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RESUMEN

El presente trabajo describe la evaluacién de la capacidad de adsorcidon que tienen el
hidréxido de hierro con metales divalentes presentes en una disolucién sintética con la
concentraciéon y acidez de una solucién acida similar al DAM de minera Tizapa.

En trabajos anteriores, se identificd la concentracidon de: Cu [22 mg/L], Cd [8 mg/L], Mn
[62mg/L] y Zn [412 mg/L] en el DAM de Tizapa, con estos valores de referencia, se
prepararon disoluciones sintéticas, obteniendo una disolucién por elemento y una con el
conjunto de los mismos y un segundo lote de disoluciones con 2.5 veces la concentracion
de referencia con el objetivo de evaluar si a mayor concentracion se mantiene la misma
capacidad de adsorcion.

Como agente adsorbente se decidié utilizar hidréxidos de hierro debido a que en la unidad
minera se identificé la presencia de los mismos; los hidréxidos fueron creados a partir del
sulfato férrico amoniacal (FeNH4(S04)2.12H,0) realizando una titulacion con hidréxido de
sodio (NaOH) 1N hasta un pH cercano a 5 en donde tedricamente precipita todo el hierro
presente en la solucidn. Los hidréxidos de hierro se pusieron en contacto con cada una de
las disoluciones con una relacién de 40 mL de solucién por cada 2 gramos del hidréxido de
hierro a pH 3.5, el proceso fue repetido para obtener la misma cantidad de muestras pero
elevandoles el pH a 4.5 y 6. Todas las disoluciones fueron puestas en agitacion a 200 rpm
durante 24 horas y posterior a ello se midié el potencial éxido-reducciéon, temperatura y
pH de cada muestra, posteriormente se filtré cada disolucién recuperando el precipitado
formado durante la agitacidn y se almacend en bolsas de polietileno y las disoluciones
filtradas se recuperaron en envases sellados y puestos en refrigeracion para su analisis por
Espectrometria de Emisién Optica con Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-OES),
Difraccién de Rayos X y Fluorescencia de Rayos X.

Después del analisis se obtuvieron resultados de hasta 98.5% de adsorcién para el Cu,
45.7% para el Cd, 25.4% para el Mn y 41.62% para el Zn. Finalmente se identificaron las
asociaciones mineraldgicas de los precipitados de hierro al final de cada muestra por
medio de microscopia electrdnica de barrido y se observd que los elementos removidos
de la disolucidn, fueron adsorbidos por los hidréxidos de hierro.




ABSTRACT

This thesis describes the evaluation of the adsorption capability of the iron hydroxide in
presence of divalent metals in a synthetic dissolution with the concentration and acidity
levels of an acid solution similar to Tizapa’s mining company AMD.

In previous thesis, concentrations of Cu [22 mg / L], Cd [8 mg / L], Mn [62mg / L] and Zn
[412 mg / L] in Tizapa’s AMD were identified. Different synthetic dissolutions were
prepared using these reference values in this thesis; the set of samples were prepared as
follows: the first batch with all the elements and one per each element, and also second
batch with 2.5 times the reference concentration to assess if the same adsorption
capability was maintained at a higher concentration.

Iron hydroxides were chosen as the adsorbent reagent because their presence in the mine
was detected; the hydroxides were created from ammoniac ferric sulfate
(FeENH4(S04)2.12H,0), by performing a titration with sodium hydroxide (NaOH) 1N to a pH
close to 5 where, in theory, all the iron present in the solution precipitates. The iron
hydroxides were mixed with each dissolution with a ratio of 40 mL of solution per 2 gr of
iron hydroxide at a pH equal to 3.5; the process was repeated to get the same number of
samples but increasing the pH to 4.5 and 6. All dissolutions were stirred at 200 rpm for 24
hours and then their oxide-reduction potential, temperature and pH of each sample were
recorded, subsequently each dissolution was filtered recovering the precipitate formed
during the stirring and was stored in polyethylene bags, the filtered dissolutions were
recovered in sealed recipients and refrigerated for their analysis by Inductively Coupled
Plasma with Optical Emission Spectrometry (ICP-OES), X-ray Diffraction and X-ray
Fluorescence.

As a result of the analysis 98.5% of adsorption for Cu, 45.7% for Cd, 25.4% for Mn and
41.62% for Zn were obtained. Finally, mineralogical associations of the iron precipitates
were identified at the end of each sample using Scanning Electron Microscopy (SEM),
observing that the elements removed from the solution were adsorbed by the iron
hydroxides.
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1 INTRODUCCION

El drenaje acido de mina (DAM) es un problema comun en la mineria, presentando un
riesgo significativamente adverso en el medio ambiente, principalmente en suelos, aguas
subterraneas y superficiales, elevando el costo de tratamiento de agua y pudiendo daiar
estructuras de concreto y metal (Jacobs et al., 2014). EIl DAM se origina cuando un mineral
sulfuroso entra en contacto con el oxigeno y la humedad atmosférica (Grande J. J. et al.,
2000), provocando un complejo mecanismo de oxidacion y produciendo agua acida con
sulfatos, metales pesados y metaloides (Grande J. J., 2016).

El trabajo que a continuacidn se presenta, reside en una problematica surgida en la unidad
Minera Tizapa S.A. de C.V., en donde actualmente se tiene presencia del DAM vy este es
manejado por un sistema de tratamiento activo para neutralizar el agua hasta valores de
pH=6.5 para reutilizarla en el proceso; sin embargo, un sistema como el que actualmente
se lleva a cabo generaria grandes costos a futuro, pensando en el cierre de la mina. Por
ello es que se ve favorable colocar un sistema pasivo que pueda disminuir costos a largo
plazo y cumplir con la neutralizacién del DAM.

Un sistema de canales abiertos con roca caliza se utiliza para transportar el DAM a cierta
distancia antes o durante el tratamiento (Jacobs et al., 2014). La caliza estd mayormente
compuesta de carbonatos, generalmente de calcita (CaC03), aunque también puede
contener en pequeiias cantidades minerales como arcilla, hematita, siderita, cuarzo y
silicatos.

Al hacer pasar el DAM por la roca caliza, se consume la calcita y se produce el idn
bicarbonato (HCO3) que se encarga de elevar el pH, pero también surgen cambios en los
filosilicatos como una mica que se altera a una arcilla. Al momento de elevarse el pH se
precipitan los metales divalentes (Cu, Cd, Mn y Zn), siendo el hierro el primer metal que
precipita formando hidréxidos de hierro (Fe(OH)3) (Appelo & Postma, 2005), que
cubrirdn a la roca caliza quitandole area de contacto con el DAM.

El objetivo de este trabajo se enfoca en identificar en qué medida la formaciéon de
hidréxidos de hierro contribuye a la retencién de metales divalentes en la neutralizacion
del DAM estableciendo parametros como neutralizar el agua hasta pH=6, ddnde
tedricamente se asegura la precipitacion completa de los hidroxidos de hierro y asi
garantizar evaluar la adsorcion de los metales divalentes causada Unicamente por los
hidréxidos de hierro.




2 ANTECEDENTES

El presente trabajo estd desarrollado como parte del proyecto que se generd al identificar
la presencia de drenaje acido en la Mina Tizapa (Gatica y Santos, 2003); donde se ha
realizado una caracterizacion del DAM y de las rocas asociadas: filita, caliza y esquisto
(Cervantes, 2014); se han identificado los puntos de generacién del DAM y el volumen que
se produce del mismo (Neri, 2014); se ha evaluado la capacidad de neutralizacion para el
DAM con las rocas asociadas: caliza, filita y esquisto (Goslinga, 2015); se ha medido la
eficiencia de neutralizacion del DAM vy la remocidon de metales pesados con rocas
carbonatadas mediante pruebas de agitacion (Hernandez, 2015); y se ha hecho una
caracterizacidon de los precipitados de hierro generados en pruebas de agitaciéon de
drenaje acido con rocas carbonatadas y su influencia en la retencién de metales pesados
(Salvador, 2016).

2.1 Primeras pruebas de agitacion por lotes

En el trabajo presentado por Goslinga (2015) se analizé la capacidad de tres tipos de rocas
(filita, esquisto y caliza) asociadas al yacimiento de la mina de Tizapa, para neutralizar el
DAM generado por la misma. Se realizaron tres etapas de pruebas de agitacién en lotes,
los cuales se prepararon variando pardmetros, como las relaciones sélido-liquido (roca-
DAM), las granulometrias de las muestras de roca y diferentes tiempos de agitacién; asi
como la agitacidn de una misma muestra de DAM con un sélo tipo de roca o varios tipos
de rocas.

Posterior a las agitaciones se analizé la calidad de las soluciones determinando su pH y
conductividad eléctrica, asi como su capacidad de remocién de metales pesados y
metaloides contenidos en el DAM. En este trabajo se identificd que el Fe, Cu y Al son
eliminados completamente a valores de pH de 4.4 a 4.97, mientras que el Cd, Mn y Zn
comienzan a disminuir su concentraciéon a valores de pH superiores a 6 y es hasta valores
de 8.39 en donde el 100% de Cd, 99% de Zincy 97 % de Mn son eliminados de la solucién
(Tabla 2-1).

Finalmente se especificd que es posible elevar el pH a valores alrededor de 8, sin embargo
se requiere material fino con una baja relacidon sélido-liquido (1:5) y varias horas de
agitacion utilizando Unicamente roca caliza, por lo que se decidié tratar el DAM
primeramente con filitas para eliminar Fe, Cu y Al y posteriormente tratar con caliza para
eliminar Cd, Mn y Zn.




Tabla 2-1 pH, CE y concentracion de elementos traza en las soluciones después de la
neutralizacion (Goslinga, 2015).

Muestra pH CE(mS) Al

Caliza-1 6.5 7.1 <LD 1.7 <LD <LD 2.5 5.9 2.00 240.9

Calizal-D 6.2 7.3 <LD 1.8 <LD <LD 2.4 7.9 1.9 255.1

Filita-1 5 7.3 <LD 1.8 <LD <LD 2.3 11.9 2.8 268.9

Filita-2 4.7 7.4 <LD 2.6 0.1 1.8 3.6 21.8 2.9 319.3

Blanco 2.5 8 18.8 2 2.2 115.9 2.3 21.1 1.6 292.7

2.2 Segundas pruebas de agitacion por lotes

Al haber identificado con Goslinga (2015) la capacidad de neutralizacion del DAM, se
decide realizar una segunda prueba de agitacion por lotes para medir la eficiencia de
neutralizacidon y remocion de metales pesados utilizando roca filita y caliza y con ello
determinar el volumen de drenaje acido tratado por unidad de masa (Hernandez, 2015).

En el trabajo realizado por Herndndez (2015), se realizaron tres pruebas de agitacién por
lotes que consistieron en hacer interactuar la roca con el DAM en una agitacién continua a
diferentes intervalos de tiempo. En la primera agitaciéon utiliza roca filita con DAM
logrando elevar el pH a valores de 6.04 aunque esta disminuyd su eficiencia conforme se
trataba mas solucién llegando a valores de pH de 4.71, concluyendo que con 1 kg de roca
se pueden tratar 29 L de DAM.

En la segunda prueba de agitacion se utilizd roca caliza con la solucién ya tratada con la
filita llevando valores de pH de 5.61 a 6.68, definiendo que por cada kg de caliza se puede
tratar 13 L de DAM. La tercera prueba fue una combinacién de roca filita y caliza, tratando
primero el DAM con roca filita en una agitacién continua durante dos horas, llegando a pH
por arriba de 5 y precipitando Fe, Al y Cu; posteriormente esa solucién tratandola con roca
caliza en una agitacion continua durante ocho horas, llegando a pH por arriba de 7 y
removiendo parte del Cd, Mn y Zn (Figura 2-1).

Al final de la primera y segunda prueba, se caracterizd el residuo sélido con microscopia
electréonica de barrido; y en la ultima prueba se determinaron los elementos traza
mediante espectroscopia de emisién atdémica acoplada a plasma por induccién (ICP-EQS)
(Figura 2-2 a Figura 2-7).




filita
Relacion solido-liquido 1:1
Tiempo de agitacion: 2 h
Agitacion: 200 rpm
Roca: 150 g

DAM: 150 mL

Segundo paso

caliza
Relacion solido-liquido 1:1
Tiempo de agitacion: 8 h
Agitacion: 200 rpm
Roca: 90 g

DAM: 90 mL

Figura 2-1 Disefio experimental del proceso de agitacion en dos etapas (Hernandez, 2015).
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Figura 2-2 Concentracion de Al en las muestras de filita (F1, F2 y F2d) y caliza (Bco) en la 12

y 22 agitacién (Herndndez, 2015).
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Figura 2-3 Concentracién de Cu en las muestras de filita (F1, F2 y F2d) y caliza (Bco) en la 12
y 22 agitacion (Hernandez, 2015).
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Figura 2-4 Concentracién de Fe en las muestras de filita (F1, F2 y F2d) y caliza (Bco) en la 12
y 22 agitacion (Hernandez, 2015).
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Figura 2-5 Concentracién de Cd en las muestras de filita (F1, F2 y F2d) y caliza (Bco) en la 12
y 22 agitacion (Hernandez, 2015).
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Figura 2-6 Concentracion de Mn en las muestras de filita (F1, F2 y F2d) y caliza (Bco) en la
12 y 22 agitacion (Hernandez, 2015).
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1a. Agitacién (Zn) 2a. Agitacion (Zn)

| 1000
1200 | A
1000 2 !

30 = r 4 : 500
600 37—5!

PN s P

oy
1

3 5 7 9 11 13 15 17 19
No. Lotes

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
No. Lotes

Concentracion (mg/L)
=
o o
Concentracion (mg/L)

s 1 el F2 F2d essiim=Bcol s [ 1 C sl F 2 C F2dC  smismm=Bco2

Figura 2-7 Concentracion de Zn en las muestras de filita (F1, F2 y F2d) y caliza (Bco) en la 12
y 22 agitacion (Hernandez, 2015).

Por lo tanto Hernandez (2015) justifica que la cantidad de elementos eliminados durante
la neutralizacion detectados por Goslinga (2015) quedan con los precipitados generados al
aumentar el pH del DAM con roca filita y caliza. Por tal motivo se continua a identificar de
gue forma son eliminados dichos elementos de la solucién, por lo que se observa una
primera aproximacién por medio de microscopia electrénica de barrido la presencia de Fe,
S, Zn, Al, Ca (Figura 2-8); donde se puede hacer una primera relacion de presencia de
hidroxisulfatos de hierro (S-Fe), Micas (Si-Al-Ca) y yeso (Ca-S). Segun la literatura, se ha
regisrado que los hidroxisulfatos cristalizan en un fase amorfa como hidrdxidos de hierro y

las micas que se alteran a arcillas, suponiendo una adsorcion de metales pesados por
estos cristales.
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Figura 2-8 Micrografia y espectro de los precipitados obtenidos mediante MEB-EDS
(Hernandez, 2015).

2.3 Caracterizacion de los precipitados de hierro

En el trabajo presentado por Salvador (2016), se evalud la formacién de precipitados de
hierro en el proceso de neutralizacion del DAM. Se realizaron pruebas de agitacion solo

con drenaje acido con la finalidad de evaluar la influencia de los sélidos suspendidos en el

DAM obteniendo unas concentraciones promedio de las soluciones analizadas (Tabla 2-2).
Posteriormente se hicieron pruebas de agitacién con drenaje acido y roca caliza, con el
propdsito de evaluar la eliminacidon de metales pesados, asi como los sedimentos que se
formaron en el proceso de neutralizacién (Tabla 2-3).

Tabla 2-2 Concentraciones de metales de las soluciones de referencia (Salvador, 2016).

Fe Al Cu Cd Mn Zn
Lote Clave
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Lote 1 N1B-S 2320.21 179.38 19.78 8.41 61.85 3115.00
Lote 2 N2B-S 2266.21 175.84 20.65 8.84 64.46 3053.44
Lote 3 N3B-S 2337.43 183.71 21.76 8.81 65.12 3149.75
Lote 4 N4B-S 2301.16 177.49 20.47 8.32 62.37 3110.48
Lote 5 N5B-S 2325.28 181.30 20.88 8.66 62.61 3136.98
LD=0.01 LD=0.08 LD=0.122 LD=0.02 LD=0.007 LD=0.1




Tabla 2-3 Concentraciones de metales de las soluciones de DAM neutralizado (Salvador,
2016).

Fe Al Cu Cd Mn Zn
Lote Clave
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Inicial 2310.05 179.54 20.70 8.60 63.28 313.13
Lote 1 N1B-S <LD <LD <LD <LD 29.740 152.193
Lote 2 N2B-S <LD <LD <LD <LD 50.073 138.523
Lote 3 N3B-S <LD <LD <LD <LD 69.906 531.919
Lote 4 N4B-S <LD <LD <LD 0.183 77.903 600.085
Lote 5 N5B-S <LD <LD <LD 0.289 66.845 159.538

LD=0.01 LD=0.08  LD=0.122 LD=0.02 LD=0.007 LD=0.1

Finalmente se recuperod el sedimento, el cual junto con la caliza se caracterizé mediante la
medicion de carga cero; se determind que tienen carga negativa a valores de pH que van
de neutros a alcalinos y por ello tienen capacidad de atraer a sus superficies cationes
metalicos (Cu?*,Cd?*,Mn?* y Zn?%) (Figura 2-9 y Figura 2-10). También se realizé
Difraccién de Rayos X, donde se identificé la presencia de yeso (Ca(S0,),2H,0) formado
por la interaccion de la disolucién de la calcita y los sulfatos o calcita, plagioclasas y
filosilicatos, los cuales pueden adsorber los metales en solucién. Se encontraron minerales
secundarios como la coquimbita (Fe,(50,)39(H,0)), goethita (FeO(OH)) y trazas de
alunita (KAl3(50,4),(0H)g) cuya capacidad de retener metales por fendmenos de
adsorcién ha sido ampliamente estudiada. Se identificd una formacidn de recubrimiento
sobre la superficie de la caliza de hidréxidos de hierro eliminando el 100% de hierro en la
formacién de este precipitado; y se midié un porcentaje eliminacién para Cd, Mn y Zn,
posiblemente ocurrido por adsorcion sobre los hidréxidos de hierro ya que no se logrd
obtener valores de pH superiores a 8 en los cuales pueden precipitar dichos metales.

Por lo tanto, a lo largo del trabajo que se ha realizado desde Gatica y Santos (2003) hasta
la fecha, se sabe que en la eliminacién de metales divalentes durante la neutralizacién del
DAM con roca filita y caliza actian cuatro fendmenos: precipitacion de metales,
intercambio idnico, co-precipitacion y adsorcidn por hidréxidos de hierro y arcillas. El fin
de este trabajo es evaluar la capacidad que tienen los hidréxidos de hierro para adsorber
metales divalentes como Cu, Cd, Mn y Zn en la neutralizacion de una solucidon acida; a la




par de este trabajo, se esta realizando la evaluacion de la capacidad de las arcillas para
adsorber metales pesados en una solucidn acida.
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Figura 2-9 Potencial de carga cero de la roca caliza (Salvador, 2016).
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Figura 2-10 Potencial de carga cero del sedimento (Salvador, 2016).




3 MARCO TEORICO

3.1 Generacion del DAM

Durante la explotacion de ciertos yacimientos minerales (sulfuros polimetalicos, hierro y
carbén) con concentraciones altas de sulfuros, el mineral queda expuesto a la
meteorizacion (Santomartino y Webb, 2007). Al entrar en contacto el mineral con agua y
aire se produce una reaccion generando acido sulfurico, disminuyendo el nivel de acidez a
un punto en donde algunas bacterias como Thiobacillus ferrooxidans pueden aparecer
acelerando los procesos de oxidacion y acidificacidn, lixiviando ain mas los residuos de
metales de desecho (Rockefeller, 2006).

La oxidacion de minerales de hierro como la pirita (FeS,) y otros sulfuros, favorecen la
formacién de protones (H*) en el agua de mina, generando acidez en el agua. La
oxidacion de minerales sulfurados no solo genera el DAM, también permite la liberacién
en forma soluble de sulfatos (SOE‘) y metales como Fe, Cu, Pb, Zn, Cd, Co, Cr, Ni, Hg;
metaloides como As, Sb y elementos como Al, Mn, Si, Na, K, Mg y Ba (Aduvire, 2006).

3.1.1 Caracterizacion

Una adecuada caracterizacidon del DAM debe incluir la medida precisa y representativa del
caudal y al menos los pardmetros quimicos siguientes: pH in situ, pH en laboratorio,
alcalinidad total, acidez o alcalinidad neta(expresadas todas como CaC0O3); ademads de
contenidos de Fe3*, Ferorq, Al, Mn, SO;2 y conductividad (Hyman y Watzlaf, 1995). Es
deseable analizar también el Ca, Mg, Na, Cl, K, Bry Zn, lo que permite en la mayoria de los
casos efectuar un correcto balance idnico. El conjunto de estas medidas se ha de registrar
al menos durante un afio hidrolégico (Lépez et al., 2002).

3.1.2 Reacciones de generacion

La formacion del DAM tiene lugar a partir de la oxidacién quimica de los sulfuros,
acelerada en muchos casos por la intervencidén bacteriana. Los principales elementos que
intervienen en su generacién son:

Minerales sulfurosos
Bacterias y temperatura
Agua o humedad de la atmdsfera

o O O O

Un oxidante, particularmente oxigeno proveniente del aire o de procedencia
guimica
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La EPA (Agencia de Proteccién Ambiental por sus siglas en inglés)(1994), explica las
reacciones de generaciéon del DAM a partir de la oxidacién de la pirita (FeS,), debido a
gue es uno de los minerales mas comunes que acompanan a las menas de interés
econdémico. La pirita al entrar en contacto con agua y oxigeno, forma un ion ferroso,
sulfato e hidrogeno (Ecuacion 3.1).

7 2+ - +
FeS;+0; + Hy0 — Fe** +250f +2H

Ecuacion 3.1

Los compuestos disueltos Fe?*, SO2~e H™ representan un incremento en el total de los
sélidos disueltos y de la acidez del agua, a menos que sea neutralizado el incremento de la
acidez estard asociado con una disminucién del pH (Aduvire, 2006). Si el medio en el que
se encuentra es suficientemente oxidante, muchos de los iones ferrosos se oxidaran en
iones férricos (Ecuacién 3.2).

1 1
Fe?*t + ZOZ + HY - Fe3*t + EHZO

Ecuacion 3.2

A valores de pH entre 3.5 a 4.5 el ion férrico es catalizado por la bacteria Metallogenium y
a pH por debajo de 3.5 la reaccidn es catalizada por la bacteria Thiobacillus ferrooxidans
(Aduvire, 2006). Por lo general, a pH entre 2.3 a 3.5 el ion férrico por hidrdlisis precipita
como hidréxido Fe(OH)s, lo que provoca un descenso del pH (Ecuaciéon 3.3). Pero esta
ecuacién quimica es reversible, y por lo tanto si se pudiera incrementar el pH, el hierro
liberado por la hidrdlisis regresaria en su forma de Fe3' permitiéndole por su carga
positiva adsorber otros elementos metalicos con carga negativa conforme se incrementa
su pH.

Fe3** + 3H,0 S Fe(OH)3 (ssiao) + 3H*
Ecuacion 3.3

Algunos cationes férricos (Fe3%) que no precipitan en la solucién, catalizan la oxidacién
de la pirita y formar nuevamente iones ferrosos, sulfato e hidrégeno (Ecuacion 3.4).

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 2502~ + 16H™

Ecuacion 3.4

11



Basados en estas reacciones bdsicas simplificadas, la generacién acida que produce el
hierro de la pirita el cual eventualmente precipita como Fe(OH); puede ser representada
por la siguiente reaccién:

FeSy + =20, +2Hy0 — Fe(OH); + 2503~ +4H*  Ecuacion 3.5

Por lo tanto, la reaccidn final para estabilizar el ion férrico formado a partir de la oxidacién
de la pirita, seria:
13 17

15 - 15 . o 17
FeSz +§02 +7F€ +TH20 - 7["8 +ZSO4 +7H

Ecuacidn 3.6

Otros minerales sulfurosos, tales como la calcosina (Cu,S) que tiene diferente relacién de
oxidacion, reacciona de forma diferente a la pirita, marcasita y pirrotina (sulfuros con
cristalizacién framboidal) que son faciles de oxidarse (Skousen et al., 1998), por lo tanto,
tienen diferentes caminos de reaccidn estequiométrica y velocidades de reaccion.

3.1.3 Comportamiento de los hidroxidos de hierro en soluciones acidas

El comportamiento del hierro en una disolucién acuosa es muy importante, especialmente
la precipitacién de hidréoxidos por su capacidad de co-precipitar con otros elementos
Dutrizac (1980). Para las condiciones de Eh y pH se consideran los estados de oxidacion *2
y 3 como los estables. En la siguiente figura se muestran algunas especies de hierro Fe(lll):

T | | | | | | | | | | | | |

+4
14 ) [Fe,(OH) ]

log [Fe(lll)]
Fe(OH);

-3- ' Fe(OH) 3

+1
-7 I._ _FefCIHJE [

-8 ! ! I — I — I — — ] ! pH

Figura 3-1 Especies en solucion presentes en el sistema Fe(lll) — H20 a 25°C como una
funcion de la concentracion de fierro y el pH.
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En presencia de aire u oxigeno y en medio acido la velocidad de oxidacion del ion ferroso
al férrico es relativamente lenta. A pH mayores de 7, el ion ferroso muestra una ligera
tendencia a hidrolizarse antes de precipitar como Fe(OH), o Fe304, en este intervalo de
valores del pH, el Fe(ll) y el Zn(ll) probablemente co-precipitan como lo indican las
siguientes constantes de formacion a 25°C:

Fe?* + H,0 - Fe(OH)* + H* logk = 107°
Ecuacion 3.7
Fe?* + 2H,0 - Fe(OH), + 2H* logK = 1072°
Ecuacion 3.8
Fe?* +3H,0 - Fe(OH)3 +3H* logK = 107%°
Ecuacion 3.9
Zn** + H,0 - Zn(OH)* + H* logK =107°
Ecuacion 3.10
Zn**t + 2H,0 - Zn(OH), +2H* logK = 10717
Ecuacion 3.11

3.1.3.1 Mecanismo de precipitaciéon

Los complejos de hierro anteriormente descritos se deben a especies en solucién que no
aparecen como precipitados, pero forman polimeros que dan lugar a la precipitacién del
hierro. En un sistema de sulfato acuoso, al aumentar la concentracion del ion férrico, se
promovera la formacidn rapida de complejos hidroxilo:

Fe3* + H,0 — Fe(OH)** + H*
Ecuacion 3.12
2Fe3t + 2H,0 - Fe,(OH)3* + 2H*
Ecuacion 3.13

Debido a que, en un medio acuoso las reacciones en estas soluciones son lentas, se
presentan algunos cambios en la solucidén; como: disminuciones de pH, cambios de color
de amarillo a café rojizo intenso y dispersiéon de luz (indicando presencia de particulas
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coloidales). La velocidad a la que ocurren estos cambios depende de la temperatura, la

., Fe3t , . . . - .
relacion o el pH, asi como la presencia de aniones y cationes especificos. Estos cambios

estan asociados a la formacién de pequefios polimeros de hierro:

4+ - 6+
/OH\\ ')H\ OQ /)H\ .

2/Fe Ie —— e Fe Fe + 2H
YA\ /
OH OH OH OH
Ecuacion 3.14
OH OH
\/ N/ .
nH

nB T Fa Pa
OH 0

n

Ecuacion 3.15

Las reacciones son reversibles; sin embargo, la velocidad de disolucién acida de los

polimeros es muy lenta, cuando los polimeros se muestran como especies Fe-OH, es

probable que contengan cantidades significativas de los aniones presentes en la solucién.

Por ejemplo, Dutrizac (1980) aislé un sulfato bdsico de fierro coloidal, de una solucién de

sulfato de fierro y encontré que tenia la composicidon (Fe,05(S0,) - xH,0),, lo que
“ »

sugiere que el sulfato esta enlazado al fierro antes de precipitar. El valor de “n” en la
estructura del polimero es variable y depende de los parametros de la solucién.

En la literatura se han reportado oxi-hidréxidos de hierro con diferentes cargas (Ecuacién
3.14 y 3.15). El hierro (lll) a lo largo de toda la escala de pH, puede presentarse de las
siguientes formas:

Fe3*,Fe(OH)*t,Fe(OH)? y Fe(OH),4
Todas las especies son solubles, excepto el Fe(OH)5

Con los valores de las constantes correspondientes, es posible construir un diagrama en el
gue pueda leerse a cualquier valor de pH la concentracidon de cada una de las especies
solubles en equilibrio con el precipitado de Fe(OH);.
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Figura 3-2 Diagrama log C — pH. Sistema Fe (IllI)-OH- (10-2 M)

En la Figura 3-2 se puede observar que en concentracion 102 M el cation Fe3* es la especie
predominante para pH<2.3; sin embargo, a valores de pH>2.3, el hierro (Ill) se encuentra
precipitado en forma Fe(OH);. Este dltimo estd en equilibrio con
Fe3*,Fe(OH)**,Fe(OH)¥ segun:

Fe(OH); Lo Fe3t + 30H™
Ecuacién 3.16
Fe(OH); L& FeOH?* + 20H™
Ecuacion 3.17
Fe(OH); Lo Fe(OH)? + OH™
Ecuacién 3.18

La especie Fe3* (Ecuacién 3.16) no es nunca predominante mientras exista Fe(OH)s,
pero las especies FeOH?** o Fe(OH)} pueden predominar segun el pH de la disolucién
sea inferior o superior a 3.4.

El Fe(OH)5 se disuelve por accién de los H* segun los equilibrios:
Fe(OH); | +3HY & Fe3* + 3H,0
Ecuacion 3.19
Fe(OH); | +2H* & FeOH?** + 2H,0

Ecuacion 3.20

15



Fe(OH); | +HY & Fe(OH)? + H,0
Ecuacion 3.21

Al ir afiadiendo progresivamente H™, tienen lugar sucesivamente los equilibrios de la
ecuacion 3.21 a pH > 3.4, ecuacién 3.20 a valores de pH de 2.3 y 3.4 y ecuacién 3.19 a
pH<2.3. Solamente en este Ultimo caso se consigue la solubilizacion total.

El final de la precipitacién del Fe(OH)3, tomando como criterio el ya mencionado de que
la precipitacién puede considerarse cuantitativa cuando la concentracién de Fe3* se ha
reducido hasta la milésima, se produce cuando el pHZ4.2. Como la solubilidad es la suma
de todas las especies en disolucion,

S = [Fe3*] + [FeOH?*] + [Fe(OH)%*]

La curva de solubilidad se ha representado por la linea de puntos (Figura 3-2).
Practicamente viene determinada por la unién de los segmentos siguientes:

pH < 2.3: linea Fe3*
2.3<pH<3.4: linea FeOH?**
pH > 3.4: linea Fe(OH)3

Todos los cationes no anféteros tienen un comportamiento analogo: Bi (lIl), Co(ll), Mg(ll),
cu(ll), Ag(1), Ni(l1) y cd(l1).

3.2 Neutralizacion del DAM

La generacion del DAM puede compensarse con diversos procesos de neutralizacion que
favorecen la elevacién del pH en el agua acida, reduciendo las concentraciones de metales
disueltos al precipitarlos en hidroxidos u oxihidréxidos metalicos y asi disminuir la
biodisponibilidad de los metales en solucidn (Lottermoser, 2007). Existen diversos
minerales que tiene la capacidad de neutralizar el acido tras la disolucion, dentro de los
cuales estan incluidos: carbonatos, silicatos, arcillas, dxidos, oxihidréxidos e hidréxidos
(Paktunc, 1999).

En el proceso de neutralizacidn, el acido se neutraliza y los metales y sulfatos precipitados
producen lodos voluminosos que pueden ser tratados en depdsitos apropiados o realizar
la recuperacién de los metales (Lottermoser, 2007), pudiendo incluso que dicha
recuperacién pague parte de los costos de tratamiento de agua (Miedecke et al., 1997).

16



3.2.1 Carbonatos

Existen minerales secundarios formados por procesos de disolucidén y precipitacién como
la calcita (CaCO03), dolomita (CaMg(C0O53),), magnesita (MgCO053), siderita (FeCO53),
ankerita (Ca(Fe,Mg)(C03),) o smithsonita (ZnC0O3;) que tienen la capacidad de
consumir la acidez generada por los sulfuros (Younger et al., 2002). Por lo general, estas
formaciones resultan de los minerales de ganga en el yacimiento (Wolkersdorfer, 2008).
Dentro de ellos, la calcita es el mineral neutralizador mdas importante, debido a que su
potencial de neutralizacion (PN) es mayor, variando entre 75 y 100% (Skousen et al.,
1998).

El proceso de neutralizacién se presenta por la disolucién, al liberarse el catién Ca?* y
consumiéndose el acido del medio a través de la formacién del ion bicarbonato (HCO3) o
acido carboénico (H,C05), siendo el primero el que consume la acidez en las soluciones
débilmente acidas a alcalinas (Ecuacion 3.7) y el segundo el que consume las soluciones
fuertemente acidas (Ecuacion 3.8) (Lottermoser, 2007).

CaCOs) + H(“;C) - Ca(zgc) + HCO,,

Ecuacion 3.7

CCLCOg(S) + ZH(th) And Ca(zc-l'—c) + HZCO?)_(aC)

Ecuacion 3.8

Estas reacciones ocasionan un aumento en el pH de la soluciéon llegando hasta valores de
6.0 a 7.5 (Santomartino et al., 2007). Una vez formado el 4cido carbdnico (H,CO03), la
solucion acida comienza a neutralizarse formando el ion bicarbonato (HCO5) v la calcita a
su vez reacciona con el agua liberando iones OH™ (Ecuaciones 3.9y 3.10)

CaCOs(s) + HyCO3(ac) = Calyyy + 2HCO34
Ecuacion 3.9

CaCO3s) + H,0 & CaZly + HCO3,y + OH™
Ecuacién 3.10

En la reaccion de calcita con el DAM, los metales disueltos se convierten en minerales
escasamente solubles, como: sulfatos, carbonatos e hidroxidos (Ecuaciones 3.11, 3.12 vy
3.13) (Lottermoser, 2007).
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CaCOys + H(J;C) + 505@@ + Pb(zgc) = PbS04s) + HCO34
Ecuacion 3.11
CQCO3(S) + Pb(ZC:;;) - PbC03(s) + Ca?(i-c)

Ecuacion 3.12

CaCOs(5) + Znfyyy + 2H, 0y = Zn(OH) () + Cadyyy + HyCO3q0y
Ecuacion 3.13
3.2.2 Silicatos

Los silicatos tienen la capacidad de neutralizar el DAM de forma natural al consumir iones
hidrégeno de dos distintas formas: la primera por un intemperismo congruente en donde
se presenta la disolucion completa del silicato y una produccién en forma soluble de sus
componentes (Ecuacion 3.14); y la segunda por un intemperismo incongruente, en donde
el silicato forma otra fase sdélida, siendo ésta la mas comun (Ecuacién 3.15). El
intemperismo quimico de los silicatos resulta del consumo de los iones hidrégeno, la
produccién de cationes disueltos y acido silicio ademas de la formacién de minerales
secundarios (Lottermoser, 2007).

2MeAlSiOys) + 2Hey + H,0 = Melty + Al,Siz05(0H) 45

ac)

Ecuacién 3.14
MeAlSiO, ) + H(“;C) + 3H,0 & Me(’;‘;) + Al?;c) + HySi04(ac) + 30H 4y
Ecuacion 3.15
Donde:
Me = Ca,Na,K,Mg,Mn o Fe

Al alterarse un aluminosilicato, consume protones H*. De acuerdo con los valores de las
constantes de equilibrio, los aluminosilicatos de Mg y Ca tienen mayor posibilidad de
alterarse que los aluminosilicatos de K y Na. Las arcillas como la montmorillonita, illita y
caolinita; las cuales desempeiian un papel importante en la retencién de los metales
divalentes, son indicadores de la alteracidon de los minerales aluminosilicatados durante la
neutralizacion.
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3.3 Formacion de minerales secundarios de hierro

Durante la generacion del DAM ocurre una acumulacién de precipitados secundarios
mediante reacciones de hidrdlisis que resultan de condiciones geoquimicas que favorecen
la aparicion de dichos precipitados, siendo caracteristicos de estos los minerales
secundarios de hierro (Montero et al., 2004). En los ultimos afos se ha observado un
mayor interés en respaldar la caracterizacién del DAM mediante analisis quimicos como el
potencial neto de generacion de acido y la capacidad de neutralizacion, proporcionando
datos sobre las posibles reacciones, los posibles minerales secundarios y los procesos que
afectan el DAM (Hammarstrom et al., 2004).

Montero (2004) realizé una clasificacion de desechos productores de acido o no
productores de dcido de acuerdo con su composicion quimica (Tabla 3-1). Sin embargo, en
la literatura se ha hablado de la caracterizacidn de diversos minerales secundarios de Fe,
Mg, Al, Cu, Ca, Na, Mn, Zny Pb (Hammarstrom et al., 2004).

Tabla 3-1 Mineralogia de residuos mineros de acuerdo a su tipo de roca (Montero et al,,
2004).

Minerales Primarios Minerales Secundarios
© © © © S
Q| = 2 ] ] o | N = = o] o] PO
) ) . S| B3| E|l sl 8|28 2|85l g|E|%)|®
Tipo de residuo | Tipo de Roca © o = = k<) 5 ° ~ ~ s IS © <) o = c
S aQ o = = = S > a © o} s @ on
) e} © < | o | & g | §| 2|32 o © ] @ ©
= | © < |o| |9 x| s

Esquisto piritico

de muscovita y
Generacion cuarzo

natural de 4cido

Sulfuro Masivo

Precipitados

Productos de o
quimicos

mineria
generadores de
acido Jales de molinos

Productos que no Precipitados

generan acido quimicos
después de la Desechos
mineria ferruginosos de
mina
Diorita

No generan acido
naturalmente

Grava terciaria
perturbada

py, cp : Pirita y calcopirita. Sp, wz : Esfalerita y/o wurtzita
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3.3.1 Minerales de sulfato solubles

Los minerales secundarios de sulfato de hierro mas comunes asociados al DAM son del
tipo Fe?*S0, * nH,0 donde n puede variar de 1 a 7, siendo los de mayor abundancia la
melanterita (n=7), rozenita (n=4) y szomolnokita (n=1), también se ha divulgado el sulfato
de hierro pentahidratado y hexahidratado aunque estos abarcan menor extension vy
ocurren con moderacion (Blowes et al., 2004).

En las primeras etapas de oxidacion del sulfuro de hierro, aquellos minerales que carecen
de otros cationes producen minerales secundarios como la copiapita
(Fe?*Fe3*(50,)¢(OH), * 20H,0) , y menos comun la rémerita (Fe?tFe3t(50,), *
14H,0). Entre los minerales de hierro trivalente, los mas comunes son la coquimbita
(Fe3*(50,)3 * 9H,0), ferricopiapita (Fes*Fe3*(504)¢(0H), * 20H,0), romboclasa

3

((Hs0,)'*Fe3*(50,), * 2H,0) vy fibroferrita (Fe3*(S0,)(OH) = 5H,0), aunque este
ultimo es relativamente insoluble a excepcién de condiciones acidas (Blowes et al., 2004).

3.3.2 Minerales de sulfato menos solubles

La jarosita (KFe3(S04),(OH)¢) es uno de los minerales secundarios mas abundantes y
extendidos en el DAM; por definicién la jarosita es dominante de potasio (K), derivandose
principalmente de la alteracion de la mica trioctahedral, pero como un precipitado es
portador indudable de oxonio (el acido mas fuerte que puede existir en el agua)
(Lottermoser, 2007).

Otros minerales secundarios encontrados del grupo de la jarosita son: natrojarosita
(NaFe3(S04),(0OH)g), jarosita de hidronio ((H30)Fe;(S0,),(0OH)g), plumbojarosita
(PbFeys(S0,)4(0H)45), alunita (KAl3(50,),(0H)e) y otras especies portadoras de As. El
precipitado directo mds comun en el DAM a pH 2-4 es la schwertmannita, un
hidroxisulfato cuya estructura cristalina ain no se ha resuelto y que se cree que tiene la
férmula ideal (FegOg(OH)¢SO, x nH,0); es un mineral dificil de identificar debido a su
poca cristalinidad y la presencia casi invariable de oxihidréxidos de hierro y jarosita
asociados (Blowes et al., 2004).

3.3.3 Oxidos, hidréxidos y oxihidréxidos metalicos

La oxidacién de sulfuros de hierro produce principalmente la formacién de goethita (a —
FeOOH™), lepidocrocita (y — FeOOH™) y akaganeita (8 — FeO (OH, Cl)). La ferrihidrita
(Fe(OH)3), es un mineral poco cristalino abundante en el DAM, pero es mas inestable
con respecto a la goethita y la precipitacién ocurre a un pH mads alto que el de la
schwertmannita. La hematita (a—Fe,03;), maghemita (y —Fe,03) e ilmenita
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(Fe?*Ti05), son minerales secundarios de menor extensién al igual que la plumboferrita
(~ PbFe,0-), pero que han sido reportados en el DAM (Jacobs et al., 2014).

3.3.4 Minerales de carbonato

Tanto los oxihidroxidos de hierro como la siderita (FeC03) han sido identificados como
minerales secundarios de hierro formados en el DAM, que funcionan como revestimiento,
llegando a tener capas de 1,000 mm de espesor. Las zonas de pH alto se intercalan entre
capas de pH bajo, con capas ricas en filosilicatos que actian como acuitardos que impiden
el movimiento vertical y la homogeneizacidon de las aguas de los poros (Blowes et al.,
2004).

3.3.5 Arseniatos

Los arseniatos en el entorno del DAM se ven dominados por la presencia de arsenopirita
(FeAsS) vy pirita arsenical como los primeros minerales secundarios, sin embargo
conforme se va aumentando el pH, se va presentando una precipitacion de costras
blancas como la escorodita (FeAsO, * 2H,0), farmacosiderita (KFe3*(A4s0,)3(0H), *
6 — 7H,0), bukovskita (Fe3*(A4s0,)(S0,)(0H) * 7H,0), angeleita (Fe3*(As0,),03) y
beudantita (PbFe;(As0,,50,)(0OH)¢) (Blowes et al., 2004).

3.4 Adsorcion de metales

La adsorcién es un fendmeno en el cual un componente de un sistema tiende a
concentrarse en la interfase de un cuerpo, en caso particular del DAM, los componentes
son los iones metadlicos de la solucién y el cuerpo son los precipitados formados durante la
neutralizacion del DAM. La adsorcidon puede ocurrir en cualquier tipo de interfase
(Liguido-Gas, Solido-Gas, Liquido-Solido), teniendo cada una de ellas distintas
caracteristicas que permiten realizar un andlisis particular en cada caso (Barnett y Kent,
2008).

Las fases sdlidas, pueden ser de composicidn orgdnica e inorgdnica y de carga positiva o
negativa; tendiendo a adsorber aniones a pH bajos y cationes a pH casi neutros (Figura 3-
2). Las reacciones de adsorcion serdn importantes para tener control sobre el transporte,
concentracion y destino de elementos encontrados en los acuiferos e incluso en el DAM
(Lottermoser, 2007).
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~ En la figura podemos observar el aumento de
adsorcion sobre cationes conforme aumenta el
pH, sin embargo sigue existiendo en menor
medida adsorcién sobre aniones a pH casi
neutros, debido a que la carga superficial de
los sélidos a casi cualquier pH tiene tanto carga
positiva como negativa y esa pequena parte de
carga negativa a pH altos sigue adsorbiendo
aniones (Langmuir, 1997).

Porcentaje de adsorcidn

Figura 3-3 Diagrama de adsorcion para

0 > cationes y aniones sobre un mineral
Acido Alcalino

g b st oxido-metalico (Lottermoser, 2007).

3.5 Adsorcion de cationes en hidroxidos de hierro

El hidréxido de hierro es un fuerte adsorbente de cationes metalicos que se ha estudiado
en los ultimos afos. Los iones metalicos son atraidos por fuerzas quelantes, logrando la
adsorcion de 6xidos metalicos en el interior del hidréxido de hierro, atrapandolo en la
matriz (Laitinen y Harris, 1982).

La secuencia de adsorcidon en los cationes metalicos en orden decreciente es:

Hg>Pb>Cu>Zn~Ni>C(Cd>Co>Fe>Mn>Ca

Siguiendo el orden de la figura 3-3, en donde
se relacionan las constantes de hidrdlisis
frente a las constantes de superficie
intrinseca (Langmuir, 1997).

Figura 3-4 Grafica de correlacion de cationes
de sus primeras constantes de hidrdlisis,
frente a constantes de superficie intrinseca
(Langmuir, 1997).
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Aunque este fendmeno ha sido poco estudiado, se han presentado algunos articulos en
los que se hace mencidon acerca de la interaccion de un hidroxisulfato con algunos
elementos divalentes. En el rio Guadiamar se realizd un estudio tras un derrame
producido en minera Los Frailes al sur de Espafia, donde se cuantificd la concentracion de
metales pesados en junio de 1997 y para Octubre de 1998 al registrar la concentracién de
los metales en el rio Guadalquivir, practicamente ya no habia evidencia del derrame
producido un afio atras, debido a la intervencién humana por la adicién de cal y los
procesos de eliminacion natural como la adsorcién de hidrdxidos de hierro sobre As, Cu,
Mn y Zn (Achterberg et al., 1999).

Romero et al., 2006, realizaron un estudio en depdsitos de jales de plomo y zinc
abandonados en minas de Taxco Guerrero; en “El Fraile” identificaron movilidad de
elementos potencialmente tdxicos que no han penetrado profundidades mayores a 1.2
metros del depdsito debido entre otros factores a la precipitacion de minerales
secundarios de hierro que han llevado a la formacién de capas cementadas dentro de la
zona de oxidacidon activa del depdsito de jales, produciendo la atenuaciéon de Ia
concentracion del Zn, Cd, Cu y As mediante la adsorcidn de los precipitados de hierro.

Algunos autores como Akcil y Koldas (2005), Bamforth et al., (2006), Cravotta y Trahan
(1998), Karthikeyan et al., (1997), Lee et al., (2001), Luan et al., (2012), Mayes et al.,
(2008), Munk et al., (2001), Santomartino y Webb (2007), Sarmiento et al., (2008), Shokes
y Moller (1999), Silva et al., (2012), Simdn et al., (2004), Zachara et al., (1991), Ziemkiewicz
et al.,, (1997) y Johnson (1986), han realizado investigaciones relacionadas con la
neutralizacion del drenaje acido de minas; identificando algunos indicadores dentro de sus
procesos que refieren a una posible adsorcién de metales divalentes por parte de
hidroxidos de hierro o hidroxisulfatos de hierro. Sus experimentos han sido
primordialmente de métodos pasivos con roca caliza o calcita en canales abiertos, pero
también se han realizado en reactores o columnas de agua y en todas las ocasiones se ha
hecho presente el fendmeno de adsorcidén durante la neutralizacién del DAM.

Sin embargo, no se ha registrado cuantitativamente la capacidad de adsorcién de los
hidroxidos de hierro sobre los metales divalentes, por lo que este trabajo tiene la finalidad
de fundamentar la existencia del fendmeno de adsorcidon durante la neutralizacién del
DAM vy especificar el porcentaje de remocién de los metales divalentes ocasionado por la
accién de los hidréxidos.
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4 METODOLOGIA

Basandose en los resultados y suposiciones obtenidos por Salvador (2016), en el que se
planted la posibilidad de eliminacién de elementos divalentes en la neutralizaciéon del
DAM, mediante el fendmeno de adsorcidon por hidréxidos de hierro y las asociaciones
mineraldgicas obtenidas por Hernandez (2015), que enlazan a los hidroxisulfatos de hierro
con elementos pesados; fue posible plantear el desarrollo de la siguiente fase del
proyecto.

Como se menciond en la introduccion, esta etapa del proyecto se enfoca en identificar en
qué medida la formacidn de hidréxidos de hierro contribuye a la retencion de metales
divalentes en la neutralizacion del DAM. Atendiendo a lo anterior, es necesario contar con
precipitados de hidrdoxido de hierro para realizar la evaluacidon de influencia sobre el
drenaje 4cido de mina DAM, precisando en qué cantidad se ocuparan estos precipitados
para poder prepararlos.

4.1 Planteamiento de la experimentacion

Para realizar una comparativa adecuada de la adsorcién de hidrdxidos de hierro sobre
metales pesados, se decidid preparar dos disoluciones a dos diferentes concentraciones
de los metales divalentes de mayor concentracion identificados en el DAM (Cd, Cu, Mn y
Zn). Se propone trabajar con 5 disoluciones por separado para cada concentracién. En las
primeras cuatro se utilizé un solo catién (Cd, Cu, Mn y Zn) y en la dltima los cuatro
cationes juntos (Cd+Cu+Mn+Zn).

Las primeras cinco disoluciones, tienen la concentracidon de referencia identificada en el
DAM (Tabla 4-1), mientras que las otras cinco, fueron preparadas a concentraciones 2.5
veces mas altas esperando una mayor adsorcién de los hidréxidos de hierro.

Tabla 4-1 Concentraciones de referencia para la solucion sintética.

Cd Cu Mn Zn

Concentracion mg/L 8 22 62 412

Las disoluciones fueron trabajadas a tres valores de pH (3.5, 4.5 y 6.0), a cada disolucién
se le afiadio precipitado de hidroxido de hierro a una relacion de 1:20 (2 g de material y 40
mL de agua desionizada), por lo que para realizar todas las pruebas se necesitaron de 72
gramos de hidréxidos de hierro y 120 mL de cada disolucién. A las disoluciones con el
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precipitado se les puso en agitacion y se midid su pH y Eh antes y después de la agitacion y
se separd el precipitado de la disolucion mandando a analizar a los sedimentos por
fluorescencia de rayos X y a las disoluciones por ICP.

4.2 Obtencion de precipitados de hidroxido de hierro

La preparacion de hidréxidos de hierro consistio en precipitar Fe3* a partir de una
disolucién preparada con sulfato férrico amoniacal FeNH,(S0,), * 12H,0). El desarrollo
consistioé en pesar 28 g de sulfato férrico amoniacal, colocandolo en un matraz de 250 mL
y aforandolo con agua desionizada, posteriormente se agité manualmente hasta disolver
el solido y se filtré con un filtro de celulosa de 0.20 um con el objetivo de remover los
sedimentos insolubles. Una vez filtrado, se realiz6 una titulacién con sosa (NaOH) 1N,
registrando el pH inicial y el pH cada vez que se afadieron 3 mL de sosa, hasta llegar a un
pH final de 5, que segln la literatura a este pH el hierro ya precipité como un hidréxido;
mientras se realizaba la titulacién, la disolucién era puesta en agitacién con un agitador
magnético Cimarec, posteriormente se filtrd la disolucion y se puso a secar a temperatura
ambiente.

El procedimiento fue repetido en 27 ocasiones, debido a que en cada titulacién, se
obtenian en promedio 3 g y en total se obtuvieron aproximadamente 80 gramos de
precipitados de hidréxido de hierro. En la Figura 4-1 se puede observar el desarrollo de la
preparacion de los hidréxidos de hierro.

Se aforaron en Sd gk i
e iltr6  la
250 ml de agua »

solucién  para

desionizada 28 g

Se filtré la solucidn

Giats uitar insolubles
de sulfato férrico 9 e
3 y se titulé con ;
amoniacal. después de la

sosa 1N. 2 - 5
titulaciony se seco

el sedimento.

Figura 4-1 Preparacion de los precipitados de hidroxidos de hierro.

Los precipitados de hidréxidos de hierro fueron enviados al Laboratorio de Geoquimica
Ambiental para realizarles una caracterizacion mineraldgica, con el objetivo de identificar
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las fases mineralégicas presentes y de esta forma asociar los minerales vistos en la
microscopia electrénica de barrido para demostrar la adsorcién de los metales divalentes
en los precipitados de hierro. Para ello, el precipitado fue seleccionado mediante el
procedimiento de cono-cuarteo, molido con un mortero de dgata y tamizado a malla 100
(<149 pum).

La muestra fue separada en dos colocando la clave de “HFe” y “HFe-D” respectivamente
haciendo alusién a precipitados de hidréxido de hierro y un duplicado de la muestra, esto
con el objetivo de comparar el analisis de ambas muestras y asi tener una mejor
confiabilidad en los valores presentados. La determinacién de la mineralogia se realizd en
un analizador portatil XRD-XRF TERRA, Olympus. En el caso de X-ray powder diffraction
(XRD), la medicién se realizdé en un intervalo angular de 5° a 55° con un escaneo minimo
de 50 exposiciones con una fuente de radiacidon de cobalto. La identificacion se llevo a
cabo con ayuda del software Xpowder Versién 2010.01.35 PRO con una base de datos
PDF2 (ICDD).

4.3 Preparacion de las disoluciones

Para preparar las disoluciones de la concentracién 1 (C1), se baso en las concentraciones
promedio que tiene el DAM que ha sido utilizado en las pruebas anteriores (Tabla 4-1),
realizando cdlculos de cantidad de reactivo a afiadir a un volumen de 500 ml para obtener
una concentracion similar. En la Tabla 4-2, se describe la cantidad de reactivo a afiadir
para obtener cuatro disoluciones con un catién (Cd, Cu, Mn y Zn) y una con todos los
cationes (Cd+Cu+Mn+Zn).

Tabla 4-2 Cantidades de sal metalica para preparar la disolucién de la concentracion 1 (C1).

Peso Peso Aforar a Peso
Solucion Reactivo reactivo Pureza % reactivo efectivo
calculado (g) efectivo (g) (mL) (Lab)
Cu CuCl2e2H20 0.0295 97 0.0304 500 0.0304
cd CdCl22.5H20 0.0081 80 0.0102 500 0.0102
Zn ZnCI2 0.4294 99 0.4337 500 0.4340
Mn MnCI2 4H20 0.1117 100 0.1117 500 0.1117
CuCl2e2H20 0.0304 0.0307
CdCl2¢2.5H20 0.0102 0.0102
Cu+Cd+Zn+Mn 500
ZnCI2 0.4337 0.4338
MnClI2 4H20 0.1117 0.1121
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Figura 4-2 Disoluciones de la concentracién C1 preparadas.

Para la preparacion de la concentracion 2 (C2), se decidié multiplicar las concentraciones
de referencia por un factor de 2.5, con el objeto de conseguir una disolucidon con mayor
concentracion de metales divalentes y poder realizar una comparativa del proceso,
esperando que al entrar en contacto con los hidréxidos de hierro se tenga una mayor
adsorcion de los metales pesados. En la Tabla 4-3, se describe la cantidad de reactivo a
afiadir para obtener las cinco disoluciones de la concentracién 2.

Tabla 4-3 Cantidades de sal metalica para preparar la disolucion de la concentracién 2 (C2).

Solucién Reactivo P:::c;;aoctg)o Aforar a (mL) Peso(faf;;:tlvo
Cu CuCl2e2H20 0.0761 500 0.0760
Cd CdCl22.5H20 0.0254 500 0.0253
Zn ZnCI2 1.0844 500 1.0846
Mn MnCI2 4H20 0.2792 500 0.2793
CuCl2e2H20 0.0761 0.0762
CdCl22.5H20 0.0254 0.0255
Cu+Cd+Zn+Mn 500
ZnCI2 1.0844 1.0848
MnCI2 4H20 0.2792 0.2794
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Figura 4-3 Disoluciones de la concentracién C2 preparadas.

Estas disoluciones iniciales con cada uno de los cationes (HC1Cd, HC2Cd, HC1Zn, HC2Zn,
HC1Cu, HC2Cu, HC1Mn y HC2Mn) fueron almacenadas en botes de 50 mL con contratapa,
acidificados a un pH aproximado a 2 y puestos en refrigeracidon para su posterior andlisis
en el laboratorio de Geoquimica Ambiental utilizando el método de ICP-OES; con el
objetivo de determinar el contenido inicial de cada elemento en la disolucién y poder
cuantificar la remocién de estos elementos después de la agitacion con el hidréxido de
hierro a los distintos pH mencionados y con ambas concentraciones.

4.4 Pruebas de adsorcion

4.4.1 Objetivo

El objetivo de esta prueba fue evaluar la capacidad de adsorcidn de metales divalentes
(Cu, Cd, Mn y Zn) en hidroxidos de hierro, formados en la neutralizacidn del drenaje acido
con roca caliza. Con Salvador (2016), se realizé una caracterizacion de la roca identificando
la presencia de hidréxidos de hierro asociados a metales divalentes, por ello se decide
identificar en qué medida participan los hidréxidos en la adsorcién de metales pesados
presentes en el DAM.
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4.4.2 Procedimiento

Las pruebas consistieron en agitar en matraces Erlenmeyer de 250 mL, la disolucién con
precipitado de hidroxido de hierro. Se hicieron un total de seis lotes, donde tres lotes
corresponden a la disolucién de la concentracién C1 al pH acordado (3.5, 4.5y 6.0) y los
otros tres lotes corresponden a la disolucidn de la concentraciéon C2 a los mismos pH. Cada
lote se divide en seis disoluciones, correspondientes a los cationes individuales (Cd, Cu,
Mn y Zn), el conjunto de ellos (T) (Cd + Cu + Mn + Zn) y el duplicado (D) de alguna de esas
cinco disoluciones. En la Tabla 4-4 se muestran las claves de los lotes realizados, el primer
numero representa al tipo de concentracién, seguido del elemento o conjunto de
elementos y terminando con el pH al cual fue trabajado.

Tabla 4-4 Claves utilizadas en las pruebas de adsorcion.

Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 4 Lote 5 Lote 6
1Cu3.5 1Cu4.5 1Cub 2Cu3.5 2Cu4.5 2Cub
1Cd3.5 1Cd4.5 1Cd6 2Cd3.5 2Cd4.5 2Cd6
1Mn3.5 1Mn4.5 1Mn6 2Mn3.5 2Mn4.5 2Mn6
1Zn3.5 1Zn4.5 1Zn6 2Zn3.5 2Zn4.5 2Zn6
1T3.5 1T4.5 176 2T3.5 2T4.5 276
1Cd3.5-D 1Cu4.5-D 1Mn6-D 27n3.5-D 2T4.5-D 2Cd6-D

Se pesaron 2 gramos del precipitado de hidréxido de hierro previamente molido hasta ver
gue no se tuvieran grumos y ver una granulometria homogénea y se colocaron en el
matraz Erlenmeyer de 250 mL, posteriormente se midieron 40 mL de alguna de las
disoluciones de las dos concentraciones. La disolucién con el precipitado fue agitada
manualmente, después, se elevd el pH de la disolucién hasta 3.5, 4.5 y 6, se midid su
temperatura con un peachimetro y su Eh (Potencial Oxido-Reduccién)

El matraz con la disolucidn fue tapado con un plastico adherente al cual se le hicieron unas
perforaciones con aguja, y llevado a un agitador orbital (Modelo: SK-300, Marca: Lab.
Companion), donde se agité a 200 rpm durante 24 horas. Posterior a su agitacion, se
volvié a medir su pH, temperatura y Eh registrando sus valores; fue filtrado en una bomba
de vacio Knf Neuberger con un filtro de celulosa de 0.20 um, con el cual se logré separar la
disolucién liquida del precipitado formado durante la agitacién.
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Figura 4-4 Procedimiento de las pruebas de adsorcién.

4.5 Analisis
4.5.1 Manejo de las muestras liquidas
ICP-OES (Espectrometria de emision optica por plasma acoplado inductivamente)

La disolucién que fue filtrada y separada de los precipitados, fue vaciada en botes de 50
mL con contratapa, los cuales fueron acidificados a un pH alrededor de 2 y puestos en
refrigeracidon para posteriormente ser llevados al laboratorio de Geoquimica Ambiental
del Instituto de Geologia con el objetivo de determinar los elementos Al, Cd, Cu, Fe, Mn y
Zn por el método de espectrometria de emision O6ptica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES). Este proceso fue realizado para todas las muestras
correspondientes a la prueba.
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4.5.2 Manejo de las muestras sdlidas
Fluorescencia de rayos X

El precipitado acumulado en el filtro de celulosa de 0.2 um, fue removido con una
espatula de acero inoxidable hacia un vidrio de reloj, el cual fue llevado a un horno
eléctrico de induccion y se dejé secar por aproximadamente un dia y medio a una
temperatura de alrededor de 30 °C; finalmente, el precipitado fue removido del vidrio de
reloj con una espatula de acero inoxidable hacia una bolsa de polietileno con cierre
hermético para llevarlo al Laboratorio de Geoquimica Ambiental con el objetivo de realizar
un analisis semi-cuantitativo de los elementos (Cu, Cd, Mn, Zn y Fe) mediante el ensayo
por fluorescencia de rayos X con un equipo Nitton XL3t Ultra. Este analisis fue realizado
tanto para las muestras de los hidréxidos de hierro iniciales, como los precipitados
formados en cada una de las pruebas de agitacion para ambas concentraciones.

En base a los resultados obtenidos por el laboratorio de Geoquimica Ambiental, se pudo
realizar una comparativa entre la cantidad del elemento removido en la disolucién y la
cantidad adquirida en el precipitado, demostrando con ello que todo lo que se desplazd
en cada una de las disoluciones fue retenido por los hidroxidos de hierro, sin embargo;
esto no es suficiente para garantizar que todos esos elementos removidos por los
hidréxidos son consecuencia de una adsorcidn, por ello es que se decidid realizar un
analisis por microscopia electrénica de barrido con el objetivo de identificar en cada
precipitado asociaciones mineraldgicas que muestren que efectivamente existe una
adsorcién por parte de los hidroxidos de hierro.

Microscopia electrdnica de barrido

En esta prueba, se utilizaron aquellos precipitados originados de las disoluciones de pH 6
en ambas concentraciones durante las pruebas de agitacion, debido a que a este pH es
mas evidente encontrar las asociaciones mineralégicas que nos puedan mostrar una
adsorcién del hidréxido de hierro sobre los metales divalentes. Para poder analizar cada
una de las muestras, fue necesario pulverizar a las mismas y colocarlas en un portaobjetos
mediante una cinta adhesiva, asegurandose que toda la muestra quedara bien pegada a la
cinta y asi no se soltaran durante el andlisis.

El microscopio electrénico de barrido que se utilizé fue un Hitachi TM-1000 acoplado con
espectrometria de RX, donde cada uno de los portaobjetos con la muestra fue colocado en
una plataforma del microscopio y ajustado a una altura estandar para tomar una lectura
adecuada. Posteriormente se coloca la plataforma al microscopio, se cierra la compuertay
se comienza con el proceso del vacio. Una vez lista la muestra para poder realizar el
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analisis, el equipo cuenta con dos programas; uno que es la interfaz del manejo del equipo
en el cual se puede manipular la posicién del portaobjetos, aumentar y reducir la nitidez
de la imagen y capturar a la misma; mientras que el otro es un programa que transforma
las mediciones en una base de datos en formato Word, colocando gréficas, tablas e
imagenes.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Caracterizacion mineralégica de los precipitados de hierro

En la caracterizacién mineralégica de los precipitados de hierro formados para las pruebas
de adsorcidn, se determind en dos muestras homogeneizadas por el método de cono-
cuarteo, una caracterizacién mineraldgica que representa en un total de la fase cristalina
36.2% de thenardita (Na2S04), 16.9 % de hematita (Fe203), 34.2% de Schewertmannita
(Fe3*16(OH,504)12-13016 - 10-12H,0) y 12.6% de goethita (a-Fe3*O(OH)). (Tabla 5-1).

Tabla 5-1 Caracterizacién mineralégica de los precipitados de hierro

Clave de Fases minerales , %Relativo en
] e Formula ) )
muestra identificadas fase cristalina
Thenardita NazS04 36.2
Hematita Fe,0s3 16.9
HFe
Schewertmannita Fe3*1(OH,504)12-13016 - 10-12H,0 34.2
Goethita a-Fe**O(0OH) 12.6

5.2 Pruebas de adsorcion

Los valores iniciales de pH, temperatura y potencial éxido reduccidon obtenidos en la
disolucién del lote 1 se muestran en la tabla 5-2, donde se observa que el pH fue ajustado
hasta dejarlo en 3.5 para todos los cationes y la mezcla de los mismos, en una
temperatura promedio de 17.4°C, registrando una variacion de su potencial déxido-
reduccidon de 480 a 519 (mV). Una vez registrados estos valores, las muestras fueron
agitadas a 200 rpm durante 24 horas y se registré su pH, temperatura y potencial éxido
reduccion (Tabla 5-3).

Tabla 5-2 Pardmetros iniciales lote 1 Tabla 5-3 Pardmetros finales lote 1

Lote 1 Iniciales Finales

Muestra pH T° ORP Muestra pH T ORP
1Cu3.5 3.51 17.3 480 1Cu3.5 3.43 19.3 487
1Cd3.5 3.5 17.5 487 1Cd3.5 3.41 194 493
1Mn3.5 3.51 17.7 519 1Mn3.5 3.45 19.2 521
1Zn3.5 3.52 17.5 474 1Zn3.5 3.43 19.5 475
1T3.5 3.51 17.4 491 1T3.5 3.42 19.2 491

1Cd3.5-D 3.5 17.1 486 1Cd3.5-D 3.39 19.1 512
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Analizando el pH después de las 24 horas de agitacién de la disolucidn del lote 1 (Tabla 5-
2), se puede observar que existe una disminucidn del pH en cada muestra pasando de 3.5
a un promedio de 3.42, mientras que su potencial dxido-reduccidon en un rango estable
con una diferencia maxima de 26 mV como es el caso del de la muestra duplicada del Cd.

pH de las disoluciones del Lote 1
# Iniciales M Finales

3.55

35 ¢ . ¢ ¢ ¢ .
- 3.45 . | -
3

3.4 u " -

3.35

3.3

1CU3.5 1CD3.5 1MN3.5 1ZN3.5 1T3.5 1CD3.5-D

Figura 5-1 pH de las disoluciones del Lote 1.

El potencial 6xido-reduccion medido para la disolucion del Lote 2 (Tabla 5-4), fue
determinado a partir de estabilizar todas las muestras a un pH de 4.5 en una temperatura
promedio de 17.2°C, obteniendo variaciones de potencial que van de 363 a 373 mV; una
vez registrados los valores, las muestras fueron agitadas a 200 rpm durante 24 horas,
midiendo al final de la agitacidn sus parametros de pH, temperatura y ORP (Tabla 5-5).

Tabla 5-4 Pardmetros iniciales Lote 2 Tabla 5-5 Parametros finales Lote 2

Lote 2 Iniciales Finales
Muestra pH T ORP Muestra pH T° ORP
1Cu4.5 4.5 17.3 363 1Cu4.5 3.61 17.7 410
1Cd4.5 4.5 17.1 365 1Cd4.5 3.58 17.8 422
1Mn4.5 4.51 17.2 369 1Mn4.5 3.72 17.9 435
1Zn4.5 4.5 17.2 365 1Zn4.5 3.59 17.8 407
1T4.5 4.51 17.1 373 1T4.5 3.63 17.8 432
1Cu4.5-D 4.51 17.3 367 1Cu4.5-D 3.69 17.8 412

Al término de la agitacion, se comparan los pardmetros medidos y se observa que existe
una disminucién del pH, pasando de valores de 4.5 a un promedio de 3.6, mientras que el
potencial dxido-reduccidn de todas las muestras aumenta a valores cercanos a los 420 mV
(Tabla 5-4).
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pH de las disoluciones del Lote 2

< Iniciales M Finales
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Figura 5-2 pH de las disoluciones del Lote 2.

Para el Lote 3 fueron estabilizadas todas las muestras hasta llegar a un pH de 6 en una

temperatura promedio de 16.6°C, registrando variaciones de potencial éxido-reduccién de

233 a 270 mV (Tabla 5-6), posterior a las mediciones, se pusieron todas las muestras en

agitacion a 200 rpm durante 24 horas. Los parametros del lote 3 después de la agitacién

fueron registrados en la Tabla 5-7.

Tabla 5-6 Pardmetros iniciales Lote 3

Tabla 5-7 Parametros finales Lote 3

Lote 3 Iniciales Finales
Muestra pH T° ORP Muestra pH T ORP
1Cub 6 16.6 260 1Cu6b 4.73 15.6 295
1Cd6 6.02 16.6 270 1Cd6 4.54 15.7 284
1Mn6 6.04 16.8 233 1Mn6 4.79 15.7 246
1Zn6 6.01 16.7 240 1Zn6 4.66 15.7 235
1T6 6.04 16.4 253 176 4.66 15.7 292
1Mn6-D 6.02 16.5 246 1Mn6-D 4.51 15.7 273

Estudiando las variaciones del pH después de la agitacion de las muestras del Lote 3 (Tabla

5-6), se encontrd una disminucién del pH, pasando de un pH 6 a un promedio de 4.6 y una

ligera variacién en el potencial dxido-reduccidn, con una variacion maxima de 39 mV para

la mezcla de los cationes (1T6).
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pH de las disoluciones del Lote 3
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Figura 5-3 pH de las disoluciones del Lote 3.

A partir del lote 4 se utilizé la concentracién C2, iniciando por el pH 3 y repitiendo el
mismo proceso con el objetivo de comparar los resultados registrados de dos
concentraciones distintas. En la tabla 5-8 se indican las muestras iniciales a un pH ajustado
a 3.5 en una temperatura promedio de 17.3°C, obteniendo variaciones del potencial
oxido-reduccion que ven desde los 475 hasta los 509 mV. Posteriormente se agitaron las
muestras a 200 rpm durante 24 horas y a su término se registraron los parametros
correspondientes a su pH, temperatura y ORP (Tabla 5-9).

Tabla 5-8 Pardmetros iniciales Lote 4 Tabla 5-9 Pardmetros finales Lote 4

Lote 4 Iniciales Finales

Muestra pH T° ORP Muestra pH T° ORP
2Cu3.5 3.51 17.3 481 2Cu3.5 3.43 19.1 483
2Cd3.5 3.51 17.3 477 2Cd3.5 3.45 19.1 480
2Mn3.5 3.5 17.3 509 2Mn3.5 3.45 18.9 499
27n3.2 3.5 17.3 480 2Zn3.2 3.4 19.1 489
2T3.5 3.52 17.4 488 2T3.5 3.39 18.8 511

2Zn3.5-D 3.51 17.5 475 2Zn3.5-D 3.4 18.9 486

Examinando los resultados de los pardmetros de las disoluciones correspondientes al Lote
4 después de la agitacion (Tabla 5-8), se puede observar que existe una ligera disminucién
del pH, pasando de 3.5 a valores cercanos 3.42 y un ligero aumento en el potencial dxido-
reduccion de cada muestra con un promedio de 491 mV.
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pH de las disoluciones del Lote 4
< Iniciales M Finales
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Figura 5-4 pH de las disoluciones del Lote 4.

Para el lote 5, las disoluciones fueron estabilizadas a un pH de 4.5 en una temperatura
promedio de 17.2°C, donde fueron registradas variaciones de su potencial 6xido-
reduccion que van desde los 329 hasta los 359 mV (Tabla 5-10). Una vez registrados estos
pardmetros, las muestras fueron puestas en agitacién a 200 rpm durante 24 horas, para
medir su pH, temperatura y potencial dxido-reduccion después de la agitacién.

Tabla 5-10 Pardametros iniciales Lote 5 Tabla 5-11 Parametros finales Lote 5
Lote 5 Iniciales Finales
Muestra pH T ORP Muestra pH T ORP
2Cu4.5 451 17.1 367 2Cu4.5 3.83 17.9 406
2Cd4.5 4.5 17.2 357 2Cd4.5 3.92 18 391
2Mn4.5 4.52 17.3 359 2Mn4.5 4.01 18 395
2Zn4.5 4.51 17.2 329 2Zn4.5 3.85 17.8 372
2T4.5 4.5 17.3 353 2T4.5 3.79 17.9 395
2T4.5-D 451 17.2 354 2T4.5-D 3.89 18 402

Una vez terminada la agitacion, se midieron nuevamente los parametros pH, temperatura
y potencial éxido-reduccién (Tabla 5-11) para poder ser comparados con los parametros
iniciales, observando una disminucién en el pH de 4.5 a un promedio de 3.8, mientras que
el ORP aumentd de 34 a 48 mV.
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pH de las disoluciones del Lote 5
¢ Iniciales M Finales
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Figura 5-5 pH de las disoluciones del Lote 5.

Finalmente para el lote 6, fueron estabilizadas las muestras a un pH de 6 en una
temperatura promedio de 16.5°C, registrando valores de potencial éxido-reduccién que
van desde los 233 hasta los 269 mV (Tabla 5-12). Después de medidos estos parametros,
las muestras fueron colocadas en agitacion a 200 rpm durante 24 horas y a su finalizacién,
fueron registrados nuevamente los pardmetros de pH, temperatura y potencial dxido-
reduccion.

Tabla 5-12 Parametros iniciales Lote 6 Tabla 5-13 Parametros finales Lote 6

Lote 6 Iniciales Finales

Muestra pH T ORP Muestra pH T ORP
2Cub 6.01 16.7 242 2Cub 4.59 15.7 253
2Cd6 6.02 16.3 233 2Cd6 4.63 15.8 247
2Mn6 6.04 16.7 245 2Mn6 4.88 15.7 258
2Zn6 6.01 16.9 256 2Zn6 4.82 15.6 278
2T6 6.03 16.3 269 276 4.76 15.6 279

2Cd6-D 6.03 16.4 238 2Cd6-D 4.74 15.7 269

Después de la agitacidn se compararon las muestras tomando los parametros finales de
pH, temperatura y potencial éxido-reduccién (Tabla 5-13), observando una disminucion en
el pH pasando de un pH de 6 a un pH promedio de 4.7, mientras que su potencial éxido-
reduccion tuvo un ligero aumento con una diferencia maxima de 31 mV para el caso de la
muestra duplicada del cadmio.
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pH de las disoluciones del Lote 6
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Figura 5-6 pH de las disoluciones del Lote 6.

Analizando todos los resultados, se puede observar que en los seis lotes el pH de la
disolucién disminuye después de la agitacidn, esto es debido a la hidrdlisis del Fe3* al
provocar una liberaciéon de protones H* que producen una disminucion en el pH. Es
probable que también la disminucion del pH se deba a la diferencia de temperatura que
hubo entre las muestras iniciales y las finales, sin embargo, esta diferencia no es suficiente
para asegurarla como causa del cambio del pH.

5.3 Adsorcion de metales en los hidréxidos de hierro

Después de la agitacion a cada una de las muestras, se recuperé la disolucion pasando por
un filtro de celulosa de 0.20 pm mediante la succidén de una bomba de vacio, logrando con
ello separar el precipitado formado de la disolucién liquida. Las disoluciones y precipitados
fueron identificados con las claves de la tabla 4-4 antecediendo la letra H como
identificacion para el laboratorio de que son hidréxidos (Tabla 5-14).

39



Tabla 5-14 Claves de las disoluciones recuperadas.

Claves Muestras liquidas

Concentracion 1 Concentracion 2 Duplicados

HC1Cu HC2Cu
HC1cd HC2Cd
“l,:::;::;s HC1Mn HC2Mn
HC1Zn HC22Zn
HC1T HC2T
H1cu3 H2Cu3
H1Cd3 H2Cd3 H1Cd3-D
pH3.5 H1Mn3 H2Mn3
H1Zn3 H2Zn3 H2Zn3-D
H1T3 H2T3
H1Cu4 H2Cué4 H1Cu4-D
H1Cd4 H2Cd4
pH4.5 H1Mn4 H2Mn4
H1Zn4 H2Zn4
H1T4 H2T4 H2T4-D
H1Cu6 H2Cu6
H1cd6 H2Cd6 H2Cd6-D
pH6 H1Mn6 H2Mn6 H1Mn6-D
H1Zn6 H2Zn6
H1T6 H2T6

Las disoluciones fueron enviadas al laboratorio para que se identificara mediante ICP la
concentracion de cada uno de los elementos en las disoluciones iniciales y a los distintos
pH, con el objetivo de poder cuantificar la cantidad adsorbida por el hidréoxido de hierro
de cada elemento a pH 3.5, 4.5 y 6 en ambas concentraciones y comparar si a mayor
concentracion del elemento se puede o no adsorber mayor cantidad del mismo.

Cadmio

En la tabla 5-15 se indican los resultados obtenidos para las muestras de cadmio, donde se
puede observar que inicialmente la concentracion 1 tenia 10.5 % reduciéndose a 3.34 %
a pH 6, mientras que la concentracidn 2 iniciaba con 25.2 % terminando con 12.3 %,

obteniendo un porcentaje de adsorcidn final de 68.19% y 51.19% respectivamente (Figura
5-7). El cadmio comienza a adsorberse por el hidroxido de hierro desde pH bajos, puesto
gue a un pH de 3.5, se puede observar que mas del 10% de su concentracién fue
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adsorbida; sin embargo, para lograr ser removido por completo, tendria que elevarse a

valores de pH mayores a 6 puesto que a este pH apenas es adsorbido entre 50 y 70%.
Tabla 5-15 Porcentaje de adsorcion del Cd por HFe (Hidrdxidos de Hierro).

(Concentraciones de Cd en la disolucién y los porcentajes de adsorcién a los diferentes
valores de pH)

. Concentracion Porcentaje de
Concentracion Muestra

Cd (mg/L) adsorcion

HCiCd 10.50 0.00%
Concentracion H1Cd3 9.30 11.43%
1 H1Cd4 7.90 24.76%
H1Cd6 3.34 68.19%

HC2Cd 25.20 0.00%
Concentracién H2Cd3 22.60 10.32%
2 H2Cd4 17.10 32.14%
H2Cd6 12.30 51.19%

Porcentaje de Cadmio adsorbido en las
disoluciones C1y C2

80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Inicial pH 3.5 pH 4.5 pH 6

=@==Concentracion 1  ==@==Concentracion 2

Figura 5-7 Porcentaje de adsorcion del cadmio en las disoluciones 1y 2.
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Cobre

Analizando la disolucidn del cobre, se puede observar una adsorcién mas rdpida que en el

caso del cadmio, teniendo una concentracién 1 inicial de 23.74 Tg gue a pH 6 termina con
m . . s , m . s
apenas 0.09 Tg, mientras que en la concentracion 2 se empezé con 58.42 Tg y se termind

con 1.1 % (Tabla 5-16). Por lo tanto se puede decir que el cobre es un elemento afin a la

adsorcion de los hidréxidos de hierro llegando a ser adsorbido a pH 3 hasta 47.77% del
total de su concentracion y practicamente es removido por completo a valores de pH 6,
tanto para una concentracién baja (C1) como una concentracién alta (C2) (Figura 5-8).

Tabla 5-16 Porcentaje de adsorcion del Cu por HFe.

. Concentracién  Porcentaje de
Concentracién Muestra

Cu (mg/L) adsorcion
HC1Cu 23.74 0.00%
1 H1Cu3 12.40 47.77%
H1Cu4 3.21 86.48%
H1Cu6 0.09 99.62%
HC2Cu 58.42 0.00%
5 H2Cu3 36.60 37.35%
H2Cu4 6.88 88.22%
H2Cub 1.10 98.12%

Porcentaje de Cobre adsorbido en las
disoluciones C1y C2

100%
80%
60%
40%
20%

0%
Inicial pH 3.5 pH 4.5 pH 6

=@==Concentracion 1  ==@==Concentracion 2

Figura 5-8 Porcentaje de adsorcion del cobre en las disoluciones 1y 2.
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Zinc

En cuanto al zinc la adsorcidn resulta ser mucho mas lenta, caso contrario al cobre, puesto

que éste inicia con una concentracion 1 de 372 % que a pH 6 termina con 218 %,

mientras que en la concentracion 2 inicia con 905 % y culmina a pH con 510 % (Tabla 5-

17). A valores de pH 6 apenas es adsorbido el 41.4% en la concentracion 1y 43.65% en la

concentracion 2, quedando en ambos casos mas del 50% de su concentracién en la

disolucién; entendiendo que para reducir mas esa concentracion se tendria que elevar

mas el pH (Figura 5-9).

50%

40%

30%

20%

10%

0%

Tabla 5-17 Porcentaje de adsorcién del Zn por HFe.

. Concentracion Porcentaje de
Concentracion Muestra

Zn (mg/L) adsorcion
HC1Zn 372.00 0.00%
1 H1Zn3 343.40 7.69%
H1Zn4 319.00 14.25%
H1Zn6 218.00 41.40%
HC2Zn 905.00 0.00%
5 H2Zn3 842.00 6.96%
H2Zn4 755.00 16.57%
H2Zn6 510.00 43.65%

Porcentaje de Zinc adsorbido en las disoluciones
ClyC2

Inicial pH 3.5 pH 4.5 pH 6

==@==Concentracion 1  ==@==Concentracion 2

Figura 5-9 Porcentaje de adsorcion del zinc en las disoluciones 1y 2.
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Manganeso

« e . . ’ m
En este caso la muestra inicial de la concentracion 1 contenia 140 Tg, el cual fue

reduciendo su concentracion conforme aumentaba su pH hasta llegar a una concentracién

de 38 % en un pH 6 (Tabla 5-18), llegando a un porcentaje de adsorcién del 72.86%; sin

. « e s , m,
embargo, en la concentracién 2 que inicialmente contenia 152.4 Tg a un pH 3, al

incrementar el pH a 3.5, la concentracion disminuye apenas en un 7.48% y a partir de ahi

comienza a disminuir la concentracion mds rapido conforme aumenta el pH, llegando a un

pH 6 hasta 99 % con un porcentaje de adsorcion final de 35.04% (Figura 5-10).

80.00%
70.00%
60.00%
50.00%
40.00%
30.00%
20.00%
10.00%

0.00%

Figura 5-10 Porcentaje de adsorcion del manganeso en las disoluciones 1y 2.

Tabla 5-18 Porcentaje de adsorcion del Mn por HFe.

Concentracion

Concentracion Muestra

Porcentaje de

CMn (mg/L) adsorcion
HC1Mn 140.00 0.00%
1 H1Mn3 57.50 58.93%
H1Mn4 46.00 67.14%
H1Mn6 38.00 72.86%
HC2Mn 152.40 0.00%
5 H2Mn3 141.00 7.48%
H2Mn4 105.80 30.58%
H2Mn6 99.00 35.04%

Porcentajes de adsorcidon del Manganeso en las
disoluciones C1y C2

Inicial

pH 3.5

==@==Concentracion 1

pH 4.5

==@==Concentracion 2

pH 6
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Mezcla de elementos (Cd, Cu, Mn y Zn)

Para las disoluciones correspondientes a la mezcla de los cuatro cationes Cd, Cu, Mny Zn a
los distintos valores de pH, se registré que todos estos son adsorbidos de forma similar en
cuanto a la tendencia de adsorcidn con respecto a lo visto por elementos separados; sin
embargo, si se puede observar que el porcentaje de adsorcién de cada elemento
disminuye cuando estos se encuentran en conjunto, principalmente en el caso del
manganeso que pasé de tener una adsorcidn final en la concentracién 1 del 72.86% al
25.37% en conjunto con los demds elementos y de 43.65% a 17.37% en la concentracion
2. De la misma forma, el cadmio presentd una disminucidon en su adsorcién por los
hidroxidos de hierro pasando en la concentracion 1 del 68.19% cuando este se encontraba
solo a 45.67% en conjunto con los demas elementos y de 51.19% a 31.03% en la
concentracion 2.

En cuanto al zinc y el cobre, no se ven tan afectados por la presencia de otros elementos,
debido a que en el caso del zinc pasé de una adsorcién a pH 6 cuando estaba solo de
41.4% a 41.62% en conjunto con los demas elementos en la concentracion 1, viéndose
incluso un poco beneficiado, mientras que en la concentracién 2 pasé de 43.65% a
39.01%; mientras que el cobre es casi totalmente removido con un 98.54% en Ia
concentracion 1 y 99.27% en la concentracién 2, porcentaje similar al que se presentd
cuando no tenia en conjunto al Cd, Mn y Zn. (¢ Tabla 5-207?)

Tabla 5-19 Concentraciones de Cd, Cu, Mn y Zn en una muestra con los elementos en
conjunto posterior a la prueba de agitacion.

. Concentracién Concentracion Concentracion Concentracion Concentracidon
Concentracién Muestra

Cd (mg/L) Cu (mg/L) Fe (mg/L) Mn (mg/L) Zn (mg/L)
HC1T 12.00 24.00 <LD 67.00 382.00
. H1T3 9.92 16.00 3.66 62.00 354.00
H1T4 8.89 4.01 0.38 57.00 314.00
H1T6 6.52 0.35 0.04 50.00 223.00
HC2T 29.00 71.00 <LD 167.00 933.00
5 H2T3 27.00 35.00 3.21 157.00 891.00
H2T4 25.00 8.35 0.29 146.00 804.00
H2T6 20.00 0.52 0.04 138.00 569.00
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Tabla 5-20 Porcentajes de adsorcién de Cd, Cu, Mn y Zn por HFe.

Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de
Concentracién Muestra adsorcion de adsorcién de adsorcion de adsorcién de

Cd Cu Mn Zn
HC1T 0.00% 0.00% 0.00% 0.00%
1 H1T3 17.33% 33.33% 7.46% 7.33%
H1T4 25.92% 83.29% 14.93% 17.80%
H1T6 45.67% 98.54% 25.37% 41.62%
HC2T 0.00% 0.00% 0.00% 0.00%
5 H2T3 6.90% 50.70% 5.99% 4.50%
H2T4 13.79% 88.24% 12.57% 13.83%
H2T6 31.03% 99.27% 17.37% 39.01%

En la Tabla 5-19 podemos observar que en el andlisis se ve reflejado una cantidad minima
de hierro presente en la disolucién a pH 3 para ambas concentraciones, esto debido a que
durante la agitacion el pH disminuyd por la reaccién de hidrdlisis y esto permitio la
liberacion del hierro, sin embargo, conforme se aumenta el pH el hierro diluido vuelve al
precipitado y por ello a pH mas elevados, ya no se ve su presencia.

En la figura 5-11 y 5-12, se muestra el comportamiento del Cd, Cu, Mn y Zn en ambas
concentraciones, donde se observa que, a mayor concentracién de los elementos en las
disoluciones, el porcentaje de adsorcién disminuye a excepcién del cobre que es
practicamente eliminado a un pH 6, los demads elementos disminuyen su porcentaje de
adsorcién pues el cadmio pasa de 45.67% en la concentracion 1 a 31.03% en la
concentracion 2, el manganeso de 25.37% a 17.37% vy el zinc de 41.62% a 39.01%. Por
tanto, la capacidad que tiene el hidréxido de hierro para adsorber metales en disoluciones
acidas se ve beneficiada con las concentraciones de referencia y esta comienza a disminuir
paulatinamente si las concentraciones aumentaran al doble como se ve en la
concentracion 2.
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Porcentajes adsorbidos por elemento en la
disolucién C1
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Figura 5-11 Porcentaje de adsorcion de cada elemento en la disolucién en conjunto de la
concentracion 1.

Porcentajes adsorbidos por elemento en la
disolucion C2
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Figura 5-12 Porcentaje de adsorcion de cada elemento en la disolucion en conjunto de la
concentracion 2.

5.4 Identificacion de metales adsorbidos en el hidroxido de hierro

Después de las pruebas de agitacién y tras haber separado la disolucién mediante
filtracion del precipitado formado durante el proceso, éste se recupero en vidrios de reloj
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y se puso a secar en un horno de induccién térmica a temperatura promedio de 25 a 30 °C
durante 48 horas (Figura 4-4). Posteriormente, todos los precipitados recuperados fueron
colocados en bolsas de polietileno, identificados de acuerdo a la tabla 5-13 y pesados;
para ser enviados al laboratorio de geoquimica ambiental a realizarles un andlisis
semicuantitativo de elementos mediante fluorescencia de rayos X con un equipo Nitton
XL3t Ultra.

Cadmio

En la tabla 5-21, se muestran los resultados del andlisis por fluorescencia de rayos X para
el cadmio, el cual como se vio en el capitulo 5.2 presentaba una disminucion en la
concentracion de cadmio conforme se aumentaba el pH, por tanto, se esperaba identificar
cadmio en el precipitado. Sin embargo, debido al limite de deteccién por el equipo Nitton
XL3t, fue hasta el pH 6 en la concentracién 1 donde se detecté una concentracién de

cadmio de 96.15 7:—5, mientras que en la concentracion 2 se detecté desde pH 4.5 con

100.06 22,
kg

Tabla 5-21 Concentracion de Cd adsorbido en los H-Fe.

Concentracion Concentracion

Concentracion Muestra cd (mg/ke) Fe (mg/kg)
- H1Cd3 <LOD 43.01
Concenltrauon H1Cd4 <LOD 44.32
H1Cd6 96.15 46.63
- H2Cd3 <LOD 43.36
Concenztracmn H2Cd4 100.06 44.98
H2Cd6 284.37 46.04

Nota: LOD Cd = 122
kg
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Concentracion de Cd adsorbido por el H-Fe
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Figura 5-13 Comportamiento del Cd adsorbido en los H-Fe.

En la tabla 5-21 se observa el comportamiento del hierro en el precipitado, donde se
aprecia claramente lo mencionado en el capitulo 3.1.2 de reacciones de generacién del
DAM, donde se menciona que a pH 3 se comienza a formar el precipitado de hidréxido de
hierro, sin embargo, en ese lapso sucede la hidrdlisis provocando la disminucion del pH y

por ende la liberacién del hierro en la disolucion, pero al terminar de hidrolizarse el hierro

el pH de la disoluciéon aumenta mas rapido.

Eh (Volts) Cd-Fe-S-H20 -System at 2500 C
20
1.5
Cd(+2a)
1.0 b e Cd(OH)2
05|
0.0 =
05 b : : \
Cds *va =

1.0 \
1.5 cd
2.0

0 2 4 10 12 14

pH

Figura 5-14 Diagrama de Eh-pH de un sistema formado por Cd, Fe y S (Santos et al., 2017).
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En la figura 5-14 se muestra un diagrama de Eh-pH de un sistema de Cd-Fe-S-H,O
registrado por Santos et al., (2017) similar al sistema utilizado en este trabajo, donde se
puede observar que a los pH’s trabajados y el potencial éxido reduccion registrado
después de las pruebas de agitacion, el cadmio se encuentra en forma soluble como Cd?*
por lo que se atribuye que el precipitado de hidréxido de hierro adsorbe los cationes
positivos del Cd aumentando la concentracion del mismo en el sedimento (Figura 5-14).

Cobre

En la figura 5-15 se distingue que el cobre en la concentracion 2 se sigue adsorbiendo
conforme se aumenta el pH en la disolucién, mientras que en la concentracion 1 la
adsorcién se mantiene casi fija. Este fendmeno se puede explicar de acuerdo a la tabla 5-
20, donde se observa que el cobre es el elemento que mas rdpidamente es adsorbido en
su totalidad en ambas concentraciones; sin embargo, en la concentracién 1 el cobre
restante a valores de pH > 3 ya es minimo, por lo que al aumentar el pH practicamente ya
no hay mucho cobre por adsorber y por ello la concentracién adsorbida se mantiene casi
constante.

Al igual que con el cadmio, en la tabla 5-22 se aprecia un aumento en la concentracion del
Fe en el sedimento conforme se eleva el pH, debido a que estd precipitando como
hidréxido a pH cercano a 3. Este punto ya ha sido explicado anteriormente.

Tabla 5-22 Concentracion de Cu adsorbido en los H-Fe.

Concentracion Concentracion

Concentracion Muestra Cu (mg/kg) Fe (mg/kg)
. H1Cu3 358.52 40.58
Concenltrauon H1Cu4 287.04 44.44
H1Cu6b 357.21 46.64
B H2Cu3 305.63 43.11
Concenztracmn H2Cu4 748.14 45.41
H2Cub 924.49 44.84
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Concentracion de Cu adsorbido por el H-Fe
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Figura 5-15 Comportamiento del Cu adsorbido en los H-Fe.
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Figura 5-16 Diagrama de Eh-pH de un sistema formado por Cu, Fe y S (Santos et al., 2017).

En la figura 5-16 se muestra un diagrama de Eh-pH de un sistema de Cu-Fe-S-H,O
registrado por Santos et al., (2017) similar al sistema utilizado en este trabajo, donde se
puede observar que a los pH’s trabajados y el potencial éxido reduccion registrado
después de las pruebas de agitacion, el cobre a pH 3 y pH 4.5 se encuentra soluble en Ia
forma Cu?* por lo que se atribuye que el precipitado de hidréxido de hierro adsorbe los
cationes positivos del Cu aumentando la concentracién del mismo en el sedimento (Figura
5-15); sin embargo, a pH 6 el cobre se encuentra asociado a un precipitado de hierro como
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CuFe0,, por lo que en este punto se podria decir que no toda la remocién del cobre esta
asociada a la adsorcidn, una parte del cobre puedes estar removida por precipitacion.

Zinc

En la figura 5-17 se distingue el comportamiento de la adsorcion del zinc en los hidroxidos
de hierro, donde apreciamos que, para ambas concentraciones de zinc, el
comportamiento en la adsorcion es similar, lo cual se puede justificar con la figura 5-9
pues en ella observamos que el porcentaje adsorbido en ambas concentraciones siguen la
misma tendencia. Sin embargo, el total de zinc adsorbido por los hidroxidos de hierro
representa apenas el 43.65% del total de la muestra inicial en las disoluciones de acuerdo
a la tabla 5-17. Por tanto, técnicamente se necesitaria aumentar mas el pH para eliminar
por completo la concentracidn de zinc en la disolucién; aunque, este porcentaje se asume
debido al fendmeno de adsorcién por lo que con otros fendmenos de sorcién la
concentracién disminuiria alin mas.

Tabla 5-23 Concentracion de Zn adsorbido en los H-Fe.

Concentracion Concentracion

Concentracion Muestra
Zn (mg/kg) Fe (mg/kg)

.. H1Zn3 458.01 43.48
Concentracion

1 H1Zn4 1016.63 44.53

H1Zn6 2775.06 43.76

.. H2Zn3 966.22 42.85
Concentracion

) H2Zn4 2333.53 44.82

H2Zn6 6983.33 45.64
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Concentracion de Zn adsorbido por el H-Fe
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Figura 5-17 Comportamiento del Zn adsorbido en los H-Fe.
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Figura 5-18 Diagrama de Eh-pH de un sistema formado por Zn, Fe y S (Santos et al., 2017).

En la figura 5-18 se muestra un diagrama de Eh-pH de un sistema de Zn-Fe-S-H,O
registrado por Santos et al., (2017) similar al sistema utilizado en este trabajo, donde se
puede observar que a los pH’s trabajados y el potencial éxido reduccién registrado
después de las pruebas de agitacion, el zinc se encuentra en forma soluble como Zn?* por
lo que se atribuye que el precipitado de hidroxido de hierro adsorbe los cationes positivos
del Zn aumentando la concentracién del mismo en el sedimento (Figura 5-17); sin
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embargo, a pH 6 en adelante el zinc se presenta como un precipitado de la forma ZnFe,04
por lo que a partir de este pH la capacidad de adsorcién disminuiria.

Manganeso

Para el caso del manganeso como se observa en la tabla 5-24, es mayormente adsorbido
conforme aumenta el pH, ademas de que, a mayor concentracion, mayor capacidad de
adsorcion presenta el hidréoxido de hierro sobre el manganeso. En la misma tabla,
podemos observar que a pH 3, el manganeso es apenas adsorbido, por lo que el método
de fluorescencia de rayos X no logra registrar una concentracion. El caso del hierro en esta
muestra, deja ver nuevamente la hidrélisis del mismo a pH 3 y por tanto una disminucién
es su concentracion a dicho pH.

Tabla 5-24 Concentracidon de Mn adsorbido en los H-Fe.

Concentracion Concentracion

Concentracién Muestra
Mn (mg/kg) Fe (mg/kg)

. H1Mn3 <LOD 42.25
Concer:lltraaon H1Mn4 582.42 44.75
H1Mn6 1029.72 46.64

. H2Mn3 <LOD 43.34
Concenztrauon H2Mn4 2092.84 45.4
H2Mn6 2892.86 44.55

Nota: LOD Mn = 85 ’:—5
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Concentracion de Mn adsorbido por el H-Fe
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Figura 5-19 Comportamiento del Mn adsorbido en los H-Fe.
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Figura 5-20 Diagrama de Eh-pH de un sistema formado por Mn, Fe y S (Santos et al., 2017).

En la figura 5-20 se muestra un diagrama de Eh-pH de un sistema de Mn-Fe-S-H,O
registrado por Santos et al., (2017) similar al sistema utilizado en este trabajo, donde se
puede observar que a los pH’s trabajados y el potencial éxido reduccién registrado
después de las pruebas de agitacién, el manganeso se encuentra en forma soluble como
Mn?2* por lo que se atribuye que el precipitado de hidréxido de hierro adsorbe los cationes
positivos del Mn aumentando la concentracidon del mismo en el sedimento (Figura 5-20).
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Mezcla de elementos (Cd, Cu, Mn y Zn)

El comportamiento en mezcla de los elementos, nos muestra que la interaccion entre los
mismos afecta la capacidad de adsorcidon de los hidréxidos de hierro con respecto al
estudio por separado para cada uno de ellos. De acuerdo a lo visto en el inciso 5.2 de
porcentajes adsorbidos en las disoluciones, donde se observé que, a mayor concentracion
la capacidad de adsorcidn disminuia y el resultado de este capitulo donde se muestra la
concentracion por elemento que pasé de la disolucién al precipitado de hierro; se puede
indicar que a pesar de reducirse la capacidad de adsorcidon a mayor concentracién de los
elementos mencionados, la concentracion retirada de la disolucién por la acciéon de la
adsorcién es considerablemente alta con respecto a las concentraciones iniciales.

En la figura 5-21 y 5-22 se percibe que el zinc es el elemento mayormente adsorbido por

. ;. . .z m .
los hidréxidos de hierro en cuanto a su concentracidn (K—j) a pH 6, seguido por el

manganeso, cobre y cadmio; mientras que en la figura 5-11 y 5-12 se nota que para este
experimento el mayor porcentaje de adsorcién en cuanto a la concentracidn individual de
los elementos, el hierro adsorbe por completo el cobre seguido por el cadmio, zinc y
manganeso. En la tabla 5-25 se observa que a pH 3 la concentracién de Fe es menor que a
pH mas altos, debido a la hidrdlisis del Fe3*.

Tabla 5-25 Concentracion de la mezcla de los elementos adsorbidos en los H-Fe.

Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion

Concentracion Muestra
Cd (mg/kg) Cu (mg/kg) Zn (mg/kg)  Mn (mg/kg) Fe (mg/kg)

_ HIT3 <LOD 136.15 425.38 <LOD 43.14
c°“°e"1"a°'°“ H1T4 <LOD 271.91 996.99 <LOD 44.13
H1T6 49.59 339.56 2626.95 628.08 44.73

_ H2T3 <LOD 257.25 899.13 <LOD 44.28
C°"ce“2"a°'°“ H2T4 44.52 645.07 2534.18 848.76 40.38
H2T6 124.45 750.37 6710 1272.79 45.35

Nota: LOD Cd =122 - LoD Mn = 852
kg kg
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Adsorcion por elemento en el H-Fe de la
Concentracion 1
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Figura 5-21 Comportamiento de la mezcla de los elementos adsorbidos en los H-Fe en la
concentracion 1.

Adsorcion por elemento en el H-Fe de la
Concentracion 2
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Figura 5-22 Comportamiento de la mezcla de los elementos adsorbidos en los H-Fe en la
concentracion 2.
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5.5 Asociacion mineralogica en los precipitados hierro

Para realizar este estudio, se decidié analizar a los precipitados producidos de las pruebas
de agitacion que contenian la mezcla de elementos (Cd, Cu, Mn y Zn) a pH 6; debido a que,

en estas muestras se deberia de ver la asociacion del hierro con cada uno de los metales

para garantizar que efectivamente existe la adsorcidon de los mismos y como la mayor
adsorcién registrada en las pruebas se presenta a pH 6, se esperaria que fuese mas

evidente al momento de realizar la microscopia electrénica de barrido.

Figura 5-23 Fotomicrografia de MEB-
EDS de los precipitados de hierro de
la concentracion 1

Se realizaron 15 mediciones con un microscopio
electrénico de barrido Hitachi TM-1000 acoplado
con espectrometria de RX al precipitado
proveniente de la concentracion 1, donde en
todos los casos se encontré una asociacion
mineraldgica de los metales divalentes con el
hierro del precipitado. En la figura 5-23 se muestra
una fotomicrografia del microscopio de una de las
15 muestras y en la figura 5-24 se observa que en

100 um

este caso el cadmio, zinc y manganeso estdn
ligados al hierro dando pauta a la adsorcion del
hidréxido de hierro. Al inicio del capitulo 5 se
mostré la mineralogia de los hidroxidos de hierro

creados (Tabla 5-1), donde se observa que ni el cadmio, manganeso y zinc estan
presentes, por lo que, esos elementos identificados en este estudio son provenientes de la

solucién en la que fueron colocados.

r-l1n Element Weight % Spectrumil
Fe Aluminum 49

Sulfur 6.5
Manganese 13
Iran 85.6
Anc 05
Cadmium 0.8

Full Scale 172 cls Cursor: 0.000 ke

Figura 5-24 Asociacion del Cd, Mn y Zn con el Fe en la concentracion 1
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Asimismo, se realizaron 15 mediciones
provenientes del precipitado de la concentracion
2, donde en la figura 5-25 se muestra la
fotomicrografia tomada del precipitado y en la
figura 5-26 se puede observar al cobre, cadmio,
zinc y manganeso asociados al hierro de Ia
muestra. Por lo tanto, al no presentar ninguno de
estos elementos en la muestra inicial y con ayuda
del diagrama de Eh-pH de cada elemento, se
puede asumir que las asociaciones identificadas
corresponden a la adsorciéon del hidréoxido de
hierro sobre los metales divalentes presentes en la
soluciodn.

UNAM8209

2018/06/22 10:04

=
D36 x1.0k 100um

Figura 5-25 Fotomicrografia de MEB-

EDS de los precipitados de hierro de

la concentracion 2
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Figura 5-26 Asociacion del Cu, Cd, Zn y Mn con el Fe en la concentracion 2
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6 Conclusiones

El trabajo presentado es una aportacién al proyecto de desarrollo de un sistema de
tratamiento de drenaje acido de la mina Tizapa, ademas de servir como informacidn
relacionada con el drenaje acido de mina (DAM) al mostrar la capacidad que tienen los
hidréxidos de hierro de adsorber metales divalentes. Los resultados obtenidos a partir de
las pruebas de agitacion de las disoluciones de la mezcla en conjunto con el hidréxido de
hierro, se observa que las disoluciones de la concentracién 1 (similar a la concentracién de
referencia) presentan una adsorcion paulatina en el caso del Cd, Zn y Mn, llegando a un
porcentaje de adsorcién a pH 6 de 45.67%, 41.62% y 25.37% respectivamente; mientras
que el Cu presenta una adsorcién repentina al adsorberse a pH 3 en un 33.33%, 83.29%
para pH 4.5y 98.54% para pH 6.

En las muestras de la concentracién 2, se obtuvieron porcentajes de adsorcion de 31.03%
para el Cd, 99.27% para el Cu, 39.01% para el Zny 17.37% para el Mn; por el contrario se
distingue que la capacidad de adsorcion de los hidréxidos de hierro disminuye a mayor
concentracion, la remocién de Cd, Mn y Zn fue menor mientras que la del Cu aumenté
ligeramente con respecto a la concentracion 1. Sin embargo, la cantidad adsorbida por los
hidréxidos de hierro en concentraciones grandes, resulta significativa y una opcién para
disminuir metales disueltos en aguas acidas.

Finalmente, se determina que la secuencia de adsorcién de acuerdo al experimento
presentado, sigue una tendencia de adsorber primero al Cu, luego al Cd, Mn y Zn. Sin
embargo, conforme aumenta el pH, la adsorcion del Zn se favorece y termina siendo
mayormente adsorbido que el Mn. De igual forma, observamos que la presencia de otros
elementos en una misma disolucion, afecta la adsorcién individual de cada elemento;
donde los mas perjudicados resultan ser el Mn al pasar de 72.86% de adsorcién a 25.37%
en conjunto con otros elementos, y el Cd al pasar de 68.19% de adsorcion a 45.67% en
conjunto con otros elementos.
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