafica InCs vs InCe. Del
ajuste lineal se obtiene “1/n” de la pendiente y de la ordenada al origen “InKs".
Cuando n =1, la isoterma de Freundlich tiene el mismo significado que al isoterma

lineal K.

Tabla 32. Coeficiente de determinacion y parametros del ajuste de las isotermas Lineal,
Langmuir y Freundlich

Isoterma de sorcion

Lineal Langmuir Freundlich

Material Especie
Ka K Qmayx, Ks
r? r? r? n
litro/kg L/mmol ymol/kg litro/kg
S1 0.849 85.2 0.978 58.5 18.5 0.972 329 3
S2 0.921 107.1 0.994 48.2 21.0 0.978 42.1 2.7
S3 0.858 361.4 0.998 78.0 26.0 0.967 154.2 1.6
S4 Cd (I1) 0.845 101.3 0.996 42.7 20.5 0.923 49.1 2.2
S5 0.856 84.4 0.997 55.1 18.9 0.983 38.6 2.6
S6 0.906 174.6 0.999 41.1 22.1 0.979 614 2
S7 0.876 171.9 0.9998 86.8 20 0.972 49.7 2.5
S1 0.97 3.2 0.241 0.948 3.1 0.9
S2 0.985 45 0.138 0.919 3.6 1
S3 0.992 24 0.208 0.943 2 1.2
S4 0.989 2.0 0.366 No aplica 0.983 1.8 1.2
As (I1)

S5 0.975 25 0.46 0.918 4.2 0.6
S6 0.871 1.1 0.017 0.902 1.7 0.9
S7 0.93 13 0.501 0961 1.1 1.4
RM 0.414 No aplica 0.972 21 13.63 0.05 No aplica
RM As (V) 0.550 No aplica 0.995 30.8 18 0.898 20.1 3.9
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Isotermas de sorcion de Cd (ll) en los sedimentos rioliticos

Los resultados del experimento de isoterma de sorcion del Cd (Il) en los sedimentos
rioliticos se muestran en la Figura 58 (A). En esta figura se observan similitudes en
la forma y concentracién retenida del Cd (Il). De acuerdo con la clasificacion
propuesta por (Giles et al, 1960), estas isotermas pueden ser asociadas al grupo
“L”, subgrupo “2”, que indica que los sitios de sorcién de la monocapa tedrica han
sido saturados. En la Figura 58 se observa una tendencia a la saturacion de los
sitios de sorcion de los sedimentos rioliticos por los iones de Cd (Il) retenidos, lo
que es indicado por la meseta de la curva que parece formarse a partir de la
retenciéon de 16 mmol cdqy/Kg sedimentos rioliticos para el caso de las muestras S1, S2,
S4, S5, S6 y S7 y 20 mmol cdy/Kg sedimentos rioliticos Para el caso de las muestras S2,
Tabla 32.

Los datos experimentales de la sorcion de Cd (ll) se ajustaron adecuadamente, en
el intervalo de concentracion estudiada, a los tres modelos de isotermas: Lineal,
Freundlich, Langmuir. Sin embargo, para el modelo de Langmuir se obtuvieron los
coeficientes de determinacién mas altos (r? = 0.9945 + 0.0075, Tabla 32), lo que
sugiere que los datos experimentales se ajustan mejor a este modelo, que indica
que los sedimentos rioliticos tienen una capacidad maxima de sorcion (Qmax) que
varia entre 18.5 y 26.0 mmol/kg y valores de energia de sorcion (K) entre 41.1 y
86.8 L/mmol. La mayor capacidad de sorcion de Cd (ll) se registré en la muestra S3
(Qmax = 26 mmol/kg), lo que probablemente se deba a la presencia zeolitas que fue
identificada, por DRX, en esta muestra, adicionalmente a las arcillas del grupo de
las esmectitas, que fueron identificadas en todas las muestras de sedimentos

rioliticos.
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Figura 58. Resultados del experimento de isoterma de sorcion del Cd (ll) en sedimentos
rioliticos (S1 - S7): (A) Datos experimentales y (B) Modelo teérico de isotermas de Langmuir
y Freundlich y datos experimentales

Isotermas de sorcion de As (lll) en los sedimentos rioliticos

Los resultados del experimento de isoterma de sorcion del As (l1l) en los sedimentos
rioliticos se muestran en la Figura 59 (A). En esta figura se observan similitudes en
la forma y concentracion retenida del As (lll). De acuerdo con la clasificacién
propuesta por (Giles et al, 1960), estas isotermas pueden ser asociadas al grupo
“C”, subgrupo “1”, que indica que se caracteriza por un paso constante de As (lll)

de la disolucién al sélido y que los sitios de sorcién no han sido saturados.

168



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

g 2 24 2 16
3 3
£ £
e ,. € ,' E
0 7 = b=
] g3 -7 8
° P e
212 2 [¢) 8
3 2 ’ 3
] s 2 7 s
§0.8 § e §
S P e
3
2 —e-s1| £ 4 4 2
B4 —e—s3 | @ 4 o s2||¢
= —S—s4| E ’./ =
20 %0 2
0 0.2 04 06 08 0 0.2 04 0.6 08 1 0 0.2 0.4 06 08
As (Ill) en la solucién (Ce), mmol/L As (Ill) en la solucién (Ce), mmol/L As (IIl) en la solucién (Ce), mmol/L
825 3 2
H £ i 3 ? p
£ pra £ 0 £ .
& 2 P 2 e 2 = 16 —
S L0 g3 5 é 2
° -
215 3 Vel 2 12 -
@ ’ ? ’, °
s -, 2 2 . o
< - - - s .
8 it p § e § 08 Q
S % s -6 s b
2 i ] ’ 3 s
So5 . g 1 7 s o o
£ il 51 2 - g o4 &
5 @ O = 2.Q 5 4
g0 5 020 S2 g o S3
° 02 04 0.6 08 [ 02 04 06 0.8 1 0 02 0.4 06 08
- As (11l en solicién (Ca) mmall As (Ill) en solucién (Ce), mmollL _ K R A B X i
g 2 16 2 o8
g A8 0
E 18 2719 £ 1
B = = =
5 L7 2 i g os 5 - -
S 12 (. A 8
o - 2 s
L P 08 » 2 04
5 08 // ) s el
8 54 o 8 .
€ ol-~ 04 » s 02 0,
2 04 o » 2 pa S6
= 2 s .
S P S4 <o S5 s 1.4
7 o o420 7 o
0 0 04 6 08 0 02 04 06 0 02 0 6 08
As (Ill) en solucién (Ce), mmol/L As (Ill) en solucién (Ce), mmolL As (Ill) en solucién (Ce), mmol/L
2 1
S
£
~ 08 1o
L\'_’)j ’
S 06 o 4 . .
B — — — - Modelode isoterma lineal (Kd)
g B
s 04 S -
H P O Datosexperimentales
S 02 2
e O 7
E 1 S7
¢ -
0 02 04 06 08
As (Ill) en solucién (Ce), mmolL.

Figura 59. Resultados del experimento de isoterma de sorcién del As (lll) en sedimentos
rioliticos (S1 - S7): (A) Datos experimentales y (B) Modelo tedrico de isotermas lineal Ko y
datos experimentales

En la Figura 59 (A) se observa que la capacidad de sorcion de As (lll) aumenta y
por lo tanto los sitios no se saturan. Los datos experimentales de la sorcion de As
(I11) se ajustaron adecuadamente, en el intervalo de concentracion estudiada, al

modelo Lineal Kq y al modelo de Freundlich, para el casode n = 1.

Sin embargo, para el modelo Lineal K4 se obtuvieron los coeficientes de
determinacion mas altos (r> = 0.959 + 0.044), lo que sugiere que los datos
experimentales se ajustan mejor a este modelo (Figura 59 (B)), que indica que los

sedimentos rioliticos tienen una capacidad de sorcion de As (l1l) de 1.1 a 4.5 L/kg.
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Isotermas de sorcién de As (lll) y As (V) en los residuos metalurgicos

Los resultados del experimento de isoterma de sorcion del As (lll) y As (V) en los
residuos metalurgicos se muestran en la Figura 60 (A) y (B). En esta figura se
observan similitudes en la forma y concentracion retenida del As (lll) y As (V). De
acuerdo con la clasificacion propuesta por (Giles et al, 1960), estas isotermas
pueden ser asociadas al grupo “L”, subgrupo “2”, que indica que los sitios de sorcion
de la monocapa tedrica han sido saturados. En la Figura 48 se observa una
tendencia a la saturacion de los sitios de sorcidon de los sedimentos rioliticos por los
iones de As (lll) y As (V) retenidos, lo que es indicado por la meseta de la curva que
parece formarse a partir de la retencion de 0.4 mmol asaiy/kg residuo metalirgico para el

caso del As (lll); y 0.2 mmol asqiiy /Kg residuo metaltrgico para el caso del As (V).

Los datos experimentales de la sorcion de As (lll) y As (V) se ajustaron
adecuadamente, en el intervalo de concentracién estudiada, al modelo de Langmuir
(Figura 60 A2 y B2). Para este modelo se obtuvieron los coeficientes de
determinacion mas altos (r> = 0.972 para el As (lll) y r>= 0.995 para el As (V)), lo
que sugiere que los datos experimentales se ajustan adecuadamente a este
modelo, lo que indica que los residuos metalurgicos tienen una capacidad maxima
de sorcion (Qmax) de 13.6 mmol/kg para el As (lll) con una energia de sorcion (K) de
21 y 18.0 mmol/kg para el As (V) con una energia de sorcion (K) de 30.8.L/mmol
(Tabla 32).
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Figura 60. Resultados del experimento de isoterma de sorcion del As (lll) y As (V) en
residuos metalurgicos (RM): (A) Isoterma de sorcion de As (lll) y (B) Isoterma de sorcion de

As (V)

VI.2.4. Propuesta de aplicacion del tratamiento pasivo como un sistema
multibarrera

Como se discutio al inicio de este capitulo, las cantidades de residuos y suelos
contaminados, asi como las concentraciones elevadas de EPT’s que se presentan

en el sistema estudiado, llevaron al planteamiento de una propuesta de tratamiento
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pasivo que utiliza diferentes materiales para formar barreras, las cuales, en conjunto

logran la estabilizacion de residuos.

Los materiales naturales estudiados demostraron tener eficiencia para la retencion
de cationes como el cadmio y el uso de residuos mineros, permiten la oxidacién de

As (residuo rico en manganeso RR-Mn) y su retencion (residuo de jarosita RM).

Dichos materiales pueden formar un sistema e incorporarse en un disefo
multibarrera que permita asegurar el almacenamiento seguro y permanente de los
diferentes residuos metalurgicos y suelos contaminados, dentro de un

confinamiento controlado.

Romero et al, proponen un confinamiento “in situ” en Formacion Geolégicamente
Estable, para el manejo ambientalmente seguro de residuos y suelos metalurgicos
(Romero, 2009), formado por un sistema multibarreras. El objetivo de cada una de
las barreras es proteger de manera independiente al ambiente y la combinacion de
todas ellas garantiza una maxima proteccion. La propuesta de Romero, consiste en
la combinacién de las siguientes barreras de proteccion: i) geotécnica, ii)

geoquimica vy, iii) geologica (Figura 61).

BARRERA GEOTECNICA: MATERIAL ARCILLOSO 30-50cm
VARIABLE
SUELOS CONTAMINADOS Y RESIDUOS METALURGICOS

10-50cm
/ BARRERA GEOQUIMICA 3: RR-Mn \ 10-20cm
/ BARRERA GEOQUIMICA 2: RM-JAROSITA \ 10-20cm
/ BARRERA GEOQUIMICA 1: MATERIALES NATURALES \ 25-40cm

‘ ‘ TERRENO DESPALMADO ‘ l

BARRERA GEOLOGICA: CONGLOMERADO IMPERMEABLE

Figura 61. Sistema multicapas en un confinamiento in situ en formaciéon geolégicamente
estable.
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Dentro del disefio propuesto, la incorporacion de la barrera geoquimica tiene como

propésito el tratamiento pasivo al funcionar como un filtro geoquimico multi etapas:

e En una primera barrera el residuo rico en manganeso (RR-Mn) lleva a cabo

la oxidacion de lixiviados de As (llI).
e Enlasegunda barrera el residuo metalurgico de jarosita (RM-Jarosita) retiene
As (V).

e Latercera barrera formada por materiales naturales retiene cationes como el
cadmio, de tal forma que, en conjunto, estas tres barreras evitan la
contaminacién de suelo, subsuelo y cuerpos de agua superficiales y

subterraneos.
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VII. ANALISIS Y CONCLUSIONES

Se desarroll6é una estrategia para el manejo ambientalmente seguro de los residuos
peligrosos y de los suelos contaminados de una zona con actividad metalurgica de
cerca de 100 afios. A través de la caracterizaciéon de los diferentes residuos
metalurgicos y de suelos contaminados, se establecieron alternativas de tratamiento
(activos y pasivos), bajo condiciones de laboratorio y campo. Los experimentos
llevados a cabo muestran que se consiguen mezclas con estabilidad quimica y/o
fisica, mediante mecanismos de encapsulamiento de los contaminantes, de tal
forma que éstos quedan retenidos en fases sdlidas estables, bajo diferentes
condiciones ambientales. Esto impide que se dispersen al entorno; de tal manera
que el sitio de estudio pueda ser reintegrado al desarrollo urbano del lugar, sin poner
en riesgo al ecosistema en general. Los puntos importantes que conducen a esta

conclusion son los siguientes:

VIl.1. Residuos y subproductos almacenados en las plantas de cobre y
arsénico

a) En los terrenos de la planta de cobre y arsénico, zona de estudio, se
registraron 20 areas donde se almacenaron residuos y subproductos que por
sus caracteristicas resultan peligrosos al ambiente, con un volumen estimado
de 172 698 m3.

b) La informacion sobre la composicidn quimica de estos materiales indica que
los elementos potencialmente toxicos (EPT) de mayor interés ambiental son
el As, Pb y Cd. La concentracion de dichos elementos supera en todas las
muestras, el limite maximo permisible establecido en la NOM-157-
SEMARNAT-2011. El arsénico alcanza valores de 12.6 %, el cadmio 0.8 % y
el plomo 3.6 %.

c) La peligrosidad al ambiente evaluada a través de la fraccién geodisponible
indica que 38 de las 44 muestras analizadas resulta peligrosa debido que al
menos uno de sus constituyentes supera el valor limite establecido. El

arsénico alcanza valores de 902 mg/L y el cadmio de 12.7 mg/L.
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d)

Los estudios mineraldgicos en los residuos peligrosos indican la presencia
de arsenolita (As203) como fase principal para arsénico, lo cual justifica su
alta geodisponibilidad. Mientras que para plomo se identificaron anglesita
(PbSO4) y galena (PbS) como fases principales. Estudios mediante MEB-
EDS identifican los tetraedros de la arsenolita; mientras que el analisis
semicuantitativo presenta evidencia de arsenolita y compuestos de plomo,

antimonio y zinc.

Los analisis de especiacion de arsénico en los diferentes residuos muestran
la presencia de As (lll), llegando a ser del 100 % en el 19 % de los residuos

analizados.

VII.2. Suelos impactados con la presencia de metales y metaloides

Para evaluar la presencia y caracteristicas de los diferentes EPT’s en los suelos de

la zona de estudio, se llevaron a cabo diferentes muestreos: muestreo exploratorio,

muestreo de fondo, y muestreo de detalle. Cada uno de estos muestreos permitié

conocer las caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos impactados por las

actividades metalurgicas. A partir de este conocimiento se establecieron diferentes

tratamientos (activos/pasivos), para estabilizar los diferentes EPT’s presentes. Los

principales resultados indican:

a)

La concentracion de fondo para el arsénico vario de <LD (7) a 129 mg/kg.
Para el caso del Cd, las concentraciones de fondo se encontraron por debajo
del LD (12 mg/kg); mientras que la de Pb vari6 entre 47 y 235 mg/kg. Sélo se
detectd concentracion geodisponible para el caso de arsénico (0.22 mg/L).
El pH varia de 4.2 a 5.6, con un promedio de 5.2, valores ligeramente acidos;
mientras que la conductividad eléctrica (CE) varia de 10.2 a 214 uS/cm, con

una media de 34.5 uS/cm.

En la zona de estudio los suelos superficiales presentan pH que varian de
5.4 a 9. Comparando contra los valores de fondo (media 5.2 unidades de pH),
se puede concluir que los pH alcalinos se deben a la presencia de residuos

metalurgicos.
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c)

La CE alcanza valores de 4 120 uS/cm, superando practicamente 20 veces

el valor de fondo.

Los valores de potencial redox indican que en los suelos de la zona de
estudio prevalecen condiciones oxidantes (potencial redox promedio de 501
mV (ENH)).

La concentracion total y geodisponible de los elementos normados en la
NOM-147 indica que los elementos de naturaleza toxica que representan un
riesgo al ambiente son el arsénico, el cadmio y el plomo. Estos datos

concuerdan con diferentes estudios de la zona.

En el 93 % de las muestras la concentracion de arsénico supera la CRT para
uso del suelo residencial (22 mg/kg). Mientras que en el 33 % de las muestras
las concentraciones de este elemento superaron la CRT para uso industrial
(260 mg/kg).

El 57.5 % de las muestras presentaron concentraciones geodisponibles de
As superiores a la CRS sefalada en la NOM-147 (CRS = 0.5 mg/L). En una

muestra se alcanzé una concentracién de 3 057.5 mg As/L.

Las concentraciones de cadmio superaron en el 58 % de las muestras la CRT
para suelo de tipo residencial (37 mg/kg); y el 3.5 % superaron la CRT para
suelo con uso industrial (450 mg/kg). Con respecto al Cd geodisponible, en
el 19 % de las 186 muestras analizadas las concentraciones geodisponibles
fueron superiores a la CRS sefalada en la NOM-147 (CRS = 0.1 mg/L).

Para el plomo, el 40 % de las muestras sobrepasaron el criterio normativo
para suelo de tipo residencial (400 mg/kg), y el 26 % superd la CRT para

suelo con uso industrial (800 mg/kg).

Solo en el 9 % de las muestras se mostraron concentraciones solubles por

encima de la CRs de 0.5 mg/L.

Las concentraciones totales mas elevadas de As y Pb se distribuyen
principalmente en las zonas centro y centro-sur del predio de estudio,

mientras que los niveles mas altos de Cd se limitan a pequefias areas donde
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se encontraban instaladas las plantas de Cu y As. Es decir, queda de

manifiesto el impacto de la actividad metalurgica de la zona.

Los estudios en los suelos sub superficiales muestran el impacto de As, Cd
y Pb a diferente profundidad, relacionada con la distancia de la fuente de
contaminacién. En el caso del arsénico la concentracion en superficie supera
la CRT para suelo con uso industrial sefialada en la NOM-147 (260 mg/kg),
y permanece por arriba de este valor hasta profundidades de 1.5 m en la
zona que ocuparon las plantas de cobre y arsénico. En la seccion centro-
norte del predio el impacto se observa hasta 75 cm de profundidad,
alcanzando valores por debajo de la CRT con actividad residencial (22
mg/kg). Hacia el norte del predio la afectacion llega a 50 cm. En el caso del
cadmio se observa afectacion en la zona que ocuparon las instalaciones de
las plantas de cobre y arsénico; sin embargo, a partir de los 100 cm de
profundidad se mantienen por debajo de la CRT para suelo con actividad
residencial (37 mg/kg). En la zona centro-norte y norte del predio, se
detectaron las CIT mas altas de Cd, no obstante, a partir de los 25 cm de
profundidad disminuyen hasta alcanzar valores inferiores a la CRT para
suelo con uso residencial (37 mg/kg). Para el plomo en la zona sur del predio
las concentraciones de Pb superan la CRT para suelo con uso industrial (800
mg/kg), sin embargo, disminuyen abajo de 25 cm de profundidad,
registrandose valores inferiores a la CRT para suelo con actividad residencial
(400 mg/kg) e incluso el valor de fondo (235 mg/kg).

m) En la parte que ocuparon las instalaciones de las plantas de cobre y arsénico,

hasta 150 cm se detectaron concentraciones inferiores a la CRT para suelo
con actividad residencial (400 mg/kg) e incluso el valor de fondo (235 mg/kg).

n) En la parte centro-norte y norte se registraron las concentraciones mas

elevadas de Pb, sin embargo, a partir de 25 cm de profundidad disminuyen
hasta alcanzar valores inferiores a la CRT para suelo con uso residencial

(400 mg/kg) e incluso el valor de fondo (235 mg/kg).
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0)

La difraccion de rayos X indica de manera general la presencia de
aluminosilicatos, sulfatos de hierro y calcio y oxo hidroxo compuestos de
hierro. Sélo en una muestra ubicada en la zona donde se ubico la planta de
cobre presenta fases de sulfuro de plomo y sulfuro de cobre y hierro; fases
reducidas en suelos con caracteristicas oxidantes. En dos muestras se
presentan fases reducidas de sulfuro de hierro y fases oxidadas, sulfato de
calcio y sulfato de hierro, respectivamente. No se encontré evidencia de fases

de arsénico y /o cadmio.

Movilidad de arsénico, cadmio y plomo. A partir de la modelacion y la
comparacion con datos experimentales se puede teorizar que la
geodisponibilidad de estos elementos en los suelos de la zona de estudio,
estd asociada a la presencia de diversas especies quimicas de baja
solubilidad, las cuales controlan en diferente grado su movilidad.

En el caso del arsénico, la movilidad de este elemento depende de la especie
quimica presente. Valores geodisponibles superiores a 100 mg/L con pH de
ligeramente acido a neutro, presentes en muestras de suelos, se acercan a
la solubilidad tedrica del triéxido de arsénico (As203), compuesto de As (lll);
sin embargo, no alcanzan los valores tan altos de esta especie. Esta situacion

podria indicar que en estos sitios hay una mezcla de As (V) y As (lll).

También se presentan valores geodisponibles de arsénico (10 mg/L a casi
0.1 mg/L) que corresponden a la solubilidad de arseniatos de Fe y/o Zn, de
acuerdo con el pH de la muestra. Finalmente se observan valores
geodisponibles <0.01 mg/L. Estos valores sugieren predominio de As(V), que

forma arseniatos de plomo y arseniatos de calcio.

Cadmio. El modelo tedrico indica que la fraccidn geodisponible depende
principalmente de dos compuestos: el hexa hidroxi sulfato de cadmio que
precipita a valores superiores a pH de 8 y hacia valores de 12 comienza el
predominio del hidroxido de cadmio. La solubilidad experimental a estos
valores de pH se aproxima al valor tedrico. A pH menor a 8 la solubilidad
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tedrica corresponde a la concentracion total, con la que se alimente al

programa de modelacién.

Plomo. De manera general la geodisponibilidad para este elemento se acerca
al valor tedrico a pH neutro. De acuerdo con el modelo (indice de saturacion),
las fases que controlan la solubilidad son la hidroximimetita y el hidréxido de

plomo. A pH ligeramente acidos ademas interviene la schultenita.

Estudios por MEB-EDS muestran evidencia de compuestos de arseniato de
plomo y sulfato de plomo, lo cual fortalece la conclusién que la movilidad del

plomo y arsénico esta controlada por los respectivos arseniatos.

VIIL.3. Tratamientos de estabilizacion de arsénico, cadmio y plomo

La gran cantidad de suelos contaminados, las concentraciones elevadas totales y

solubles y la migracion vertical de arsénico, cadmio y plomo, condujo al

planteamiento de tratamientos de estabilizacion, que implicaron el uso de

reacciones de oxidacion y precipitacion, en sinergia con procesos de

encapsulamiento a partir de cementos comerciales. Las conclusiones de esta etapa

son:

a) Tratamiento activo. Consiste en la aplicacion de reactivos quimicos que en

sinergia con cemento, forman fases estables que controlan la movilidad de

los diferentes contaminantes. Se probd en tres modalidades:

Tratamiento activo-fisico. A partir del uso de diferentes cementos se
formaron concretos con el objetivo de encapsular los diferentes EPT’s y
controlar su geodisponibilidad. Para cadmio y plomo el proceso de
encapsulamiento en las diferentes pruebas resulté eficiente, alcanzando
valores geodisponibles para estos elementos inferiores a los limites de
deteccion de la técnica de analisis (0.02 mg/L para Cd y 0.05 mg/L para Pb).
La modelacion termodinamica sugiere la formacion de hidroxido de cadmio
como fase que controla la movilidad de este elemento, mientras que la

hidroximimetita y el respectivo hidroxido controlan la movilidad del plomo.
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En el caso del arsénico los procesos de encapsulamiento con los diferentes
cementos mostraron diferentes comportamientos: El mejor cemento fue el
CPO-40 (Cemento Portland ordinario), alcanzando eficiencias del 100 %
para ciertas muestras, cuya caracteristica comun es la baja concentrcion
total y geodisponible de arsénico. Sin embargo, para aquellas muestras con
altos contenidos en arsénico total y geodisponible, a pesar de alcanzar
eficiencias del 98 %, la geodisponibilidad resultante es seis veces mas alta

que la CRs. Una posible explicaciéon es el contenido de As(lll) presente.

Tratamiento activo-quimico. Las concentraciones remanentes de arsénico
geodisponible requieren de una etapa previa de oxidacion para
posteriormente formar los respectivos arsenatos. Los experimentos llevados
a cabo utilizaron como oxidante cloruro férrico y un Material Rico en Mn (MR-
Mn). En ambos casos se logran eficiencias del 100 % para los 3 elementos
de interés. Cada oxidante requiere de condiciones especificas, en el caso
de cloruro férrico, la reaccién de oxidacion genera protones, por lo que al
término de la reaccion la geodisponibilidad de cationes aumenta (Cd y Pb).
Esta situacidén se control6 satisfactoriamente con la adicion de cal,

obteniendo concentraciones de Cd y Pb inferiores al limite de deteccion.

Tratamiento activo fisico-quimico in situ. Los tratamientos anteriores
llevados a cabio a nivel laboratorio permitieron establecer condiciones
necesarias para la estabilizacion de suelos contaminados con altas
concentraciones totales y geodisponibles de As, Cd y Pb a nivel piloto (in
situ), para su posterior evaluacion para aplicar a gran escala. Se realizaron

dos tipos de prueba:

Parcelas. Las caracteristicas principales de estas parcelas es la profundidad
de penetracion de los diferentes materiales utilizados en las pruebas y en
promedio ésta fue de 30 cm, y las concentraciones totales elevadas de
arsénico de hasta 8 085 mg/kg, cadmio de hasta 297 mg/kg y plomo de hasta
4 390 mg/kg.
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El tratamiento fisico usado no es suficiente para controlar la
geodisponibilidad de los diferentes elementos. En el caso de arsénico la
mejor eficiencia corresponde a un valor de 81.6 %, con una
geodisponibilidad a la cuarta semana de fraguado de 2.06 mg/L. En el
caso de Cd y Pb su geodisponibilidad disminuye hasta valores por debajo
del limite de deteccion debido al aumento del pH ocasionado por los
componentes del cemento. La formacion de los respectivos hidroxidos y
en el caso del plomo, ademas por la formacion de los respectivos

arsenatos, es la responsable de la baja geodisponibilidad.

El tratamiento quimico, que sdlo utiliza RR-Mn como agente oxidante
logra eficiencias a la cuarta semana de fraguado del 77 % para el caso
de arsénico. La explicacion es que la sola adicion del oxidante no aporta
al sistema cationes suficientes capaces de formar los respectivos
arsenatos insolubles. En el caso de cadmio y plomo, la geodisponibilidad
inclusive aumenta con respecto a la inicial. Esto se debe a las
condiciones de acidez que se imponen inicialmente para llevar a cabo la

reaccion de oxidacion.

El proceso con mayor eficiencia aplicado in situ consistié en una etapa
de oxidacion acida, a partir del Residuo Rico en Mn (/RR-Mn), seguida
de la precipitacion de As(V) mediante la adicion de cloruro de bario. Para
finalizar se llevo a cabo el encapsulamiento de la mezcla resultante con
cemento CPO-40. El andlisis de geodisponibilidad de As muestra
eficiencias del 99 %, alcanzando valores geodisponibles <0.5 mg/L. Para
plomo y cadmio se alcanzan niveles por debajo de los respectivos limites

de deteccion de la técnica de analisis.

Zanjas. Dada la migracién de arsénico, cadmio y plomo hacia el sub suelo
fue necesario considerar modificaciones al procedimiento seguido en
parcelas donde los reactivos aplicados soélo penetran 30 cm. En este
proceso el suelo es removido creando la respectiva zanja, que alcanza

profundidades de 0.5 a 2 m. Posteriormente los suelos removidos junto con
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los diferentes reactivos se van mezclando y regresando a la zanja, hasta
alcanzar el aforo. Los resultados indican que la combinacién de reacciones
quimicas que garantizan la oxidacion de As y la formacion de especies de
baja solubilidad, mas el uso de cemento Portland ordinario, el cual asegura
el control de la movilidad de los cationes presentes, hace que el tratamiento
activo quimico y fisico, sea el mas apropiado para la estabilizacion de suelos

impactados por As, Cd y Pb.

En términos de factibilidad de aplicacion al problema real es necesario considerar
el gasto de reactivos quimicos y su baja penetracion en el sub suelo, en el caso del
sistema propuesto en parcelas. En el caso de zanjas, se deben considerar las
operaciones previas de remocién de suelo/construccion de zanjas, para lograr la

eficiencia esperada a las profundidades de migracién de los contaminantes.

La aplicacion de estos tratamientos requiere “aflojar” el material para aumentar su
permeabilidad. La mayor eficiencia de la estabilizacién, tanto en parcelas como
zanjas, se logra cuando una vez aplicados los reactivos a los suelos, éstos se
mezclan o revuelven hasta que se logre una fase lo suficientemente homogénea
que permita la difusién eficiente de los reactivos en los suelos. Sin embargo, la

difusién de los reactivos solo se consigue a la profundidad que se logra aflojar.

VIl.4. Tratamiento pasivo a través de barreras geoquimicas.

Los tratamientos activos de estabilizacion desarrollados en laboratorio y aplicados
in situ, lograron disminuir la geodisponibilidad del arsénico, cadmio y plomo a
valores que no representan riesgo ambiental. Sin embargo, la aplicacién a gran
escala presenta problemas técnicos. Por lo que se estudié la aplicacion de
diferentes materiales como barreras geoquimicas para el tratamiento pasivo de
posibles lixiviados de suelos y residuos, con contenidos de arsénico, cadmio y
plomo. Estas barreras geoquimicas podrian incluirse como parte de un sistema multi
capas dentro del disefio de un confinamiento en una formacién geolégicamente, que
se ha propuesto como medida estratégica de manejo de grandes cantidades de

residuos metalurgicos y suelos contaminados.
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Los materiales evaluados como barreras geoquimicas, a través de isotermas de

adsorcion, provienen de bancos naturales, extraidos en las inmediaciones de la

zona de estudio. En total fueron 9 materiales, denominados sedimentos rioliticos.

Ademas se evalud un residuo metalurgico de jarosita (RM) formado en un proceso

hidrometalurgico de obtencion de zinc. Los resultados indican:

a)

Los sedimentos rioliticos estan formados por cuarzo, plagioclasa de
composicion intermedia, feldespato potasico y zeolita. Se caracterizan por

ausencia de EPT, valores de pHentre 8y 8.8 y PZC entre 1y 3.

El residuo metalurgico se compone de aminojarosita, jarosita potasica,
gunningita, gipsita y anglesita., con un pH de 2.7 y PZC de 1.7. Este residuo
presenta concentraciones altas de As (1 968 mg/kg), Cd (2 194 mg/kg), Cu
(8 347 mg/kg), Pb (10 939 mg/kg) y Zn (72 332 mg/kg). Ademas de Fe (48.3
%), S (6.3 %)y Mn (2.4 %).

Los sedimentos rioliticos tienen capacidad para la retencion de Cd (1) con un
93.5 — 98.8 % de eficiencia. Sin embargo, presentan una baja eficiencia (5.3
—17.8 %) para la retencién de As (lll) y no tienen capacidad para la retencion
de As (V). Los datos experimentales de la sorcion de Cd (II) y As (lll) se
ajustaron adecuadamente al modelo de Langmuir (r>= 0.9945 + 0.0075) y al
modelo lineal Kd (r? = 0.959 + 0.044), respectivamente; lo que sugiere una
capacidad de sorcion limitada para el caso del Cd (ll), ya que los sitios de
sorcion se saturan en el intervalo de concentraciones estudiadas, y una
capacidad ilimitada de sorcion de As (lll), ya que los sititos de sorcion no se

saturan en el intervalo de concentraciones estudiadas.

La alta eficiencia de los sedimentos rioliticos para retener Cd (ll) parece estar
relacionada con la presencia de arcillas del grupo de la esmectitas, micas y
zeolitas. La retencién de As (lll) en estos materiales podria ser explicada
debido a que bajo las condiciones de pH de los experimentos, la especie
predominante de As (lll), que es eléctricamente neutra (H3zAsOs), puede
acercarse a las superficies negativas de las arcillas e introducirse en el
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espacio entre sus unidades estructurales, ya que tienen una forma plana

triangular y un radio iénico relativamente pequefio de 4.8 A.

e) Los residuos metalurgicos tienen una gran capacidad para la retencion de As
() y As (V) con un 87.5 % y 76.7 % de eficiencia, respectivamente. Sin
embargo, no tienen capacidad para la retencion de Cd (llI). Los datos
experimentales de la sorcién de As (lll) y As (V) se ajustaron adecuadamente
al modelo de Langmuir (r> = 0.972 para el As (lll) y r? = 0.995 para el As (V)),
lo que sugiere una capacidad de sorcién limitada y que los sitios de sorcidn
se saturan en el intervalo de concentraciones estudiadas. Una posible
explicacion de la alta eficiencia para la retencion de As (lll) y As (V) de los
residuos metalurgicos se podria explicar debido a la presencia de Fe-
oxihidroxidos, que pudieron haberse formado durante el desarrollo de la
prueba de retencion de As (lll) y As (V), ya que de acuerdo con el pH final de
la prueba, la jarosita identificada en estos residuos se debe disolver
incongruentemente dando como resultado la precipitaciéon de Fe(OH)s, que

son compuestos que tiene gran afinidad quimica por el As /V) y As (lll).

VIL.5. Aplicacion del tratamiento pasivo como un sistema multi barrera

Los resultados de los estudios anteriores permitieron identificar materiales que son
eficientes para la retencion de contaminantes asociados a los residuos
metalurgicos. Los diferentes sedimentos rioliticos permiten la retencidén de cationes
como el cadmio; mientras que el Residuo Minero actua sobre el As(V). La adicion
del residuo Rico en Mn, agrega el componente necesario para llevar a cabo la
oxidacion de As(lll) a As(V).

De tal forma que el acomodo estratégico de estos materiales permite formar un
sistema multibarrera que asegura el control de posibles lixiviados de los diferentes
residuos metalurgicos y suelos contaminados. Dicho sistema puede ser incorporado
dentro de un confinamiento in situ, de tal forma que forme una barrera geoquimica
capaz de actuar como un elemento de seguridad, en el caso extremo que se

presentara lixiviacion de EPT’s.
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IX. ANEXOS

Anexo 1. Concentraciones totales de Residuos metalurgicos

As Ba Cd Cr Ag Pb Se Be Sb Hg

Area Campo
mg/kg

1 A Bodega a un lado chimenea 468284 | 21 |74921| <LD <LD | 99149 |4272| <LD | 1612 | 176.6

1 1B 10 496 36 1732 | <LD <LD 14564 | 4663 | <LD 253 <LD
Muestra 1 C 130529 | <LD |22051] <LD 33 28969 | 1708 | <LD 636 2.2
2 2 Bodega flue planta de plomo 21403 26 2018 | <LD 39 17778 | 811 | <LD 194 4.8
3 3SLPz-1 32200 | 86 277 | <LD | <LD 6926 | 339 | <LD | 476 2.8
3 3SLPZ-7 6353 | 108 <LD | <LD | <LD 1629 42 <LD 32 <LD
4 A Camas de plomo 75408 | <LD | 10445 <LD <LD |118692]2976| <LD | 1234 3.9

: 4B 138559 | <LD | 12675 <LD <LD |188356]|4894| <LD 610 4

5 A Bodega de plomo-polvillo casa de | 245957 | <LD | 16043 | <LD <LD |235884]|6301| <LD 917 5.6

5 B Bodega de plomo-polvillo casade | 374225| <LD | 59480 | <LD <LD |141405]|5436| <LD | 1278 0

6 6 Fosa del dcido-polvillo casa de sacos | 17 1648 | <LD | 17976 | <LD 30 226305]4935| <LD | 1240 | 44.4

7 7 Base tanque-planta de plomo 44 364 46 2667 | <LD 33 19865 | 708 | <LD | 1068 | 13.7

8 A Escombros junto a patio Deutsch 5414 25 619 <LD 69 12218 | 317 | <LD 38 4.7

8 8B 1610 79 233 | <LD | 130 9085 | 153 | <LD 50 4.6
8C 5042 51 106 | <LD 34 3549 43 <LD 14 34
9 A Residuos de Detsch 10658 50 1204 | <LD | <LD | 13899 (4382 <LD 66 <LD
9B 13 957 45 1275 | <LD <LD 10256 | 8314 | <LD 96 <LD
? 9C 11822 | 175 | 1569 | <LD <LD 12860 | 1848 | <LD 62 11
9D 21739 | 78 | 4938 | <LD | <LD | 36750 [4706| <LD | 399 1.7
10 A Grasero plomo 3953 | 133 234 | <LD | 108 9445 | 174 | <LD 16 29.3
108B 7 508 66 726 <LD 339 12044 | 479 <LD 85 13
10C 6682 49 1149 | <LD 188 12770 | 361 <LD 47 6.8
10 10D 24186 | 112 549 <LD 51 11172 | 419 <LD 233 9.6
10E 44 461 | 132 742 | <LD 62 11365 | 721 | <LD | 469 10
10F 2993 73 385 | <LD | 160 9977 | 290 | <LD 46 0.8
11 A Bodega 1-8 encementadas 22627 | 132 739 <LD 25 16030 | 302 | <LD 570 31
118 9260 70 316 <LD 54 9245 127 <LD 57 33
11 11cC 183295 76 581 | <LD 28 7169 | 847 | <LD | 973 | 40.9
11D 44334 | 105 937 | <LD | <LD 8502 | 313 | <D | 311 6.3
11E 469883 | <LD | 2000 | <LD | <LD | 19590 |1578| <LD | 3362 26
12 12 Bodega calcines 48 366 6 6556 | <LD 27 41971 | 1562 | <LD | 1416 8.9
13 13 A Bodega As alto en Antimonio 328357 | <LD |43181| <LD <LD 29530 |3735]| <LD | 1950 | 320.1
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) As | Ba | cd | Cr | Ag | Pb | Se | Be | Sb | Hg
Area Campo
mg/kg
13B 347256 | <LD | 9519 | <LD <LD 19151 |3920| <LD | 2563 | 248.3
13C 358232 | <LD | 12701 | <LD <LD 13316 | 4358 | <LD | 3940 | 598.6
13D 340681 | <LD | 3451 | <LD | <LD | 10726 | 2103 | <LD | 3137 | 46.9
14 14 Edificio de descargue 38047 | <LD | 4792 | <LD | <LD | 32029 [1280| <LD | 853 1.9
15 15 Camas 4y 4-1/2 68709 | <LD | 15956 | <LD | <LD | 57199 |1677| <LD | 1363 | 8.6
16 16SLPZ-1B 14801 | 114 392 <LD 66 8309 581 <LD 114 11
17 A Maquinita 5744 121 659 <LD <LD 4299 48 <LD 10 2
Y 178 11455 | 75 1441 | <D | <LD 8037 | 103 | <LD 38 6.5
18 A Camas 3y 4 boddegas sur fluesde | 411548 | <LD | 3770 | <LD <LD 11096 |3130| <LD | 1806 | 251
e 18B 343327 7 2695 | <LD | <LD | 20776 |2390| <LD | 1650 | 105.2
19 19 Flues de tostacion (1y 2) 245502 | <LD | 3564 | <LD <LD 17946 | 1734 | <LD | 1706 | 247.9
20 20 Flues de refinacion (5 y 6) 377145| <LD | 1989 | <LD <LD 7002 |2545| <LD | 2381 | 218.1
LD, mg/kg 5 6 15 50 20 5 5 5 5 0.6
Media 126091 | 47.6 | 7938 | <LD | 33.5 | 36519 [ 2082 | <LD | 895 56.3
Minimo 1610 <LD <LD <LD <LD 1629 41.6 | <LD 9.6 <LD
Méximo 469883 [ 174.6 | 74921 | <LD | 339.3 | 235884 | 8314 | <LD | 3940 | 598.6

Limite Maximo Permisible, mg/kg (NOM-157) 100 2000 20 100 100 100 20 244 | 10.6 4

<LD: Concentracion menor al limite de deteccion.
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Anexo 2. Memoria fotografica complementaria de residuos y materiales distribuidos en diferentes zonas.
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Fotografia panoramica de las areas 8 y 9 de residuos que estan a la intemperie en el predio de la Planta de Cobre
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Anexo 3. Peligrosidad de residuos por el contenido de EPT’s geodisponibles

LD, mg/L NA 0.15 0.22 0.3 0.03 0.03
As cd Pb Se Sb
Muestra pH
Total Geo % Geo | Total Geo | % Geo Total Geo | % Geo | Total Geo | % Geo | Total Geo | % Geo
19 Flues de tostacion (1y 2) 2.90 245 501.70 944.70 7.70 3564.00 | 42.10| 23.60 | 17945.80 |3.10| 0.30 |1733.60| 0.20 0.20 [1705.90| 10.20 | 11.90
13C 2.90 358232.20 |2995.30| 16.70 | 12700.50 | 82.60 | 13.00 | 13315.90 | 1.90| 0.30 |[4358.20| 41.00 | 18.80 | 3940.30 | 17.90 | 9.10
11E 3.10 469 882.90 |3096.70| 13.20 | 2000.10 | 9.60 | 9.60 | 19590.20 |6.30| 0.60 |1578.40| 5.20 6.50 |3361.60| 16.80 | 10.00
20 Flues de refinacion (5y 6) 3.20 377 145.20 |1228.60| 6.50 | 1989.10 | 15.30| 15.40 | 7002.00 |1.30| 0.40 |2545.30| 14.30 | 11.30 | 2381.00 | 20.30 | 17.00
13B 3.30 347 255.50 387.60 2.20 | 9518.70 | 61.50| 12.90 | 19151.00 | <LD | <LD |3919.80| 34.00 | 17.40 | 2563.30 | 22.40 | 17.50
15 Camas 4y 4-1/2 3.30 68 709.00 1078.40| 31.40 | 15955.90| 6.80 | 0.90 | 57198.60 |1.20| <LD |[1677.30| 1.10 1.40 [1362.80| 6.00 8.80
18B 3.40 343 327.00 427.90 2.50 | 2695.40 | 7.50 | 5.60 | 20775.70 | <LD | <LD |2390.00| 12.80 | 10.70 | 1650.00 | 18.10 | 22.00

18 A Camas 3 y 4 boddegas sur flues de | 3.50 411 548.10 455.30 2.20 | 3769.90 |32.10| 17.00 | 11096.20 | 1.40| 0.30 |3130.00| 22.10 | 14.10 | 1,806.10| 28.20 | 31.20

14 Edificio de descargue 3.70 38 047.10 783.10 | 41.20 | 4792.10 | 22.20| 9.30 | 32028.80 [0.70| <LD |1280.30| 4.70 7.40 853.40 4.30 | 10.00
11C 3.80 183 294.80 950.80 | 10.40 | 581.10 1.40 | 4.80 7169.00 | <LD | <LD 846.80 0.50 1.30 973.30 4.80 9.90
13D 3.80 340681.30 |1653.70| 9.70 | 3451.00 | 32.60| 18.90 | 10725.60 | 5.80| 1.10 |2103.10| 23.90 | 22.70 | 3 137.40 | 190.50 | 121.40
12 Bodega calcines 3.90 48 365.70 796.90 | 33.00 | 6556.50 | 26.40 | 8.00 | 41971.10 [0.70| <LD |1561.80| 5.70 7.30 | 141590 4.00 5.60
11 A Bodega 1-8 encementadas 4.60 22 626.90 113.50 | 10.00 | 738.90 2,60 | 7.10 | 16,029.80 | <LD | <LD 302.20 0.60 3.80 569.50 | 36.10 | 126.70
4B 4.60 138559.40 |1987.70| 28.70 | 12675.00| 20.70 | 3.30 [188356.30 | <LD | <LD |4894.00| 0.10 0.10 609.90 8.90 | 29.10
4 A Camas de plomo 4.80 75 407.90 265.20 | 7.00 | 10444.80|19.20| 3.70 |118692.40 | <LD | <LD |2975.70| 0.60 0.40 |1234.10| 9.30 | 15.00

6 Fosa del acido-polvillo casa de sacos | 4.80 171648.50 |2043.90| 23.80 | 17976.10| 15.90| 1.80 |226305.40| <LD | <LD |4935.00| 0.80 0.30 [1240.00| 7.90 | 12.70

5 A Bodega de plomo-polvillo casa de | 5.00 245956.50 |1264.10| 10.30 | 16 043.00| 19.90| 2.50 |235884.30| <LD | <LD |6300.90| 0.40 0.10 916.80 8.40 | 18.40

SLPZ-1 5.00 32199.80 307.90 | 19.10 | 277.30 <LD <LD 6925.80 | <LD | <LD 338.80 0.30 2.00 476.40 6.60 | 27.80
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LD, mg/L NA 0.15 0.22 0.3 0.03 0.03
As cd Pb Se Sb
Muestra pH
Total Geo % Geo Total Geo | % Geo Total Geo | % Geo | Total Geo | %Geo | Total Geo | % Geo
2 Bodega flue planta de plomo 5.10 21 402.60 4.00 0.40 | 2018.50 | 850 | 8.40 | 17777.90 | <LD | <LD 810.60 1.20 3.10 194.00 1.50 | 15.00
10D 5.30 24 185.70 <LD <LD 548.50 <LD <LD 11171.70 | <LD <LD 418.70 0.30 1.50 233.30 0.20 2.00

Z-2 (SLP Z-1B) 5.80 14 800.70 13.70 1.80 391.70 <LD <LD 8308.60 | <LD <LD 581.00 0.40 1.30 114.10 0.80 13.90
SLP Z-7 5.80 6353.20 24.80 7.80 <30.0 <LD <LD 1628.70 | <LD <LD 41.60 0.20 7.30 32.20 1.10 70.80

13 A Bodega As alto en Antimonio 5.90 328 357.10 543.20 3.30 |43180.90(73.80| 3.40 | 29529.80 | <LD | <LD |3735.30]| 4.10 2.20 [1949.90| 12.20 | 12.50

7 Base tanque-planta de plomo 5.90 44 363.60 128.50 5.80 | 2666.60 | 0.70 | 0.60 | 19864.90 | <LD | <LD 708.00 0.40 1.00 |[1068.00| 18.60 | 34.90

1C 6.00 130529.30 854.40 | 13.10 | 22051.20| 2.00 | 0.20 | 28969.50 | <LD | <LD |1707.70| 0.40 0.50 635.90 | 30.40 | 95.70

5 B Bodega de plomo-polvillo casade | 6.20 374224.60 |6658.00| 35.60 | 59480.00|39.70| 1.30 | 141404.50 | <LD | <LD |5436.30| 1.00 0.40 [1278.00| 9.30 | 14.60

10E 6.30 44 460.60 180.60 | 8.10 741.60 <LD <LD 11365.00 | <LD | <LD 721.40 0.50 1.50 469.00 7.70 | 32.90
118B 6.70 9 260.50 4.50 1.00 316.50 <LD <LD 924460 | <LD | <LD 127.10 0.10 1.80 57.30 0.70 | 23.40
178B 6.90 11 455.30 34.70 6.10 | 1440.60 | <LD <LD 8037.40 | <LD | <LD 103.00 0.20 4.40 37.70 1.70 | 92.30
17 A Maquinita 7.00 5744.30 28.30 9.80 658.60 <LD <LD 4299.20 | <LD | <LD 47.60 0.20 6.60 9.60 0.70 | 140.70
1 A Bodega a un lado chimenea 7.20 | 468283.70 |8468.10| 36.20 | 74920.70 | 13.80| 0.40 | 99149.00 | <LD | <LD |4272.30| 0.50 0.20 |[1612.10| 11.80 | 14.60
11D 7.40 44 333.80 350.30 | 15.80 | 937.30 <LD <LD 8501.60 | <LD | <LD 313.20 0.60 4.00 311.20 430 | 27.60
8B 7.40 1610.30 <LD <LD 233.10 0.20 | 2.00 9085.00 | <LD | <LD 153.30 0.10 1.00 50.10 0.20 6.70
10F 7.90 2993.30 16.90 11.30 | 385.20 <LD <LD 9976.70 | <LD | <LD 289.70 0.20 1.30 45.80 1.50 | 64.70
8 A Escombros junto a patio Deutsch | 7.90 5413.70 <LD <LD 618.70 <LD <LD 1221750 | <LD | <LD 316.90 0.10 0.90 38.00 0.20 | 10.70
10 A Grasero plomo 8.30 3953.20 2.10 1.10 233.60 <LD <LD 944540 | <LD | <LD 174.00 0.20 2.50 15.80 0.30 | 43.60
10C 8.40 6681.70 1.90 0.60 | 114850 | 1.10 | 1.90 | 12769.70 | <LD | <LD 360.70 0.40 2.20 46.80 2.00 | 84.20
8C 8.40 5041.70 <LD <LD 105.90 <LD <LD 3549.50 | <LD | <LD 42.80 0.20 7.30 13.70 <LD <LD
108 8.50 7 508.50 13.10 3.50 726.40 <LD <LD 12044.20 | <LD | <LD 479.00 0.20 0.70 84.80 0.40 9.60
9 A Residuos de Detsch 11.00 10658.20 94.80 17.80 | 1203.80 | <LD <LD 13899.40 | <LD | <LD |4381.90| 61.90 | 28.30 66.00 9.10 |275.80
9D 11.70 21738.60 474.80 | 43.70 | 4937.90 | <LD <LD | 36749.60 | <LD | <LD [4705.90( 22.20 | 9.40 399.40 | 13.50 | 67.80
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LD, mg/L NA 0.15 0.22 0.3 0.03 0.03
As cd Pb Se Sb
Muestra pH
Total Geo % Geo | Total Geo | % Geo Total Geo | % Geo | Total Geo | % Geo | Total Geo | % Geo
9B 11.70 13 956.90 225.50 | 32.30 | 1275.40 | <LD <LD 10256.20 | <LD | <LD |8313.50]448.90| 108.00| 96.40 12.00 | 248.70
9C 11.80 11 822.10 477.80 | 80.80 | 1569.40 | <LD <LD 12860.00 | <LD | <LD |1847.60| 3.40 3.70 62.20 9.80 |314.10
1B 11.80 10 495.60 310.20 | 59.10 | 1732.50 | <LD <LD 14564.30 | <LD | <LD |4663.10]133.60| 57.30 | 252.90 8.00 | 63.20
Media 6.20 126 091.30 902.10 | 15.20 | 8122.10 | 12.70| 4.00 | 36518.90 | 0.50| 0.10 |2082.40| 19.30 | 8.70 894.80 | 13.20 | 51.90
Minimo 2.90 1610.30 <LD <LD 105.90 <LD <LD 1628.70 | <LD | <LD 41.60 0.10 0.10 9.60 <LD <LD
Maximo 11.80 | 469882.90 |8468.10| 80.80 | 74920.70 | 82.60 | 23.60 | 235884.30|6.30| 1.10 | 8313.50 | 448.90 | 108.00 [ 3 940.30 | 190.50 | 314.10
LMP, mg/L (NOM157) - - 5.00 - - 1.00 - - 5.00 - - 1.00 - - 0.53 -

<LD: Concentracién menor al limite de deteccién
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Anexo 4. Mineralogia de residuos metalurgicos

Area Muestra Fases identificadas Ficha PDF Observaciones
1A Btodega Arsenolita: As;O; [36-1490] Mayor
juntoa ) proporcidn de
chimenea Anglesita: PbSOy [36-1461] arsenolita
Planta de As
Arsenolita: As,O3 [36-1490] Mayor
1B ] proporcion de
Anglesita: PbSOy [36-1461] arsenolita
Arsenolita: As,O3 [36-1490]
Yeso: Ca$04 [33-0311] Menor
Cuarzo: Si02 [46-1045] cristalinidad y
1C Feldespato potasico tipo mayor
sanidina: (NaK)(Si;Al)Og | 1070371 diversidad
Esfalerita: ZnS [5-0566] mineralogica.
Magnetita: Fe;O3 [19-0629]
Cuarzo: SiO; [46-1045]
2 Bodega fluc Yeso: CaSOg4 [33-0311]
& — Cristalinidad
p]anta de Calcita: CaCOs3 [47-1743] . . .
. intermedia-baja
plomo Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)s | [42-1340]
Pirita: FeS, [22-0827]
Arsenolita: As;0; [36-1490]
3 SLP Z-1 No Analizada - -
Anglesita: PbSO4 [36-1461]
Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)s | [42-1340]
4A Camas de | yego: CaSO4 [33-0311] _
Plomo -
Calcita: CaCO; [47-1743]
Esfalerita: ZnS [5-0566]
Arsenolita: As>Os3 [36-1490]
Erythrite :
Co3(AsO4)28H,O0 ? o [33-0413]
similar
Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)s [42-1340]
4B Galena: PbS [5-0592] -
Pirita: FeS, [22-0827]
Yeso: CaSOq4 [33-0311]
Calcita: CaCO; [47-1743]
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Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
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Area Muestra Fases identificadas Ficha PDF Observaciones
Esfalerita: ZnS [5-0566]
Arsenolita: As>Os3 [36-1490]
Erythrite :
Co3(As04)28H,0O ? o [33-0413]
5A Bod d similar
0dcgas ¢ | Galena: PbS [5-0592]
plomo-polvillo ——
casa de sacos | Pirita: FeS [22-0827]
Yeso: CaSOq4 [33-0311]
Calcita: CaCO; [47-1743]
Jarosita: KFe3(SO4)2(0OH)s [42-1340]
5B Bodegas de | Arsenolita: As,Os [36-1490]
plomo-polvillo )
casa de Anglesita: PbSO, [36-1461]
Deutsch
Arsenolita: As;Os3 [36-1490]
Erythrite :
Co3(As04)28H,0O ? o [33-0413]
6 Fosa del similar
acido-polvillo | yeso: CaSO, [33-0311] -
casa de sacos [ 1o o PbS [5-0592]
Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)e [42-1340]
Pirita: FeS, [22-0827]
Yeso: CaSOq4 [33-0311]
7 Base tanque- Arsenolita: As;O3 [36-1490] Importante
Planta de Galena: PbS [5-0592] presencia  de
plomo Material amorfo material amorfo
Trazas de filosilicato a
~10A
Yeso: CaSOq4 [33-0311]
Feldespato potasico tipo
e : 10-0357
SjAllnlss ilolr)l:l]ii?s samidina: (NaK)(S1ADOs [ : Cristalinidad
Deutsch Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)s [42-1340] intermedia-alta
Arsenolita: As>Os3 [36-1490]
Cuarzo: S5i0O; [46-1045]
Yeso: CaSOq [33-0311]
Feldespato potasico tipo )
sanidina: (NaK)(SizADOg | LOOBT L
8B Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)s [42-1340] intermedia-alta
Arsenolita: As,Os [36-14901]]

Cuarzo: SiO;
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Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Area Muestra Fases identificadas Ficha PDF Observaciones
Yeso: CaSOq [33-0311]
Feldespato potésico tipo [10-0357] Muestra con
8C sanidina: (NaK)(SizAl)Og cristalinidad
Cuarzo: SiO, [46-1045] | alta-intermedia.
Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)g [42-1340]
Tenardita: Na;SO4 [37-1465] Muestra con
Lecontita: (K,NH4)NaSOx cristalinidad
[15-0370] baja y con fases
2H,O de beva simetr]
. ., e baja simetria
9A Deutsch Plagloclqsa de composicion [18-1202] (muchos picos)
intermedia:(CaAl)(SiAl)4Os se analizo por
Calcita CaCO; [47-1743] step scan para
L mejorar
Esfalerita: ZnS [5-0566] resultados.
Tenardita: Na>SOq [37-1465] Material de
: baja
Lecontita: (K,NH4)NaSO J
prpoyia: (BNFONGSOs - 115.0370] | cristalinidad y
9B material
amorfo. No
Plagioclasa de composicion [18-1202] podemos
9 intermedia:(CaAl)(SiAl)4Os identificar
todas las fases.
Tenardita: Na;SOq [37-1465] M'ateri.al. de baja
Lecontita: (K,NHa)NaSO; [15-0370] crlstal.lmdad y
2H,0 material
9C amorfo. No
Plagioclasa de composicion [18-1202] podemos
intermedia:(CaAl)(SiAl)40s identificar todas
las fases.
Tenardita: Na;SOq [37-1465] M'ateri.al. de baja
Lecontita: (K,NHa)NaSO; [15-0370] crlstal.lmdad y
2H,0 material
9D amorfo. No
Plagioclasa de composicion [18-1202] podemos
intermedia:(CaAl)(SiAl)40s identificar todas
las fases.
Cuarzo: SiO; [46-1045]
Feldespato potasico tipo
sanidina: (NaK)(SizADOg | 1070357
10A Grasero |Yyeso: CaSO, [33-0311] 'Cristalini.dad
10 plomo Plagioclasas de intermedia
composicion [18-1202]
intermedia:(CaAl)(SiAl)4Os
Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)e [42-1340]
10B Cuarzo: SiO; [46-1045]
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Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
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Area Muestra Fases identificadas Ficha PDF Observaciones
Feldespato potasico tipo
sanidina: (NaK)(SizADOg | 1070357
Yeso: CaSOq4 [33-0311] Cristalinidad
Calcita CaCO; [47-1743] intermedia-alta
Plagioclasas de
composicion [18-1202]
intermedia:(CaAl)(SiAl)4Os
Cuarzo: SiO; [46-1045]
Yeso: CaSOq4 [33-0311] Baja la
. . istalinidad del
Feldespato potasico tipo crista’
10C sanidina: (NaK)(SiADOs | L10-0357) | material
respecto a la
Calcita CaCOs [47-1743] | muestra 10B
Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)g [42-1340]
Cuarzo: SiO; [46-1045]
Yeso: CaSOq [33-0311]
Feldespato potasico tipo
10D sanidina: (NaK)(SizAOg | 1070357 -
Plagioclasa de composicion
intermedia:(CaAl)(SiAl)4Os [18-1202]
Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)g [42-1340]
Cuarzo: SiO; [46-1045]
Plagioclasa de composicion
intermedia:(CaAl)(SiAl)4Os [18-1202]
Yeso: CaSOq4 [33-0311]
10E Feldespato potasico tipo ) )
sanidina: (NaK)(SizAl)Os [10-0357]
Arsenolita: As;O3 [36-1490]
Trazas de filosilicatos a
~15A
Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)s [42-1340]
11A No Analizada - -
Cuarzo: SiO; [46-1045]
11 11B Bodegas | voq0: CaSO, [33-0311] Similar a las
1-8 muestras
encementadas Feldespato potasico  tipo [10-0357] anteriores.
sanidina: (NaK)(Si3Al)Os
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Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Area Muestra Fases identificadas Ficha PDF Observaciones
Arsenolita: AsO;3 [36-1490] M'ateri.al muy
11C Yeso: CaSOs [46-1045] | cristalino o
quedan  picos
CuarZO: SIOz [33-031 1] por identificar‘
Yeso: CaSOq4 [33-0311]
Cuarzo: SiO; [46-1045]
Feldespato potasico tipo
iy : 10-
"D sanidina: (NaK)(SizAl)Os [10-0357] Cristalinidad
Arsenolita: As,Os [36-1490] |intermedia
Plagioclasa de composicion
intermedia (CaAl)(SiAl)+Os [18-1202]
Trazas de filosilicatos -
Arsenolita [36-1490] Cristalinidad
11E alta.
Anglesita [36-1461] Predominio de
arsenolita.
Anglesita. PbSO4 [36-1461]
Erythrite CO3(ASO4)2
8H:0 o similar [33-0413]
Arsenolita: As,Os [36-1490] M“Chszjgases y
12 12 Bodega | Galena: PbS [5-0592] cristalinidad.
Calcinas Yeso: CaSO; [33-0311] Es dificil
L identificar
Pirita: FeS, [22-0827] todas las fases.
Jarosita: KFe3(SO4)2(OH)s [42-1340]
Goetita FeO(OH) [29-713]

13 A Bodega Arsenolita: As;O;3 [36-1490] Crist:;lénidad
As alto en . Pred d
Antimonio | Anglesita [36-1461] redominio de

arsenolita.
Arsenolita: As,O3 [36-1490] Cristalinidad
13B alta.
Anglesita [36-1461] Predominio de
13 arsenolita.
Arsenolita: As,O;3 [36-1490] Cristalinidad
13C alta.
Anglesita [36-1461] Predominio de
arsenolita
Arsenolita: As;O;3 [36-1490] Cristalinidad
13D alta.
Anglesita [36-1461] Predominio de
arsenolita.
14 Anglesita. PbSO4 [36-1461]
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residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Area Muestra Fases identificadas Ficha PDF Observaciones
Erythrite :
Cox(AsO5)28H0 o similar | 250413
14 Edificio d Galena: PbS [5-0592] Muchas fases y
HC10.de 1yeso: CaSO, [33-0311] baja
descargue o
Arsenolita: As,Os [36-1490] cristalinidad.
Esfalerita: ZnS [5-0566]
Pirita: FeS, [22-0827]
Anglesita. PbSO4 [36-1461]
Erythrite :
Co3(AsO4)28H,O0 ? o [33-0413]
similar
s 15 Camas 4 y Galena: PbS [5-0592] Muchss.fases y
4-1/2 Arsenolita: As>O3 [36-1490] _ baja
cristalinidad.
Yeso: CaSOq [33-0311]
Esfalerita: ZnS [5-0566]
Pirita: FeS> [22-0827]
16 Z-2 ( SLP .
16 7-1B) No Analizada - -
Cuarzo: SiO; [46-1045]

Feldespato potasico tipo

A : [10-0357]
sanidina: (NaK)(Si3Al)Os Alta
17A Zona | Plagioclasa de composicion [18-1202] cristalinidad del
maquinita | intermedia:(CaAl)(SiAl)4Os material. Pocas
Yeso: CaSO, [33-0311] | fases.
Filosilicato a ~10A
17 probablemente de tipo mica
Cuarzo: SiO» [46-1045]
Feldespato potasico tipo
e : [10-0357]
sanidina: (NaK)(Si3Al)Os Cristalinidad
Residuos: 17B | Yeso: CaSO4 [33-0311] intermedia  a
Galena PbS [5-0592] | baja.
Tridimita o/y Opalo: SiO> [14-260]
Arsenolita [36-1490]
18A Camas 3 y )
4, bodegas sur | Arsenolita: As;Os [36-1490] Cristalinidad
flues de - alta
18 refinacion | Anglesita [36-1461]
1SB Arsenolita: As;Os [36-1490] Cristalinidad
Anglesita [36-1461] |alta
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Area Muestra Fases identificadas Ficha PDF Observaciones
19 Flues de Arsenolita: As,O3 [36-1490]
o, . Cristalinidad
19 Tostacion (1'y | Yeso: CaSOq [33-0311] alta
2) Hematita: Fe;Os
20, Flues de | A psenolita: As,O; [36-1490] | Cristalinidad
20 Refinacion (5 y alta
6) Anglesita [36-1461]

Difractogramas:
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Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Anexo 5. Microscopia Electrénica de Barrido

Muestra: 1A, Bodega a un lado de la chimenea.
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Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Muestra: 1A, Bodega a un lado de la chimenea.
# | EDX Foto MEB
4 || S;c*cﬂnr:_:‘i
B
oa b @
0 o 4 § 8 10 12 14 % 18
Full Scale 1400 iz Curzor: 3.071 (126 ctz) L |
- — UNAMO0022 20081215 14:00 D46 x7.0k 10um
5 [ "S;‘eclrunﬂl'
A3 ong
lo 2 4 A N 2.%
{Euﬂkﬁ_c?azﬂgfﬁfgr};n{ygﬂﬂ EE:L{E 2008/12/17 1046 D57 x50k 20um
6 | "S;_elgtrumf":
‘i
|
5
2 4 ; 8 10 12 w6 s
§EU||SCE|E1SZC‘ECUISDK 5047 (% Cts} ke‘fé UNAMOO024 2008/1217 1056 1.0k 100 um
# Particula 1 2 3 4 5 6
Elemento % Masa
Sodio 2.1 - - - 27.3 -
Aluminio 24 - - 25 - -
Silicio 13.9 10.2 71 1.8 - 31.7
Calcio 2.2 - ; .
Zinc 41 - 4.6 - -
Arsénico 17.3 76.4 88.0 23.3 727 12.1
Plomo 58.0 - - 58.4 - 56.2
Antimonio - 13.4 4.9 9.4 - -
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Muestra: 13A, Bodega As alto en antimonio
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Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Muestra: 13A, Bodega As alto en antimonio

# | EDX Foto MEB

6 g 10 12 14 16 18

0 2 4
Full Scale 178 cts Cursor: 0.000

UNAMO0030 2008/12/17 12:09 D3.9 x2.0k

# Particula 1 2 3 4 5

Elemento % Masa

Aluminio 3.9 28.8 2.0 5.0 7.2

Arsénico 48.3 211 281 68.4 42.8

Antimonio 47.8 50.1 69.9 23.2 50.0
Silicio - - - 3.4 }
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Muestra: Muestra 7 Base tanque-planta de plomo
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residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Muestra: Muestra 7 Base tanque-planta de plomo

# | EDX Foto MEB

5 Spectrum1g
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6 Specirum
s
Full Scale 108 cts Curzor: 0.000 ki
# Particula 1 2 3 ‘ 4 ‘ 5 | 6
Elemento % Masa
Silicio - - 2.2 - - 3.5
Aluminio 100 2.3 6.6 100 26.4 9.8
Azufre - 124 40.1 - - 17.6
Calcio - - 453 - 19.2 7.9
Hierro - 3.5 1.9 - 544 404
Arsénico - 1.6 - - - -
Tantalo - 3.3 - - - ,
Plomo - 76.9 - - - 20.8
Zinc - - 3.9 - - -
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Muestra: 5A Residuo con valor comercial
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# Particula 1 2 3 4 5
Elemento % Masa
Aluminio 51.0 39.2 3.6 3.9 3.7
Silicio 16.7 7.4 1.2 - -
Cloro - - 21 - -
Zinc 6.1 5.5 10.1 2.3 5.2
Arsénico 26.1 34.4 26.3 18.6 3.08
Cadmio - 13.5 27 61.3 171
Antimonio - - 4.7 - 18.2
Plomo - - 25.0 13.9 17.9
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Muestra:18A
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# Particula 1 2 3 4 5
Elemento % Masa
Aluminio 42.6 17.5 27.0 64.5 -
Arsénico 30.0 82.5 73.0 35.5 100.0
Antimonio 27.4 - - - -
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Muestra:2 Bodega flue planta de plomo
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Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Muestra:2 Bodega flue planta de plomo
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Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Muestra:2 Bodega flue planta de plomo
# | EDX _ _ Foto MEB
1 Spectrumi1
1
i Az
8 B |
Bt : : i : : k_zs‘uf;
# Particula 1 2 \ 3 \ 4 \ 5 | 6 | 7 \ 8 \ 9 \ 10 \ 11
Elemento % Masa
Magnesio - - - - - - 0.7 - - - -
Aluminio | 23.0 - 247 | 8.7 8.6 4.0 1.1 21 33 1.2 29
Silicio 6.9 - 8.5 4.3 8.2 1.8 1.8 1.2 9.9 1.1 2.7
Azufre 17.5 [ 100.0 | 8.0 16.0 1.5 - 576 | 6.4 - 19.1 -
Calcio 7.0 - 9.1 49.7 | 51 26.8 - 700 | 74 - 31.5
Bario - - - - - - - - 497 - -
Manganeso - - - - - - - 8.3 - - 34
Hierro 45.5 - 497 | 21.3 | 754 | 353 | 38.8 | 12.0 - 7.8 6.1
Arsénico - - - - 1.3 - - - - 0.3 3.8
Antimonio - - - - - - - - - 17.5 -
Plomo - - - - - 32.1 - - - 53.0 | 49.7

221




Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Muestra: 6 Fosa del acido-polvillo casa de sacos
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residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Muestra: 6 Fosa del acido-polvillo casa de sacos
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Muestra: 6 Fosa del acido-polvillo casa de sacos

# | EDX Foto MEB
1 5; Spectrumzé

0

(RRSAS RAsSs nanns s SAs LARRS T
14 18 18 20
Full Scale 550 ctz Curzor: 0.000 ke

UNAMOD71 2008/12/22 18:27 D29 x1.2k 50u

# Particula 1 ‘ 2 | 3 ‘ 4 ‘ 5 | 6 ‘ 7 | 8 | 9 ‘ 10
Elemento % Masa
Aluminio 30.9 - - 29 6.9 3.6 5.0 12 34.6 1.4
Silicio - - 2.3 2.3 - 1.3 2.3 6.2 3.7 -
Calcio - - - - - 71.5 - - - -
Manganeso - - - - - 17.4 - - - -
Azufre - - - - - - 3.4 - - 3.8
Hierro - - - - 35.6 - - 3.6
Cobre - - 2.0 3.1 - - 2.8 - - -
Zinc 0.5 3.8 7.9 1.9 4.2 - 3.6 24 1.3 5.0
Arsénico 3.4 17.7 24.2 13.2 22.9 0.3 9.9 29 101 21.9
Antimonio - - - - - - _ _ - 4.7
Plomo 65.1 78.5 63.6 76.6 66 6 37.4 76.5 50.3 59.5

224



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de
residuos metalurgicos y suelos contaminados con arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Anexo 6. Fotos representativas del muestreo de suelos de fondo y sus coordenadas de los sitios de
muestreo.

Muestra de fondo F1

Detalle

2011/06/16 07:456 PM

2011/06716 07:45 PM

Muestra de fondo F7

7:01722/PM 7 2011/06/17.01:2) PM

Clave y coordenadas de los sitios para el muestreo complementario de suelos superficial en la
zona control, fuera del predio de las antiguas Plantas de Cobre y Arsénico.

Coordenadas
Clave
X Y
F1 284548 2454120
F2 284012 2454062
F3 283547 2454040
F4 283048 2453923
F5 282520 2453857
F6 282028 2453745
F7 280869 2452748
F8 281439 2452670
F9 281860 2453159
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Clave y coordenadas de los sitios para el muestreo complementario de suelos superficial en la
zona control, fuera del predio de las antiguas Plantas de Cobre y Arsénico.

Coordenadas
Clave
X Y
F10 282361 2453468
F11 282860 2453555
F12 283350 2453675
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Anexo 7. Fotografias representativas del muestreo de suelos superficiales y coordenadas de los
sitios de muestreo.

Muestra de suelo superficial E-6

Detalle

Muestra de suelo superficial E-10

Detalle
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Muestra de suelo superficial E-44

Detalle

Detalle

Detalle
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Muestra de suelo superficial E-65

Detalle

Muestra desuelo superficial E-69

Muestra de suelo superficial E-72
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Muestra desuelo superficial E-24

i

Muestra desuelo superficial E-31

Detalle

Clave y coordenadas de los sitios del Muestreo Exploratorio de suelo superficial.

Clave X Y Clave X Y
E1 290432 2450740 E37 291439 2452462
E2 289946 2450944 E38 291624 2452542
E3 290120 2451020 E39 290813 2452728
E4 290662 2451000 E40 291088 2452725
E5 291389 2451091 E41 291285 2452720
E6 289946 2451241 E42 291424 2452704
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Clave y coordenadas de los sitios del Muestreo Exploratorio de suelo superficial.

Clave X Y Clave X Y

E7 290167 2451221 E43 291595 2452704
E8 290458 2451212 E44 290706 2452984
E9 290679 2451215 E45 290938 2452975
E10 290882 2451215 E46 291197 2452969
E11 291050 2451259 E47 291433 2452990
E12 291318 2451274 E48 291604 2452954
E13 291495 2451300 E49 290543 2453228
E14 290111 2451521 E50 290753 2453220
E15 290429 2451530 E51 290929 2453229
E16 290738 2451498 E52 291165 2453229
E17 290891 2451383 E53 291436 2453229
E18 291498 2451436 E54 291604 2453187
E19 290291 2451678 E55 290444 2453476
E20 290500 2451751 E56 290929 2453461
E21 290738 2451734 E57 290328 2453729
E22 290885 2451734 E58 290717 2453724
E23 291180 2451740 E59 290420 2453927
E24 291315 2451734 E60 290017 2453972
E25 290667 2451984 E61 289925 2454178
E26 290938 2451990 E62 289693 2454171
E27 291147 2451975 E63 289492 2453954
E28 291327 2451970 E64 288961 2453909
E29 290688 2452214 E65 289398 2453709
E30 290924 2452214 E66 289934 2453709
E31 291162 2452214 E67 289666 2453482
E32 291436 2452217 E68 289186 2453479
E33 291645 2452185 E69 289434 2453249
E34 290691 2452462 E70 288939 2453718
E35 290932 2452465 E71 288733 2453827
E36 291230 2452459 E72 288524 2453680

E73 288704 2453556
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Anexo 8. Fotos representativas del muestreo de suelos sub superficiales y sus coordenadas de los
sitios de muestreo.

Muestra desuelo sub-superficial Z01

Muestra desuelo sub-superficial Z06

Clave y coordenadas de los sitios para el muestreo exploratorio de suelo sub superficial en zanjas.

Clave Coordenadas Clave Coordenadas
Zanja Prof(ucnr:;dad X Y Zanja Prof(t::rrl:)ldad X Y
ZANJA 01 05 290967 | 2451367 ZANJA 04 05 291382
(201) — (204) _—
25-50 2550
50-75 50-75 2452265
75-100 75-100
ZANJA 02 05 290652 | 2451555 >100
(202) 525 ZANJA 05 05 290985
25-50 (205) 525
50-75 25-50 2452717
75-100 50-75
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Clave y coordenadas de los sitios para el muestreo exploratorio de suelo sub superficial en zanjas.

Clave Coordenadas Clave Coordenadas
Zanja Profundidad X Y Zanja Profundidad X Y

(cm) (cm)

100-125 75-100
125-150 >100

150-175 ZANJA 06 0-5 290949
175-200 (£06) 525
>200 25-50
ZANJA 03 05 290847 | 2452039 50-75 2453093

(203) 525 75-100

25-50 >100
50-75 ZANJA 07 0-5 290800
(207)
75-100 5-25
100-125 25-50
125-150 50-75
2453687

150-175 75-100

>175 100-125

125-150
>150
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Anexo 9. Memoria fotografica y coordenadas del muestreo de detalle

Muestras superficiales complementarias ubicadasalsur de las antiguas instalacionesde las Plantasde Cu y As

AT

Muestras superficiales complementarias ubicadas al norte de las antiguasinstalacionesde las Plantasde Cu y As

Clave y coordenadas de los sitios del Muestreo de Detalle de suelos superficiales dentro del predio
de las antiguas Plantas de Cobre y Arsénico.

Clave X Y Clave X Y Clave X Y Clave X Y
D1 290501 | 2450705 D48 (291149 [2451749 D95 [291250 |2452250 D142 291302 (2453301
D2 |290102 | 2450900 D49 291250 [2451749 D96 [291351 |2452250 D143 291500 [2453264
D3 (290302 | 2450900 D50 (291351 |2451750 D97 [291452 (2452252 D144 290498 (2453501
D4 {290498 | 2450900 D51 (290448 |2451851 D98 [290652 (2452350 D145 |290700 (2453498
D5 (290100 | 2451102 D52 (290549 |2451849 D99 [290750 (2452350 D146 |290898 (2453497
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Clave y coordenadas de los sitios del Muestreo de Detalle de suelos superficiales dentro del predio
de las antiguas Plantas de Cobre y Arsénico.

Clave X Y Clave X Y Clave X Y Clave X Y
D6 (290296 | 2451100 D53 |290653 |2451849 D100 [290851 |2452350 D147 291103 |2453496
D7 (290498 | 2451100 D54 290753 |2451851 D101 [290952 |2452350 D148 |290300 |2453700
D8 (290703 | 2451102 D55 |290850 |2451852 D102 [291048 |2452350 D149 |290500 [2453701
D9 (290899 | 2451100 D56 (290952 |2451853 D103 [291146 |2452348 D150 |290700 (2453698
D10 |291104 | 2451102 D57 (291052 |2451852 D104 [291251 |2452348 D151 |290897 (2453697
D11 |291301 | 2451097 D58 291149 |2451852 D105 [291351 |2452351 D152 290302 [2453901
D12 |290100 | 2451300 D59 (291252 |2451853 D106 [291453 |2452351 D153 |290500 (2453897
D13 |290304 | 2451303 D60 291352 [2451851 D107 (290650 |2452450 D154 290703 [2453901
D14 |290902 | 2451297 D61 |290548 |2451952 D108 [290750 |2452452 D155 |290700 |2454045
D15 |291101 | 2451297 D62 290650 |2451951 D109 [290848 |2452450 D156 |290500 |2454030
D16 |291301 | 2451303 D63 290750 |[2451951 D110 [290951 |2452450 D157 |290302 (2454098
D17 |290097 | 2451500 D64 290851 |2451952 D111 [291052 |2452450 D158 |290098 (2454100
D18 |290548 | 2451450 D65 (290951 |2451949 D112 291151 |2452450 D159 |290101 (2454299
D19 |290652 | 2451450 D66 (291053 |2451949 D113 [291251 |2452450 D160 |289900 (2454299
D20 |290751 | 2451451 D67 (291150 |2451949 D114 [291349 |2452450 D161 |289702 (2454300
D21 |290851 | 2451451 D68 (291251 |2451949 D115 291450 |2452451 D162 |289499 (2454102
D22 |290944 | 2451450 D69 291352 |2451951 D116 [290851 |2452551 D163 |289700 |2454102
D23 |291049 | 2451449 D70 |290649 |2452051 D117 [290949 |2452551 D164 |289895 (2454102
D24 |290252 | 2451550 D71 |290749 |2452051 D118 [291049 |2452549 D165 |288898 (2453899
D25 (290353 | 2451552 D72 |290850 |2452048 D119 291150 |2452550 D166 |289098 |2453900
D26 (290451 | 2451553 D73 |290953 |2452049 D120 [291248 |2452550 D167 |289301 [2453901
D27 (290551 | 2451550 D74 291052 |2452051 D121 291352 |2452551 D168 |289499 (2453901
D28 (290649 | 2451550 D75 |291150 |[2452051 D122 291450 |2452551 D169 |289701 (2453899
D29 (290749 | 2451552 D76 |291250 |2452049 D123 291553 |2452551 D170 |289902 [2453901
D30 (290848 | 2451552 D77 |291352 |2452048 D124 [290899 |2452700 D171 |289903 |2453702
D31 (290951 | 2451550 D78 |291453 |2452049 D125 291101 |2452703 D172 |289701 |2453700
D32 (290350 | 2451649 D79 |290650 |[2452151 D126 (291301 |2452699 D173 |289499 (2453698
D33 (290450 | 2451650 D80 290751 |2452152 D127 291501 |2452701 D174 |289300 (2453700
D34 (290549 | 2451650 D81 |290850 |[2452151 D128 [290701 |2452899 D175 |289103 (2453701
D35 (290650 | 2451652 D82 (290952 |2452155 D129 [290899 |2452903 D176 |288900 (2453700
D36 (290751 | 2451650 D83 291049 [2452151 D130 291101 |2452899 D177 |288700 (2453698
D37 (290852 | 2451650 D84 291153 |2452149 D131 291301 |2452900 D178 |288700 (2453500
D38 (290949 | 2451650 D85 291251 |2452148 D132 291501 |2452900 D179 |288898 |2453500
D39 (291053 | 2451652 D86 291351 |2452149 D133 [290701 |2453100 D180 |289102 |2453498
D40 (291151 | 2451652 D87 291450 |2452149 D134 290896 |2453100 D181 |289301 |2453500
D41 (290451 | 2451750 D88 291551 |2452149 D135 [291099 |2453100 D182 |289502 (2453504
D42 (290551 | 2451749 D89 (290649 |2452248 D136 [291299 |2453102 D183 |289700 (2453498
D43 (290650 | 2451752 D90 (290750 |2452250 D137 (291497 |2453100 D184 |289503 (2453302
D44 (290749 | 2451749 D91 |290850 |2452248 D138 [290501 |2453299 D185 |289300 [2453301
D45 (290848 | 2451752 D92 290951 |[2452251 D139 290699 |2453299 D186 |289102 (2453302
D46 (290949 | 2451749 D93 291050 |2452250 D140 [290899 |2453302
D47 (291050 | 2451750 D94 291149 |2452247 D141 291100 |2453302
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Anexo 10. pH, E, y CE en suelos superficiales del muestreo exploratorio.

E, (ENH)| CE E, (ENH)| CE E, (ENH)| CE

Clave | pH Clave | pH Clave |pH

mV | uS/cm mV | uS/cm mV [ uS/cm
E1 [8.5| 571.4 | 103.5 E27 [5.4] 573.1 |1850.0 E53 8.1| 561.8 28.1
E2 (8.8 567.2 | 122.6 E28 [6.1] 596.9 | 989.0 E54 79| 561.7 17.8
E3 |8.6| 586.7 | 164.9 E29 |6.4| 621.8 | 87.6 E55 7.7 549.9 | 26.0
E4 8.7 584.9 | 127.9 E30 |6.5| 616.0 | 168.3 E56 8.1 549.1 | 25.9
E5 9.0 589.9 | 50.5 E31 |5.8| 630.5 | 608.0 E57 8.4 525.3 11.2
E6 |8.4( 604.7 | 37.3 E32 |6.0| 595.9 | 983.0 E58 8.0 525.5 | 423
E7 |83 598.6 | 71.1 E33 [6.9| 604.2 | 29.1 E59 8.5 529.7 | 25.6
E8 |8.5( 598.2 | 47.3 E34 |6.8| 590.3 | 28.7 E60 7.7 534.7 | 302.0
E9 |7.6( 600.2 | 747.0 E35 |6.3| 554.6 | 378.0 E61 7.8 540.3 16.3
E10 |8.2| 588.4 | 38.6 E36 |8.1| 531.6 | 79.0 E62 7.7| 546.9 | 214
E11 |7.9| 584.0 | 321.0 E37 |7.9| 553.6 | 231.0 E63 8.2 529.9 | 29.2
E12 |8.2| 578.0 | 80.4 E38 [9.0| 540.6 | 56.2 E64 8.4 512.3 18.4
E13 |8.1| 567.6 | 236.7 E39 |6.9| 541.1 | 204.0 E65 7.8] 527.3 | 28.3
E14 |8.1| 567.6 | 236.7 E40 |7.4| 561.2 |1047.0 E66 7.6 537.7 | 711
E15 [(6.2| 574.3 |2380.0 E41 [7.8] 505.1 | 274.0 E67 6.7 568.7 | 116.3
El6 |7.1| 572.6 | 123.0 E42 |8.6| 553.2 | 23.8 E68 7.2| 579.8 | 28.6
E17 |[7.4] 574.0 27.7 E43 [8.2] 553.0 67.2 E69 7.1 577.7 39.2
E18 |6.2| 546.3 | 21.8 E44 |7.0| 5714 | 80.5 E70 7.9 552.6 | 25.8
E19 |7.2| 587.8 |4120.0 E45 |6.8| 564.7 | 250.0 E71 8.1| 543.9 | 28.7
E20 |2.4| 635.8 | 322.0 E46 |7.5| 534.6 | 12.1 E72 8.0 557.5 | 25.3
E21 [5.2] 501.1 | 910.0 E47 |7.9| 558.3 14.9 E73 6.7 571.3 | 121.7
E22 [5.8| 516.6 | 223.0 E48 |[7.6| 554.8 15.5 Promedio |7.4| 564.4 | 279.2
E23 |6.0| 503.0 | 114.1 E49 |6.8| 548.0 | 620.0 s 1.1| 29.7 | 609.1
E24 |6.3| 591.0 | 80.8 ES0 |7.7| 563.4 | 11.7 Minimo |2.4( 501.1 | 11.2
E25 |6.3| 595.9 | 273.0 E51 |8.0| 558.7 | 26.4 Maximo |9.0| 635.8 (4120.0
E26 [6.6| 602.6 | 110.2 E52 [7.4] 551.0 | 105.0
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Anexo 11. Concentraciones Iniciales Totales en muestras de suelo superficial (muestreo
exploratorio) de los elementos regulados en la NOM-147 y determinadas en el laboratorio acreditado
ABC Quimica Investigacién y Analisis, S.A. de C.V

As | Ba | Be Cd | crvi | Hg | Ni | Ag | Pb | Se | Tl | \"
Clave
mg/Kg

E-01 12.47 23.44 <LD 2.64 <LD | 0.30 <LD <LD 111.70 <LD |<LD | 4.39
E-02 39.19 60.65 <LD 12.11 <LD | 0.12 <LD <LD 67.63 <LD |<LD | 6.84
E-03 52.10 29.28 <LD 5.61 <LD | 0.46 <LD <LD 189.00 <LD |<LD| 6.37
E-04 76.70 111.70 <LD 20.58 <LD | 1.06 <LD <LD 471.10 <LD |<LD | 16.58
E-05 18.64 22.52 <LD ND <LD | ND <LD <LD 52.14 <LD |<LD| 6.31
E-06 28.74 81.11 <LD ND <LD | 0.07 <LD <LD 45.54 <LD |<LD | 5.06
E-07 158.10 107.60 <LD 14.65 <LD | ND <LD <LD 392.40 <LD |<LD | 11.56
E-08 56.19 63.58 <LD 14.37 <LD | 0.33 <LD <LD 158.90 <LD |<LD| 7.33
E-09 674.30 123.20 <LD 200.40 <LD | 1.02 5.26 <LD 396.90 18.30 | <LD | 15.18
E-10 47.57 18.92 <LD 4.86 <LD | 0.17 <LD <LD 102.00 <LD |<LD | 4.12
E-11 55.65 31.80 <LD 5.81 <LD | 0.23 <LD <LD 121.40 <LD |<LD | 6.68
E-12 112.50 35.01 <LD 20.18 <LD | 0.26 <LD <LD 93.45 <LD |<LD | 5.70
E-13 111.50 60.45 <LD 16.44 <LD | 0.79 <LD <LD 196.40 <LD |<LD | 14.73
E-14 228.60 88.68 <LD 8.99 <LD | 0.72 <LD <LD 318.30 <LD |<LD | 12.64
E-15 9124.00 150.80 <LD 215.10 <LD [10.50 | 70.56 | 91.37 | 22610.00 |279.30 | <LD | 350.80
E-16 21980.00 105.50 <LD 617.00 146 | 1.65 | 128.80 | 112.00 | 57610.00 | 601.00 | <LD | 41.78
E-17 480.40 28.65 <LD 21.00 <LD | 1.18 6.01 17.71 846.70 12.16 | <LD | 11.07
E-18 47.07 29.14 <LD 5.63 <LD | 0.13 3.78 6.03 134.50 ND |<LD| 8.64
E-19 402.80 38.53 <LD 28.28 <LD | 0.95 4.34 9.62 700.30 11.30 | <LD | 9.61
E-20 46310.00 11.10 <LD 138.20 <LD | 1.31 6.25 47.08 | 16190.00 | <LD |<LD | 2.70
E-21 6986.00 90.13 <LD 542.70 <LD | 15.00 | 20.51 84.25 | 9663.00 | 93.73 | <LD | 24.31
E-22 5453.00 60.16 <LD 565.80 2.00 | 1.31 | 457.50 | 107.20 | 9117.00 [ 105.70 | <LD | 15.91
E-23 41.68 38.49 <LD 4.75 <LD | 0.26 <LD <LD 90.43 <LD |<LD| 6.74
E-24 601.90 92.85 <LD 27.66 <LD | 1.04 | 13.69 | 27.47 | 2509.00 | 31.25 |<LD | 11.54
E-25 5192.00 57.63 <LD 133.90 145 [14.70| 6.26 33.18 | 6375.00 | 32.05 | <LD | 21.93
E-26 8297.00 129.60 <LD 347.20 <LD [17.60| 8.78 49.36 | 12570.00 | 81.51 | <LD | 17.79
E-27 59880.00 70.82 <LD 4518.00 <LD | ND 19.07 | 107.40 | 106300.00 | 885.10 | 2.63 | 14.00
E-28 2193.00 42.57 <LD 47.67 <LD | 1.44 3.93 9.45 697.90 1450 | <LD | 11.69
E-29 6042.00 59.10 <LD 68.69 <LD [ 1550 | 222 12.34 | 5401.00 | 31.76 | <LD | 22.56
E-30 4045.00 64.22 <LD 210.60 <LD | 3.15 5.14 1213 | 6295.00 | 42.73 | <LD | 16.20
E-31 81300.00 27.90 <LD 3969.00 <LD | 0.14 | 12.70 |120.10 | 108100.00 | 670.90 | 3.75 | 11.37
E-32 6684.00 75.21 <LD 193.40 <LD | 7.20 5.60 41.21 | 10690.00 | 72.88 | <LD | 12.41
E-33 457.80 44.67 <LD 23.93 <LD | 0.33 <LD 4.35 581.30 538 |<LD| 4.93
E-34 2089.00 117.10 <LD 19.18 <LD | 3.80 <LD 9.15 3041.00 9.55 | <LD | 25.10
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As Ba | Be | Cd | Crvi | Hg | Ni | Ag | Pb | Se | TI | \"
Clave
mg/Kg

E-35 1742.00 57.39 <LD 13.80 <LD | 3.34 <LD 717 1235.00 399 |<LD | 17.68
E-36 561.80 147.80 <LD 33.26 <LD | 1.00 4.61 4.64 703.50 16.74 | <LD | 7.94
E-37 894.40 42.51 <LD 43.82 <LD | 0.99 <LD 413 1883.00 882 |<LD| 5.84
E-38 124.80 72.83 <LD 10.83 <LD | 0.42 <LD <LD 255.50 ND |<LD| 5.45
E -39 104.50 100.00 <LD 34.20 <LD | 0.22 <LD <LD 111.00 6.70 | <LD | 17.21
E-40 190.20 148.40 <LD 76.06 <LD | 1.57 7.16 4.82 489.40 40.32 | <LD | 21.05
E-41 85.44 39.96 <LD 4.40 <LD | 0.26 <LD <LD 159.60 ND |<LD| 7.46
E-42 113.80 59.91 <LD 8.05 <LD | 0.08 <LD 8.48 137.80 ND |<LD | 11.13
E-43 175.90 66.19 <LD 20.11 <LD | 0.51 <LD <LD 430.20 <LD |<LD| 5.25
E-44 183.40 97.13 <LD 35.20 <LD | 0.55 <LD 278 296.50 7.64 |<LD | 20.00
E-45 2575.00 198.20 <LD 73.47 <LD | 1.37 <LD 8.09 2375.00 | 14.73 | <LD | 20.80
E-46 113.50 80.86 <LD 21.34 <LD | 0.06 <LD <LD 170.70 <LD |<LD | 14.67
E-47 30.71 60.89 <LD 5.99 <LD | 0.09 9.39 <LD 90.98 <LD |<LD | 4.37
E-48 136.50 68.15 <LD 38.13 <LD | 0.77 <LD 3.72 726.40 3.66 |<LD | 10.29
E-49 410.30 90.78 <LD 264.90 <LD | 1.30 | 10.16 | 20.34 | 1728.00 | 34.30 |<LD | 31.71
E-50 90.84 237.90 <LD 49.26 <LD | 0.17 <LD <LD 175.00 <LD |<LD | 20.40
E-51 85.57 84.25 <LD 27.23 <LD | 0.13 <LD <LD 216.20 <LD |[<LD | 15.03
E-52 104.60 114.90 <LD 26.64 <LD | 0.34 <LD <LD 257.10 <LD |[<LD | 10.12
E-53 72.35 64.56 <LD 4.98 <LD | 0.08 <LD <LD 82.59 <LD |<LD| 7.36
E-54 78.18 85.32 <LD 4.15 <LD | 0.04 <LD <LD 161.80 <LD |<LD| 6.85
E-55 129.20 349.80 <LD 68.36 <LD | 0.54 6.40 <LD 433.90 13.38 | <LD | 20.50
E - 56 57.30 100.60 <LD 33.89 <LD | 0.10 <LD <LD 143.00 <LD |<LD | 11.39
E-57 39.99 306.50 <LD 4.83 <LD | 1.78 <LD <LD 74.98 <LD |<LD | 21.00
E-58 89.84 168.10 <LD 115.50 <LD | 2.09 3.57 <LD 717.50 59.83 | <LD | 10.97
E - 59 96.35 216.80 <LD 7.19 <LD | 0.06 <LD <LD 158.60 <LD |<LD | 31.70
E-60 33.86 124.30 <LD 243 <LD | 0.07 <LD <LD 78.48 <LD |<LD | 8.46
E-61 105.90 100.50 <LD <LD <LD | 0.06 <LD <LD 90.77 <LD |[<LD | 16.17
E-62 72.15 110.50 <LD <LD <LD | 0.05 <LD <LD 57.97 <LD |<LD | 11.91
E-63 21.86 78.86 <LD <LD <LD | 0.09 <LD <LD 111.70 <LD |<LD | 8.90
E-64 20.41 103.70 <LD 5.98 <LD | 0.03 <LD <LD 48.11 <LD |<LD | 12.50
E-65 17.88 64.84 <LD ND <LD | 0.65 <LD <LD 73.81 <LD |<LD| 7.49
E-66 35.88 137.80 <LD 3.24 <LD | 0.06 <LD <LD 36.86 <LD |<LD | 17.88
E-67 81.97 295.50 <LD 5.56 <LD | 0.27 <LD <LD 115.20 <LD |<LD | 11.65
E-68 49.75 160.40 <LD 9.07 <LD | 0.14 <LD <LD 129.60 <LD |<LD | 9.00
E-69 43.25 58.20 <LD 5.14 <LD | 0.04 <LD <LD 42.28 <LD |<LD| 9.23
E-70 25.66 41.46 <LD <LD <LD | ND <LD <LD 27.94 <LD |<LD | 8.57
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LD: Limite de deteccion. ND: No determinado

E-71 45.62 60.40 <LD <LD <LD | 0.04 <LD <LD 43.47 <LD |<LD | 10.24
E-72 59.17 48.08 <LD <LD <LD | 0.10 <LD <LD 93.57 <LD |<LD | 8.84
E-73 67.50 97.92 <LD 5.87 <LD | 0.04 <LD <LD 40.82 <LD |[<LD | 10.32
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Anexo 12. Concentraciones Iniciales Totales y parametros fisicoquimicos en muestras de sub-suelo de los elementos regulados. Determinadas en
el laboratorio acreditado ABC Quimica Investigacion y Andlisis, S.A. de C.V.

Zania Profundidad| ~ |E(Normal)| CE | As | Ba |[crevp| Hg | Ni | Ag | Pb | se | T | v
(cm) mV uS/cm mg/Kg
0-5 6.3 4447 | 424 | 4537 | 571 | <D | 30 | 73 | 178 | 15610 124 | <D | 198
5-25 6.7 3903 | 719 | 590 | 381 | <b | 10 | 27 | <«b | %7 | <D | <D | 72
201 25-50 8.4 4194 | 825 | 558 | 471 | <D | 03 | <D | <D | 417 | <D | <D | 67
50-75 8.6 3912 | 3990 | 869 | 526 | <D | 04 | <D | <D | 464 | <D | <D | 76
75-100 9.5 366.6 | 297.0 | 901 | 1195 | <D | <LD | <D | <LD | 90 | <D | <D | 7.4
0-5 7.7 4367 | 659.0 | 47720 | 2229 | <D | 127 | 524 | 1173 | 95680 | 1217 | <D | 956
5-25 8.0 4426 | 1805.0 | 5709.0 | 160.0 | <D | 101 | 194 | 650 | 9553.0 | 1114 | <D | 194
25-50 7.5 4936 | 1414.0 | 59310 | 2587 | <D | 99 | 245 | 742 [106400| 336 | <D | 645
50-75 8.0 4396 | 1179.7 | 3559.0 | 2996 | <D | 100 | 179 | 611 | 77700 | 287 | <D | 334
2oz 75-100 7.7 4430 | 838.0 | 46900 | 2507 | <D | 75 | 275 | 537 | 73840 | 277 | <D | 892
100125 | 7.7 4556 | 8547 | 22780 | 371.9 | <D | 45 | 429 | 711 |52240| 133 | <D | 2166
125150 | 8.4 4280 | 541.0 | 13210 3712 | <D | 49 | 310 | 1008 | 64330 | 133 | <D | 1438
150-175 | 87 3906 | 1917 | 702 | 2747 | <«ub | 05 | 18 | <D | 1578 | <D | <D | 178
175200 | 8.9 3942 | 1638 | 904 | 2895 | <D | 09 | 17 | <D | 1574 | <D | <D | 21.9
>200 8.6 3974 | 1754 | 346 | 2510 | <D | 11 | <D | <D | 1846 | <D | <D | 158
0-5 7.2 4548 | 2730 | 72660 | 1013 | <D | 117 | 80 | 624 [17080.0| 1083 | <LD | 20.1
5-25 6.7 4665 | 487.0 | 34610 | 1064 | <D | 87 | 53 | 231 |46310| 227 | <D | 159
203 25-50 6.5 4789 | 7320 |41780| 923 | <D | 85 | 56 | 318 | 64000 364 | <D | 175
50-75 6.2 458.4 | 718.0 | 17730 | 744 | <D | 114 | <D | 146 | 27990 | 157 | <LD | 11.9
75-100 5.7 4592 | 786.0 | 636.3 | 1196 | <LD | 06 | <D | <LD | 1133 | 53 | <LD | 12.2
100-125 | 53 4781 | 3560 | 5448 | 1462 | <D | 00 | <D | <D | 182 | <D | <D | 136
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Zanja Profundidad | |E(Normal)| CE | As | Ba |crvp| Hg | Ni | Ag [ Pb | se | T | v
(cm) mV uS/cm mg/Kg
125150 | 5.2 488.3 | 4930 | 3125 | 1683 | <D | <D | <D | <LD | 178 | <D | <LD | 135
150-175 | 57 4365 | 437.0 | 868 | 1197 | <D | <D | <D | <D | 98 | <D | <D | 10.1
>175 6.1 430.8 | 4095 | 778 | 101.7 | <D | <D | <D | <LD | 167 | <D | <LD | 7.2
0-5 7.4 4351 | 7330 |19770| 381 | <D | 04 | <D | 52 [17960| 186 | <D | 63
5-25 7.4 440.7 | 817.0 | 2454 | 510 | <D | <D | <D | <D | 369 | <D | <D | 5.1
25-50 8.1 3791 | 207 | 1628 | 527 | <D | <D | <D | <D | 454 | <D | <D | 45
204 50-75 9.1 391.8 | 187.0 | 1005 | 1315 | <D | <D | <ID | <D | 395 | <D | <D | 34
75-100 9.3 3981 | 1381 | 202 | 1670 | <D | 00 | <D | <LD | 148 | <D | <LD | 34
>100 9.2 3967 | 1303 | 69 | 1671 | <D | <«ub | <«ub | <«ub | 61 | <D | <D | 55
0-5 6.7 4504 | 332 | 5214 | 84 | <D | 16 | <D | 109 | 19730 | 129 | <LD | 24.0
5-25 6.6 4301 | 283 | 708 | 945 | <D | 01 | <D | <D | 1431 | <D | <D | 212
o5 25-50 6.5 4381 | 418 | 800 [ 1912 | <D | 02 | <D | <D | 1737 | <D | <LD | 226
50-75 6.5 4337 | 416 | 590 | 2174 | <D | 0.1 42 | 73 | 1327 | <D | <D | 218
75-100 8.8 3858 | 771 | 89 | 3569 | <D | 00 | 85 | 28 | 222 | <D | <D | 7.1
>100 8.7 3793 | 631 | 00 | 1769 | <D | 00 | 77 | <D | 77 | <D | <D | 69
0-5 7.2 3792 | 102 | 1244 | 707 | <D | 01 | <D | <D | 2504 | <D | <D | 15.1
5-25 6.9 4268 | 141 | 2313 | 601 | <D | 02 | <D | <D | 4262 | <D | <D | 207
25-50 6.3 4503 | 156 | 00 | 751 | <D | <D | 36 | <D | 120 | <D | <D | 11.1
200 50-75 8.6 3427 | 3680 | 00 | 3405 | <D | <lD | 35 | <D | 93 | <D | <D | 72
75-100 9.1 4047 | 2830 | 00 [ 3288 | <D | <D | 79 | <D | 80 | <D | <LD | 74
>100 8.7 3902 | 2144 | 00 | 2039 | <D | <iD | 41 | <D | 76 | <D | <D | 84
0-5 7.5 406.3 | 1445 | 505 | 831 | <D | 30 | 460 | <LD | 3697 | 831 | <D | 11.2
5-25 7.7 4163 | 4410 | 208 | 798 | <D | <D | <D | <D | 449 | <D | <D | 80
zo7 25-50 7.7 4045 | 4580 | 369 | 508 | <D | 02 | <D | <D | 770 | <D | <D | 89
50-75 6.8 4532 | 1192 | 392 | 400 | <D | 04 | <D | <D | 805 | <D | <D | 92
75-100 6.7 4152 | 733 | 120 | 490 | <D | <D | <D | <D | 170 | <D | <D | 89
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100-125
125-150 71 436.2 12.0 0.0 58.4 <LD <LD <LD <LD 9.4 <LD <LD 9.3
>150

242



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de residuos metalirgicos y suelos contaminados con
arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

Anexo 13. Concentraciones Iniciales totales (CIT), en muestras de suelo superficial (muestreo complementario), de los contaminantes prioritarios y
determinadas en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental del Instituto de Geologia de la UNAM

Parametros de calidad: a) Limites de deteccion: As = 7 mg/Kg; Cd = 12 mg/Kg y Pb = 7 mg/Kg. B) Precision: Diferencia porcentual relativa menor

al 20%. C) Exactitud: A través de estandares certificados, entre 80 y 98 %

LDI, mg/kg 7 12 7 LDI, mg/kg 7 12 7
As cd Pb As cd Pb
Clave Clave
mg/kg mg/kg
D1 205 <LD 271 D 96 28339 393 5637
D2 60 <LD 91 D97 1980 72 1905
D3 245 <LD 354 D 98 2431 144 2990
D4 59 <LD 314 D99 1886 36 1207
D5 138 <LD 510 D 100 2711 111 3179
D6 43 <LD 189 D 101 417 <LD 162
D7 70 <LD 260 D 102 6866 256 10898
D8 62 <LD 117 D 103 10199 166 23348
D9 65 <LD 154 D 104 4389 207 5242
D10 50 <LD 152 D 105 3590 299 5616
D111 59 <LD 119 D 106 3980 319 9461
D12 242 <LD 584 D 107 716 25 431
D13 83 11 194 D 108 1324 122 7158
D 14 903 68 690 D 109 1363 28 1192
D15 83 <LD 341 D 110 1724 60 1905
D16 142 <LD 393 D111 1436 43 2203
D17 152 <LD 202 D112 2012 119 5054
D18 2412 27 6646 D113 1148 35 1284
D 19 7841 776 6331 D114 804 60 1429
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LDI, mg/kg 7 12 7 LDI, mg/kg 7 12 7

Clave As cd Pb Clave As cd Pb
mg/kg mg/kg

D 20 9597 384 15302 D 115 1122 62 1281
D 21 2543 134 7626 D 116 573 <LD 419
D 22 2949 131 4922 D117 1057 32 1236
D23 2242 98 7366 D118 1027 <LD 2185
D24 3112 144 5643 D119 477 38 578
D25 5188 707 8188 D 120 1154 14 1205
D 26 5873 1749 4570 D 121 437 <LD 723
D27 310878 4844 205746 D 122 180 <LD 313
D 28 24337 1306 27656 D 123 128 <LD 168
D 29 23304 2821 24431 D 124 281 76 607
D 30 20636 1115 32084 D 125 180 <LD 432
D 31 1660 125 3591 D 126 416 <LD 525
D 32 14429 896 22616 D 127 410 14 670
D 33 447304 19765 150342 D 128 492 96 1080
D 34 57351 4125 106404 D 129 168 18 287
D 35 1899 80 4287 D 130 104 <LD 71
D 36 98114 2960 80500 D 131 278 26 304
D37 10021 750 23753 D 132 62 <LD 96
D 38 7808 343 46040 D 133 129 55 209
D 39 3432 124 10015 D 134 540 177 2220
D 40 11261 543 17700 D 135 232 37 473
D 41 9000 246 16684 D 136 118 <LD 188
D 42 8467 408 6558 D 137 72 <LD 114
D 43 2293 129 2230 D 138 184 70 346
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LDI, mg/kg 7 12 7 LDI, mg/kg 7 12 7

Clave As cd Pb Clave As cd Pb
mg/kg mg/kg

D 44 14720 2873 13134 D 139 69 31 171
D 45 8462 408 15074 D 140 64 <LD 77
D 46 1084 69 2751 D 141 65 <LD 114
D 47 658 34 1324 D 142 57 <LD 114
D 48 6210 238 12696 D 143 107 <LD 177
D 49 2808 128 5507 D 144 99 55 269
D 50 1582 75 3331 D 145 121 126 378
D 51 12095 628 19638 D 146 89 20 162
D 52 1043 57 1552 D 147 35 <LD 98
D 53 2289 118 1688 D 148 184 21 368
D 54 3826 310 6788 D 149 104 <LD 135
D 55 3849 486 8238 D 150 786 200 1166
D 56 402 38 1355 D 151 16 <LD 47
D57 5703 307 9173 D 152 173 70 511
D 58 1002 416 2582 D 153 42 <LD 81
D 59 2873 212 4866 D 154 111 150 415
D 60 1313 67 2387 D 155 87 249 296
D 61 37687 1434 24300 D 156 104 54 284
D 62 5296 101 5250 D 157 51 105 337
D 63 1084 92 2179 D 158 28 <LD 48
D 64 742 66 1278 D 159 24 <LD 62
D 65 2310 255 5905 D 160 25 <LD 77
D 66 8870 654 15211 D 161 119 <LD 120
D 67 15957 927 24264 D 162 82 <LD 141

245



Barreras geoquimicas y estabilizacion fisico-quimica para el manejo ambientalmente seguro de residuos metalirgicos y suelos contaminados con
arsénico y metales pesados en San Luis Potosi

LDI, mg/kg 7 12 7 LDI, mg/kg 7 12 7
Clave As cd Pb Clave As cd Pb
mg/kg mg/kg
D 68 6537 287 5910 D 163 144 <LD 123
D 69 2743 93 1452 D 164 84 <LD 197
D 70 4455 104 3100 D 165 31 <LD 60
D 71 5657 167 2974 D 166 56 <LD 94
D72 5567 173 4078 D 167 65 <LD 272
D73 4546 81 1616 D 168 105 <LD 144
D74 9905 267 7991 D 169 152 <LD 175
D75 20690 946 13585 D 170 116 <LD 143
D76 26653 373 632 D171 206 <LD 231
D77 18335 142 2065 D172 174 <LD 166
D78 6526 247 2779 D 173 30 <LD 129
D79 4838 138 2670 D 174 33 <LD 133
D 80 8412 176 8548 D 175 44 <LD 117
D 81 3027 78 2494 D 176 117 <LD 143
D 82 1858 58 1277 D177 152 <LD 203
D 83 9056 243 6966 D 178 222 <LD 180
D 84 20880 800 7528 D 179 146 <LD 162
D85 68914 551 3074 D 180 69 <LD 51
D 86 17868 491 7021 D 181 88 <LD 117
D 87 1103 78 1617 D 182 42 <LD 119
D88 99 <LD 91 D 183 176 18 427
D 89 4028 84 3236 D 184 73 <LD 131
D 90 4294 87 3273 D 185 23 <LD 44
D 91 2522 98 2347 D 186 66 <LD 70
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D92 211 <LD 134 Promedio 9841 363 6993
D93 17290 556 1916 Minimo 16 <LD 44

D 94 157611 365 5767 Maximo 447304 19765 205746
D95 66110 1674 38558 s 42524 1564 21613
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Anexo 14. Concentracion soluble (geodisponible) de elementos potencialmente toxicos en muestras
de detalle.

As [ cd | Pb |Ba|Be|cCr | Ni|[Ag|[sSe| T |V
Muestra
mg/L

D-1 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-2 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-3 <L.D. |<L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.
D-4 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-5 0.28 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-6 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-7 <L.D. |<L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.
D-8 <L.D. | <L.D | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-9 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-10 <L.D. |<L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.
D-11 0.35 | <LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-12 0.96 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-13 045 | <LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-14 133 | <L.D.|<LD. |<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.
D-15 0.27 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-16 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-17 1.74 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-18 0.4 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D.
D-19 7.55 <L.D.| 0.23 |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-20 8.47 <L.D.| 0.81 |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-21 1.9 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D.
D-22 4.49 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-23 291 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D.
D-24 5.57 <L.D.| 1.15 | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D.
D-25 10.13 | <L.D.| <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. |<L.D. | <L.D.|<L.D. | <L.D. | <L.D.
D-26 9.7 447 | 029 |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.
D-27 1629.6 | 38.06 | 0.34 |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-28 24.02 | 0.72 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-29 5.99 3.73 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-30 3.23 0.23 | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D.
D-31 4.73 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-32 15.62 | 0.38 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-33 30575 | 11.79 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-34 32.14 | 13.69 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-35 283.5 | 221 | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D.|<L.D.
D-36 6.04 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-37 204 |<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-38 134 | <L.D. | <L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.
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D-39 1.81 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-40 1.59 0.64 | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-41 4.63 6.68 | 258 |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-42 2.92 594 | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-43 12.75 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.
D-44 1.19 84 | <LD. |<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-45 3.09 |<LD.| 136 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-46 2.41 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-47 0.89 |<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-48 <L.D. | 255 | 0.31 |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-49 2.59 578 | 217 |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-50 1.5 <L.D.| 0.35 |<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-51 3.36 0.73 | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-52 175 | <L.D. | <L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-53 4121 | <LD. | <L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-54 4.08 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.
D-55 10.97 | <L.D.| 0.79 | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.
D-56 447 | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-57 338 |<LD.| 138 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-58 0.26 13.88 | 0.63 |<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.]|<L.D.
D-59 362 |<LD.| 08 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-60 168 | <L.D.| <LD. |<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<L.D.
D-61 1859 | <L.D.| 0.2 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-62 399 |<LD.| 042 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-63 5.5 <L.D.| 0.51 |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-64 6.01 <L.D.| 051 |<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-65 485 |<LD.|<LD. |<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.
D-66 3.61 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-67 0.77 9.81 | 0.67 |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-68 1239 |[<L.D.| 06 |<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-69 15.09 | <L.D.| <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-70 9.48 0.39 | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-71 13.31 | 0.74 | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-72 513 |[<LD.|<LD. |<LD.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.]|<L.D.
D-73 323 0.65 | 0.23 |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-74 11.92 | 0.25 | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. |<L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D.
D-75 60.27 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-76 191.7 | 0.27 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-77 2345 |<L.D.| 1.87 |<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.]|<L.D.
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D-78 2665 |<L.D.| 029 |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.]|<L.D.
D-79 23.65 | 0.38 | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-80 6.41 0.56 | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-81 9.96 |<LD.| 093 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-82 10.39 | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-83 3.81 264 | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-84 13865 | 0.4 04 |<LD.|<LD.|<LD.| 04 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.
D-85 540.9 | <L.D.| <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-86 29.36 | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-87 9.18 |[<LD.|<L.D. |<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.]|<L.D.
D-88 1.3 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D.
D-89 433 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.
D-90 9.01 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-91 369 |<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-92 398 |[<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.]|<LD.
D-93 77.76 | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.
D-94 422 0.25 | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-95 40.39 | 0.26 | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-96 96.65 | <L.D.| <L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.
D-97 403 |<LD.|<LD. |<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.
D-98 1.8 049 | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-99 6.99 |[<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.]|<LD.
D-100 1.99 0.92 | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-101 893 |<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-102 2.55 6.19 | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-103 0.84 193 | 3.09 |<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-104 535 |[<LD.| 05 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.]|<LD.
D-105 758 |<LD.| 048 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-106 396 |<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.]|<LD.
D-107 127 | <LD.| <L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<L.D.
D-108 1.91 <L.D.| 0.84 |<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-109 213 | <L.D.| <LD. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-110 323 |<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-111 <L.D. | 095 | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-112 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-113 1.01 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D.
D-114 1.65 0.46 | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-115 4.09 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.
D-116 175 | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
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D-117 273 | <LD.|<LD. |<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.
D-118 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-119 165 |<LD.| <LD. |<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<L.D.
D-120 057 | <LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-121 0.62 |<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.]|<LD.
D-122 118 | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-123 132 | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.
D-124 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-125 049 | <LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-126 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-127 1.81 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D.
D-128 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-129 <L.D. |<L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-130 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-131 1.1 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-132 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-133 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-134 <L.D. 2 <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-135 047 | <LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-136 0.29 | <LD.|<LD. |<LD.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.]|<L.D.
D-137 022 | <LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-138 <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-139 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-140 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-141 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-142 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-143 0.41 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.
D-144 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-145 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-146 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-147 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-148 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-149 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-150 248 | <LD.|<LD. |<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.
D-151 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-152 024 | <LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-153 <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-154 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-155 0.37 | <LD.|<LD. |<LD.|<L.D.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<LD.]|<L.D.
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D-156 0.39 |[<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.]|<LD.
D-157 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-158 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-159 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-160 <L.D. |<L.D. | <L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-161 059 |[<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.]|<LD.
D-162 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-163 0.39 |[<LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<LD.]|<LD.
D-164 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-165 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-166 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-167 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-168 <L.D. |<L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-169 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-170 <L.D. | <L.D. | <L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-171 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-172 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-173 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-174 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-175 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-176 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-177 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-178 046 | <L.D.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-179 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-180 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-181 <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-182 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<L.D.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-183 028 | <LD.|<LD. |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
D-184 0.2 <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.|<L.D. | <L.D. | <L.D.|<L.D.
D-185 <L.D. | <L.D.|<L.D. |<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.|<LD.|<LD.|<L.D.
D-186 <L.D. |<L.D.| 047 |<LD.|<LD.|<LD.|<LD.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
Minimo <L.D. | <L.D.| <L.D. |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
Maximo 3057.50 | 38.06 | 3.09 |<L.D.|<L.D.|<L.D.| 0.40 |<L.D.|<L.D.|<L.D.|<L.D.
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Anexo 15. Matriz de experimentos de estabilizacién de suelos con cementos y aditivo Immocem

Masa
de
muestra

Tipo suelo | Masa (g) | Masa (g) | Agua
Experimento| Muestra | Cemento (9) Immocem | Cemento | (g) |
1a 6328.3 0.0 1028.6 | 1265.7
1b SLP-A1 6328.3 12.0 1028.6 | 1265.7
2a 8522.6 0.0 1028.6 | 1704.5
2b SLP-A2 8522.6 12.0 1028.6 | 1704.5
3a 6383.1 0.0 1028.6 | 1276.6
3b SLP-A3 6383.1 12.0 1028.6 | 1276.6
4a CPO40 6614.6 0.0 1028.6 | 1322.9
4b SLP-A4 Cemento 6614.6 12.0 1028.6 | 1322.9
5a Portland 6435.4 0.0 1028.6 | 1287.1
5b SLP-A5 Ordinario 6435.4 12.0 1028.6 | 1287.1
6a 6328.3 0.0 1028.6 | 1265.7
6b SLP-A1 6328.3 12.0 1028.6 | 1265.7
7a 8522.6 0.0 1028.6 | 1704.5
7b SLP-A2 8522.6 12.0 1028.6 | 1704.5
8a 6383.1 0.0 1028.6 | 1276.6
8b SLP-A3 6383.1 12.0 1028.6 | 1276.6
9a CPC40 6614.6 0.0 1028.6 | 1322.9
9%b SLP-A4 Cemento 6614.6 12.0 1028.6 | 1322.9
10a Portland 6435.4 0.0 1028.6 | 1287.1
10b SLP-A5 |Compuesto| 6435.4 12.0 1028.6 | 1287.1
11a 6328.3 0.0 1028.6 | 1265.7
11b SLP-A1 6328.3 12.0 1028.6 | 1265.7
12a 8522.6 0.0 1028.6 | 1704.5
12b SLP-A2 8522.6 12.0 1028.6 | 1704.5
13a 6383.1 0.0 1028.6 | 1276.6
13b SLP-A3 6383.1 12.0 1028.6 | 1276.6
14a CPP30 6614.6 0.0 1028.6 | 1322.9
14b SLP-A4 Cemento 6614.6 12.0 1028.6 | 1322.9
15a Portland 6435.4 0.0 1028.6 | 1287.1
15b SLP-A5 | Puzolanico | 6435.4 12.0 1028.6 | 1287.1
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Anexo 16. Concentraciones totales de elementos en muestras compuestas de suelos empleadas para estabilizacion

Elemento Ag Al As B Ba Be Ca Cd Co | Cr Cu Fe
L.D., mg/kg 30.0 10.0 10.0 65.8 42.0 40.0 10.0 10.0 10.0 | 10.0 10.0 10.0
Muestra mg/kg
Al <L.D. 7944.6 | 39445.5 <L.D. <L.D. <L.D. 417624 | 2879.2 |<L.D.|<L.D.| 20514.9 | 81049.5
A2 <L.D. 7609.1 7147.0 <L.D. <L.D. <L.D. 50553.5 538.1 |<L.D.|[<L.D.| 70005.1 | 121055.4
A3 <L.D. 9625.1 23255.8 <L.D. <L.D. <L.D. 16233.0 2245 |<L.D.|<L.D.| 39354 | 37209.3
A4 <L.D. 12205.9 | 3160.3 <L.D. <L.D. <L.D. 3106.8 146.2 |<L.D.|<L.D.| 1369.0 18186.3
A5 <L.D. 113155 139.3 <L.D. <L.D. <L.D. 1473.6 62.9 <L.D.|<L.D.| 224.6 13958.8
Elemento K Mg Mn Mo Ni Pb S Sb Se TI \'/ Zn
L.D., mg/kg 28.6 10.0 10.0 10.0 15.9 10.0 20.3 40.8 58.5 | 96.3 49.0 16.0
Muestra mg/kg
Al malla10 | 2285.1 1243.8 954.9 163.4 <L.D. 82712.9 | 40930.7 <L.D. |<L.D.|<L.D.| <L.D. 25584.2
A2 malla10 | 2707.5 2681.5 1182.8 365.8 82.8 22341.6 | 43505.1 <L.D. [<L.D.|<L.D.| <L.D. 20165.0
A3 malla 10 | 2692.5 1254 .4 650.8 <L.D. <L.D. 5693.7 | 131335.2 | <L.D. |<L.D.|<L.D.| <L.D. 4963.9
A4 malla10 | 1487.5 774.3 429.5 <L.D. <L.D. 3985.1 3841.2 <L.D. |<L.D.|<L.D.| <L.D. 1972.2
A5 malla10 | 1503.2 542.7 482.8 <L.D. <L.D. 303.3 8356.1 <L.D. [<L.D.|<L.D.| <L.D. 3489.7
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Anexo 17 Coordenadas geograficas de la ubiicacion de los bancos de materiales

Banco 3 Muestra 1 289596 2455728
Banco 3 Muestra 2 289570 2455801
Banco 3 Muestra 3 289520 2455917
Banco 3 Muestra 4 289534 2455950
Banco 3 Muestra 5 289539 2456006
Banco 6 Muestra 6 290502 2455778
Banco 6 Muestra 7 290464 2455819
Banco 6 Muestra 8 290442 2455876
Banco 7 Muestra 9 289976 2456244
Residuo de Jarosita 290020 2452795

Coordenadas UTM zona 14Q
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Anexo 18. Memoria fotografica de muestras usadas en las barreras geoquimicas para el control de

lixiviados.

Banco 3, Muestra 1

Banco 3, Muestra 5

Banco 3, Muestra 2

Banco 3, Muestra 4

Banco 6, Muestra 6
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Banco 6, Muestra 7 Banco 6, Muestra 8

Y
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