Ocurrencia de la remediacion natural de residuig®gcejemplo de la mina “Santa Lucia” en PinarRRiel, provincia de Cuba.

3.MARCO TEORICO

Durante el proceso de explotacion y beneficio de minerales seagamea multitud
de desechos sdlidos, liquidos y gaseosos. Uno de los mas importahteienaje acido de
minas, que es producido por la exposicién de sulfuros el aire y a lalddnpor ejemplo
la pirita, el aire (oxigeno) y el agua, resultan en la producd®racido y elevadas
concentraciones de metales y sulfatos. ElI azufre en el rialeanza un estado de
oxidacion superior y el fierro acuoso, si esta presente, se paemipforma de ion férrico.
A estos efluentes nuevos, se les denomina drenaje acido de minas {pgevtonsidera

que las principales fuentes en que se puede general son (Sengupta, 1993):

El drenaje de las operaciones subterraneas.

» El escurrimiento debido a las explotaciones mineras a cielo abierto.
« Los residuos de rocas generados por las actividades mineras.

e Las presas de jales.

* El almacenamiento de minerales.

* Los patios de lixiviacion del mineral (terreros).

3.1.DRENAJE ACIDO

El problema del drenaje acido es que funciona como un agente ligiviget
disuelve metales potencialmente téxicos, facilitando el transgertstos hacia suelos y

aguas que afectan los ecosistemas (Sengupta, 1993).

Los minerales de sulfuro se encuentran a menudo en la rocacpipor debajo de
una capa de suelo debajo de un acuifero. En condiciones naturaesloel las aguas
subterraneas permiten que exista muy poco oxigeno en contacloscarinerales de
sulfuro, por lo tanto la generacion de acido se lleva a cabo a um miny lento o
practicamente nulo y su efecto sobre la calidad de las aguasr&aobas es insignificante
(Sengupta, 1993).

El drenaje se forma cuando los minerales que contienen azufraparmente la

pirita (FeS), se ponen en contacto con la atmdsfera, produciendo su oxidacion y formando
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acido sulfarico y hierro disuelto. La reaccion general que contstéapeoceso (Sepgunta,

1993) es la siguiente;

FeS g+ 7/2 Q (g + HO -----—--- FE'+2SQ¥+2H

En presencia de oxigeno, el hierro ferroso sufre la reaccion:
FE + 1/4 Q (ag)+ Hy - Fe* + 1/2 HO

El hierro férrico que se produce puede oxidar nueva pirita o precgutao hidroxido

férrico, segun las siguientes reacciones:
FeS g+ 14 Fé" + 8 HO--------—- 15Fé"'+2sQ?+16 H
FE* + 3 HO ---mmmeemmmmee- Fe (OH) g+ 3 H

Estas reacciones generan acidez y liberan grandes cantidasig@éattes, hierro y
otros metales que contienen los sulfuros (As, Cd, Co, Cu, Pb, Zn, etc.), pnolduan
lixiviado téxico. Este lixiviado reacciona con las rocas del entorno produciendo la edrolis
de otros minerales y haciendo que se disuelvan otros elementos coAx) Rh,Ca, Mg,

Mn, Na, Si, etc. (Sengupta, 1993).

La cinética de las reacciones anteriores es muy lecwatyola la velocidad de todo
el proceso, pero se acelera cuando son catalizadas por bactelidgaac Mientras la
acidez producida sea baja en relacion con la capacidad neu@lidel medio, estas
bacterias no pueden desarrollarse y la produccién de lixiviaddesaod es muy elevada.
Sin embargo, si las condiciones son acidas, se produce un increméatpotddacion de
bacterias que catalizan estos procesos, lo que ocasiona que cagapveduzca mayor
acidez y el proceso se retroalimente, generando un lixiviado coresale pH muy bajos y
enormes concentraciones de metales y metaloides (Sengupta, 1993).

El As, Ba y el Pb, se consideran toxicos y de alto riesgo arabigmat que se
encuentran entre los elementos potencialmente toxicos con el magtor fde
enriguecimiento en la mina de los desechos de Santa Lucia, o querppdegentar una
importante fuente de contaminacion (Rometral., 2009). Este tipo de elementos se han
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convertido en un tema relevante tanto en el campo ambiental comodenlalsalud

publica. Los dafios que causan son severos y en ocasiones ausemitesnades,gpor lo que
las autoridades ambientales y de salud de todo el mundo ponen muchénatnc
minimizar la exposicion de la poblacion, en particular de la poblacfantil (Sengupta,

1993).

3.2MINERALES DE SULFURO

Las sustancias que estan compuestas por azufre acompafado de lulm meta
metaloide y con ausencia de oxigeno se llaman minerales deos@fuun metal y un
metaloide coexisten dentro de un cristal de sulfuro, el metalogditusra al sulfuro dentro
de la estructura del cristal. Estos minerales se formamdaentes altamente reductores,
segun lo indicado por el azufre, que se encuentra generalmentestadel mas bajo de
oxidacion natural. En ambientes oxigenados, el azufre existe ertasio @sas alto de
oxidacion tal como £°*, SQ* y SO (sulfato) y forma minerales con presencia de
oxigeno (e.g. Anglesita PbQOA temperaturas elevadas, los sulfuros pueden ser de facil
movilidad, llevandolos a la recristalizacion como sulfuros masivosp @ganeralmente se
encuentran en los yacimientos. La generacion de drenaje acidostegocendiciones es
relativamente baja, pero se acelera durante el proceso de exypladal yacimiento. La
oxidacion de estos minerales puede conducir a la formacion de leinseaundarios que
juegan papeles importantes dentro de los desechos mineros y quengameradstan

condicionados por el pH y las condiciones REDOX.
3.3PROCESOS DE MIGRACION Y LIXIVIACION DE METALES

Los procesos de generacion de drenaje acido producen pH bajos en glsagua
capaces de disolver metales pesados y metaloides contenidos ealesinerocas del
medio. Este lixiviado es capaz de migrar del sitio en donde sebdgeneatroducirse al
medio ambiente provocando muchos problemas. Una serie de reaccioneas cutamée la
migracion del drenaje acido hasta la llegada al medio receptocalidgad del agua

resultante es determinada por los siguientes factores:

* Naturaleza de los sulfuros.
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» Disponibilidad y tipo de compuestos solubles.
e La presencia de reactivos alcalinos.

* Las propiedades fisicas de los desechos mineros

Varias propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas deben essenfee para que los
desechos mineros se vean afectados y ocurra la posible solubilidastadesnpesados y
metaloides, ademas de la migracion de estos contaminantesviagiin de estos metales
es controlada principalmente por factores y reacciones quimieasnyenor medida por
factores fisicos. Las propiedades fisicas que influyen eoldbdikdad y movilidad de un
metal o metaloide incluyen el tamafio y forma de las particulas ditioeta temperatura y
presién de gases de poro; ademas, juegan un papel importante dlrpnbeeso de
migracion de estos elementos y las reacciones que ocurrenaagto de éste. Estas

caracteristicas se deben a las siguientes condiciones:

» Las condiciones climaticas
* La permeabilidad del residuo
* Ladisponibilidad de agua

» Los mecanismos de movimiento, ya sea por flujo de la corriente o por difusion.

El proceso de lixiviacion de metales es el resultado de ticwin de los sulfuros y las
subsecuentes reacciones de disolucion en condiciones oxidantes. Los Iparfeip@ares

quimicos son:

» Reacciones de los minerales con la solucidon que permiten lib&jar elementos.
Por tanto, la concentraciéon y movilidad de metales disueltos estdladat por
procesos como la oxidacion, la precipitacion/disolucién, la coprecipitaci
sustituciones solucion-solido y adsorcion/precipitacion (McGregjoal., 1998,
Nufiez 2008).

* El pH condiciona la solubilidad de los compuestos y de los mismosriesn
metalicos, ya que la movilidad de muchos metales aumenta a noedide pH se

torna mas acido (Nufez, 2008).
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» El potencial de oxidacién-reduccién es responsable de que el metatisntre en

estado oxidado o reducido (Nufiez, 2008).

3.4METALES PESADOS YMETALOIDES

Lo metales pesados son aquellos cuya densidad es por Io menos ciscoagoe
gue la del agua. Los mas importantes son: arsénico (As), c&ddjioccobalto (Co), cromo
(Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg), niquel (Ni), plomo (Pb), estafio (2mcy(Zn) y aquellos
elementos quimicos que poseen un peso atdbmico comprendido entre 63.52001H59%
(Hg) (Jarup, 1994

La importancia de los metales pesados se debe a su toxicidad ya que pueden:
* Quedar retenidos en el suelo, ya sea disueltos en solucion del dielo fgados
por procesos de adsorcion, complejacion y precipitacion.
» Ser absorbidos por las plantas y asi incorporarse a las caliemeagicias, pueden
pasar a la atmdésfera por volatilizaciéon

« Movilizarse a las aguas superficiales o subterraneas.

3.4.1 Especiacién de los metales pesados

Las cantidades totales presentes constituyen una medida pocontapresee la
posible toxicidad de un metal pesado. Resulta fundamental conocaméadaimica bajo
la que se presenta, es decir, la especiacion, pues la toxicidaceiamento es muy distinta
dependiendo de su presentacion, que va a regular no sélo su disponibilidad dseg
encuentre disuelto, adsorbido, ligado o precipitado) sino que el grado icidabxque
presente va a depender de la forma quimica de si misma. No epptansu facilidad de
medida y reproductibilidad, en los estudios de contaminacién se utilizauy,
frecuentemente los valores totales para definir los umbralesnd@minacién, ain cuando
la especiacion de cada elemento es muy importante parar gefimpacto ambiental. El
tipo de sustancia contaminante y la forma bajo la que se prdsehible, cambiable,
ligada, adsorbida) va a influir decisivamente en el efectcanonante producido ( Jarup,
1994
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3.4.2 Factores que afectan la acumulacion y disponibilidad de los elementosgules

Los principales factores y parametros que influyen en la modilidaelementos
potencialmente toxicos son el pH, la dureza del agua, la prasnt materia organica y

las condiciones REDOX presentes en el ambiente.

El pH es un factor esencial y tiene un importante efecto sabreferia organica.
La mayoria de los metales tienden a estar mas disponibles pH acido. El pH es un
parametro importante para definir la movilidad del cation, debido amueedios de pH
moderadamente alto se produce la precipitacion como hidroxidos. En mmegi@dcalinos
pueden nuevamente pasar a la solucion como hidroxicomplejos. Si el pleveslo
entonces puede bajar la toxicidad metalica por precipitacion cotmonedos e hidroxidos.
La adsorcidon de los metales pesados esta fuertemente condicionatialdarel suelo (y

por tanto, también su solubilidad) ( Jarup, 994

Si la dureza del agua es una elevada, esta conlleva a una beidatbyiorque
existe la formacion de carbonatos insolubles, también se preseatisdecion de los
metales en el carbonato y una baja biodisponibilidad de estos ( Jarup, 1994

La materia organica reacciona con los metales formando complejosnd®o y
quelatos, los metales una vez que forman quelatos o complejos puedancmigmayor
facilidad a lo largo del perfil. La materia organica puede adsorberdeaemente a algunos
metales, como es el Cu, que pueden quedar en posicion no disponiblespalantas
(Jarup, 199 por eso algunas plantas, de suelos organicos, presentan careneidode ci
elementos como el Cu. La complejacion por la materia organicauelel es uno de los
procesos que gobiernan la solubilidad y la bioasimilidad de los emepmsados. La
toxicidad de los metales pesados se potencia en gran medida p@rtsuténdencia a
formar complejos oOrgano-metalicos, lo que facilita su solubilidad, disiidad y
dispersion. La estabilidad de muchos de estos complejos frente gréaat@on por los
organismos del suelo es una causa muy importante de la toxicidgokesencia de
abundantes quelatos puede reducir la concentracion de otros iones édxiaosolucion
del suelo ( Jarup, 1994
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Las condiciones REDOX dependen directamente del potencial de oxidacion

reduccion, responsable de que el metal se encuentre en estado oxidado o reducido.

. Cambio directo en la valencia de ciertos metales; por ejemplogreficiones
reductoras el P& se transforma en Fe los iones reducidos son mucho mas
solubles.

. Las condiciones REDOX pueden afectar indirectamente la mavilaia
metales. Asi muchos metales estan asociados o adsorbidos adiosidiFe y
Mn, estos no son estables a Eh bajos y se convierten en FeS @ FeCO
dependiendo de las condiciones quimicas. Cuando esto ocurre los metales que
estaban asociados con los hidroxidos de Fe y Mn se movilizan.

. En ambientes muy reductores, el Fe se puede combinar cofi bBhs$a
convertirse en pirita. Cuando los suelos y sedimentos contienen casitidade
significativas de pirita se crean condiciones mas oxidarit&s, e oxida a S9
liberando cantidades de.&l,, el suelo se acidifica fuertemente y los metales se

hacen muy solubles.

En definitiva, segun la forma en la que se encuentre el metaideten el medio
ambiente, asi seréa la disponibilidad relativa por las plantas taptar la incorporacion en
los organismos. Se han registrado varias formas de extraccidensied y se han dado

muchas opciones, pero resultan 5 pasos principales para ver la especiacion:

* Fase intercambiable.
e Unidn a la parte de carbonatos.
* Enlazamiento a los éxidos de hierro y manganeso.

* Enlazamiento a la materia organica.

3.5RETENCION DE ELEMENTOS POTENCIALMENTE TOXICOS

Durante la generacion del drenaje acido de minas tienen lugarsgsock
retencién, que consisten en reacciones que producen la precipitazi@uaisprcion de
elementos metalicos estables, evitando que éstos sean liberaglosolacion (Nufez,
2008).
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El As, Ba, Fe y Pb, se consideran contaminantes ambientales cpldgicos,
presentes en los desechos de la Mina Santa Lucia, lo que podianmtgrana importante
fuente de contaminacion para el medio ambiente. Sin embargo, ,ekelABa y
concentraciones de Pb en los efluentes acidos de mina son related@es (As = 0,01 a
0,29 mg.L}, Ba = 0,002 a 0,35 mg'Ly Pb = 0,33 a 0,66 mgl), lo que implica que la

disolucién de estos elementos ha sido naturalmente atenuada (Rbahe2008).
3.5.1 Formacién de minerales secundarios de Fe

Algunos hidréxidos precipitan con tamafio de grano muy pequefio y, por tanto, con
elevada superficie especifica pasando con facilidad al estado tdikstiada lugar a que
algunos hidréxidos manifiesten una elevada capacidad de adsorcion. En algsmose
saca partido de la gran superficie especifica de los hidréxido® la goethitacs-FeOOH)
que puede retener Cu, Zn, As por adsorcion o cooprecipitacion (Mc@&edqr1998), la
lepidocrocita §-FeOOH), la ferrihidrita (Fe(OH)3), la jarosita (KFe3(S@2@H)6) , que
limitan la movilidad del Fe y los sulfatos liberados durante idamkon de los sulfuros
metélicos (Blowest al,. 1990; Lin 1997; Bairet al,. 2000; Romerat al,. 2004). Asi como
la plumbojarosita o0 hematitas tienen un comportamiento sinelgiinslas siguientes

reacciones (Nufez, 2008):

3Fe" + 4H,0 ------ 3FeO(OH) + 5H

3Fe™+ PB + 2SQ% + 12H0 ------- PbFe(SOy)2(OH)1+ 12H
2F€”" + 3H,0 ----- FeO; + 6H'

La formacion de jarosita juega un papel muy importante en los prodesos
retencién de elementos toxicos, ya que esta se forma adgakirunion de Féy cationes

liberados por la alteracion de los aluminosilicatos (Na+, K+) (Nufiez, 2008).
3FE*+ K+ + 2SQ % + 6H0 ------ KFey(SOy)2(OH)e+ 6H

La jarosita colabora en procesos de retencion de Cu, Pb y As, ga guresulfato
puede ser parcialmente sustituido por iones de arseniatos (procetieldexidacion de la

arsenopirita) y el hierro puede ser sustituido por Pb y Cu, dando lugar a uria gstadile,
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que retiene Cu, Pb y As. Un 2% de los oxihidréxidos de Fe contienexs tlazarsénico

bajo condiciones oxidantes (Lin, 1997).

Por tanto, la formacion de estos minerales secundarios a partineg férricos
produce una limitacion en los procesos de oxidacion, ya que el ion férelopencipal

responsable de la oxidacion en ausencia de oxigeno (Nufiez, 2008).
3.5.2 Formacién de costras de baja permeabilidadhérdpan)

Mediante la precipitacion de minerales secundarios de Fe,nead@mn de costras
juega un papel muy importante en la retencion de metales. Sanfaebido a la presencia
de carbonato célcico y Fey a la ausencia de oxigeno y agua en zonas profundas de los
depdsitos. Estas condiciones inhiben la oxidacion de sulfuros e increneémtianhasta
llegar a valores cercanos al neutro, lo que provoca la precipitacién‘degueeda lugar a la
formacion de ciertos minerales secundarios que pueden retenentlsrtoxicos durante
su formacion, ya que estos precipitados de Fe tienen una altadedpde adsorcion y
coprecipitaciéon de Cu, Zn y As (Lin, 1997, Rometal., 2004). La precipitacion de los
minerales de Fe en la matriz porosa forma un cemento que mdaipeameabilidad, por
tanto, restringe la difusion de oxigeno y agua, actuando asi comdaurexa de
acumulacion de metales. En definitiva, estas costras limitdifulsion de @, impidiendo
el transporte vertical de los agentes oxidantes hacia los ninée®res de los residuos
(Bloweset al., 1990; Lin, 1997; Johnson, 2000; Holmstretral., 2001; Ljungberg, 2001,
McGregor y Blowes, 2002), limitando el espesor de la zona de o&deai los residuos
mineros abandonados y sin permitir el avance del frente de oxidaciian lkagartes

inferiores del depdsito (Romeebal., 2004).
3.5.3 Formacién de minerales secundarios insolubles

Estos minerales son muy importantes debido a la retencion desnétal ejemplo,
la cerusita (PbCO3) y anglesita (Php@tienen Pb, la covellina (CuS) limita la movilidad
del cobre (Lin, 1997; McGregat al., 1998; Johnsomt al., 2000) y la formacion de un
mineral encontrado en algunos residuos mineros abandonados denominado beudantita
(PbFe(AsQ)(SO4)(OH}) que controla la movilidad del As y Pb (Lin, 1997; Manz y
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Castro, 1997; Rousset al., 2000; Carrilloet al., 2003; Talaverat al., 2004; Romerat
al., 2006). La estructura de la beudantita es muy parecida al grupgatesita, con una
férmula general AFR£S(O,)2(OH)s, donde A puede ser K, Na, MHH30, Ag, Pb, Ca, Sr o
Ba (Roussel, 2000). Este mineral se forma cuando los iones sulflcediguctura de la
jarosita son sustituidos por iones arseniatos gR§Oprocedentes de la oxidacién de la
arsenopirita, mientras que el hierro es sustituido por el plomodaoieede la oxidacion de
sulfuros de plomo.

P + FE€" + SO, % + HoASOy + 6H,O ------- PbFe(As@(SO,)(OH)s + 8H'
3.5.3.1Sulfatos: barita y anglesita

El grupo de la barita incluye sulfatos de bario, estroncio y @ldras especies que
son estrechamente isomorfas, coincidiendo no solo en su relacionsmoalambién en

habito y crucero.
3.5.3.2 Barita

La barita (BaS@) es el mas comun de los minerales que contienen bario; aparece a

veces en grandes cantidades como vetas o mantos; también en cristales gegcuptales

como mineral de ganga en varias vetas minerales. Generalsgeateeuentra asociada a
menas de plomo, cobre, fierro, zinc, plata, niquel, cobalto, manganeso; coenfia
asociada fluorita, cuarzo, calcita, dolomita, siderita, etc. Agweces se presenta en
formas macizas en depdsitos de hematita, se encuentra tamliépdsitos de calizas y
areniscas; en las primeras, con frecuencia en cristalescppmicalcita y celestina, mientras

que en las ultimas en menas de cobre. Puede formar el me¢enehtante en areniscas u

ocupar las cavidades de amigdaloides, porfidos, etc. (Danna, 1986).

En la estructura de la barita (Fig. 3) los atomos de barenseentran en planos
paralelos y enlazados con los iones dg &tal forma que son rodeados por 12 atomos de
oxigeno que pertenecen a siete grupos diferentes glel 8@istancia media determinada
entre los planos Ba-O es de 2.8 a 3.3 Amstrong (A) y presentan unasigistalografico
ortorrombico. Los cristales son generalmente tabulares {001}: a eadesma de rombo.

Se presentan usualmente ambos en prismas de primer orden {Okl}eguel@ orden
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{h01}, bien sea biselando los vértices de los cristales en forma dmsombiselando las
aristas de las tablas y formando cristales prismatiatangulares alargados, segun el eje a
o b (Deert al., 1993).

Fig. 3. Modelo de la estructura cristalina de lathaesferas en azul representan el bario, esérasnarillo
simulan el azufre, esferas en gris simulan el ®dgéTomado de www.webmineral.com).

Aunque hay una solucion sdlida completa entre las series baritéestitee la
mayoria de especies naturales tienden a agruparse cetea demposiciones de los
miembros finales, es decir, <7 moles por ciento de Sr en barita y <4 molempodei®a
en celestita. Sin embargo, existen excepciones; se han encdrdrads con contenidos de
hasta 30% de Sr y cantidades similares de Ba en mineralesedéita. Una barita de
composicion ideal (sin impurezas) esta conformada por 65.70 % de B&Q0y% de S©
(Tabla 1) (Deeket al., 1993).

Tabla 1. Estandares de analisis cristaloquimicos de la barita y lataeles

No. |Ca Pb |[S Sr Co Ba As |Zn |Total

1 0.022 |0 35.13 [0.049 [0.019 (64.656 [0 |O 99.876 |barita-1
2 0.0331|0 44,759 |56.435 |0 0 0O |0 101.227celes-2
3 0.011 1|0 45.274 |56.265 |0.019 |0 0O |0 101.569celes-3
4 0.005 |0 35.63 |0 0.003 [65.127 [0 |O 100.769barita-4

* Calcio (Ca), plomo (Pb), azufre (S), cobalto (Cmario (Ba), arsénico (As), zinc (Zn).
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3.5.3.3 Anglesita

La anglesita es un mineral supergénico muy comdn que se encereids partes
oxidadas de las vetas de plomo. Su origen es secundario y se forlmaxidacién de la
galena, bien sea directamente a sulfato, como queda demostradogapaksonceéntricas
de anglesita que rodean nucleos de galena inalterada, o bien glociansy subsiguiente
depdsito y recristalizacion. La anglesita se halla cominmeatéaala a la galena, cerusita,
blenda, smithsonita y éxidos de hierro; es isoestructural con la lyatiene parametros

similares en sus elementos (Dekal., 1993).

Frecuentemente aparece en cristales con habito semejanteadtd pero mucho
mas variados (Fig. 4). Los cristales pueden ser prismaticosdesarrollo paralelo a
cualquiera de los ejes cristalograficos y frecuentemente@men formas, con desarrollo
muy complicado. También se encuentra en masa, de granular a cm@astal
frecuentemente terroso, en capas concéntricas que suelerutenécleo inalterado de
galena. Una anglesita ideal (sin impurezas) esta conformad&.66t de PbO y 26.4 % de
SGs. Se reconoce por su gran peso especifico, su baja solubilidad, brillardihany por
su asociacion frecuente con la galena. Muchos estudios han identlicawigtitucion del

Pb por Ba formando asi barita rica en plomo o angleso-barita (Deer et. al., 1993).

Fig. 4. Modelo de la estructura cristalina de Iglesita, esferas en verde simulan el plomo, estaras
amarillo simulan el azufre, esferas en gris simelasxigeno. (Tomado de www.webmineral.gom
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3.5.4 Presencia de arcillas primarias

En algunas condiciones del medio ambiente, las arcillas prinsariaansforman en
arcillas secundarias, que tienen capacidad de adsorber metalgsojar el intercambio de
Cu y Zn (Lin, 1997; Nuiiez 2008). Ademas, controlan la movilidad de los dmsenia
mediante procesos de adsorcion (McGreayat., 1998, Romeret al., 2004).

3.6 PROCESOS DEADSORCION

La adsorcion es un proceso mediante el cual los &tomos, molécidassoson
arrancados de una fase liquida o gaseosa y retenidos en lacsumkfiun soélido por
enlaces quimicos y/o fisicos (Romero, 2000) (Fig. 5). Asi, la adeodepende de una
interaccion favorable (“afinidad”) entre una sustancia (el &d$oy y una superficie (el
adsorbente). Cuando una molécula de un gas o un liquido se adsorben sgiwditéesde
un sdlido, se produce una disminucién en los grados de libertad de loslauatdécula
dispone por lo que se reduce la entropia. Si el proceso de adswdaworable, el cambio
entalpico tiene que ser negativo ya que todos los procesos dei@ismm exotérmicos
(Romero, 2000).

Podemos definir al proceso de adsorcion como la:

e La union de una molécula procedente de otra fase sobre la superficie de un sélido;

* La desorcion es el proceso inverso: la molécula o i0n regresdasesworiginal.

Este fendmeno se da bajo ciertas condiciones REDOX y pH.

Asi mismo, podemos distinguir dos comportamientos limites de adsoiisién, \f

guimica, aunque es frecuente observar comportamientos intermedios.
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A @  Adsorcion @'

- P Absorcién :(j_

[ &K 3 Cambio ‘ ‘
C l‘ | iGnico -

Fig. 5 Procesos de: A) Adsorcion. Retencién en la sigerdle un sdélido por enlaces quimicos y/o fisit
B) Absorcion proceso en el qles atomos moléculas dones en alguna fase a granel pueden entrar
gas, liquido o sélido. C) Inteambio idnico: proceso de intercambio de iones amigesolucion y un sélids

3.6.1 Adsorcion fisica

Se debe a cargas presentes en ambas fases miifgralesd y Bellam, 1999) es
decir, si las moléculas del elemento o sustanciatenfase interactian con el solido
medio de las fuerzas de Van der Waals, se trataddercion fisica. Por otro lado,
moléculas adsorbidas estan ligadas débilments@plerficie y os calores de adsorcion <
bajos, apenas unas cuantas kilocalorias, comparatlealor de vaporizacion de

moléculas del elemento (Umland y Bellama, 1¢
3.6.2 Adsorcién quimica

El término fuepropuesto por Langmuir en 191¢€n este caso las molélas de gas
se mantienen unidas a la superficie formando uacerduimico fuerte. Este proceso se
cuando las moléculas adsorbidas reaccionan quireiganecon la superficie, en este cas
forman y se rompen los enlaces, el calor de adsot@ne intrvalos de valores anélogo:
los de una reaccion quimijaas decilhasta unas 100 kcal (Umland y Bellama, 1¢

Los factores a considerar en un proceso de adsasoid los siguiente

» Superficie especifica y porosidad del sol

» Tamafio de particula.
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* Tamafo, estructura y distribucién de los poros

Por otro lado, las caracteristicas importantes en las edepaansferencia de masa

por adsorcién son:

» Difusion del soluto desde el seno de la fase fluida hasta lafisigexterna del
adsorbente.

» Difusion de las moléculas de adsorbato hasta el interior de los poros pararalaa
superficie libre de los mismos.

» Adsorcion de las moléculas de soluto sobre la superficie del sélidugraas de

tipo fisico o quimico.

En general, la etapa de adsorciébn es muy rapida en relacién cprotesos de
difusién. En sistemas hidrodinamicos bien agitados (elevada velgeldésia entre fases)
la difusion externa es muy rapida y el proceso de difusion inteswta cinéticamente
controlado, siendo determinante al respecto el tamafio de las partielkdsorbente y el

diametro de poro del mismo (Umland y Bellama, 1999).
3.7ARSENICO Y SUS EFECTOS EN LA NATURALEZA

El arsénico (As) se encuentra distribuido ampliamente enueateza (cerca de 5 x
10* % en abundancia en la corteza terresig)un elemento muy comdn en la atmésfera,
en rocas y suelos. Es movilizado al medio ambiente a través deoor@nacion de
procesos que pueden ser naturales (meteorizacién, actividad bioldgitsiones
volcanicas, etc.), asi como procesos antropogénicos (actividad nis@i@de combustibles

fosiles, uso de pesticidas, herbicidas, etc.).

El arsénico forma parte de un gran numero de minerales. Las ewayor
concentraciones se dan en forma de arseniuros de cobre, plomo, plataoycomo
impurezas en sulfuros. Los principales minerales que contienen arséni@rsenopirita
FeAsS (Fig. 6), rejalgar AS, y oropimente AgOs.

Aunque el arsénico es estable en condiciones reductoras (formanteyano es

frecuente encontrarlo en su estado fundamental. La forma oxidadaiaém, aunque es la
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mas abundante en la naturaleza (se encuentra normalmente erodeggabihentarios) esta
fuertemente enlazada a los minerales del suelo, particularaéosedxidos e hidroxidos

metdlicos coloidales, mediante enlaces idnicos.

Fig. 6. Muestra de mineral de arsenopirita queienat46% dearsénico, 34,3% deierroy 19,7% deazufre,
junto con otros minerales.

La existencia de arsénico en minerales de zinc-plomo, cobre yesanpia en
muchas piritas son las causas de contaminacion por arsénico eoreb afg los sitios
(Debasis, 2005).

El arsénico contamina aguas naturales como una especie disurltd,da presenta
por lo comin como oxi-aniones con arsénico en dos estados de oxidacidn,oarsénic
trivalente AS" y arsénico pentavalente Ag; con menos frecuencia como®Ads' y As>.
El As™* aparece como $#AsO, y sus correspondientes productos de disociaciéA4By,
HAsO# y AsO®), al igual que AY aparece como 4AsO; y sus correspondientes
productos de disociacion {AsOs", H,AsO5, HAsO;” y AsQs*). Aunque tanto A€ como
As** son moviles en el medio, es precisamente &l dlestado més téxico pero con menor
presencia (Fig. 9) (Debasis, 2005).

El estado de oxidaciéon y la movilidad del arsénico estan controlados
fundamentalmente por las condiciones REDOX (potencial redox, EmH. &e hecho, el
arsenico es un elemento singular entre los metaloides pesadomagnts formadores de
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oxianiones por su sensibilidad a movilizarse en los valores de pidgige las aguas
subterraneas (pH 6.5-8.5). Como aproximacion, y sin tener en cuentaastased como
contenido en materia orgénica, en condiciones oxidantes el estidprédomina sobre
As**, encontrandose fundamentalmente comAdd, a valores de pH bajos (inferiores a
7), mientras que a pH mas alto la especie dominante esAfaOcondiciones de extrema
acidez, la especie dominante sergA$0D,’, mientras que en condiciones de extrema
basicidad, la especie dominante serd A3QFig 7). En condiciones reductoras con pH
inferior a 9, predominara la especie neutra (Brookins, 1988 \efyain 2000).

1200

800

400

Eh(mV)

-400

-800

Fig. 7. Diagrama Eh-pH de especies acuosas dei@sgm el sistema As—-0OH,0 a 25°C a 1 bar de presion
total.

El ciclo del arsénico ha sido ampliado como consecuencia de lteliatmia del
hombre y debido a esto grandes cantidades terminan en el ambierstesélico es
mayormente emitido por las industrias productoras de cobre, pero tacthbi#Eme la
produccion de plomo, zinc y en la agricultura (debido a fertilizangksgyuicidas y
pesticidas) ( Jarup, 1994). No puede ser destruido y es dificil swlcon&r vez que ha
entrado en el ambiente, asi que las cantidades que se han anadelo s@arcirse y

causar dafos sobre la salud de los humanos y los animales.

El arsénico es muy téxico y causa dafos al sistema neurolggatosistema

cardiovascular y esta ligado a diversos tipos de cancer, como &lpig.|Una vez que
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entra el cuerpo humano se distribuye por todo el organismo: higado, ribames piel,

musculos, tejido 6seo, tejido nervioso, Utero, etc. Inhalar arsénico alaseptsibilidades
de desarrollar cancer pulmonar. Una dosis superior a los 65 miligeralesprovocar una
muerte violenta (Derache, 1990). Ahora bien, las caracteristicas tmiaad varian mucho

de una especie de arsénico a otra (Cervera, 1990).

El arsénico mineral ingerido sufre una metilacion transformandoseicido
monometil-arsénico y dimetil-arsénico, los cuales se excretatapwina. La metilacion
progresiva del arsénico mineral constituye una detoxificacion, yaelgaeido dimetil-
arsénico es 25 veces menos toxico que €l.ASin embargo si se ingieren grandes
cantidades de arsénico mineral, las posibilidades de metilacion mexddesbordadas con
lo cual existe un mayor riesgo de toxicidad. Mientras el aaBese excreta rapidamente
por la orina y aparentemente no se acumula en los tejidoseritarse acumula uniéndose
a las proteinas en el higado, musculos, uiias y piel, pero sobre toddezrtocitos, con lo
cual se producen alteraciones en varios sistemas enzimatiretaadose posteriormente a

través de la bilis (Cervera, 1990).

Los sintomas de envenenamiento por arsenico en el hombre pueden seroagudos
cronicos. Ambos producen alteracion al sistema respiratorio, omgsstinal,
cardiovascular, y nervioso. Estos efectos pueden ser variablegsibkeg pueden incluso
desarrollar un cancer y en caso agudo producir la muerte (Cervera 1990).

La ingestidon a largo plazo de agua rica en minerales dei@qéel orden de ppm)

puede inducir a cancer de piel.

Mas recientemente se ha detectado en obreros expuestos arasrasf@bricas de
fundicion, la accion cancerigena en el pulmon debido al anhidrido @rséioidos estos
datos sobre la posible fuente cancerigena de los minerales de\gdsénico parecen

coincidir con la acumulacion, que condiciona su toxicidad crénica (Cervera 1990).
3.8EL PLOMO Y SUS EFECTOS EN LA NATURALEZA

La importancia técnica, econdémica y social de plomo esta itdadeatoda duda.

Sin embargo, durante las Ultimas décadas se ha prestado poc#&natancsu
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comportamiento, sus propiedades y a la aplicacion de sus compuestoas atierna

distribucion ambiental de estos derivados y sus efectos en los seres vivos.

En la naturaleza, los principales minerales de plomo son lag@te. 8) PbS, que
contiene 86.4% de abundancia de plomo y la cerusita RL® contiene de abundancia
77.5% de plomo. La anglesita es el sulfato de plomo Rb&@ de las pocas sales de
plomo solubles en agua, aunque su solubilidad es baja y la piromorfit&esqum
clorofosfato de plomo, 9 PbO.3®.PbG;.

Fig. 8. Muestra de mineral de galena que conti®&@98 de plomo con pequefias cantidadesadienio,
antimonio,bismutoy cobre.

Las propiedades quimicas del plomo se deben esencialmente a wsustr
electronica, en su ultimo nivel posee cuatro electrones con lo queddsa pensar que
forma compuestos cediéndolos y adquiriendo una carga de 4+; singembalo dos
electrones se ionizan facilmente pues el otro par es inettie.SE debe a lo desfavorable
que resulta formar enlaces covalentes pues se necesita enarigéa para promover un
electron del orbita$ al p para formar una hibridacion %€Cobbleet al., 1964), por lo que,
al reaccionar a partir de compuestos inorganicos, trabaja con i@+ QF Existen
compuestos con los que el plomo trabaja con 4+, son agentes altamdatgesxque dan
lugar a PB". Se cree que éste se forma con la oxidacién de compuestos de lplem
solucién alcalina por un agente altamente oxidante, ésta oxidacidnedebéravés de la
electrdlisis (Cobblet al., 1964). En presencia de aire el plomo reacciona lentamente con el

agua para formar hidroxido de plomo Pb(@HKiendo ligeramente soluble. Este metal
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también reacciona con el 4cido nitrico y es resistante el ataque de los acidos sulfuri

clorhidrico a temperatura ambiel

Eh Eh \\H
+1.0 +1.0 [ -
REDOX REDOX
g
+0.6 N +0.6 _
0.2 [
+0.2 ‘ *
PbCOQ,
0.z ‘ -0.2 [
|
0.6 - 0.6l i
5 B 10 12 2 4 G 8 10 12
pH p

Fig. 9 Diagramas Eh/pH para el plo muestran la estabilidad de compuestos y predicenraportamient
deestos frente a un cambio en las condiciones aalés(Modificado de Nufiez, 2008).

Industrialmente, sus compuestos mas importantefosaixidos de plomo y el tetrae de
plomo. El plomo forma aleaciones con muchos metalesn general, se emplea en ¢

forma en la mayor parte de sus aplicacic

Las fuentes de contaminacion por plomo son mutiplencluyen a las fundidore
los residuos mineros, las fabricas dderias, algunas pinturas, la loza de barro vidr
cocida a baja temperatura y las gasolinas coneétoade plomo (que se dejaron de usa
México en 1997).

El plomo es uno de los tdéxicos ambientales e imdlss mas difundido, si bien :
empleo dede hace miles de afos erconstrucciorde acueductos y utensilios de coci
esta presente en los desechos de industrias, @miméria, que hacontaminadcel agua,
el suelo y la flora. El uso del plomo en la indastra sido progresivo, dato que se pu
corroborar al comparar ebntenidc de plomo en los huesde ancianos de nuestiempo

gue contienen 500 veces mas que los huesos ded@asas egipcios (Ascione, 20C
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Las sales de plomo Il y los compuestos organicos del plomo son dafidesudes
punto de vista toxicoldgico. El plomo es un metal dificilmente mowiléabajo
condiciones oxidantes, la galena da origen a minerales tales como la gdaisitglesita:

PbS + CQ + H,O + 2Q------------- PbCQ + SQ'Z +2H

2PbS + 4 F& + 30, + 2H,0--------mnmm-- 2PbSQ+ 4 Fé +4 H'

La exposicion en el ambiente laboral al plomo inorganico ocurre easnmy
fundidoras de plomo vy zinc, igual que en las personas que son soldadordaldeeneel
contacto con pinturas con plomo; en la fabricacién de baterias galdasjzambién en la
exposicion baja o moderada en la industria del vidrio. Otros ejempldessatios niveles
de las emisiones de las fundidoras y minas con plomo que pueden inantaneas
cercanas. El plomo llevado por el aire puede depssitarsuelo y agua alcanzando asi la
cadena alimentaria humana (Jarup, 2003).

El plomo también puede ser introducido al ambiente por procesos naturales debido a

la erosion de la corteza del suelo y transporte del polvo bajo dé@sreondiciones
climaticas. Los suelos son los receptores de grandes cantidadestdminantes, tales
como metales téxicos, que son componentes dominantes de ciclos quimidestaes.
Los suelos son una mezcla variable de minerales, materidicagaagua; la retencion de
metales pesados como el plomo depende necesariamente de suist@rasf cuyas
propiedades se correlacionan con la adsorcion de metales. Estadgutepison el pH, la
capacidad del intercambio catiénico, la materia organica y el conteniddltde arc

Algunos autores piensan que la movilidad y actividad del plomo en elceel@!
agua fueron afectados mayormente por la generaciéon de desedogss @sultando en una
mayor liberacidbn de metales pesados debido al cambio de cationesl@n con H, Ca,
Mg, ¥ NH4 que viene de estos residuos.

El plomo limita la sintesis clorofilica de las plantas, auando estas pueden
absorber del suelo altos niveles de plomo, hasta 500 ppm, concentracienestana
perjudican su crecimiento. Mediante la absorcion de las plantasyed gk introduce en la

cadena alimenticia, como consecuencia de la aplicacion de pestleigdomo aun cuando
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esta prohibida en la mayor parte de los paises. El plomo se a@mmok organismos, en
los sedimentos y en el fango, es un elemento quimico particularpedigi®so, y se puede
acumular en organismos individuales, pero también entrar en las calenasticias
(Ascione, 2001).

Cuando el plomo es ingerido, inhalado o absorbido por la piel, resultxgar t
para los seres vivos. Se sospecha que es téxico para el sstedeano, cardiovascular,
respiratorio, inmunologico, neuroldgico y gastrointestinal, ademasedtaata piel y los
rifones. El plomo no es biodegradable y persiste en el suelo, ea, @rael agua y en los
hogares, se acumula en los sitios en los que se deposita y pgedeallenvenenar a
generaciones de nifios y adultos a menos que sea retirado (Valdés, 1999).

En cantidades muy pequefas, el plomo interfiere con el desarrollsistieina
neurologico, causa crecimiento retardado y problemas digestivoasks extremos causa
convulsiones, colapsos e incluso la muerte. La exposicion a cantidadesnesutm
pequefias de plomo puede causar a largo plazo dafios mediblesrsilies/en nifios aun
cuando éstos no muestren sintomas particulares. Se ha encontrado guecenaacion
de 7 microgramos de plomo por decilitro de sanggédl) causa dafos irreversibles en el
sistema neurolégico de los infantes. El plomo en la sangre dditms puede provocar que

gueden discapacitados de por vida.

El limite maximo permisible de plomo en la sangre de un nifio segliortaa
Oficial Mexicana es de 1fdg/dL. Sin embargo, es importante resaltar que este nivel no es
seguro, ni es normal, ni es deseable. Las autoridades médicas eeconecno se ha
identificado un umbral a partir del cual se presenten los efectos dafinos del plomo.

Es importante recalcar que tampoco existe un nivel de plomo en sprgpieda
ser considerado normal. El plomo causa anemia al impedir la¢addmde moléculas que
transportan el oxigeno. En los adultos, la exposicidn a niveles suneanagod de plomo
causa incrementos pequefios pero significativos en la presiomladenque no existe
evidencia de que haya un punto para este efecto. También es causa de enfereredasles r

y afecta la fertilidad. La alta presion arterial (hipert@ngicausada por la exposicion al
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plomo contribuye a que mueran miles de personas cada afio, especiglensmas entre

las edades de 35 y 50 afos.

La plumbosis se debe al envenenamiento que produce el plomo cuandenezitra
cuerpo humano. Esta enfermedad genera anemia debido a que el plomo lalsiniesis
de hemoglobina y altera el transporte de oxigeno a la sangreayideademas oérganos del
cuerpo. Se cree que estas reacciones son provocadas por la éngliguos metales como
el calcio, el hierro y el zinc por plomo dentro de las enzirahsio ser de la misma
quimica, provoca que no cumplan debidamente las funciones enzimatiaasa Eausa
menos frecuente de hipertension arterial secundaria. EI plomo ewetal pesado
neurotéxico que, cuando esta presente en la sangre, circula porrésromy ocasiona

dafos neurologicos irreversibles al llegar al cerebro.
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