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RESUMEN

En este trabajo se evalud la liberacion de elementos traza como el hierro, zinc, manganeso
y cobre, contenidos en los sedimentos que se formaron como residuo en un sistema pasivo
a escala de neutralizacién de drenaje acido de la mina de Tizapa con roca filita y caliza. Dicho
sistema constaba de una celda con cuatro mddulos, donde se recuperdé el sedimento de
cada uno de estos médulos como residuo y fueron identificados como M1, M2, M3 y M4,
Estos sedimentos fueron caracterizados para determinar su composicion quimica,
mineralogia y pH. Se evalud la liberacién de los elementos traza contenidos en los
sedimentos ante variaciones de pH del agua y aumento del contenido de bicarbonatos,
variaciones que se podrian presentar de manera natural en el ambiente de la zona. Se
realizaron pruebas de liberacién en matraces mediante agitacién con tres diferentes tipos
de agua; destilada, de Tizapa y agua de Tizapa a la que se aumentd su concentracion de
bicarbonatos. Para los tres tipos de aguas se variaron los valores de pHen 5,6, 7y 8, se
colocaron en matraces junto con cada uno de los cuatro sedimentos mencionados
anteriormente y fueron puestas en agitacién por 24 horas. Al finalizar, la solucidn se filtré y
se recupero el sedimento y la muestra liquida, las cuales fueron enviadas a analizar para
conocer las concentraciones de cada uno de los elementos traza evaluados.

Al finalizar las pruebas se analizaron los dos tipos de muestras (sedimento y solucién) y se
compararon las concentraciones resultantes de elementos traza estudiados con los
resultados obtenidos del sedimento inicial. Los resultados con relacion a los tipos de agua,
se observd que para las pruebas realizadas con agua destilada y de Tizapa presentaron
comportamientos similares. En general, la mayor liberaciéon de los elementos traza se
presentd en las pruebas con M1y M2 en comparacién a las realizadas con M3 y M4. Esto
se relacioné al hecho de que en las pruebas con estos sedimentos, los valores de pH final
fueron menores y la liberacidn es mayor a estos valores de pH. En las pruebas con agua
bicarbonatada, sdlo el zinc se liberé del sedimento en mayores concentraciones en las
pruebas con sedimentos M1y M2. El hierro, manganeso y cobre tuvieron valores similares
de liberacién en las muestras finales de cada uno de los sedimentos (M1, M2, M3 y M4).
Ademds, en este tipo de agua se presentd la mayor liberacidn de elementos traza de las tres
debido a la capacidad del ion bicarbonato para formar complejos coloidales con los
elementos traza.

En los tres tipos de aguas el zinc fue el elemento que se liberd en mayores concentraciones
en comparacion a los demds elementos estudiados; 66.65 mg/L como mayor concentracion
en el agua destilada, 63.75 mg/L en el agua de Tizapa, y para el agua de Tizapa




bicarbonatada 78.42 mg/L. Para el hierro no se observa el mismo nivel de liberacidn, siendo
la mayor concentracion obtenida de las tres aguas 5.82 mg/L, correspondiente al agua de
Tizapa bicarbonatada. De igual manera, en el agua bicarbonatada se obtuvo la mayor
liberacién de manganeso, con una concentracion de 5.92 mg/L. El cobre fue el que menos
se liberd, siendo nuevamente en el agua bicarbonatada donde se obtuvo la mayor
liberacién, 1.97 mg/L; en el agua destilada y de Tizapa la mayoria de las muestras
presentaron valores por debajo del limite detectable.

El pH representd un papel importante en la liberacién de los elementos traza, ya que,
durante la agitacion, a valores de pH menor, se presentod la disolucién de los oxihidréxidos
de hierro, permitiendo parte de la liberacién de los elementos traza como el caso del zinc.

De manera general se observd que todos los elementos presentaron liberacidn,
principalmente el zinc que presentd la mayor liberacién y en menor proporcién el cobre.
Tomando como referencia los valores limites permisibles sefialados en la NOM-127-SSA1-
1994, para estos cuatro elementos traza, se puede ver que el contenido de manganeso en
la solucién es 39 veces mas alto al valor limite sefialado, 19 veces mas alto para el hierroy
15 veces para el zinc. Por lo que seria recomendable que los sedimentos sean dispuestos en
un sitio donde no queden expuestos a las condiciones ambientales.




1. INTRODUCCION

El Drenaje Acido de Mina (DAM) es un agua acida que se forma cuando los minerales de
sulfuros se ven expuestos a oxigeno y agua generando un proceso de oxidacion, lo que
provoca un descenso en el pH, ocasionando la liberacién de elementos traza (Lottermoser,
2007). Al liberarse dichos elementos pueden llegar a incorporarse a las aguas superficiales
y subterrdneas, causando su contaminacién. Esto crea la necesidad de prevenir su
generacion y aplicar el tratamiento de neutralizacion mas adecuado una vez que se ha
formado (Aduvire, 2006).

Los procesos de neutralizacién del DAM se generan cuando el agua acida reacciona con
ciertos minerales presentes en el medio y la acidez es consumida (Lottermoser, 2007).
Algunos de los principales minerales para la neutralizacion son los carbonatos, hidréxidos y
silicatos. Los carbonatos juegan un papel muy importante en las reacciones de
neutralizacion, tales como la calcita (CaCOs), que se encuentra contenida en la roca caliza,
puede neutralizar la acidez y aumentar la alcalinidad debido a la produccién del ion
bicarbonato (HCO3") (Cravotta y Trahan, 1999). Esta ha recibido mucha atencién debido a
su abundancia, velocidad de reaccién y su capacidad de incrementar el pH hasta valores de
6.0 - 7.5.

Los productos de reaccién son, en primera instancia, precipitados de hierro y aluminio,
creandose un sedimento que se forma conforme va elevdndose el pH. Estos precipitados
recubren la roca caliza formando minerales secundarios, en funcion del pH del agua y de su
contenido de Ca. Estos minerales se manifiestan como hidroxisulfatos de hierro como la
jarosita (KFe33*(S04)2(OH)e) y la schwertmannita (FesOs(OHsSO4:nH,0), hidréxidos de hierro
como la ferrihidrita (Fe(OH)s3) e oxihidréxidos como la goethita (FeO(OH)), hidroxisulfatos
de aluminio como la basaluminita [Als(SO4(OH)10:4H20] vy la hidrobasaluminita
[Al4(SO4)(OH)10-15H20] vy la alunita [KAI3(SO4)2(OH)s]. La formacion de estos sedimentos
ayuda a la remociéon de elementos traza presentes en forma acuosa en el drenaje acido
(DA), ya que tienen la capacidad de retener metales divalentes tales como el cobre, zincy
manganeso por fendmenos de adsorcién (Cravotta y Trahan, 1999). Simultdneamente a la
a formacién de estos minerales secundarios se va formando una costra con estos mismos
minerales de hierro, disminuyendo el contacto entre el DAy la roca, limitando la disolucion
de esta misma.

En trabajos anteriores que se han desarrollado bajo este mismo proyecto, se evalud el
potencial de neutralizacién de dos tipos de rocas carbonatadas (caliza vy filita) para el
tratamiento de DA producido en la mina Tizapa. Posteriormente se realizaron pruebas en




una celda de acrilico a nivel laboratorio empacada con rocas filita y caliza, en las cuales se
logrd la neutralizacion del agua acida y la remocién de los elementos traza en solucion (Al,
Fe, Cu, Mn, Cd, y Zn). En dichas pruebas se observd la formacion de sedimentos compuestos
principalmente por oxihidréxidos e hidroxisulfatos de hierro y aluminio, asi como de fases
arcillosas. Los cuales presentaron la capacidad de adsorber de los elementos traza
contenidos en el DA. Estos sedimentos constituyen el residuo sélido del tratamiento y como
tal debe proponerse un manejo adecuado. El riesgo de estos sedimentos radica en que
concentra los elementos traza que fueron removidos del agua acida, y al alterarse las
condiciones a las que estan expuestos, podrian liberar estos elementos al ambiente en caso
de que no sean manejados adecuadamente.

En documentos que describen sistemas de tratamiento de DA con roca caliza no se
especifica el tratamiento o disposicién que se les da o se les puede dar a estos sedimentos
los cuales constituyen un residuo. El objetivo de este trabajo es evaluar la peligrosidad del
sedimento formado en el sistema de tratamiento de neutralizacidn con roca caliza, con base
a la concentracion de elementos traza que se libere en condiciones naturales,
especialmente al variar el valor del pH y la concentracién del ion bicarbonato en el medio
acuoso.




2. ANTECEDENTES

Para el desarrollo de esta etapa del proyecto, fue necesario tomar en cuenta la informacidn
de los trabajos anteriores, en los cuales se realizé la caracterizacién del DAM y de las rocas
asociadas en la Mina Tizapa (Cervantes, 2014); la evaluacién de la capacidad de
neutralizacion de las rocas asociadas al yacimiento (Goslinga, 2015); y la evaluacién de un
sistema pasivo a escala para la neutralizacién del DAM con rocas carbonatadas (Lépez,
2016).

En el trabajo presentado por Ldopez (2016) se realizd la caracterizacién de los sedimentos
producidos de la neutralizacién de DAM con roca caliza. En estos sedimentos se encuentran
adsorbidos los elementos traza que contenia el DAM y con esta caracterizacion se pudo
conocer la concentracion de estos. Con base en esta informacion, en este trabajo se
realizardn pruebas de liberacidn a estos sedimentos y se analizara la influencia del pH y de
la concentracién de bicarbonatos en el agua, para detectar si los sedimentos en estas
condiciones pueden llegar a liberar los elementos traza y metales pesados, conocer la
concentracion liberada y evaluar su peligrosidad para su correcta disposicion.

2.1. Caracterizacion del DAM vy de la roca caliza

Cervantes (2014) realizé muestreo en distintos puntos de la Mina Tizapa identificados como
generadores de DAM, dichas muestras fueron caracterizadas, se analizé su pH, obteniendo
valores de 2.34 a 3.38 y su conductividad eléctrica (CE) con valores de 1.87 a 11.31 [mS/cm],
con estos resultados se pudo confirmar la acidez de las aguas y la presencia de sales solubles
en altas concentraciones.

En la caracterizacién se determind la concentracién de iones mayoritarios de; Cl" (34.72 —
175.85-9 mg/L), SO42 (1596 — 18732 mg/L), Ca?* (203 — 437 mg/L), Na* (83 — 354 mg/L), K*
(3.5 = 20.9 mg/L) y Mg?* (379 — 1759 mg/L), cabe mencionar que también se analizé la
concentracion de HCOs', pero al tratarse de aguas con pH acido los bicarbonatos no existen.
También se analizé la concentracion de elementos traza por contenidos en el DAM en forma
soluble, los elementos que se analizaron fueron; Cd (2.22 - 5 mg/L), Cu (11.5 — 12.5 mg/L),
Fe (520 - 560 mg/L), Zn (470 — 482 mg/L), Al (36.4—40.9 mg/L), Mn (37 —40 mg/L), los cuales
sobrepasan los valores de los limites maximos permisibles (LMP) de la Norma Oficial
Mexicana para agua potable (NOM-127-SSA1-1994).




Las muestras de caliza fueron conseguidas de un afloramiento cercano a la presa de jales
de la mina Tizapa. A estas se les realizé andlisis de difraccion de rayos X, en las cuales se
encontrd la presencia de minerales con capacidad neutralizadora como calcita (CaCOs),
filosilicatos (mica, clorita) y feldespatos (plagioclasas). También se realizaron analisis de
fluorescencia de rayos X (FRX) para conocer su composicion quimica (elementos traza).

Tabla 2.1. Fases minerales en la caliza (Fuente: Cervantes, 2014)

Calcita: CaCOs3
Cuarzo: SiO2
Caliza Feldespato de tipo plagioclasa intermedia:
(Ca,Na)(SiAl)a0s
Filosilicatos (clorita, mica)

2.2. Pruebas de neutralizacion

Lépez (2016) realizé pruebas de neutralizacién en una celda de acrilico, empacada con roca
filita y caliza de la mina Tizapa. Dicha celda contaba con 4 médulos (Figura 2.1), disefiada
especialmente para hacer que el flujo de DAM recorriera la roca en su totalidad. Solo se
mencionaran las pruebas 1y 2, ya que los sedimentos obtenidos de la neutralizacién son
los que se utilizaron para este trabajo.

Figura 2.1. Celda de acrilico disefiada para las pruebas de neutralizacion.




Para la prueba 1, el mddulo 1 se empaco con filita y el resto de los mdédulos con caliza, y se
hizo pasar 13 L de solucién acida. En esta prueba se partié de un pH de 2.93 y se llegd a un
valor final de pH 6.12, obteniendo una remocion de aluminio y hierro casi al 100%, mientras
que el zinc se remueve un 24%y el cadmio un 71%. Para el manganeso hubo un incremento
en su concentracién de 115% debido a la disolucién de este elemento presente como
impureza en la roca.

En la prueba 2 se realizé el mismo procedimiento, utilizando las mismas rocas de la prueba
1, que fueron lavadas para la recuperacion de los sedimentos que las recubrian,
consumiendo un total de 52 L de solucién dcida en un tiempo aproximado de 116 horas. En
esta prueba se logré un aumento de 3 a 6.22 en el pH. Se obtuvo una remocién al 100% de
aluminio, cobre y hierro y un incremento del manganeso en 58%.

Se recuperaron los sedimentos formados en el sistema de lavado con agua. Estos
sedimentos fueron los que se utilizaron para las pruebas de liberacion del presente trabajo.
Posteriormente fueron caracterizados, determinandose las fases contenidas (Tabla 2.2) y la
concentracion de elementos traza (Tabla 2.3).

Tabla 2.2. Resultados del andlisis por DRX para los sedimentos recuperados de la prueba 1 (Fuente: Lépez, 2016).

Modulo Fases Identificadas Semiquant (RIR)

Yeso(CaS04-2H20) Eilosilicatos (mica o illita ((K,H30)(Al, Mg, Fe)2(Si, ;g

1 Al)4010[(0OH)2,(H20))) Eilosilicatos (clorita ((Mg,Fe)3(Si,Al)4010 9

(OH)2:(Mg,Fe)3(0OH)6) ) Brobables sulfatos tipo alunita (KAI3(SO4)2(0OH)6) 5

I . - . 82

Yeso (CaS04-2H20) Eilosilicatos (mica o illita ((K,H30)(Al, Mg, Fe)2(Si, 11

2 Al)4010[(0OH)2,(H20))) Eilosilicatos (clorita ((Mg,Fe)3(Si,Al)4010 5

(OH)2:(Mg,Fe)3(0OH)6) ) @Mrazas de feldespato )

77

Yeso(CaS0O4-2H20) Basanita Balcita(CaCO3) Buarzo(SiO2) Filosilicatos (mica 180

3 o illita ((K,H30)(Al, Mg, Fe)2(Si, Al)4010[(OH)2,(H20))) Brobables sulfatos 5

tipo alunita (KAI3(S04)2(0H)6) 5

1

Yeso(CaS0O4-2H20) 79

Basanita 9

4 Filosilicatos (clorita ((Mg,Fe)3(Si,Al)4010 (OH)2+(Mg,Fe)3(0OH)6)) 6

Filosilicatos (mica o illita ((K,H30)(Al, Mg, Fe)2(Si, 3

Al)4010[(OH)2,(H20))) Bulfatos de hierro hidratado tipo coquimbita 5
(Fe+2(S0O4)3 9(H20))
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La Tabla 2.2 muestra que los sedimentos tienen abundancia de yeso, especialmente en M2,
M3y M4, que se formé durante el tratamiento al disolverse la calcita contenida en la roca
caliza liberando iones de Ca?* e iones de SO4 en solucién. En M1 se encontraron filosilicatos
como la illita ((K,H30)(Al, Mg, Fe)2(Si, Al)a010[(OH)2,(H20)]) y la clorita ((Mg,Fe)s(Si,Al)a010
(OH)2:(Mg,Fe)3(OH)s).

En M3 se identificaron posibles hidroxisulfatos del tipo alunita (KAI3(SOa4)2(OH)s),
precipitados que tienen la capacidad de adsorcién de elementos traza como zinc y cadmio
(Lee et al., 2000). Y finalmente, en M4 se presentaron sulfatos de hierro tipo coquimbita
(Fe*?(S04)3-9(H20)), evidenciando la precipitaciéon del hierro como dicho mineral
secundario. En la formacién de los precipitados de hierro y aluminio, también se puede
presentar el fendmeno de co-precipitacion, que puede entenderse como el
encapsulamiento o arrastre de elementos divalentes durante la formacién de precipitados.

Se observo que en M1 las concentraciones de hierro (112,029 mg/kg) y aluminio (9,190
mg/kg) fueron mayores, debido al pH obtenido (4.86), y a estos valores se produce una
mayor precipitacién de estos metales (Appelo y Postma, 2005).

Para el zinc, su concentracién fue aumentando en los sedimentos a medida que el pH fue
aumentando, ya que a valores de pH cercanos a 6.5 su adsorcion sobre los hidroxidos de
hierro es mayor, por lo cual en el M4 se obtuvo una mayor abundancia de zinc (16, 675
mg/kg) en el sedimento, ya que se obtuvo un pH de 6.12.

Lo mismo ocurrid para el manganeso, su concentracién en el sedimento fue aumentando
en cada maédulo conforme se aumentaba el pH, siendo M4 con mayor concentracién de
manganeso (1,248 mg/kg), pero también ocurrié lo mismo para la solucidn analizada. A
continuacion, en la Tabla 2.3 se muestran las concentraciones obtenidas de elementos traza
de la prueba 1.

Tabla 2.3. Concentraciones de elementos traza en sedimentos de la prueba 1 (Lépez, 2016).

Muestra Al cd Cu Fe Mn Zn
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Médulo 1 9,190.810 67.381 49.858 112,029.682 348.605 11,116.641
Médulo 2 2,293.364 63.787 678.431 80,168.834 510.988 13,961.875
Médulo 3 2,133.302 67.937 202.790 41,621.955 875.637 15,882.597
Médulo 4 448.081 66.584 126.028 47,467.058 1248.659 16,675.578

En este trabajo previo no se especificé el manejo que se deberd hacer con los sedimentos,

por lo que en el presente trabajo se va a evaluar su nivel de peligrosidad mediante pruebas

de liberacién variando el pH y aumentando la concentracién de bicarbonatos en el agua.
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3. MARCO TEORICO

3.1. Proceso de formacion del DAM

Los minerales de sulfuros son propios de los yacimientos minerales. En particular, los
depdsitos minerales metadlicos (Cu, Pb, Zn, Au, Ni, U, Fe), fosfatos, mantos de carbdn, de
esquistos bituminosos y arenas minerales contienen una abundante cantidad de sulfuros.
El minado de este tipo de yacimientos puede dejar expuestos a los sulfuros a un ambiente
oxidante. Cuando los sulfuros quedan expuestos a la atmdsfera o las aguas subterraneas
con un ambiente oxidante, éstos se oxidaran para producir un agua dacida cargada con
sulfato (S04%), metales pesados como plomo, hierro, cobre, zinc, cadmio; elementos como
aluminio, manganeso, sodio, potasio y metaloides: arsénico y antimonio (Lottermoser,
2007). Cuando esta agua acida es generada en una operacidon minera, se le llama drenaje
acido de mina (DAM).

La pirita (FeSz) es el mineral de sulfuro mas comun y es considerado el principal generador
de DAM (Johnson y Hallberg, 2005; Akcil y Koldas, 2006; Lottermoser, 2007); al quedar
expuesto al contacto con el agua y aire. Las reacciones quimicas que ocurren en la oxidaciéon
de la pirita en el proceso de generacion del DAM, pueden ser representadas de la siguiente
manera (Younger et al., 2002; Lépez et al., 2002; Lottermoser, 2007):

FeSy(s) +20,(g) + H,0(1) - Fe?* (aq) + 250}~ (aq) + 2H* (aq)  (3.1)

En esta reaccién se produce Fe?*, SO4> y H*, lo que provoca un incremento en la acidez
(disminucién del pH) y un aumento en la cantidad de sélidos disueltos. Si el ambiente es
oxidante, entonces los iones ferrosos se oxidaran a iones férricos (Reaccion 3.2).

Fe**(aq) +305(9) + H* (aq) > Fe** (aq) +;H,00)  (3.2)

Generalmente, por encima de un pH de 3, el ion férrico precipita mediante la reaccién de
hidrélisis, como hidréxido, disminuyendo la cantidad de Fe*? en solucién (Reaccién 3.3).

Fe3*(aq) + 3H,0(l) - Fe(OH)3(s) + 3H*(aq) (3.3)

Finalmente, los Fe3* que se mantienen en solucién, contindan oxidando la pirita y forman
Fe?*, SO42 y H*, lo que ocasiona que el pH siga disminuyendo.

FeS,(s) + 14Fe3*(aq) + 8H,0(1) - 15Fe?*(aq) + 2502~ (aq) + 16H*(aq) (3.4)

12



3.2. Neutralizacion del DAM

La neutralizacion del DAM ocurre por reacciones de oéxido-reduccién en las cuales se
consume el protén de hidrégeno (H*) contenido en la solucién &cida, lo que propicia el
aumento de pH con ello comienza la precipitacion de metales disueltos en forma de
hidroxidos u oxihidroxidos metalicos.

La regulacion de la acidez generada se desarrolla mediante la reaccidn de la solucién acida
con minerales de ganga como los silicatos, carbonatos e hidréxidos; estos minerales
reaccionardn y consumiran los iones de hidrégeno (Lottermoser, 2007).

3.2.1. Neutralizacidon con aluminosilicatos

Las reacciones con silicatos y aluminosilicatos suelen ser menos efectivos que los sistemas
con carbonatos. La meteorizacion quimica de los silicatos consume los iones de hidrégeno.
La meteorizacidén incongruente, es la manera mds comun de meteorizacién del silicato, ésta
consiste en alterar el silicato en otra fase como olivinos, piroxenos, anfiboles, granates,
feldespatos, feldespatoides, arcillas y micas. Puede representarse por la siguiente reaccién
(Lottermoser, 2007):

2MeAlSi0,(s) + 2H* (aq) + H,0 » Me**(aq) + Al,Si,0s(0H),(S) (3.5)

Donde, Me = Ca, Na, K, Mg, Mn o Fe

3.2.2. Reacciones con carbonatos

Los carbonatos juegan un papel muy importante en las reacciones de regulacién de acidez
en el DAM. Minerales tales como calcita (CaCOs), dolomita (CaMg(COs),), ankerita
(Ca(Fe,Mg)(C0Os3)2) o magnesita (MgCOs) neutralizan el acido generado por la oxidacién de
los sulfuros. La calcita (contenida en la roca caliza) es el agente neutralizador mas
importante por su abundancia en el ambiente geoldgico y por tener un rango de reaccién
mas rapido comparado con la dolomita.

La calcita neutraliza el acido mediante la disolucion y complejacién con el ion hidrégeno
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para formar bicarbonato (HCO3) y acido carbdnico (H2COs3) (Al et al. 2000; Blowes y Ptacek
1994; Stromberg and Banwart 1999; Stumm and Morgan 1995; citado en Lottermoser,
2007). Dependiendo del pH de la solucién meteorizada, la acidez es consumida por la
produccién de bicarbonato en ambientes de condiciones ligeramente acidas a alcalinas
(Reaccion 3.7), o en condiciones fuertemente acidas (Reaccion 3.7).

CaC05(s) + H*(aq) © Ca**(aq) + HCO3 (aq) (3.6)
CaCO05(s) + 2H* (aq) © Ca?*(aq) + H,CO3(aq) (3.7)

En general, la disolucién de calcita neutraliza la acidez e incrementa el pH y la alcalinidad
en las aguas. En la reaccion 3.6 se observa que al formarse el ion bicarbonato (HCO3') la
acidez es consumida. Las reacciones 3.6 y 3.7 son reversibles si se da un cambio de
temperatura, pérdida de agua o pérdida de didxido de carbono. Lo que podria ocasionar la
re-precipitacién de carbonatos, y causar la liberacion de iones de hidrégeno, dando como
resultado una disminucién en el pH.

La cantidad de rocas carbonatadas, respecto a la cantidad de sulfuros, determina la
acidificacion de las aguas. Si es mayor la cantidad de caliza, es mds abundante la presencia
de calcita y ésta va a consumir la acidez generada, si por el contrario, la cantidad de sulfuros
es mayor, entonces la calcita serd insuficiente para neutralizar la acidez. El rango de
disolucidén de la calcita esta en funcion del pH del agua, asi como del contenido de calcio.
En presencia de acidez la generacion de alcalinidad se puede observar mediante las
siguientes reacciones:

CaC0O3; + H* - Ca** + CO, + H,0 (3.8)
CaCO; + SO~ + H,0 - Ca*t + OH™ + S° + HCO;  (3.9)
Ca0 + 2H* - Ca? + H,0 (3.10)
Si el pH se incrementa a valores superiores a 6.5 el carbonato producird H,CO3 antes que
CO,, este es un acido débil que se neutraliza con la presencia de calcita para convertirse en

HCOs:

CaC0s + H,CO5 — Ca?* + HCO;  (3.11)
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3.3. Fases minerales formadas en la neutralizacion

Los minerales secundarios son aquellos que se forman como producto de las reacciones
oxido-reducciéon durante el tratamiento de drenaje acido o por la meteorizaciéon de
minerales primarios. Los minerales secundarios pueden ser agrupados en sulfatos, éxidos,
hidrdxidos, arsenatos, carbonatos, silicatos y elementos nativos.
La precipitacion de minerales secundarios toma lugar en respuesta a alguno de los
siguientes procesos (Lottermoser, 2007):

e Oxidacion e hidrdlisis del catidn disuelto (Fe?*)

e Hidrdlisis del cation disuelto (Fe3*, Al?)

e Reaccidn de las aguas acidas de mina con minerales neutralizadores o aguas

alcalinas

e La mezcla de aguas de mina acidas con aguas de pH neutro

e La oxidacidn de sulfuros en aire himedo

e La concentracion del agua de mina debido a la evaporacion

Durante la neutralizacién del DAM precipitan metales disueltos. Los metales son adsorbidos
sobre fases sdlidas, generando particularmente sélidos ricos en hierro. Estos metales son
incorporados en los minerales secundarios. Generalmente, a medida que aumenta el pH,
especies minerales en forma acuosa precipitan en forma de hidréxidos, oxihidroxidos o
hidroxisulfatos (Berge et al. 2000; Munk et al. 2002; citado en Lottermoser, 2007).

La precipitacién de minerales secundarios también puede influenciar el pH del agua de mina
al consumir iones de hidrégeno en su formacién (Cravotta y Trahan, 1999).

Cuando el sulfato se presenta en altas concentraciones (>2000 mg/L), dos de los minerales
secundarios mas abundantes son: el yeso y la basanita. El primero tiene una solubilidad
moderada en agua. La formacion del yeso se debe a la disponibilidad del cation en la
disolucion de minerales carbonatados. También se identifica la formacion de basanita
[2CaS04- H,0], pero las cantidades son menores en comparacion al yeso [CaSO4-2H;0], que
se forma cuando se disuelve la dolomita [CaMg(COs)2] y atenua la acidez generada por la
pirita liberando calcio y magnesio.

3.3.1. Precipitados de hierro y aluminio

El aluminio y el hierro son metales con comportamiento similar, ambos pueden llegar a
precipitar en forma de hidréxidos, oxihidréoxidos e hidroxisulfatos en aguas en las cuales su
pH ha pasado de ser acido a condiciones casi neutras, precipitando en fases coloidales,
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como el caso de los hidréxidos de aluminio los cuales al encontrarse a valores de pH
cercanos a 5, eventualmente pueden formar gibbsita (Al(OH)3) como se muestra en la
ecuacion 3.17:

At +3H,0 & Al(OH); + 3HY (3.17)

La manera mas comun en la que precipita el aluminio es en forma de hidréxidos como la
gibbsita (Al(OH)s) y/o boehmita (AIO(OH)) o en forma de hidroxisulfatos siendo los mas
comunes son la basaluminita [Als(SO4(OH)10:4H,0] vy la  hidrobasaluminita
[Al4(SO4)(OH)10-15H20].

La precipitacidn de Al en forma de hidroxisulfatos depende de la disponibilidad de sulfatos,
cuando hay presencia de precipitados de hierro como la jarosita [KFe3(SO4),(OH)s], en estos
casos se puede esperar la presencia alunita [KAI3(SO4)2(OH)s], asi como la precipitacion de
otras fases secundarias de minerales de hierro incluyendo la presencia de plumbojarosita
[PbFes(SO4)4(0OH)12] y hematita [Fe;0s] (Lottermoser, 2007).

Los minerales secundarios de sulfuros de hierro mas comunes son los del tipo Fe2*SO4-nH-0,
donde los rangos de n van de 7 a 1; y los mas frecuente de precipitar son la melanterita
(n=7) y rozenita (n=4), estas son sales divalentes que se forman en la etapa mas temprana
de la oxidacion de sulfuros y posteriormente pasan a formar fases minerales que contienen
hierro ferroso y férrico, y convertirse en minerales de hierro trivalente como la copiapita
[Fe?*Fes>*(S04)s(OH)220H20] y el mds comun, la coquimbita [Fe23*(S04)3-9H,0] (Blowes y
Ptacek, 2004).

El hierro férrico es raramente detectado en aguas con pH > 4, sugiriendo que éste es
rapidamente removido de la solucion mediante la produccion de minerales del tipo
oxihidréxido como la goethita [a-FeOOH] que es el mds comun, o la lepidocrosita [y-
FeOOH]. A valores de pH mas elevados (>8) comunmente precipita la ferrihidrita (Fe(OH)s)
y a condiciones de pH bajo ocurre la sustitucion de SOs%> por OH, formando de
oxihidroxisulfatos, como la schwertmannita (FesOs(OHsSO4:-nH,0), la cual es el precipitado
mas comun de hierro en aguas con pH de 2 a 4 (Appelo y Postma, 1994; Younger, et al.,
2002).
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3.3.2. Arcillas

Durante el proceso de meteorizacién de silicatos, particularmente los aluminosilicatos, se
forman minerales secundarios como las arcillas, como la caolinita. Estos son restos
insolubles formados durante la disolucién incongruente de minerales de silicato primarios
(Appelo y Postma, 1994). La disolucién incongruente es aquella en la que el silicato es
alterado para formar una fase secundaria arcillosa (Blowes y Ptacek, 2004; Lottermoser,
2007).

Todas las reacciones de meteorizacidn de silicatos consumen acido e incrementan el pH. Si
los minerales de silicatos contienen hierro, como la biotita o la hornblenda, se puede formar
oxido de hierro en forma insoluble como producto. De los silicatos primarios resulta la
formacién de minerales arcillosos como la montmorillonita y caolinita. La formacidn del tipo
de mineral secundario arcilloso va a depender de la variacién de temperatura, humedad,
cantidad de agua y la presencia de diversos iones, a la que un mineral primario de silicato
se encuentra expuesto durante la meteorizacidn, puede ocurrir que este producto continte
o no degradandose para formar otra arcilla con un distinto arreglo y contenido de metales
(Appelo y Postma, 1994). Las reacciones para algunos ejemplos de silicatos primarios se
presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Reacciones de meteorizacion de silicatos (Fuente: Appelo y Postma, 1994).

Plagioclasa Sddica (Albita) Caolinita
2Na(AlSi3)Os + 2H* + 9H,0 - Al,Si205(0OH)a + 2Na* + 4H4Si04
Montmorilllonita
3Na(AlSis) Os + Mg?* + 4H,0 - 2Na0.5(Als, Mgos) SisO10(OH) 2 + 2Na* +
H4SiO4
Gibbsita
Na(AlSiz) Og + H* + 7H,0 —>Al(OH)3 + Na* + 3H4Si04
Plagioclasa Calcica (Anortita) Caolinita
Ca(Al;Siz)0s + 2H* + H,0 - Al,Si,05(0OH)4 + Ca?*
Feldespato (Microclina)
2K(AlSi3)0s + 2H* + 9H,0 - Al;Si,05(0H)s + 2K* + 4H4SiO4
Piroxeno (Augita)
(Mgo.7Ca0.3)(Alp.3Si1.7)O6 + 3.4H* + 1.1H,0 - 0.3A,Si,05(0H)4 + CaZ* + 0.7Mg?* +
1.1H4Si0O4
Mica (Biotita)
2K(Mg2Fe)(AlSi3)010(0OH)2 + 10H* + 0.50, + | = AlLSi,Os5(0OH)4 + 2K* + 4Mg?* + 2Fe(OH)3
7H,0 + 4H4SiOq
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3.4. Quimica del Fe

Las fuentes primarias de hierro en la hidrésfera son minerales de hierro en forma de rocas
igneas y metamaorficas. Junto con los silicatos y aluminosilicatos, estos incluyen los grupos
minerales de los olivinos, piroxenos y anfiboles, ademas de la mica biotita (Deer et. Al. 1992;
citado en Lottermoser, 2006). La pirita (FeS;) y la magnetita (Fe3Oas) son minerales menos
comunes. El hierro es movilizado y redistribuido en grandes cantidades durante la
meteorizacion quimica de rocas igneas y metamorficas. La movilizacion se da
principalmente por Fe?* disuelto bajo condiciones reductoras y como particulas de
oxihidréxidos de Fe3* en ambientes oxigenados. Mientras que, en sistemas anaerdbicos,
disminuyendo el Eh, el hierro se origina como hidrdxidos de Fe3*, siderita carbonatada y
sulfuros ferrosos.

En aguas y sedimentos superficiales oxidados, el hierro disuelto es mdvil en valores de pH
por debajo de entre 3 y 4 como Fe3*y complejos orgénicos de Fe3*. El Fe3* también es movil
en suelos y en aguas superficiales y subterraneas y se presentan como complejos férrico-
organicos en valores de pH arriba de 5 a 6 y como oxihidréxidos férricos coloidales con pH
entre 3 y 8. Bajo condiciones reductoras el hierro es soluble y mévil como Fe3* por debajo
de pH de 7 a 8, cuando esto ocurre, usualmente se presenta como iones no complejos de
Fe’*. De cualquier manera, donde hay azufre presente y las condiciones son lo
suficientemente anaerdbicas para ocasionar la reduccién en sulfato, el Fe?* precipita en su
mayoria como sulfuros (Langmuir, 1997). El hierro ferroso es un constituyente comun en
aguas subterradneas. Esto puede deberse a la oxidacion parcial de la pirita, la disolucién de
Fe?* conteniendo minerales o a la disolucidon reductiva de 6xidos de hierro. El Fe?* es
dominante en forma disuelta de hierro en rangos de pH de 5 a 8, debido a que bajo estas
condiciones el Fe3* es insoluble (Appelo y Postma, 1994).

El Fe3* forma complejos fuertes con la mayoria de los ligandos, y especialmente con los OH"
y F. El Fe3* es usualmente complejo, mientras que el Fe?* tiene origen en aguas naturales
no complejas. En las especies acuosas de hierro, es apropiado considerar que los complejos
de hidroxilos de Fe?* y Fe3* se obtienen en funcién del pH (Langmuir, 1997). Las condiciones
de formacién y presencia de oxihidréxidos de Fe3* se muestran en la Figura 3.1.
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Figura 3.1. Posibles fases de éxidos de Fe** a formarse (Langmuir, 1997).

La hidrdlisis es un proceso quimico en el cual las moléculas de agua reaccionan con cationes
disueltos, los cationes quedan ligados al grupo hidroxi y se liberan iones de hidrdgeno.
Consecuentemente, la hidrélisis resulta en la produccién de iones de hidrdégeno,
ocasionando la disminucién del pH. La reaccidn de hidrélisis del hierro esta controlada por
el pH. Bajo condiciones &cidas, con pH por debajo de 3, el Fe3* se mantiene en solucién. A
valores de pH mas altos, la precipitacion de hidréxidos de Fe3* ocurre (Lottermoser, 2006).

3.5. Sorcion de elementos traza
3.5.1. Adsorcidn

Adsorcidn es el término que se refiere a la remocion de iones de una solucion y su adhesidn
a superficies sdlidas (Langmuir 1997; Lottermoser, 2007). La adsorcion se basa en una
atraccion idnica entre los sedimentos y las fases sélidas; la fijacidn de los solutos en las fases
sélidas no representa un enlace permanente (Smith 1999; Lottermoser, 2007). Los sélidos
con una gran superficie especifica pueden adsorber mas debido al tamafiio de particula, ya
gue influye en la capacidad de adsorcién considerablemente (Appelo y Postma, 1994).

Las reacciones de adsorcidon son importantes para tener control sobre el transporte,
concentracion y destino de los elementos encontrados en el DAM. Los elementos traza
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pueden ser adsorbidos en diferentes ambientes de drenaje acido (Bowell and Bruce 1995;
Fuge et al. 1994; Jonsson et al. 2006; Lee and Faure 2007; Stillings et al. 2008; Swedlund
and Webster 2001; citado en Lottermoser, 2007), como en particulas ricas en hierro,
aluminio o de arcilla suspendidas en aguas de mina, de este modo los iones exhiben
diferentes caracteristicas de adsorcién. Las fases sdlidas pueden ser de composicidn
orgdnica o inorgdnica y de carga negativa o positiva, en las cuales generalmente ocurre una
mayor adsorcion de aniones a pH bajo y cerca de un pH neutro se adsorben mas cationes,
esto se ve representado en la figura 3.2.

100}

Aniones Cationes

entaje de adsorcion

Porc

— - »

Acido Alcalino

pH de la solucion
Figura 3.2 Diagrama de adsorcion para aniones y cationes sobre un mineral de oxido. (Fuente: Lottermoser, 2007).

En adicién, el tipo de metal adsorbido y el grado de adsorcion del metal estd en funciéon de:
a) El pH de lasolucion
b) La concentracién de metales en la solucion

La adsorcién de elementos traza puede ocurrir en la superficie de particulas ricas en hierro
y aluminio. Los iones metalicos se pueden adsorber en minerales y superficies inorganicas;
si estos se fijan en la superficie del mineral entonces el ion metalico serd inmovilizado. Por
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otro lado, el coloide mineral, tales como los hidroxidos de hierro que precipitan durante la
formacion de sedimento pueden permanecer suspendidos en la solucién (Younger, 2002).
Dichos sedimentos ricos en hidréxidos, oxihidroxidos, hidroxisulfatos de hierro y aluminio
juegan un papel importante en la remocion de metales divalentes como el cobre,
manganeso Yy zinc, ya que estos minerales adquieren cargas negativas en su superficie y son
capaces de atraer a los cationes solubles (Lee et al., 2002; Romero et al., 2011) aunque
dicho fendmeno es dependiente del pH alcanzado (Cravota y Trahan, 1999) como se
observa en la Figura 3.3.

100

60

% Sorbido

20 1

pH

Figura 3.3. Adsorcion de elementos traza en funcién del pH (Appelo y Postma, 1994).

El arsénico y el plomo se adsorben con mayor facilidad a valores acidos de pH, mientras que
el zinc, cadmio y el niquel se adsorben a pH casi neutros (Plumlee et al. 1999; citado en
Lottermoser, 2007). La adsorcién es selectiva y la composicién quimica del agua cambiara
al incrementar el pH. Los iones son removidos de la solucién mediante este proceso y se
acumulan sedimentos ricos en metales.

Mientras que el sedimento puede remover iones de la solucién, también puede liberar
metales adsorbidos si el agua es posteriormente acidificada (Lottermoser, 2007).

La superficie de las arcillas también presenta una alta adsorcion de metales ya que se
encuentran cargadas en forma negativa. En minerales como la caolinita, ilita, zeolita,
bentonita, vermiculita, etc., la adsorcion dependerd de factores como: pH, tiempo de
contacto, tamano de particula, concentracidon de iones metalicos en solucién, etc. En
estudios realizados, las pruebas coincidieron que la adsorcién de elementos traza como
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plomo, cadmio, niquel y cobre aumenta al incrementar el pH, pero para especies anidnicas
como el arsénico la adsorcion aumenta al disminuir el pH (Langmuir, 1997).

3.5.2. Precipitacién y disolucién
Una reaccién de precipitacion es un tipo comidn en una disolucién acuosa que se
caracterizan por la formacion de un producto insoluble o un precipitado. Un precipitado es
un sdlido insoluble que se separa de la disolucidn. En las reacciones de precipitacion por lo
general participan compuestos idnicos (Chang, 2010).

La precipitacion de metales pesados insolubles es uno de muchos factores que limitan la
biodisponibilidad de los metales pesados en sistemas acuaticos. La precipitacidon depende
del producto de solubilidad Kps de los compuestos involucrados (sales metalicas) el pH de
la solucion y la concentracién de los cationes y aniones. Cuando los valores de la
concentracién de los cationes y aniones son tales que su producto excede el Kps de la
reaccion, se produce la precipitacidn (Sheoran y Sheoran, 2006).

La precipitacién de minerales secundarios, cristales y sustancias amorfas es frecuente en el
DAM. Comunmente se manifiesta en sales y metales solubles (principalmente sulfatos)
como hidréxidos de hierro por ejemplo jarosita (KFes3*(SO4)2(OH)s) y schwertmannita
((Fe®*)16016(0OH)a.6(S04)32:10H20); y  oxihidroxidos de hierro como ferrihidrita
(Fe3*)a5(OH,0)12) y goethita (FeO(OH)).

Los metales solubles precipitados también pueden ser re-disueltos. En particular, la
exposicién de metales solubles en agua, a cambios de flujo causara su disolucion.

Las sales y metales secundarios pueden clasificarse como facilmente solubles, como poco
solubles e insolubles. La solubilidad de las sales puede presentarse en tres etapas:
produciendo acidez, no produciendo acidez y neutralizando acidez. La solubilidad de los
minerales secundarios es altamente variable principalmente por el pH y Eh. Las sales en el
DAM son solubles bajo condiciones oxidantes, especialmente Ca, Mg, Fe?*, Fe3* y Mn?*. La
disminucién en el pH es la principal causa de disolucion de Fe?*, el cual es capaz de producir
acidez, debido a la hidrdlisis del Fe3*. La neutralidad a valores de pH limita la movilidad de
los metales. La liberacion de Fe?* agua no resulta necesariamente en la recitaciéon de
hidréxidos de hierro, sino que también puede desencadenar la oxidacién de sulfuros. Los
sulfuros de hierro pueden ser fuentes de acidez y sulfatos al disolverse (Lottermoser, 2007).

Las altas concentraciones de la disolucidon de los elementos potencialmente téxicos en el
DAM pueden ser atenuados por una serie de reacciones de neutralizacién, precipitacion y
sorciéon. Los minerales secundarios que precipitan durante reacciones de oxidacion-
neutralizacion pueden secuestrar elementos potencialmente téxicos de manera
permanente o temporal (Romero, 2007).
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3.5.3. Coprecipitacion

La coprecipitacion es considerada también como un fenédmeno de adsorcién en sedimentos
(Sheoran y Sheoran, 2006). La coprecipitacion se refiere a la eliminacidon de un elemento
traza de la solucién producida al mismo tiempo que la precipitacidon de una sal. Los solidos
precipitados incorporan al componente que se encuentra en menor cantidad, como una
impureza dentro del cristal.

Varios minerales pueden permanecer con una amplia variedad de cationes como
impurezas. Los cationes pueden ser incorporados dentro del cristal de los minerales. Por
ejemplo, se ha reportado que un gran niumero de iones coprecipitan:

e Por sustitucidon de hierro en goethita (FeO(OH)), Al, Cr, V, Mn, Co, Pb, Ni, Zn, Cd

e La jarosita (KFes**(S0O4)2(OH)s) se ha encontrado que también incorpora varios
elementos dentro de su estructura por ejemplo Cu, Zn Pb, K, Na, Ca (Lottermoser,
2006).

Las superficies de hidroxidos férricos tienen carga positiva bajo condiciones de pH acido y
carga negativa bajo condiciones de pH alcalino. Asi, para facilitar la adsorcién y eliminacién
de oxianiones tales como arsénico, antimonio y selenio, la coprecipitacion de hierro deberia
realizarse bajo condiciones de pH acido. Las condiciones alcalinas son necesarias para la
coprecipitacion de metales catidnicos tales como cobre, zinc, niquel y cadmio. Asi como
metales pueden asociarse con los dxidos de hierro y manganeso como resultado de la
coprecipitacion y fendmenos de adsorcidon (Sheoran y Sheoran, 2006).

3.5.4. Intercambio idnico

El intercambio idnico es una operacion de separacidn basada en la transferencia de materia
fluido-sélido. En el proceso de intercambio iénico ocurre una reaccién quimica en la que los
iones moviles hidratados de un sélido son intercambiados por iones de igual carga de una
solucién. Determinados sdélidos tienen su superficie cargada eléctricamente y cuando estan
en contacto con las aguas naturales, su carga provoca que los iones de carga opuesta
presentes en el agua se concentren en la interface liquido-sdlido. La causa del intercambio
obedece a que los iones adsorbidos en la superficie son de cinética elevada de modo que
pueden ser facilmente reemplazados por otros iones, conservandose la carga (ver Figura
3.4) (Appelo y Postma, 1994).
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Figura 3.4. Diferentes procesos de sorcion (Appelo y Postma, 1994).

Las reacciones de sorcidn y de intercambio idnico estan limitadas por la capacidad de
sorcidn o intercambio sélido. Las arcillas, dxidos e hidréxidos tienen una cierta capacidad
de intercambiar cationes. La sorcién y el intercambio regulan en gran medida el transporte
de contaminantes quimicos en los acuiferos y suelos. El intercambio catidnico actia como
un neutralizador temporal en situaciones de contaminacion, acidificaciéon, y movimiento de
sales de agua dulce. Esto tiende a suavizar los cambios en la composicién del agua, y por
otro lado puede alterar completamente las concentraciones de los cationes (Appelo y
Postma, 1994).

3.5.5. Desorcion de elementos traza.

La desorcidn es un proceso en el cual las especies atdmicas o moleculares se remueven de
una superficie o de un sdlido y se liberan en los alrededores; es el proceso inverso de la
sorcién (ya sea adsorcion o absorcién) (Lottermoser, 2007).

En la desorcion, el metal es removido del sedimento, generalmente comprende de
multiples reaccionesy pasos que involucran componentes con fases sélidas y acuosas. Estos
pasos incluyen procesos de transporte (desplazamiento del adsorbato a la fase liquida) en
adicién de reacciones quimicas (ruptura de enlaces) (Chorover y Brusseau, 2008).

Los factores que influyen en la desorcidn de elementos traza son:
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e Caracteristicas del sedimento: pH, potencial redox, composicidon idnica del
sedimento, intercambio catidnico, presencia de carbonatos, etc.
o Tipo de metales
e Condiciones medioambientales: acidificaciéon, cambios en las condiciones redox,
variacion de temperatura y humedad.
La desorcion es relativa a todos estos factores, pero especialmente a aquellos que afectan
a la transferencia desde fases sélidas a liquidas.

Los mecanismos por los cuales los elementos traza pueden ser desorbidos son (Solano,
2005):

e Acidificacion. Resultado de la oxidacién de sulfuros minerales y precipitados, por
precipitacion dcida, por agotamiento de bases y por ambientes acidos acuosos.

e Cambios en las condiciones redox. Condiciones oxidantes pueden causar la
oxidacion y disolucion de sulfuros insolubles. A la inversa, condiciones reductoras
pueden conducir a la disolucion de éxidos y liberacidn de sus elementos traza
coprecipitados en la solucién. Fuertes condiciones reductoras también daran lugar
a la desorcidn de elementos traza de precipitados de sulfuros insolubles.

e Cambios en la composicién idnica, que pueden tener un marcado efecto en la
adsorcién de elementos traza y su incorporacion en complejos orgdnicos solubles e
insolubles. Hay cuatro tipos de efectos: competencia por los sitios de adsorcién;
formacién de complejos solubles; formacion de compuestos insolubles; efectos de
fuerza idnica, de manera que incrementos en la fuerza idnica del sedimento en
solucion, pueden conducir a la desorcion de metales.

En ambientes acidos, se produce una competencia de los iones de H* con los cationes
metalicos por los sitios de intercambio. A pH bajo se produce la desorcién de elementos
traza, aumentando su concentracién en solucion, por el contrario, al aumentar el pH los
metales son removidos de la solucién (Alloway, 1995).

Mientras que el sedimento rico en elementos traza producido durante la adsorcidon puede
remover iones de la solucion, también puede liberar los metales adsorbidos si el agua es
posteriormente acidificada o alcalinizada. Elementos como el arsénico se puede desorber a
pH casi neutro o a valores mas altos para formar oxianiones en el agua (Jonsson and Lovgren
2000). De manera similar, el cobre y plomo pueden desorberse a valores de pH entre casi
neutros o mas altos para formar complejos acuosos de carbonatos.

La superficie de sorcidn de las particulas representa un lugar de almacenamiento para los
metales, metaloides y sulfatos disueltos. En el peor de los escenarios, si la neutralizacion es
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excesiva en los tratamientos del DAM, los elementos traza previamente adsorbidos en los
sedimentos se pueden desorber nuevamente por efecto de las aguas tratadas. Por esto, la
remediacién del DAM debe incrementar el pH sélo a los valores necesarios para precipitar
y adsorber metales (Lottermoser, 2007). Lo que demuestra que, si la adsorcién de
elementos traza depende en mayor medida del pH, la desorcidn también depende de este
parametro.

3.5.6. Factores que favorecen la sorcion

Condiciones de Eh-pH

La solubilidad de muchos de los metales disueltos esta influenciada por el pH de la solucién.
La generacidn de aguas con bajo pH debido a la oxidaciéon de los sulfuros intensifica la
disolucién de varios elementos. Esta acidez aumenta significativamente la movilidad de
elementos y la concentracién de sdlidos disueltos en aguas de mina. La mayoria de los
metales tienen un incremento en su solubilidad idnica bajo condiciones acidas y oxidantes,
y los metales no son adsorbidos sobre sdlidos a pH bajo. En muchos casos, las
concentraciones acuosas de metales pesados estan asociadas a condiciones acidas y
oxidantes.

La precipitaciéon de metales disueltos ocurre durante la neutralizacién de aguas de drenaje
con bajo pH, por ejemplo, debido al contacto con materiales alcalinos como rocas
carbonatadas.

Los metales son adsorbidos sobre fases sélidas, precipitando particularmente sélidos ricos
en hierro. Generalmente, cuando el valor de pH incrementa, especies metalicas acuosas se
inclinan a precipitar a manera de hidréxidos, oxihidréxidos o hidroxisulfatos. Por lo que, a
medida a que aumenta el pH la cantidad de metales disueltos disminuye.

La movilidad de los metales y metaloides no sdlo esta controlada por el pH, sino también
por el Eh de la solucidn. El potencial oxidacién-reduccién como es medido por el Eh, afecta
la movilidad de los metales metaloides que pueden existir en los estados de oxidacion como
se muestra en la Tabla 3.2. Estos aspectos de quimica de elemento acuoso son comunmente
descritos en diagramas Eh-pH. Estos diagramas ilustran la estabilidad e inestabilidad de los
minerales bajo condiciones particulares de Eh-pH y muestran las especies de elemento
idnico presentes en solucion (Lottermoser, 2006).
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Tabla 3.2. Caracteristicas de disolucion simplificada de elementos en aguas superficiales (Fuente: Lottermoser, 2006).
Elemento Formando oxi-aniones | Formando cationes en el Sensible a
en el agua agua oxido/reduccion

Aluminio (Al) X

Arsénico (As) X

Cadmio (Cd) X

Cobre (Cu) X

Hierro (Fe) X

Manganeso (Mn) X

Zinc (Zn) X

Mientras que la neutralizacién del DAM ocasiona la remocidn de la mayoria de los metales,
aguas neutras oxidadas a alcalinas contienen elevadas concentraciones de metales y
metaloides. De hecho, aguas neutras oxidadas a alcalinas pueden contener valores altos de
metales como Cu, Mn, Zn, Cd entre otros; y metaloides.

Fuerza ionica

La fuerza idnica es una medida de la intensidad del campo eléctrico a los iones en una
solucion. Esta al aumentar, puede incrementar la solubilidad de un metal o metaloide. En
una solucion de electrolitos, no es sélo la concentracién de los iones la que determina la
desviacion de la idealidad de la solucidn, sino también la influencia de la magnitud de sus
cargas sobre todos los demas iones del electrolito en solucién. Estas influencias se
manifiestan en una serie de interacciones electrostaticas, como las fuerzas de atraccion
entre iones con cargas opuestas y de repulsién entre los iones con un mismo sentido de
cargas; la agitacion térmica que producen los iones en sus movimientos de atraccién o
repulsiodn, etc. interacciones que son conocidas con el nombre de fuerza idnica. La fuerza
idnica de una solucién es, por lo tanto, una medida de la poblacién total de iones que
existen en ella, de las fuerzas interidnicas de atraccién y repulsién que se producen y por
consiguiente una medida general de la falta de idealidad del entorno de la soluciéon (Harris,
2012).

Cambios en la fuerza idnica y el pH pueden afectar la movilidad de metales en sedimentos,
dependiendo del mecanismo de sorcion. Metales unidos de manera covalente son
relativamente resistentes a la liberacién por el efecto de la fuerza idnica, pero son
susceptibles a los cambios de pH. Metales unidos idbnicamente son mas susceptibles a
liberarse ya sea por cambios de pH o fuerza idnica, con sorcién favorecida a baja fuerza
idnica. Por ejemplo, en metales como el Cu, su liberacidn estd influenciada por un efecto
combinado del pH y la fuerza iénica (Butler, 2008). Las propiedades superficiales de un
material en solucién son también importantes, ya que, si incrementa la superficie de areay
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peso del material, aumenta en proporcién la superficie de éste y la densidad de carga o
numero de sitios cargados por unidad de drea o peso.

Muchos minerales al producirse en tamafios de particulas aun mds pequeiios, tienen
superficies muy grandes, por lo tanto, la reactividad de la superficie es alta. Es importante
mencionar que las propiedades de adsorcion de los minerales pueden variar ampliamente
pero en gran medida dependen de su superficie especifica (Langmuir, 1997)
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4. METODOLOGIA

4.1. Caracterizacion

4.1.1. Caracterizacion de sedimentos

Para los experimentos de liberacidn fueron utilizados los sedimentos recuperados de las
pruebas de neutralizacion de DAM realizadas por Lépez (2016) utilizando rocas caliza y filita.
Se hizo la caracterizacion para los sedimentos de las pruebas 1 y 2, asi como para una
muestra de roca caliza utilizada en las pruebas antes mencionadas. Se hizo un analisis de
difraccion de rayos X (DRX) para identificar las fases minerales, fluorescencia de rayos X
para determinar la concentracion de elementos mayores y espectrometria de emision
Optica por plasma acoplado inductivamente (ICP) para la concentracién de elementos traza.

4.1.2. Caracterizacién de aguas

Para evaluar en qué condiciones podria haber una mayor liberacion de elementos traza, se
utilizaron tres tipos de aguas que se analizaron para determinar aniones y cationes por
cromatografia iénica (IC), su pH y conductividad eléctrica (CE) para conocer sus
caracteristicas iniciales antes de comenzar las pruebas. Los tipos de agua que se analizaron
fueron:

e Agua de manantial de Tizapa (AT)

Se mandaron a laboratorio cuatro muestras de agua tomada del manantial cercano a la
mina de Tizapa, dos en condiciones normales y las otras dos fueron acidificadas a pH 2 para
determinar las concentraciones de metales, asi como sus correspondientes duplicados.

e Agua de manantial de Tizapa bicarbonatada (ATB)

Con los resultados obtenidos de los analisis de cromatografia idnica del AT se obtuvo la
concentracion de bicarbonatos, fue aumentada agregando 0.22 g de bicarbonato de sodio
en un litro de agua de Tizapa

e Agua destilada (AD)
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Al igual que el AT, se analizaron dos muestras de agua destilada y dos acidificadas. Esta
agua destilada es producida en el laboratorio donde se realizaron los experimentos y es
libre de iones.

4.2. Disefo de prueba y parametros

Las pruebas de liberacidn se realizaron mediante agitacién de la mezcla de los sedimentos
y las aguas utilizando matraces. Estas se realizaron en lotes variando el tipo de agua y los
valores de pH.

Los parametros elegidos para realizar la prueba son los mostrados en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1. Parametros utilizados en las pruebas de desorcion.

Parametro

Muestras de sedimentos M1, M2, M3y M4

pH 56,7y8

Tipo de agua Agua de manantial de Tizapa (AT)
Agua destilada (AD)
Agua de manantial de Tizapa bicarbonatada (ATB)

Concentracion de ion bicarbonato (NaHCO3) 105 — 183 mg/L (AT)
308 — 326 mg/L (ATB)

Relacion sedimento-agua (sélido-liquido) 1g/25mL

Velocidad de agitacion 200 rpm

Tiempo de agitacion 24 hrs

Los parametros que se decidieron variar en las pruebas fueron el pH y la concentracion del
ion bicarbonato, para poder determinar en cudl de éstos podria haber una mayor liberacion
de elementos traza en lo sedimentos. A continuacidn, se explicara por qué se seleccionaron
dichas condiciones para cada uno de los parametros elegidos.

e pH

Se analizaron distintas condiciones de pH, que pueden presentarse de manera
natural en el ambiente. Se tomd un rango de valores de 5 a 8, ya que, en las zonas
mineras, un pH por debajo de 5 se asocia al fendmeno de drenaje acido y valores
por encima de 8 se presentan en procesos de concentracion de minerales, pero
estas aguas son reutilizadas en el proceso por lo que nunca son descargadas y no
tienen contacto con los sedimentos.

Un pH entre 5 y 6 podria presentarse de manera natural en el agua de lluvia, segun
la EPA (Environmental Protection Agency), la lluvia limpia normalmente tiene un
valor de pH entre 5.0 y 5.5, valores por encima de 6 se pueden presentar en un lago
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saludable con valores de 6.5, un pH de 7 se encuentra en el agua pura y por encima
de este valor (7 — 8) se puede encontrar de manera natural en aguas bicarbonatadas
(Enviromental Protection Agency, 2008.).

Tabla 4.2. pH en diferentes aguas (Enviromental Protection Agency, 2008).

Valores de

pH Ejemplos

Lluvia acida (4.2 -
pH=4 4.4)
Lago acido (4.5)

pH=5 Lluvia limpia (5.6)

pH=6 Lago saludable (6.5)

pH=7 Agua pura

pH=8 Agua de mar

Concentracion de ion bicarbonato

La concentracién de ion bicarbonato del agua de Tizapa podria aumentar de manera
natural porque el entorno estad formado por rocas carbonatadas y es importante
valorar el efecto que éste podria tener en la liberacion de elementos traza.
Ademads de que estudios realizados han relacionado la presencia de bicarbonatos
con la desorcién de elementos traza. Como por ejemplo el arsénico, que ha sido el
elemento mas estudiado, se han realizado diversas experimentaciones en las cuales
se tiene arsénico adsorbido en minerales secundarios de hierro y en presencia de
aguas bicarbonatadas ocurre la desorcién de dicho elemento. Como la realizada por
De la Peiia (2012), en la cual se realizaron estudios sobre cinética y la adsorcion de
arsénico sobre oxihidroxidos de hierro y su desorcidn por soluciones de
bicarbonatos mediante la agitacion, obteniendo resultados en los que el 95% del
arsénico adsorbido previamente, fue desorbido por el efecto de las soluciones de
bicarbonato, llegando a la conclusién que el ion HCO3™ al aumentar el pH, influye en
una mayor liberacién del ion arsenato/arsenito en solucion. Ademas, Hooda (2010)
menciona que el incremento de HCO3', puede liberar hierro ya sea por la reduccién
de Fe?* o la complejacion de Fe3*,
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Tipo de agua

= Agua de Tizapa: Se selecciond este tipo de agua ya que es la que se encuentra
de manera natural en los cuerpos de agua cercanos a la zona de la mina.

» Agua destilada: Se quiso analizar los efectos y resultados que se podrian obtener
al utilizar un agua libre de iones.

Velocidad de agitacion

La importancia de la velocidad seleccionada, radica en mantener a los sélidos en
suspension durante la agitacion para lograr un mejor contacto entre el sedimentoy
el aguay se llegue a un equilibrio entre los dos.

Tiempo de agitacion

El tiempo en el que el sedimento tiene contacto con el agua, influye en la reaccién
de los elementos traza que se encuentran adsorbidos en las superficies minerales.
Estudios indican que estas reacciones estan regularmente caracterizadas por la
inicialmente rdpida y posteriormente la lenta desorcidn, reflejando las limitaciones
del intercambio de masa o la evolucién de la estructura del sorbato (Solano, 2005),
por lo que el tiempo de 24 horas es suficiente para que se desorba la mayor cantidad
de elementos (Stachowiz et al.,2007).

Relacion sedimento/agua (sélido-liquido)

Se selecciond la relacién de 1 g/25 ml ya que al aumentar la cantidad de sélido
disminuye la capacidad de desorcién al ser reducida el drea de contacto entre el
liquido y las particulas. Ademas, fue la relacidn sélido-liquido utilizada en las pruebas
de neutralizacidn realizadas en los trabajos previos mencionados anteriormente.

4.3. Procedimiento

sodio.

Previo a las pruebas se tomd un volumen 500 mL de cada agua, calculados a partir del
numero de pruebas a realizar en cada lote. Este volumen se dividio en cuatro partes iguales
y cada volumen de 125 mL se ajusto su valor de pH de con acido clorhidrico o hidréxido de

De cada muestra de sedimento (M1, M2, M3 y M4) se prepararon cuatro matraces, una
para cada valor de pH (5, 6, 7 y 8), ademas se colocé una muestra duplicado como control,
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teniendo en total 20 muestras por lote. Se pesd 1 g de cada muestra (M1, M2, M3 y M4)
de sedimento y se colocd en un matraz Erlenmeyer con capacidad de 50 mL con 25 mL de
agua (apH5, 6,7y 8). Acada muestra se le asignd una clave en la cual se incluye el médulo
del sedimento, tipo de agua y valor de pH (ej. M1TpH5).

Una vez listo el lote se colocé en agitacion en un agitador orbital (Modelo: UNIMAX 2010,
Marca: Heidolph) a 200 rpm. Después de la agitacidon se esperd un tiempo de 15 minutos
para que la solucidn se estabilizara antes de realizar la medicion de pH, Eh y CE.

Cada solucién se filtré a 0.45 um y una vez filtradas, el agua resultante fue puesta en
refrigeracidn para posteriormente ser llevados a analizar.

Los filtros con sedimento fueron puestos en un desecador hasta que quedar
completamente secos, para que el residuo fuera almacenado en bolsas de plastico para ser
llevados a analisis. El procedimiento mencionado anteriormente se muestra en la Figura
4.2.
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Se peso6 1 g de muestra
de cada sedimento y se
colocaron en matraces
s diferentes.

Se vaciaron 25 mL de
agua con el pH
previamente ajustado
y los matraces se
cubrieron con

minutos antes de realizar las mediciones.

Los matraces de pusieron en agitacion
a 200 rpm por un tiempo de 24 horas.

Cada soluciéon fué Se realizaron las
filtrada, la parte e . mediciones de pH,
liquida se deposito [ S = CEVYEh.

en un recipiente -

etiquetado con la
clave del matraz y
puesta en
refrigeracion.

Los filtros con los
sedimentos retenidos
se colocaron en un
disecador hasta
que estuvieran
completamente secos.

El sedimento seco se
colocé en bolsas de
plastico y se etiqueto
para su posterior
analisis.

Figura 4.2. Diagrama de procedimiento de la metodologia de las pruebas.




4.4. Manejo de muestras y analisis

4.4.1. Sedimentos

Después de retirar los filtros del desecador, se recuperd en sedimento y se colocé en bolsas
de plastico etiquetadas con las claves correspondientes para identificar cada uno de ellos.
Estos se llevaron a analizar por fluorescencia de rayos X (FRX) para conocer la concentracién
de elementos traza contenidos.

4.4.2. Agua
El agua filtrada se almacend en botes de plastico etiquetados con su clave correspondiente

y fue puesta en refrigeracidon antes de mandarla al laboratorio para su analisis por ICP para
determinar la concentracion de elementos traza que fue liberada.
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5. RESULTADOS

5.1. Caracterizacion

Antes de realizar las pruebas, los sedimentos y aguas que se utilizaron fueron analizados
para conocer sus condiciones y caracteristicas, y asi evaluar la desorcién o liberacién de los
elementos traza contenidos en los sedimentos.

5.1.1. Caracterizacion de sedimentos

Para los sedimentos analizados antes de realizar las pruebas de desorcién se obtuvieron los
resultados de las fases minerales identificadas en cada uno de los mddulos, estos se
muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Resultados del andlisis por DRX para los sedimentos.

. Semicuant
Muestra Fases Identificadas (RIR)
Yeso: [Ca(S04),-2H,0] 28
Filosilicatos (clorita [(Mg,Fe)s(Si,Al)4010 ; (OH)2:(Mg,Fe)3(OH)s]) 25
Filosilicatos (biotita [K(Mg,Fe)sAlSiz010(OH,F),]) 18
M1 Feldespato [(KNa)(SiAl)4-Os] 15
Goethita [FeO(OH)] 7
Cuarzo: [SiO,] 6
Hematita [Fe,03] 1
Yeso: [Ca(S04),-2H,0] 80
Filosilicatos (clorita [(Mg,Fe)s(Si,Al)4a010 ; (OH)2:(Mg,Fe)3(OH)e]) 12
2 Filosilicatos (biotita [K(Mg,Fe)sAlSis01o(OH,F),]) 5
Goethita [FeO(OH)] 1
Cuarzo: [SiO,] 1
Hematita [Fe;0s] 1
Yeso: [Ca(S04)2:2H,0] 85
Filosilicatos (biotita [K(Mg,Fe)3AlSis01o(OH,F),]) 6
M3 Filosilicatos (clorita [(Mg,Fe)s(Si,Al)a010 ; (OH)2:(Mg,Fe)s(OH)s]) 5
Goethita [FeO(OH)] 2
Calcita [CaCOs] 2
Yeso: [Ca(S04),-2H,0] 53
Filosilicatos (biotita [K(Mg,Fe)3AlSiz010(OH,F)2]) 11
Filosilicatos (clorita [(Mg,Fe)s(Si,Al)a010 ; (OH)2:(Mg,Fe)s(OH)s]) 9
M4 Filosilicatos (caolinita [Al,Si,Os(OH)4] 9
Calcita [CaCOs] 9
Feldespato [(KNa)(SiAl)4-Os] 5
Goetita [FeO(OH)] 3
Cuarzo: [SiO,] 1
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Los resultados se muestran en RIR (reference intensity ratio), un indicador semicuantitativo
qgue indica la presencia de la fase mineral en la muestra.

Para los sedimentos de M2, M3 y M4 se tiene abundancia de yeso [Ca(S04),:2H,0] debido
a la presencia de sulfato en altas concentraciones y de Ca?* producto de la disolucién del
CaCO:s (calcita) contenido en la roca caliza utilizada en estos tres médulos.

Para el sedimento de M1 también es predominante la presencia de yeso, pero en menor
cantidad que en los demas ya que en este mddulo se utilizd roca filita, la cual tiene un
contenido menor de CaCOs. En este mdédulo también se identificaron filosilicatos tipo biotita
(K(Mg,Fe)sAlSi3010(OH,F);) y clorita ((Mg,Fe)s(Si,Al)a010; (OH)2:(Mg,Fe)3(OH)e) que
anteriormente fueron detectados en la caracterizacién de la roca filita, estos filosilicatos al
ser meteorizados dan origen a la formacién de fases arcillosas. En menor abundancia se
encontraron precipitados de hierro como la goethita (FeO(OH)) y la hematita (Fe;0s) que
son de las principales fases secundarias formadas durante la neutralizacién del DAM.
También se tiene poco cuarzo, que forma parte de la composicién mineralégica de la roca
filita.

En los sedimentos de M2 ademds de presentar abundancia en yeso, de igual manera que
M1 se presentan filosilicatos del tipo biotita y clorita pero en menor cantidad que en el
maodulo anterior. Aparecen en menor proporcion minerales de cuarzo, goethita y hematita.
La identificacion de goethita y hematita es importante, ya que estas fases adsorben en gran
medida los elementos traza (Younger, et al., 2002, Lottermoser, 2007). En este médulo se
presentaron las mismas fases que en M1 a excepcién de los feldespatos que pudieron
haberse meteorizado completamente formando fases arcillosas.

En los sedimentos de M3, al igual que en el anterior, cuenta con altas proporciones de yeso
y en menor medida de biotita y clorita. También poca presencia de goethita y de calcita
proveniente de la roca caliza.

Para determinar la composicidn quimica de los sedimentos se analizaron por fluorescencia
de rayos X (FRX) para identificar elementos mayores (Tabla 5.2) y los elementos traza (Tabla
5.3) adsorbidos en los sedimentos.
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Tabla 5.2. Elementos mayores (FRX).
Muestra SiOz TiOz A|203 Fe203 MnO MgO Cao Nazo Kzo P205 PXC SUMA
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
M1 43,328 | 1.054 | 19.173 | 12.258 | 0.017 | 3.294 | 4.271 | 0.913 | 4.386 | 0.207 11 99.901
M2 7.034 | 0.184 | 3.188 | 58.386 | 0.031 | 0.69 11.2 0.242 | 0.485 | 0.097 | 18.26 | 99.797
M3 17.01 | 0.404 | 7.891 36.33 | 0.087 | 1.468 | 22.03 | 0.812 | 0.952 | 0.208 | 12.7 | 99.892
M4 24.69 | 0.606 | 14.22 | 17.071 | 0.08 | 2.077 | 23.381 | 1.416 | 1.432 | 0.294 | 14.52 | 99.787

En la tabla 5.2 se puede observar que para M1 se presenta un alto contenido de silice
asociado a la presencia de filosilicatos y feldespatos en los sedimentos de roca filita, el
hierro esta entre 12% y 58%, la alta presencia se debe a la precipitacion en forma de
hidroxidos y aluminio por la formacidn de precipitados de estos metales.

En cuanto a M2 y M3 se hace mds notoria la presencia de precipitados de hierro en forma
de hidroxidos y oxihidréxidos por su alta concentracion de hidréxidos de hierro,
reduciéndose en ambos la presencia dxido de aluminio y de silice por su menor contenido
de filosilicatos. En estos mddulos el porcentaje de dxido de calcio es mas elevado por el alto
contenido de yeso, ya que este libera calcio.

Para M4 las concentraciones mas altas se presentan en la silice y el 6xido de calcio, con
porcentajes por encima del 10% en éxidos de hierro y aluminio.

En el andlisis por fluorescencia de rayos X (Tabla 5.3) se observan las altas concentraciones
de hierro en los sedimentos. Para los demas metales la concentracién es menor ya que a
diferencia del hierro que precipita a pH cercanos a 5, estos elementos traza se adsorben en
la superficie de particulas ricas en hierro y aluminio a medida que va incrementando el pH.
Como en el caso del zinc, que para su completa precipitacién se necesitan alcanzar valores
de pH cercanos a 6.5, y para cobre y manganeso se adsorben a pH casi neutros (Plumlee et
al. 1999; citado en Lottermoser, 2007).

Tabla 5.3. Concentracion de elementos traza (FRX).

Muestra Zn Cu Mn Fe
[mg/kgl | [mg/kg] | [mg/kgl [%]
M1 3781.85 81.37 369.55 13.29
M2 3669.88 130.59 512.41 44.35
M3 12635.41 | 478.91 738.66 25.05
M4 27806.07 | 1069.14 708.61 9

Utilizando la metodologia especificada por la NOM-021-RECNAT-2000 a través del método
AS-02, se obtuvieron los valores de pH del sedimento de cada médulo. Estos se muestran
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en la Tabla 5.4, en esta se observa que el pH en M1y M2 es menor ya que en las pruebas
realizadas por Lopez (2016), en estos mddulos es donde precipitaba la mayor cantidad de
hierro, lo cual los vuelve mas acidos. Y en M3 y M4, que tenian roca caliza, los valores de

pH eran practicamente neutros, ya que en esta parte del tratamiento ya habia precipitado

la mayor cantidad de hierro.

Tabla 5.4. pH de los sedimentos.

Moddulo pH
M1 4.76
M2 5.03
M3 6.81
M4 7.21

5.1.2. Caracterizacién de aguas

Los tres tipos de aguas se analizaron para conocer y comparar sus diferentes caracteristicas,

los resultados obtenidos para cada una de ellas se muestran en la Tabla 5.5.

La Tabla 5.5 muestra que el agua destilada tiene un pH de 6.3, que se encuentra dentro de
lo normal, al tener cominmente un pH alrededor de 6, con una baja conductividad al

carecer de iones. El agua del manantial cercano a Tizapa tiene un pH aproximado de 6.72

con una conductividad eléctrica entre 166 y 175 uS/cm. En el agua de Tizapa bicarbonatada

su pH fue de 7.31, ya que naturalmente aumentan el pH, y su CE aumentd a 484 uS/cm por

el incremento en la concentracion de sodio ya que se agregd bicarbonato de sodio.

Tabla 5.5. Resultados de pH y CE de las aguas.

Muestra pH CE (uS/cm)
Agua destilada 6.33 3.40
AT 6.72 175.4
AT bicarbonatada 7.31 484

Se obtuvieron los iones mayoritarios en cada una de las aguas por cromatografia idnica.

Para el agua destilada los resultados estan por debajo de los limites detectables, a excepcién

del sodio. En general para todas las aguas la concentracion de cationes y aniones se

encuentra dentro de los niveles permisibles por la NOM-127-SSA1-1994.

40



Tabla 5.6. Aniones y cationes mayoritarios en las aguas.

Aniones mayoritarios Cationes mayoritarios
Muestra Na* K* Mg2* | Ca? cl NO3 | SO4* HCO;
(mg/L) (mg/L)
AD 0.63 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
AT 8.09 2.28 | 10.11 9.8 1.73 2.09 5.45 105
ATB 65 1.74 9.52 | 12.63 3.56 9.11 6.25 308

En la Tabla 5.7 se presentan lo elementos traza obtenidos por ICP contenidos en cada una
de las aguas. Todas presentaron niveles por debajo de los limites detectables en todos los
elementos a excepcidn del zinc en el agua de Tizapa bicarbonatada, esta concentracion
pudo deberse a la liberacién de zinc por la adicién de bicarbonatos; sin embargo, la
concentracion se encuentra por debajo de los limites permisibles por la NOM-127-SSA1-
1994.

Tabla 5.7. Elementos traza en las aguas.

Tipode | Al | Fe | cd| cu | Mn | zn
agua (mg/L)

AD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

AT <LD <LD <LD <LD <LD <LD

ATB <LD <LD <LD <LD <LD 0.62
LD 0.11 0.02 |0.01| 0.01 | 0.01 0.03

5.2. Liberacion de elementos traza

De las pruebas de desorcién se obtuvieron dos tipos de muestras, la solucién que fue
filtrada y el sedimento recuperado de los filtros.

En todos los resultados obtenidos en los sedimentos recuperados de las pruebas,
independientemente de qué tipo de agua fue utilizada, se obtuvieron comportamientos
similares de liberacidn de elementos traza. Para el agua destilada y el agua de Tizapa, en las
muestras de las pruebas realizadas con sedimentos de M1 y M2 la concentracién final de
elementos traza fue menor que en los sedimentos iniciales, lo que indica que hubo
liberacion de estos. En cuanto a las pruebas con M3 y M4, la concentracion de elementos
traza en el sedimento final fue mayor que en el inicial, esto por la posible variacién de masa
del sedimento después de la agitacion, debido a la disolucién de hierro, lo que hizo que el
contenido de metales aumentara.
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5.2.1. Comportamiento del pH

Al finalizar las pruebas de desorcion el pH final de la solucidn presentd variaciones en
funcion del pH al que fueron ajustadas las aguas (5, 6, 7 y 8), y del pH inicial del sedimento
(M1, M2, M3 o M4). Por lo tanto, al finalizar las pruebas el valor de pH llegd a un equilibrio
(Tablas 5.8. 5.9y 5.10).

En las muestras de M1 y M2, en general para los tres tipos de aguas, las soluciones
presentaron valores de pH menores en comparacion al de las muestras de M3 y M4; ya que
en M1y M2, esta precipitada la mayor cantidad de hierro y por lo tanto tenian pH acidos,
siendo el pH de los sedimentos de 4.76 y 5.03, respectivamente. En las pruebas con M3y
M4 los valores de pH en los sedimentos fueron de 6.81y 7.21, respectivamente, ya que hay
menor presencia de hierro en estas muestras.

En las pruebas realizadas a pH 5 y 6 con las muestras de M1y M2, después de la agitacién
el pH final alcanzé en promedio un valor de 5.36. En estos resultados hay una influencia de
la acidez del sedimento y del agua ajustada a pH de 5y 6, esta interaccidén permitié que al
final de la agitacion el pH se estabilizara a valores entre 5.03 y 5.88.

En las pruebas también realizadas a pH 5 y 6, con las muestras M3 y M4 después de la
agitacion el agua alcanzo un valor promedio de pH de 6.38. Se observé un aumento en
comparacion a los valores de pH a los que fueron ajustadas las aguas. Los sedimentos
iniciales al tener pH casi neutro (6.81y 7.21), influyeron en el aumento de pH de la solucién
permitiendo que se estabilizara a valores entre 6.01 y 6.81.
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Tabla 5.8. Valores de pH y Eh

en agua destilada

Tabla 5.9. Valores de pH y Eh

en agua de Tizapa

Agua destilada

Tabla 5.10. Valores de pH y Eh en

agua de Tizapa bicarbonatada.

Agua de Tizapa bicarbonatada

in’i):-ilal PH final E?n:l\r;]aI
Promedio | 5.85 188.5
5 Minimo 5.34 201
Maximo | 6.29 177
Promedio | 5.7 258.75
6 Minimo 5.13 246
Maximo | 6.33 267
Promedio | 6.07 190.25
7 Minimo 5.23 177
Maximo 6.5 196
Promedio | 5.71 150.75
8 Minimo 5.14 128
Méximo | 6.32 167

Agua de Tizapa
in?cFiIaI pH final E?rzl\';]al
Promedio 5.91 184.5
5 Minimo 5.31 172
Maximo 6.38 200
Promedio 5.95 250.75
6 Minimo 5.18 243
Maximo 6.75 256
Promedio 5.61 187.5
7 Minimo 4.9 183
Maximo 6.09 191
Promedio 5.64 175.25
8 Minimo 493 168
Maximo 6.4 189

in?:ilal PH final ER:\?]a |
Promedio 5.78 213.75
5 Minimo 5.08 185
Maximo 6.49 224
Promedio 6.02 268
6 Minimo 5.03 250
Maximo 6.81 291
Promedio 5.4 199
7 Minimo 4.99 190
Méximo 5.92 208
Promedio 5.65 194.25
8 Minimo 5.22 179
Méximo 5.95 211
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En las pruebas a pH 7 y 8 con las muestras de M1 y M2 no hay diferencia significativa con
respecto las pruebas realizadas a pH 5 y 6, nuevamente la acidez de los sedimentos influyd
en que el valor de pH de la solucidn al terminar la agitacién tuviera valores entre 4.93 y
6.21. Lo mismo ocurrio en las pruebas realizadas con sedimentos de M3y M4, en las que se
alcanzaron valores entre 4.9y 6.5.

Se observd que en las pruebas realizadas con agua de Tizapa bicarbonatada, los valores de
pH finales fueron similares o menores a los obtenidos en las muestras con agua destilada y
agua de Tizapa. Generalmente los bicarbonatos neutralizan la acidez e incrementan el pH
debido al consumo de protones y a la generacion del ion bicarbonato, pero es posible que
tengan una reaccién reversible por pérdida de agua o pérdida de didéxido de carbono.
Ocurre una re-precipitacion de carbonatos, lo que provoca la liberacién de iones de
hidrégeno, ocasionando un decremento en el valor de pH (Lottermoser, 2006). Esto se debe
a que el ion bicarbonato actua como anfétero; es decir, que puede reaccionar como un
acido o una base dependiendo del pH del medio en que se encuentre. La especie HCO3
participa en dos equilibrios distintos, en donde en uno actia como 4acido, al disociarse
siguiendo la siguiente reaccién (Méndez, 2011):

HCO; & H* +C05~ (5.1)
Y en otro actla como base, al reaccionar con los protones:

HCO3 + HY & H,C0; (5.2)
En general, las pruebas realizadas a pH 5 y 6 fueron mas estables, ya que tuvieron un pH
final cercano al pH inicial de los sedimentos y a los valores a los que se ajustaron las aguas.

Cuando se utilizaron aguas a pH 7 y 8, en algunas muestras el pH disminuyd
considerablemente, siendo su pH final similar a los de las pruebas realizadas a pH 5y 6.

44



5.2.2. Liberacién de hierro

En las Tablas 5.11, 5.12 y 5.13 se presentan las concentraciones de hierro contenido en los
sedimentos, en la solucidn y el pH obtenido al finalizar las pruebas de liberacién. En las
pruebas con agua destilada, agua de Tizapa y agua de Tizapa bicarbonatada, para las
muestras M1 y M2 se observa una mayor liberacién de hierro en las soluciones en
comparacion con las muestras de M3y M4.

Esto se asocia a que el contenido de hierro como goetitha en las muestras M1 y M2 es
mayor, y al pH de equilibrio que se alcanza en estas pruebas (4.93 — 6.21); por lo tanto, la
reaccion de hidrdlisis se hace reversible.

En las pruebas con M1y M2, al contar con valores de pH mas bajos o cercanos a 5.6 explica
la liberacién del hierro, debido que en rangos de pH de 2.5 a 5, el fendmeno de hidrdlisis se
vuelve reversible y el ion férrico que habia precipitado en forma de oxihidréxido, vuelve a
solubilizarse en la soluciédn en forma de Fe*® (Reaccidn 5.3), como se muestra en la Figura
5.1.

FeOOH + 3HY & Fe*® 4+ 2H,0 (5.3)

> Fe'd+2H,0

Figura 5.1. Hidrdlisis del hierro.

En las pruebas con muestras M3 y M4 y agua destilada y de Tizapa, la concentracién final
en los sedimentos fue mayor a la concentracién inicial como se observa en las graficas de la
Figura 5.2, esto se explica por la reaccién de hidrdlisis en la que el hierro se disuelve y
posteriormente, al aumentar el pH, el elemento vuelve a precipitar variando la masa inicial
y mostrando un incremento en la concentracién en el sedimento, lo cual se confirma por la
baja concentracién de hierro en la solucién.

El agua bicarbonatada en las pruebas con las muestras M1 y M2 presentaron un
comportamiento similar a las pruebas hechas con agua destilada y de Tizapa, pero al tener
valores de pH menores, la cantidad liberada de hierro de los sedimentos fue mayor, esto se
ve reflejado en la concentracidn de hierro final en solucidn. Esto se debe al aumento de la
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fuerza idnica por la introduccién del ion bicarbonato en el agua, lo que ocasiona este ion
induzca a los demas metales a la liberacién.

Médulo 1 Fe Médulo 2 Fe
25 50
45
20 40
35
30
15 » - -» ——'! 25
[ — — - I — —
10 r——- \.//" S
15
5 10
5
0 0
1 2 3 4 1 2 3 4
e AD e AT e ATB @ Conc inicial e \D e AT s ATB  ---@--- Conc inicial
Mddulo 3 Fe Modulo 4 Fe
35 18

30

25

20

15

10

1 2 3 4 1 2 3 4

e AD s AT s ATB  ---@--- Concinicial e \[) el AT sl \TB  ---@--- Conc inicial

Figura 5.2. Grdficas de concentraciones de Fe en los sedimentos en cada prueba.
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Tabla 5.11. Fe en muestras iniciales y finales de AD.

Tabla 5.12. Fe en muestras iniciales y finales de AT.

Tabla 5.13. Fe en muestras iniciales y finales de ATB.

Agua Destilada Agua de Tizapa Agua de Tizapa bicarbonatada
Muestra ﬁp::l 'S.edimento.s Solt.,|ci6n Muestra F:onlll .S.edimento.s Solul.lcién Muestra ﬁ'::| .S'edimento.s Solt.,|ci6n
Inicial Final Final Inicial Final Final Inicial Final Final
[%] [%] [mg/L] %] [%] [mg/L] [%] %] [mg/L]

M1pH5 5.74 13.29 10.75 0.24 M1pH5 5.86 13.29 21.34 0.23 M1pH5 5.19 13.29 11.88 0.43
M1pH6 5.18 13.29 12.05 0.27 M1pH6 5.35 13.29 15.57 0.22 M1pH6 5.88 13.29 11.37 0.09
M1pH7 6.21 13.29 9.53 0.22 M1pH7 6.09 13.29 12.77 0.2 M1pH7 5.06 13.29 11.74 131
M1pHS 5.5 13.29 12.15 0.23 M1pH8 5.07 13.29 14 0.21 M1pH8 5.61 13.29 12.54 5.39
M2pH5 5.34 44.35 33.96 0.22 M2pH5 5.31 44.35 43.41 0.28 M2pH5 5.08 44.35 38.34 0.18
M2pH6 5.13 44.35 34.45 0.27 M2pH6 5.18 44.35 39.83 0.23 M2pH6 5.03 44.35 38.17 0.02
M2pH7 5.23 44.35 34.43 0.28 M2pH7 5.41 44.35 44.25 0.23 M2pH7 4.99 44.35 33.34 0.18
M2pH8 5.14 44.35 31.44 0.25 M2pH8 4.93 44 .35 35.78 0.22 M2pH8 5.22 44.35 36.39 0.05
M3pH5 6.01 25.05 20.23 <LD M3pH5 6.08 25.05 26.12 <LD M3pH5 6.35 25.05 19.68 0.31
M3pH6 6.14 25.05 21 <LD M3pH6 6.51 25.05 29.94 0.02 M3pH6 6.36 25.05 31.13 1.73
M3pH7 6.34 25.05 22.1 <LD M3pH7 6.03 25.05 29.06 <LD M3pH7 5.61 25.05 21.34 0.05
M3pH8 5.88 25.05 19.45 <LD M3pH8 6.16 25.05 20.26 <LD M3pH8 5.8 25.05 23.59 0.03
M4pH5 6.29 9 9.63 0.03 M4pH5 6.38 9 15.96 0.05 M4pH5 6.49 9 10.57 5.82
M4pH6 6.33 9 8.62 0.03 M4pH6 6.75 9 12.04 0.06 M4pH6 6.81 9 10.48 0.02
M4pH7 6.5 9 9.43 0.03 M4pH7 4.9 9 13.19 0.05 M4pH7 5.92 9 9.92 0.05
M4pH8 6.32 9 10.61 0.03 M4pH8 6.4 9 10.26 0.03 M4pH8 5.95 9 9.46 0.06

LD de Fe en sedimentos: 100 mg/kg
LD de Fe en solucién: 0.02 mg/L
pH final es el obtenido después de la agitacion
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5.2.3. Liberacion de zinc

El zinc fue el elemento que se liberd en solucién en mayores concentraciones, ya que su
adsorcion y desorcion son fuertemente dependientes del pH (Singh, 2008). Sus resultados
se muestran en las Tablas 5.14, 5.15 y 5.16.

Las pruebas con las muestras M1 y M2 con agua destilada y de Tizapa tuvieron una
disminucion en la concentracion de zinc en el sedimento (Figura 5.3), cuya liberacion se
observa presente en las soluciones, en concentraciones de 14.15 mg/L hasta 66.65 mg/L. La
liberacion de zinc se debe a la desorcidn por los bajos valores de pH finales obtenidos (4.93
— 6.21). Ademads, como se observa en el diagrama Eh-pH de la Figura 5.2., de acuerdo al
rango de pH obtenido para esas muestrasy al de Eh (172 —267), a estas condiciones se tiene
Zn?* en estado soluble. De acuerdo con lo reportado con Singh (2008), la liberacidn del zinc
ocurre a valores menores a 5.5 y disminuye conforme el pH se acerca a 6.
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Figura 5.3. Diagrama Eh-pH del sistema que forma Zn con hierro y sulfuro (Jallath et al., 2018).

Para todas las pruebas con muestras M3 y M4 las concentraciones de zinc fueron mayores
en los sedimentos al término de las pruebas (Figura 5.3.). Esto se explica considerando que
el zinc inicialmente estd adsorbido en los hidroxidos de hierro, mediante el proceso
reversible de hidrdlisis el hierro se solubiliza y libera al zinc, a la vez que disminuye la masa
del sedimento; al alcanzar un pH final mayor a 6 se estima que el zinc fue re-adsorbido en
los hidréxidos de hierro pero en una masa menor de sedimento. Este fendmeno se explica
graficamente en la Figura 5.2.
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Figura 5.4. Liberacion y re-adsorcion de zinc.

Para las pruebas con sedimentos de M1 y M2 con agua Tizapa bicarbonatada las
concentraciones de zinc en solucion fueron mas altas con respecto a las muestras con agua
destilada y agua de Tizapa (Figura 5.3), teniendo como concentracion mas alta 78.42 (mg/L).
Esto se puede explicar por la influencia del ion bicarbonato para aumentar la fuerza idnica,
y ocasionar la liberacién de metales.
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Figura 5.4. Grdficas de concentraciones de Zn en los sedimentos en cada prueba.
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Tabla 5.14. Zn en muestras iniciales y finales de AD.

Tabla 5.15. Zn en muestras iniciales y finales de AT.

Tabla 5.16. Zn en muestras iniciales y finales de ATB.

Agua Destilada Agua de Tizapa Agua de Tizapa bicarbonatada

Muestra F:)nl-;I 'S.edimento's Solfxcién Muestra F:anl-;I . 'Sedimento's Solflcién Muestra F:)nlll . 'Sedimento.s Solt.,|ci6n
Inicial Final Final Inicial Final Final Inicial Final Final

[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/L] [mg/kgl | [mg/kg]l | [ma/L] [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/L]
M1pHS5 | 5.74 | 3,781.85 | 1,651.62 36.1 M1pH5 5.86 3,781.85 1,528.07 63.75 M1pH5 5.19 3,781.85 1,796.72 71.97
M1pH6 | 5.18 | 3,781.85 | 1,166.62 66.65 M1pH6 5.35 3,781.85 1,716.84 52.1 M1pH6 5.88 3,781.85 1,998.21 78.42
M1pH7 | 6.21 | 3,781.85 | 1,395.38 49.6 M1pH7 6.09 3,781.85 1,709.78 394 M1pH7 5.06 3,781.85 3,228.80 42.43
M1pH8 | 5.5 | 3,781.85 | 1,480.74 48.1 M1pH8 5.07 | 3,781.85 | 1,715.65 55.9 M1pH8 5.61 | 3,781.85 | 4,449.63 24.75
M2pHS5 | 5.34 | 3,669.88 | 2,559.51 54.4 M2pH5 5.31 3,669.88 2,898.67 53.7 M2pHS5 5.08 3,669.88 3,529.00 49.71
M2pH6 | 5.13 | 3,669.88 | 2,905.04 65.5 M2pH6 5.18 3,669.88 3,081.30 51.8 M2pH6 5.03 3,669.88 3,113.20 54.5
M2pH7 | 5.23 | 3,669.88 | 2,547.00 51.8 M2pH7 5.41 3,669.88 3,134.63 45.2 M2pH7 4.99 3,669.88 3,849.35 48.88
M2pH8 | 5.14 | 3,669.88 | 2,533.79 57.1 M2pH8 493 | 3,669.88 | 3,150.49 48.5 M2pH8 5.22 | 3,669.88 | 4,765.20 39.73
M3pHS5 | 6.01 |12,635.41|13,291.00 0.42 M3pH5 6.08 |12,635.41| 16,121.93 0.68 M3pHS5 6.35 [12,635.41| 13,964.58 734
M3pH6 | 6.14 |12,635.41 | 18,996.00 0.4 M3pH6 6.51 |12,635.41| 18,297.62 0.62 M3pH6 6.36 |12,635.41| 30,094.30 2.38
M3pH7 | 6.34 |12,635.41 | 21,628.50 0.24 M3pH7 6.03 |12,635.41| 13,672.75 0.62 M3pH7 5.61 |[12,635.41| 18,810.82 0.96
M3pH8 | 5.88 |12,635.41|17,011.40 0.37 M3pH8 6.16 |12,635.41| 15,645.05 0.68 M3pH8 5.8 12,635.41| 16,249.20 0.68
M4pHS5 | 6.29 |27,806.07 | 35,071.50 1.43 M4pH5 6.38 |27,806.07 | 43,897.65 3.26 M4pHS5 6.49 |27,806.07| 38,245.9 4.79
M4pH6 | 6.33 |27,806.07 | 33,333.10 1.28 M4pH6 6.75 |27,806.07 | 45,757.88 2.69 M4pH6 6.81 |27,806.07 | 46,130.61 2.52
M4pH7 6.5 |27,806.07 | 37,986.00 1.28 M4pH7 4.9 27,806.07 | 48,157.30 2.81 M4pH7 5.92 |27,806.07 | 42027.39 2.34
M4pH8 | 6.32 |27,806.07 | 41,975.00 1.24 M4pHS8 6.4 27,806.07 | 42,654.02 1.57 M4pH8 5.95 |27,806.07 | 48,424.33 4.76

LD de Zn en sedimentos: 25 mg/kg
LD de Zn en solucién: 0.03 mg/L
pH final es el obtenido después de la agitacion
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5.2.4. Liberacidn de manganeso

Las concentraciones de manganeso en los sedimentos y la solucién final se muestran en las
Tablas 5.17, 5.18 y 5.19. En las pruebas con los tres tipos de agua, para las muestras M1y
M2, la concentracién en los sedimentos finales estuvo por debajo de los limites de
deteccion de la técnica analitica, lo que permite inferir que el elemento se liberé en su
totalidad. En la solucién se observa que las concentraciones de manganeso se encuentran
entre 0.89 y 2.2 mg/L. A diferencia del zinc, para el manganeso no se observa que ocurra
una re-adsorcién en los sedimentos a lo.s valores finales de pH (4.93 — 6.21). Esto permite
considerar que el manganeso inicialmente en lo sedimentos se encontraba co-precipitado
con los hidréxidos de hierro mas que adsorbido, como lo sefialan Cravotta y Trahan (1999).
Esta co-precipitacion por inclusion se refiere a los iones que tienen carga y tamaiio similar
gue quedan atrapados dentro del precipitado (Christian, 2009) y al disolverse el hierro,
liberd el manganeso en la disolucidn y no se re-adsorbié por los bajos valores de pH.

En las muestras con sedimentos M3 y M4 de las aguas destilada y de Tizapa la concentracién
de manganeso aumentd en el sedimento final de algunas muestras (Figura 5.4); esto se
explica nuevamente por la pérdida de masa debida a la disolucién del hierro y a la re-
adsorcién de manganeso al aumentar el pH a valores superiores a 6. Debido a la presencia
de goethita parte del manganeso se adsorbié nuevamente en los sedimentos (Cravotta y
Trahan, 1999).

Para las muestras de sedimento M3 y M4 con agua bicarbonatada se liberd la mayor
proporcion de manganeso en concentraciones que van de 0.07 a 5.92 mg/L en la solucion.
Sin embargo, en los sedimentos se observan concentraciones minimas de 0.035 a 0.048
mg/kg lo que indica que en este caso no hay re-adsorcidén del manganeso en los sedimentos
y esto debe estar relacionado con el aumento de la fuerza idnica.
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Figura 5.5. Grdficas de concentraciones de Mn en los sedimentos en cada prueba.
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Tabla 5.17. Mn en muestras iniciales y finales de AD.

Tabla 5.18. Min en muestras iniciales y finales de AT.

Tabla 5.19. Min en muestras iniciales y finales de ATB.

Agua Destilada Agua de Tizapa Agua de Tizapa bicarbonatada

Muestra ﬁ;::l .S.edimento.s Solfxcién Muestra ﬁ'::| .S.edimento.s Solul.lcién Muestra F?r:n .S.edimento.s Soltnlcién

Inicial Final Final Inicial Final Final Inicial Final Final

[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/L] [mg/kgl | [mg/kg] | [mg/L] [mg/kg] | [ma/kg] | [mg/L]

M1pHS5 5.74 369.55 <LD 1.98 M1pHS 5.86 369.55 <LD 1.98 M1pH5 5.19 369.55 <LD 2.06
M1pH6 5.18 369.55 <LD 2.1 M1pH6 5.35 369.55 <LD 1.85 M1pH6 5.88 369.55 <LD 1.81
M1pH7 6.21 369.55 <LD 1.81 M1pH7 6.09 369.55 <LD 1.87 M1pH7 5.06 369.55 <LD 2.2
M1pH8 5.5 369.55 <LD 1.89 M1pH8 5.07 369.55 <LD 2 M1pH8 5.61 369.55 <LD 1.79
M2pHS5 5.34 512.41 <LD 0.96 M2pHS5 5.31 512.41 <LD 1.04 M2pH5 5.08 512.41 <LD 1.01
M2pH6 5.13 512.41 356.02 0.95 M2pH6 5.18 512.41 <LD 0.89 M2pH6 5.03 512.41 <LD 1.26
M2pH7 5.23 512.41 <LD 1.07 M2pH7 5.41 512.41 <LD 0.98 M2pH7 4.99 512.41 <LD 1.13
M2pH8 5.14 512.41 <LD 1 M2pH8 4.93 512.41 <LD 0.94 M2pH8 5.22 512.41 <LD 1.01
M3pHS5 6.01 738.66 675.5 0.07 M3pH5 6.08 738.66 716.73 0.11 M3pH5 6.35 738.66 0.037 5.92
M3pH6 6.14 738.66 1050 0.08 M3pH6 6.51 738.66 941.46 0.09 M3pH6 6.36 738.66 0.06 0.15
M3pH7 6.34 738.66 1096.29 0.05 M3pH7 6.03 738.66 626.62 0.1 M3pH7 5.61 738.66 0.038 0.12
M3pH8 5.88 738.66 877.09 0.07 M3pH8 6.16 738.66 810.45 0.09 M3pHS8 5.8 738.66 0.051 0.07
M4pHS 6.29 708.61 636.79 1.49 M4pH5 6.38 708.61 744.33 1.99 M4pH5 6.49 708.61 0.048 2.13
M4pH6 6.33 708.61 533.94 1.22 M4pH6 6.75 708.61 904.66 1.79 M4pH6 6.81 708.61 0.041 1.64
M4pH7 6.5 708.61 685.58 1.46 M4pH7 4.9 708.61 839.88 1.86 M4pH7 5.92 708.61 0.039 1.59
M4pH8 6.32 708.61 716.91 1.29 M4pH8 6.4 708.61 883.71 1.42 M4pH8 5.95 708.61 0.035 2.17

LD de Mn en sedimentos: 85 mg/kg
LD de Mn en solucion: 0.01 mg/L
pH final es el obtenido después de la agitacion
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5.2.5. Liberacion de cobre

El cobre fue el elemento que presenté la menor liberacidon en las soluciones de los
elementos traza analizados (Tablas 5.20, 5.20 y 5.22).

En las pruebas con agua destilada y de Tizapa para las muestras M1, M2, M3 y M4, de
manera general las concentraciones finales en los sedimentos fueron mayores a las iniciales
(Figura 5.5).

En las pruebas con M1y M2 las concentraciones finales en los sedimentos no aumentaron
significativamente con respecto a la concentracion inicial. Al solubilizarse el hierro por
hidrélisis, el cobre adsorbido se libera en la solucidn, pero se re-adsorbe en los hidréxidos
gue se mantiene en fase sélida, ya que los precipitados de hierro tienen cargas negativas
en su superficie y son capaces de atraer a los cationes solubles (Lee et al., 2002; Simdn et
al., 2005; Acero et al., 2006; Romero et al.,2011). Ademas, en los sedimentos hay presencia
de fases arcillosas como la clorita y la biotita, y éstas también tienen la capacidad de atraer
iones metdlicos por su potencial de carga cero (PCZ) a pH bajos (Langmuir, 1997). También
el cobre puede estar co-precipitado con los hidréxidos de hierro (Cravotta y Trahan, 1999)
y al solubilizarse el hierro ocurre la liberacidn del cobre. Este fendmeno se puede confirmar
con las concentraciones de este elemento en las soluciones, las cuales estuvieron, en
general, por debajo del limite de deteccidn o alcanzaron concentraciones maximas de 0.08

mg/L.

Lo mismo ocurrié con las muestras M3 y M4 en las pruebas con agua destilada y de Tizapa.
El incremento en la concentracion final de los sedimentos fue similar, pero en estos
modulos las concentraciones iniciales estaban arriba de 400 mg/kg de cobre, mientras que
en las muestras M1 y M2 las concentraciones eran de 81.37 mg/kg y 130.59 mg/kg
respectivamente.

En las pruebas con agua bicarbonatada para las muestras M1 y M2 tuvieron un
comportamiento similar al obtenido en las aguas destilada y de Tizapa, pero en este caso si
se detecté el cobre en la solucién. Quiza la solubilizacidon del cobre se relacione con las
propiedades del ion bicarbonato.

En las muestras M3 y M4 de las pruebas con agua bicarbonatada, las concentraciones
finales en los sedimentos fueron menores a las iniciales (Figura 5.5), y las concentraciones
en la solucion fueron mas altas en comparacién con las demas pruebas. Esto indica que al
tener valores de pH mas elevados y al aumento de concentracién de bicarbonato, el cobre
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se liberd. De acuerdo con Lottermoser (2006) el cobre se puede liberar a valores de pH
cercanos o superiores al neutro para formar complejos de carbonatos en forma acuosa.
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Figura 5.6. Grdficas de concentraciones de Cu en los sedimentos en cada prueba.
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Tabla 5.20. Cu en muestras iniciales y finales de AD.

Tabla 5.21. Cu en muestras iniciales y finales de AT.

Tabla 5.22. Cu en muestras iniciales y finales de ATB.

Agua de Tizapa

Agua de Tizapa bicarbonatada

Agua Destilada

Muestra ﬁt:‘l-;l 'S.edimento.s SO|I.,|Ci(")n

Inicial Final Final

[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/L]

M1pH5 5.74 81.37 95.80 0.03
M1pH6 5.18 81.37 69.49 0.08
M1pH7 6.21 81.37 81.62 0.03
M1pHS8 5.50 81.37 88.58 <LD
M2pH5 5.34 130.59 137.23 <LD
M2pH6 5.13 130.59 150.98 <LD
M2pH7 5.23 130.59 138.94 <LD
M2pHS8 5.14 130.59 117.88 <LD
M3pH5 6.01 478.91 498.36 <LD
M3pH6 6.14 478.91 734.00 <LD
M3pH7 6.34 478.91 852.81 <LD
M3pHS8 5.88 478.91 662.80 <LD
M4pH5 6.29 | 1,069.14 | 1,317.15 <LD
M4pH6 6.33 1,069.14 | 1,263.94 0.53
M4pH7 6.50 | 1,069.14 | 1,459.12 <LD
M4pH8 6.32 1,069.14 | 1,597.86 <LD

LD de Cu en sedimentos: 12 mg/kg
LD de Cu en solucién: 0.01 mg/L
pH final es el obtenido después de la agitacion

Muestra fiy:‘:l Sedimentos Solucion
Inicial Final Final

[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/L]
M1pHS5 5.86 81.37 86.29 0.06
M1pH6 5.35 81.37 77.94 0.03
M1pH7 6.09 81.37 81.67 <LD
M1pH8 5.07 81.37 77.90 <LD
M2pH5 5.31 130.59 149.67 <LD
M2pH6 5.18 130.59 131.35 <LD
M2pH7 5.41 130.59 142.62 <LD
M2pHS8 4.93 130.59 120.40 <LD
M3pHS5 6.08 478.91 609.48 <LD
M3pH6 6.51 478.91 717.71 <LD
M3pH7 6.03 478.91 525.36 <LD
M3pHS8 6.16 478.91 621.34 <LD
M4pHS5 6.38 1,069.14 | 1,655.58 <LD
M4pH6 6.75 1,069.14 | 1,761.04 <LD
M4pH7 | 4.90 | 1,069.14 | 1,847.19 <LD
M4pHS8 6.40 1,069.14 | 1,602.84 <LD

Muestra fi'::| ‘S.edimento.s SO|I.,|Ci6n
Inicial Final Final

[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/L]
M1pHS 5.19 81.37 90.71 0.09
M1pH6 5.88 81.37 95.90 0.08
M1pH7 5.06 81.37 108.86 0.25
M1pH8 5.61 81.37 119.04 0.17
M2pHS5 5.08 130.59 145.52 0.05
M2pH6 5.03 130.59 151.63 0.06
M2pH7 4.99 130.59 148.89 0.21
M2pH8 5.22 130.59 195.74 0.07
M3pHS5 6.35 478.91 538.44 1.97
M3pH6 6.36 478.91 1,182.10 0.07
M3pH7 5.61 478.91 732.22 0.06
M3pH8 5.80 478.91 636.50 0.06
M4pHS5 6.49 1,069.14 | 1469.33 0.14
M4pH6 6.81 1,069.14 | 1751.83 0.06
M4pH7 5.92 1,069.14 | 1609.72 0.07
M4pH8 5.95 1,069.14 | 1861.74 0.08
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6. CONCLUSIONES

Los resultados muestran que, en todas las pruebas realizadas, hay liberacién de los
elementos estudiados, unos en mayor medida que otros como el zinc que presentd altas
concentraciones en las soluciones y de hierro y manganeso en concentraciones menores
pero significativas y el cobre en menor proporcién que los demas.

Se observd que el pH inicial de los sedimentos y el pH final de la solucidon tuvieron una fuerte
influencia en la liberacidén de elementos traza. Los sedimentos de las pruebas con M1y M2
presentaron pH final mas bajos (4.93 — 6.21) y tuvieron mayores concentraciones de
elementos traza liberados en comparacion de los sedimentos obtenidos de las pruebas con
M3y MA4.Y en las pruebas con M3 y M4, al tener pH final cercanos al neutro (6.03 — 6.81),
permitio que los elementos una vez liberados por la disolucién parcial de los hidréxidos de
hierro, se volvieran a adsorber en los hidroxidos que permanecen en fase sélida,
comprobando que la liberacidn de elementos traza es mayor a valores de pH bajos.

En cuanto a la variacidn de tipo de agua, las pruebas con agua destilada y con agua de Tizapa
tuvieron comportamientos similares, teniendo liberacidn de elementos en ambas. Por otro
lado, fue evidente que con el agua de Tizapa bicarbonatada hubo mayor liberaciéon de
elementos traza a partir de los sedimentos y en las soluciones, debido muy probablemente
a la capacidad del ion bicarbonato para formar complejos con los elementos traza o el
aumento de la fuerza idnica.

En caso de que estos sedimentos, después de su generacidén en el sistema de tratamiento,
guedaran expuestos a las condiciones de la mina de Tizapa y sus alrededores por cambios
de pH, como lluvia acida u otros elementos que disminuyan el pH, elementos como el
hierro, zinc y manganeso pueden liberarse de nuevo. Y la zona en la que se encuentra la
mina, al haber presencia de rocas bicarbonatadas a sus alrededores, podria ocasionar el
aumento de concentracidn de ion bicarbonato en las aguas que tienen contacto con los
sedimentos provocando la liberacidn de cobre, hierro, zinc y manganeso.

Por lo que se recomienda que una vez neutralizadas las aguas acidas, los sedimentos sean
dispuestos porque, aunque el sistema de neutralizacidn sea efectivo, al verse expuestos a
estos cambios de condiciones ambientales, los elementos vuelven a liberarse a las aguas y
pese a que elementos como el cobre presentaron baja liberacidn, siguen representando un
riesgo ya que el hierro, manganeso y zinc sobrepasaron los limites permisibles establecidos
por la NOM-127-SSA1-1994.
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