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Resumen

En este trabajo se presenta un estudio sobre la cinética y la adsorcién al equilibrio de arsénico sobre oxihidréxidos
de fierro sintéticos y su extraccién por soluciones de bicarbonatos, como un modelo para explicar que una fraccién
de arsénico puede lixiviarse rdpidamente de jales mineros por este mecanismo. La adsorcién de arsénico sobre
goethita y ferrihidrita sintéticas mostré una cinética de pseudo-primer orden, alcanzando el equilibrio en 6-7 dias
aproximadamente. Las isotermas de adsorcién de arsénico sobre los oxihidréxidos sintéticos llevadas a cabo en
diferentes temperaturas mostraron la misma y méxima capacidad de adsorcién de 15-18 m/g, presentando un mejor
ajuste al modelo de la Isoterma de Langmuir. El 95% de arsénico adsorbido sobre estos materiales fue extraido
con una solucién de bicarbonato de sodio 0.5 M, pH 8.5 en 2 h. Aproximadamente el 25% del arsénico total de
los jales en estudio se lixivié con soluciones de bicarbonatos en 6 h. Estos resultados sugieren que en estos jales
existe una fraccion de arsénico unido a oxihidréxidos de fierro que puede ser lixiviada rdpidamente por soluciones
de bicarbonatos.

Palabras clave: arsénico, jales, adsorcion-desorcién, oxihidréxidos de fierro.

Abstract

This work presents a study of arsenic adsorption kinetics and equilibrium on synthetic iron oxyhydrates and its
extraction by bicarbonate solutions, as a model to explain the fast way for arsenic lixiviation from mining tailings by
this mechanism. The arsenic adsorption on synthetic goethite and ferrihydrite showed a pseudo-first order kinetics,
reaching the equilibrium in 6-7 days. The adsorption isotherms for arsenic on synthetic goethite and ferrihydrite
carried out at different temperatures levels showed the same and maximum adsorption capacity of 15-18 mg/g,
presented a best fit according to Langmuir Isotherm Model; 95% of arsenic adsorbed in these materials was extracted
with bicarbonate solutions 0.5 M, pH 8.5 in 2 h. Approximately 25% of total arsenic present in the mine tailings
was extracted by bicarbonate solutions in 6 h. The results suggest that in these tailings, there is an arsenic fraction
bound to iron oxyhydrates that can be quickly lixiviated by bicarbonate solutions.
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1 Introduccion

Los residuos que se generan durante las actividades
mineras conocidos como “jales”, representan riesgos
potenciales a la salud humana y a los ecosistemas
debido a varios procesos a los que estdn expuestos
en donde se liberan elementos potencialmente
toxicos (EPT); esto depende principalmente de las
caracteristicas de los mismos y de su tiempo
de abandono (Fergusson, 1990, Plumlee, 1999).
Durante la producciéon de drenaje 4cido, proceso
que se lleva a cabo al exponer a la intemperie los
minerales provenientes de yacimientos subterraneos
formados en condiciones reductoras (Moore y Luoma,
1990) se puede liberar arsénico, entre otros EPT.
Simultdneamente, el arsénico liberado se puede
estar adsorbiendo sobre Oxidos e hidréxidos de
fierro (Besoain, 1985, Taylor, 1990, Ferguson
and Anderson, 1974); posteriormente bajo ciertas
condiciones el arsénico puede volver a liberarse
mds ripidamente (Acero y col., 2006). El riesgo
potencial de contaminacién por arsénico presente
en jales no depende de su concentracién total sino
de la concentraciéon de la fraccién extraible bajo
ciertas condiciones, principalmente las que pueden
presentarse de manera natural, ya que esta fraccion
es soluble, mévil y puede transportarse por y hacia
sistemas acuosos (Sengupta, 1993, Anawar y col.,
2003).

En el distrito minero de Guanajuato existen
aproximadamente 95 millones de toneladas de
residuos mineros producto de las actividades de
extraccion y beneficio de minerales (Ramos-Arroyo y
Siebe-Grabach 2006). Adicionalmente, Medel (2008)
caracterizo y evalud la peligrosidad de jales histdricos
del Distrito Minero de Guanajuato en base a su
potencial de lixiviacién e indica que ninguno de los
EPT se lixivia con porcentajes mayores del 0.4%.
En otros estudios se argumenta que algunos jales de
este Distrito no presentan liberacién de acidez debido
a la presencia de calcita en grandes cantidades que
simultdneamente lo neutraliza (Carrillo-Chavez y col.
2003, Ramos-Arroyo y col. 2004) y que la cantidad
de elementos traza asociados a sulfuros disminuye
conforme aumenta el tiempo de exposicion de jales a
la atmdsfera (Ramos-Arroyo y Siebe-Grabach, 2007).

Por otra parte, algunos estudios han demostrado
que la presencia de soluciones de bicarbonatos
interviene en el proceso de lixiviacién del arsénico
de la goethita y de la ferrihidrita provocando su
disolucién (Van Geen y col., 1994). En este contexto,
es importante determinar la cinética e isotermas de

adsorcidn-desorcion de arsénico sobre oxihidréxidos
de fierro sintéticos, como un modelo para explicar
que una fraccién de arsénico estd unida a estos y que
puede ser lixiviada de jales mineros de manera rdpida
por el efecto de los bicarbonatos en solucién. Esta
disolucidn a su vez explicaria las fluctuaciones sibitas
e instantdneas de las concentraciones de arsénico
detectadas en las corrientes de agua que interactian
con los lixiviados de jales, sobre todo en aquellos con
un alto contenido de carbonatos, arsénico y minerales
fierro, entre otros (Rubio-Campos y col., 2010), como
en el caso de este estudio.

Por otra parte, con la finalidad de implementar
acciones para el adecuado tratamiento de agua que
abastece una ciudad, es importante conocer el origen,
época y condiciones de las fluctuaciones de la
concentracion de EPT y de arsénico principalmente,
dada su toxicidad.

2 Metodologia

2.1 Jales del Monte de San Nicolds del
Distrito Minero de Guanajuato

Las muestras de los desechos mineros fueron
colectadas de los jales pasivos (de gran edad de
abandono y actualmente no generadores de drenaje
acido) del Monte de San Nicolas del Distrito Minero
de Guanajuato. Cabe mencionar que su ubicacion,
descripcion del sitio, metodologia para un muestreo
representativo, caracterizacion fisicoquimica, andlisis
mineralégico por difraccién de rayos-X y deteccion
de As por absorcién de rayos-X, entre otros, fueron
previamente descritos por Rubio-Campos (2010,
2011).

2.2 Sintesis y caracterizacion de goethita y
ferrihidrita

Con el propdsito de analizar la cinética y las
isotermas de adsorcién y la desorcion de arsénico
en oxihidréxidos de fierro, la goethita se prepard de
acuerdo a la metodologia descrita por Reina (1996),
mezclando una solucién 0.6 M de sulfato de fierro
con una solucién de NaOH 1 M a pH 13 en agitacion
constante a 50 °C por seis dias; al sélido formado se
le agrega KOH 1 M y se le hace pasar una corriente
de vapor de agua, se filtra y seca. La ferrihidrita
se preparé de acuerdo a la metodologia descrita por
Raven (1998), mezclando una solucién de Fe(NO3) 9
H,0 con una solucién de NaCl 1 M y agregando KOH
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1 M lentamente y reposando por seis dias a 2 °C; el
solido formado se filtra y se seca.

Las propiedades texturales de goethita y
ferrihidrita sintéticas fueron determinadas por la
técnica BET en un equipo ASAP 2010 a una
temperatura 80 °C, para ser comparadas con las
mismas muestras que contienen arsénico adsorbido.

Los materiales sintéticos también se sometieron
un andlisis infrarrojo (IR) y de difraccion de
rayos-x (DFX) en un equipo FT-IR, Perkin-Elmer,
Spectrum 100, y DRX INEL modelo EQUINOX,
respectivamente. Estos andlisis también se realizaron
en los oxihidréxidos sintéticos con arsénico adsorbido.

2.3 Determinacion de la concentracion de
arsénico total

La concentraciéon de arsénico total se determind en
un Espectrofotémetro de Absorcion Atémica Perkin
Elmer Aanalyst 100 acoplado a un generador de
hidruros (GH-EAA), a una longitud de onda 193.7 nm,
apertura 0.7 nm; tiempo de integracién 0.5 s con tres
réplicas, previa curva de calibracion de arsénico con
un coeficiente de correlaciéon mayor de 0.95.

Muestras de 10 g de jales fueron digeridas
con agua regia (NOsH y HCI 1:3) de acuerdo a
la metodologia de la EPA 3051 (1994) para la
determinacion de arsénico total; para su digestion
se empleé un horno de microondas Perkin Elmer,
Multiware 3000.

2.4 Cinética de adsorcion de arsénico
sobre la goethita 'y ferrihidrita
sintéticas

A muestras de 1 g de goethita y/o ferrihidrita sintéticas
se les agregd 35 ml de una solucién estindar de
10.0 ppm de arsénico pH 4.5, preparada a partir
de arsenito de sodio, en seis diferentes tubos de
polipropileno de 60 ml, respectivamente. Los tubos se
mantuvieron en un bafo de agua a 25 °C en agitacion
constantemente para promover la interaccién de la
solucién y el sélido, favoreciendo asi la adsorcién de
arsénico. La adsorcién se suspendié centrifugando
cada uno de los tubos a diferentes tiempos, hasta 8 h;
en el sobrenadante se determiné la concentracion de
arsénico remanente por GH-EAA. Cada uno de estos
experimentos se realizé por triplicado y la cantidad
de arsénico adsorbido se calculé por diferencias de
un control en las mismas condiciones, pero sin
adsorbente.
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2.5 Isotermas de adsorcion de arsénico,
a pH 45 'y (diferentes niveles
de temperatura, sobre goethita y
ferrihidrita sintéticas

A muestras de 1 g de goethita y/o ferrihidrita se
les adicion6 35 ml de solucién estdndar de arsénico
pH 4.5, preparada a partir de arsenito de sodio, de
diferentes concentraciones (10, 50, 100, 200 y 500
ppm) en cinco diferentes tubos de polipropileno de
50 ml, respectivamente. Los tubos se mantuvieron en
un bafo de agua a 25 °C en agitacién constantemente
por 24 h para garantizar el equilibrio. Al cabo de
este tiempo, la adsorcién se suspendié centrifugando
cada uno de los tubos; en el sobrenadante se determind
la concentracién de arsénico remanente por GH-EAA.
Este procedimiento se repitié para 30 y 40 °C. Cada
uno de estos experimentos se realizd por triplicado
y la cantidad de arsénico adsorbido se calculé por
diferencias de un control en las mismas condiciones,
pero sin adsorbente.

2.6  Efecto de bicarbonatos en la lixiviacion
de arsénico de goethita, ferrihidrita y
de jales mineros

Muestras de 1 g de goethita y ferrihidrita con arsénico
adsorbido, asi como 1 g de jales del Monte de
San Nicolds del Distrito Minero de Guanajuato, se
pusieron en contacto con 25 ml de una solucién de
bicarbonato de sodio 0.5 M, pH 8.5 en agitacién
constante, y temperatura ambiente. La muestra
de jales también se puso en contacto con una
solucién de bicarbonato de sodio 1 M, pH 10.5.
A diversos tiempos, la desorcién fue interrumpida
por centrifugacién y el arsénico fue determinado en
solucién por GH-EAA.

3 Resultados y discusion

3.1 Jales del Monte de San Nicolds del
Distrito Minero de Guanajuato

En cuanto a la caracterizacién de los jales en estudio,
en un trabajo preliminar Rubio-Campos (2010, 2011)
reportd una variacion temporal y espacial de la
presencia de elementos potencialmente téxicos (EPT)
como Zn, Cd, Pb, Mn y As; en estos mismos trabajos
también se reporté que en estos jales se detectd la
presencia de arsénico en sus dos principales estados
de oxidacién (IIl y V) por estudios de absorciéon
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de rayos-X (en el Stanford Synchrotron Radiation
Laboratory (SSRL) en Menlo Park, CA.), asi como
su alta capacidad de neutralizacién por su gran
contenido de carbonatos y la consecuente generacion
de bicarbonatos en solucién en épocas de lluvia o
intensa humedad, condiciones en las que la lixiviacién
de arsénico puede presentarse de manera ripida, y
otras caracteristicas.

goethita 'y
sin  arsénico

3.2 Caracterizacion  de
ferrihidrita, con 'y
adsorbido

Las caracteristicas texturales obtenidas por el método
BET para la goethita y ferrihidrita con y sin arsénico
adsorbido se presentan en la Tabla 1.

En esta tabla se observa que el drea superficial, el
volumen de poro, y el didmetro de poro, son mayores
sin la presencia de arsénico, ya que cuando el arsénico
estd adsorbido sobre los materiales ocupa una fraccién
de volumen. Estas diferencias son mas marcadas para
el caso de la ferrihidrita.

Cabe mencionar que en los espectros IR y DFX se
presentan caracteristicas amorfas de los oxihidréxidos

sintéticos, sin variaciones observables por la presencia
de arsénico (datos no mostrados).

3.3 Cinética de adsorcion de arsénico
sobre goethita y ferrihidrita

En la Fig. 1 se muestra las cinéticas de adsorcién
de arsénico sobre goethita (a) y ferrihidrita (b),
respectivamente.

En esta figura se observa que en un tiempo
aproximado de 6-7 h se alcanza un equilibrio de
adsorcion de arsénico y que en este punto la adsorcion
es de 0.04-0.06 mg/g.

Los valores de las cinéticas de adsorcién de
arsénico presentaron un mejor ajuste al modelo de
pseudo-primer orden representado en la ecuacion (1),
como se muestra en la Fig. 2 (a) y (b) para la goethita
y ferrihidrita, respectivamente.

k
log(Ce — Ct) = logCe — mt (D)

Cabe sefialar que para los estudios de adsorcién
se utilizé una sal de arsénico(Ill) ya que como se
menciond anteriormente, esta especie estd presente en
los jales en estudio (Rubio-Campos y col., 2010).

Tabla 1. Caracteristicas texturales de goethita y ferrihidrita sintéticas, con y sin arsénico adsorbido.

Oxihidréxidos de Fe Area superficial (m?/g)  Volumen de poro (cm?/g) Didmetro de poro (nm)
Goethita 50.60 1.5%x 1073 1.483
Goethita con arsénico 35.59 8.3 %107 1.376
Ferrihidrita 54.30 1.2x 1073 1.876
Ferrihidrita con arsénico 9.96 3.9x 10 0.7921
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Fig. 1. Cinética de adsorcién de arsénico 10.0 ppm, pH 4.5, 25 °C sobre goethita (a) y ferrihidrita (b) sintéticas. Las

barras de error representan intervalos de confianza al 95%.
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Fig. 2. Ajuste de la cinética de adsorcién de arsénico 10.0 ppm, pH 4.5, 25 °C, sobre goethita (a) y ferrihidrita (b)
sintéticas, al modelo cinético de pseudo-primer orden. Las barras de error representan intervalos de confianza al
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Fig. 3. Isotermas de adsorcion de arsénico pH 4.5, a diferentes concentraciones y niveles de temperatura sobre
goethita (a) y ferrihidrita (b) sintéticas. Las barras de error representan intervalos de confianza al 95%.

3.4 Isotermas de adsorcion de arsénico
sobre goethita 'y ferrihidrita, a
diferentes niveles de temperatura

En la Fig. 3 se muestran las isotermas de adsorcién
de arsénico sobre goethita (a) y ferrihidrita (b), a
diferentes niveles de temperatura.

En esta figura se puede observar que la
capacidad de adsorcién de arsénico no depende de
la temperatura, ya que el perfil de concentracién es
practicamente el mismo en las diferentes niveles de
temperaturas ensayadas y que la maxima adsorcién de
arsénico en los materiales sintéticos es de 15-18 mg/g.
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Es importante mencionar que el pH al final de
los experimentos de adsorcién de arsénico sobre
ferrihidrita y goethita present6 una variaciéon de pH
4.5 a pH 8.1. Esta variacién de pH sugiere que
el mecanismo de adsorcién del arsénico puede estar
llevdndose a cabo mediante un intercambio i6nico
del grupo OH por AsO§3. Estos resultados estdn
acordes con otro reporte en donde se determina que el
proceso de adsorcién de arsénico sobre oxihidréxidos
de fierro, los aniones de arsenato o arsenito pueden
desplazar al grupo hidroxilo, ocupando su lugar y que
la carga y tamaiio de iones son factores que determina
la adsorcién por intercambio i6nico (Sparks, 1989).
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Fig. 4. Isotermas de adsorcion de arsénico, experimental y tedricas, pH 4.5 y 25 °C sobre goethita (a) y ferrihidrita
(b) sintéticas. Las barras de error representan intervalos de confianza al 95%.
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Fig. 5. Desorcidn de arsénico de goethita (a) y de ferrihidrita (b) sintéticas en presencia de bicarbonato sodio 0.5 M,
pH 8.5. Las barras de error representan intervalos de confianza al 95%.

3.5 Ajuste de las isotermas de adsorcion de
arsénico sobre goethita y ferrihidrita a
modelos de adsorcion convencionales

En la Fig. 4 se muestra el comportamiento de las
isotermas de adsorcién de arsénico sobre goethita
(a) y ferrihidrita (b) con relaciéon a los modelos
convencionales de Langmuir y Reddlich Peterson,
entre otros.

Es importante mencionar que la adsorcién de
arsénico sobre goethita y ferrihidrita, presentaron un
mejor ajuste al modelo de la isoterma de Langmuir
con 96% de correlacion para ambos materiales,
coincidiendo la mdéxima capacidad de adsorcion
tedrica con la experimental. = Otros modelos de
isotermas de adsorcién probados presentaron muy

bajas correlaciones de ajustes (datos no mostrados).

3.6 Efecto de bicarbonatos en la desorcion
de arsénico de goethita y ferrihidrita

En la Fig. 5 se puede observar el comportamiento
de la desorciébn de arsénico de la goethita (a)
y ferrihidrita (b) por efecto de soluciones de
bicarbonato, respectivamente.

En esta figura se puede observar que para ambos
casos, en 2 h el 95% del arsénico adsorbido logré
extraerse con la solucién de bicarbonato.  Esta
extraccion de arsénico puede estar llevdndose a cabo
porque el ion HCO; desplaza por su acidez al ion
arsenato/arsenito liberandolo en la soluciéon (Kim y
col. 2000).
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Fig. 6. Lixiviacién de arsénico de jales mineros con carbonato de sodio 1 M, pH 10.5 (a) y con bicarbonato de sodio
0.5 M, pH 8.5 (b). Las barras de error representan intervalos de confianza al 95%.

3.7 Efecto de bicarbonatos en la lixiviacion
de arsénico de jales mineros

La lixiviaciéon de arsénico de jales mineros con
bicarbonato de sodio a diferentes concentraciones
se realiz6 con el propdsito de detectar alguna
dependencia en rangos de concentracion de
bicarbonatos presentes de manera natural en los jales
en estudio (Rubio-Campos, 2010). En la Fig. 6 se
muestra la lixiviacién de arsénico con una solucién de
bicarbonato de sodio 1.0 M, pH 10.5 (a) y 0.5 M, pH
8.5 (b).

En esta figura se observa una méxima
lixiviacion de arsénico de jales de 14-17 mg/g en
aproximadamente 6 h con las dos concentraciones
probadas, aunque a tiempos tempranos se detectd
mayor lixiviacién a mayor concentracioén de solucién
de bicarbonato.

Estos resultados muestran que el arsénico
presente en los jales en estudio puede extraerse
en aproximadamente 25-30% con soluciones de
bicarbonato, ya que el arsénico total en los mismos
jales se detectd en aproximadamente 56 mg/kg. Esto
puede deberse al mismo mecanismo descrito para la
adsorcion-desorcién de arsénico sobre oxihidréxidos
de fierro presentes en los jales por el efecto de
carbonatos (Anawar y col., 2004).

Estos resultados sugieren que una fraccién de
aproximadamente 25% del arsénico total en los jales
pasivos del Monte de San Nicolas del Distrito Minero
de Guanajuato, se encuentra adsorbida sobre los
oxihidroxidos de fierro presentes en los mismos jales;
y dada también la presencia de bicarbonatos, sobre
todo en épocas de lluvia o de intensa humedad, se

promueve su lixiviacién y por lo tanto su movilidad
hacia sistemas acuosos. Esto podria explicar
las fluctuaciones de la concentracién de arsénico
en diversos reservorios de agua que interaccionan
con los lixiviados de jales, ya que Rubio-Campos
(2011) reportd que en estas condiciones se detectd
aproximadamente 0.04 ppm, lo que representa casi el
doble de la concentraciéon de arsénico permitida en
agua potable que es de 0.025 ppm (NOM-127-SSA1-
1994).

Conclusiones

La ferrihidrita y la goethita sintéticas presentan micro
poros y su &rea superficial, volumen y didmetro
promedio disminuyen con arsénico adsorbido.

La adsorcion del arsénico sobre goethita y
ferrihidrita se rigen por una cinética de pseudo-
primer orden, no depende de la temperatura y puede
desorberse rapidamente por efecto de bicarbonatos.

El incremento de pH al final de los experimentos
de adsorcién de arsénico sobre los materiales
sintéticos indica que dichos procesos pueden estar
llevdndose a cabo por un mecanismo de intercambio
i6nico donde el anién arsenito, o arsenato, puede
desplazar al grupo hidroxilo de la goethita y
ferrihidrita, que a su vez pueden ser desplazados por
iones bicarbonato.

Las muestras de jales de la mina de San
Nicolés del Distrito Minero de Guanajuato contienen
aproximadamente 56 mg/kg de arsénico total y
la presencia de soluciones de bicarbonato, que
puede generarse de manera natural dado su gran
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contenido de carbonatos, lograron lixiviarlo en 25%
aproximadamente; por lo que esta fraccion de
arsénico en los jales en estudio es susceptible de
movilizarse e incorporarse rapidamente a sistemas
acuosos, provocando un riesgo potencial a la salud,
ya que la concentracién de arsénico puede superar los
limites permisibles en agua potable establecidos en la
normatividad vigente.
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