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ANTECEDENTES

1 ANTECEDENTES

1.1Generalidades.

En el planeta existen sustancias peligrosas por doquier, a las que los seres
vivos estamos expuestos en menor o mayor medida, contaminacion derivada de

las actividades de la sociedad y de la propia naturaleza.

La base del progreso y su aprovechamiento ha generado una gran variedad
de actividades productivas y lamentablemente efectos adversos al derivarse
sustancias o compuestos toxicos, que han contaminado y deteriorado la calidad
del agua, aire, suelo y por consecuencia los alimentos que consumimos,
presentando distintos grados de riesgos que afectan a la salud y al medio

ambiente de forma notoria. @

La capacidad de estas sustancias o compuestos para producir un dafio por
envenenamiento es cuando ha alcanzado un lugar determinado de los organismos

vivos y esto va a depender de su velocidad de penetracion, la cual puede ser; @

a) Intoxicacion aguda. El tiempo de exposicion es corto a una concentracion
elevada, dando una répida absorciéon por el organismo y generando una
alteracion grave.

b) Intoxicacion subaguda. Las consecuencias derivadas en comparacion con
la intoxicacion aguda son menores.

c) Intoxicacion crénica. Se produce por la exposicion repetida de pequeias
dosis del toxico.

La exposicion a las sustancias toxicas se puede deber a las fuentes
naturales que en ocasiones pueden ocurrir en cantidades mayores, como pueden
ser la actividad volcanica, la erosion y depdsitos naturales que al paso del agua

(superficial o subterrdnea) son contaminadas.
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ANTECEDENTES

Pero las actividades mineras e industriales a nivel mundial han dejado
secuelas por las altas concentraciones de contaminantes liberados, tales como
metales pesados y otro tipo de residuos, ya que su pasivo ambiental sigue
presente en los sitios donde han sido utilizados o generados. Este material llega a
ser solido, pastoso, liquido o gaseoso, por tal motivo los riesgos asociados a este
tipo de sustancias, cuya toxicidad tanto crénica como aguda para especies de
flora, fauna y para los propios seres humanos, constituye un riesgo a la salud y al

medio ambiente. ©

La ciencia ha sido de gran importancia en el estudio de los efectos adversos
que algunas sustancias téxicas pueden causar al medio ambiente. A través de la
investigacion se ha podido predecir el comportamiento y mecanismo de transporte
de algunas especies quimicas en el ambiente, lo cual ha permitido establecer

medidas de prevencién y mitigacion

Los metales pesados es un grupo de elementos no bien definido que exhibe
propiedades metalicas, incluye principalmente los metales de transicion, algunos
semimetales (arsénico y selenio), lantanidos y actinidos, los cuales se basan en el
peso especifico que sea superior a 5 g/cm®, a las propiedades quimicas y su
toxicidad. ¥ Debido a sus efectos téxicos de corto y largo plazo, las
concentraciones maximas permisibles de estas especies son vigiladas a través de
la regulacion aplicable. El limite de concentracion toxica es diferente para cada
metal, el cual depende en gran medida de la quimica de cada especie y de sus

efectos fisioldgicos asociados.

Los metales pesados se consideran altamente toxicos ya que, como iones o
formadores de compuestos, son solubles en agua y pueden ser facilmente
absorbidos por organismos vivos e interferir en el funcionamiento de componentes
celulares vitales como proteinas, enzimas, acidos nucleicos, entre otros, causando

severos efectos en la salud y fisiolégicos. @

Dentro de la Comunidad Europa los once elementos mas importantes en

cuanto a su toxicidad son: arsénico, cadmio, cobalto, cromo, cobre, mercurio,
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manganeso, niquel, plomo, estafio y talio. Cabe sefialar que algunos de ellos son
necesarios para el ser humano, pero en pequefias proporciones (cobalto, cobre,
cromo, manganeso Yy niquel), mientras otros son carcinogénicos y toxicos,
afectando, entre otros al sistema nervioso central (manganeso, mercurio, plomo,
arseénico), los riflones e higado (mercurio, plomo, cadmio, cobre), la piel, huesos,

dientes (niquel, cadmio, cobre, cromo). ©®

Como se ha mencionado, las propiedades fisicas y quimicas de los metales
pesados presentan un peligro para la salud y el medio ambiente, siendo las
especies mas problematicas el mercurio, cadmio, plomo y arsénico, por su
abundancia en la corteza terrestre, aunado a las actividades metallurgicas y
mineras y sus usos frecuentes en procesos industriales y agricultura. Esto ha
incrementado el uso de los mismos; por otra parte, la disminucién de pH en el
agua de lluvia y superficial, aumenta la movilidad de los metales pesados en el
ambiente y causa perturbaciones significativas en los ciclos biogeoquimicos.

A nivel mundial, en los ultimos 50 afios han ocurrido grandes desastres de
contaminacion por estos elementos en el ambiente y salud humana. Como el
sucedido en Japdén por envenenamiento con metilmercurio en la Bahia de
Minamata en la década de los 50°s o como actualmente ocurre en Bangladesh y
Bengal, que sufren de contaminacion de arsénico en sus aguas subterraneas

afectando a millones de personas. ©

Lamentablemente en México se han presentado casos de contaminacion
por metales, como el ocurrido en Torredn, Coahuila, donde a las personas que
habitaban cerca de un complejo metallirgico se les detectaron altos niveles de
plomo en la sangre. Otro problema que se tiene debido a los impactos ambientales
en las zonas mineras del pais, ha sido la contaminacioén con arsénico, afectando
la calidad de los mantos acuiferos, suelos y cultivos y éstos a su vez a las
personas, perjudicando la salud, como lo que ha estado ocurriendo en la

Comarca Lagunera, en Zimapan Hidalgo, entre otras lugares de México. ¢©
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Durante varios siglos, el Estado de Hidalgo ha sido un importante productor
de metales como el oro, plata, plomo, zinc y cobre, a través de la explotacion
minera de estos recursos, y de acuerdo a datos del Consejo de Recursos
Minerales hasta 1998 en Zimapan, Hidalgo se producia el 9.5% de plomo del pais,
dejando una gran acumulacion de residuos mineros denominados jales,
acompafnados generalmente de drenaje acidos de minas, los cuales presentan
concentraciones elevadas de elementos altamente toxicos como arsénico, plomo,

antimonio, selenio, zinc, cobre, cadmio, bismuto y manganeso. "

Se ha descubierto que en los drenajes acidos de las explotaciones mineras
se llegan a formar precipitados de Beudantita, el cual es un compuesto mineral
gue en su estructura quimica esta formado con arsénico y plomo, elementos muy

toxicos.

A continuacién se describen algunas propiedades y caracteristicas de los

elementos arsénico y plomo, asi como su biogeoquimica, toxicidad, entre otras.

1.2¢,Qué es el plomo?

El plomo es un metal gris-azulado, blando, ddctil y maleable, que rara vez
se encuentra en su estado elemental y el cual se presenta en pequefas
cantidades en la corteza terrestre. Este metal en mayor proporcién esta

contenido en los minerales como galena (sulfuro de plomo), entre otros. &9

El plomo se encuentra ampliamente distribuido en el ambiente; en el aire,
agua, suelo, plantas y animales, la mayor parte proveniente de las actividades
antropogénicas tales como la mineria, la industria manufacturera y la quema de
combustibles fosiles, asi como fuentes naturales como la erosion, emanaciones

volcanicas y depositos naturales.

Hay que tener en cuenta que la presencia del plomo en el ambiente se
encuentra en forma de compuestos: inorganicos de plomos incluyen las sales y

oxidos; y compuestos organicos, principalmente el tetraetilo y el tetrametilo de
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plomo, por su alta toxicidad. Todos los compuestos inorganicos actuan en el
organismo de la misma manera una vez que han sido absorbidos, mientras que
los compuestos orgénicos difieren de los primeros en cuanto a su absorcion y

distribucion en el organismo. ®©

1.2.1 Caracteristicas y propiedades del plomo.

El elemento plomo en la tabla periddica se localiza en el grupo 14, junto al
carbono, silicio, germanio y estafio. Su numero de valencia es 2 y 4, con niamero

atomico 82 y peso atémico de 207.2.

El plomo es un metal pesado de densidad 11.3 g/cm® de color plateado
con tono azulado, que se empafia para adquirir un color gris mate. Es flexible y
funde con facilidad a 327.4 °C. Tiene una estructura cristalina cubica centrada en
las caras y es relativamente resistente al ataque de acido sulftrico y é&cido
clorhidrico, aunque se disuelve con lentitud en acido nitrico y ante la presencia de
bases nitrogenadas. Su excelente resistencia a la corrosion encuentra un amplio
uso en la construccion, en la industria quimica y para la fabricacion y el manejo

del &cido sulfarico y &cido nitrico. 12

El plomo es anfétero, ya que forma sales de plomo de los acidos, asi como
sales metalicas del acido plumbico. Tiene la capacidad de formar muchas sales,

oxidos y compuestos organometalicos.

1.2.2 Fuentes naturales.

El plomo se presenta en forma natural en las rocas minerales, en el suelo,
el aire y el agua. El plomo presente en la corteza terrestre se estima que asciende
a un total del orden de 3.1X10toneladas. *® Algunos suelos presentan una
concentracion de plomo relativamente elevada debido a la erosion que sufren las
rocas subyacentes ricas de dicho metal. El contenido de plomo en las aguas es

generalmente bajo, en cambio en el aire contiene mas plomo proveniente de los

Pagina 5




ANTECEDENTES

vientos que arrastran las particulas de polvo que se encontraban en los suelos y

de las emanaciones volcanicas.

Las fuentes naturales de plomo emiten anualmente al ambiente cerca de
200,000 toneladas. ©

1.2.3 Fuentes antropogeénicas.

Como se ha dicho la mayor cantidad de plomo natural se encuentra
presente en las rocas en forma de mineral, como galena (PbS), cerusita (PbCO3)y
anglesita (PbSQ,), siendo éstas las mas importantes en el aspecto comercial.
Otros menos abundantes son la  piromorfita( PbsCI(POs)s3), la vanadinita
(PbsCl(VOa,)3), la mimelita (PbsCI(AsQ,)3), la crocoita (PbCrO,), vulferita (PbMoQ,),

entre otros. ©

La mayoria de los minerales contiene menos de 10% de plomo, y los
minerales que contienen hasta un poco del 3% de plomo pueden ser explotados

econdmicamente. ©

La produccion del plomo a través de la mineria, ha sido causa en tiempos
pasados de importantes emisiones, la mayor parte de ellas en forma de residuos

sélidos y otra parte en los drenajes acidos de mina.

En México la actividad minera se realiza desde tiempos de la Colonia,
siendo México uno de los principales productores mundiales de mas de una
docena de minerales y metales. En 1998, México ocup0 el sexto lugar mundial en
produccion de plomo. Las principales regiones productoras de plomo en el pais
son Saucillo, Chihuahua (23.3%), Noria de los Angeles, Zacatecas (14.7%), San
Francisco del Oro, Chihuahua (9.5%), Santa Barbara, Chihuahua (9.5%), Zimapan,
Hidalgo (7.4%), Mazapil, Zacatecas (6,5%), y Sombrerete, Zacatecas (5.3%). ¥

Del mineral se obtiene el 6xido de plomo y casi dos terceras partes de la
produccion se destinan como materia prima para la industria del hierro, del acero,

del papel, la textl, la ceramica, elaboracion de pigmentos y fabricacion de
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acumuladores. Los compuestos mas utilizados en la industria son los Oxidos de
plomo, el tetraetilo de plomo y los silicatos de plomo. La mayor parte de su

aplicacion se emplea para formar aleaciones con muchos metales.

El uso mas amplio del plomo como tal se encuentra en la fabricacién de
acumuladores. Otras aplicaciones importantes son la fabricacion de tetraetilo y
tetrametilo de plomo que se utilizan como aditivos y antidetonantes de gasolinas,
también como forros de cables ya sea de teléfonos, de television, internet y de
electricidad , en elementos de construccion, en la fabricacion de pigmentos
sintéticos, soldaduras suaves, municiones, explosivos, reactivos quimicos,
plomadas para pesca, fabricacibn de arsenatos de plomo empleados como
insecticidas en los cultivos, en alfareria decorativa como el vidriado de la ceramica
y barro, soldaditos de plomo, cubiertas para proteger de los rayos X, entre otras

muchas mas.

Una de las fuentes de exposicion al plomo mas importantes en el mundo
son las gasolinas, ya que el plomo que en ellas se introduce es en forma de un
compuesto organico (tetraetilo de plomo) facilmente biodisponible. En Estados
Unidos el uso del plomo como aditivo para gasolina se prohibié desde el afio 1996,

pero en muchos paises se sigue empleando.

México es uno de los paises que sigue consumiendo gasolina con plomo,
pero hace un par de décadas se introdujo al mercado la gasolina sin plomo
comunmente conocida como Magna Sin por la empresa paraestatal Pemex. A
partir de 1991 las autoridades gubernamentales ambientales y las empresas de
automoviles concertaron en que los automdviles contaran con un convertidor
catalitico. Estas acciones han hecho que se disminuya considerablemente la

presencia del plomo en el ambiente. ¢4
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1.2.4 Exposicion al plomo.

El plomo no se degrada con facilidad, pero los compuestos de plomo son
transformados por la luz natural, el aire y el agua. Cuando se libera el plomo en el
aire, puede recorrer largas distancias antes de depositarse y adherirse a las
particulas del suelo, de ahi al agua y dependiendo del tipo de compuesto de plomo
y de las caracteristicas del suelo puede pasar a las aguas subterraneas y entrar al

medio ambiente que nos rodea.

Como se ha mencionado, el plomo se encuentra de forma natural en el
ambiente, pero las mayores concentraciones encontradas son el resultado de las

actividades humanas.

El uso del plomo ha hecho que estemos expuestos mas facilmente a este tipo

de toxicos, las formas mas comunes y conocidas son:

- La loza vidriada, la cual emplea 6xido de plomo para darle el vidriado a la
ceramica, una actividad alfarera de tradicion en nuestro pais desde hace
cientos de afios, aunque a partir de 1991 se ha eliminado el uso del plomo
en el vidriado de la loza de barro, ciertos artesanos lo siguen utilizando de
manera prohibida. Por lo que se recomienda que la cerdmica nacional o de
otros paises hecha por artesanos, que pueda contener plomo, no deba
usarse a altas temperaturas para preparar o consumir alimentos. ¥

- En las pinturas se emplean distintos compuestos de plomo, como el
cromato de plomo que da el color amarillo a la pintura de lapices y lineas
trazadas en el pavimento, otros pueden ser los 6xidos y carbonatos de
plomo que se empleaban en pinturas. En México a partir de 1991 mediante
un convenio voluntario se prohibié mediante una norma, el uso de pintura
con plomo en los interiores de los domicilios o utilizadas en el recubrimiento
de juguetes u otros objetos que tuvieran contacto con los nifios. ¢4

- Anteriormente las tuberias de agua eran soldadas con plomo, algunas
bafieras grifos viejos eran hechas a base de plomo, por lo que se esta

potencialmente expuesto al estar en contacto con el agua.

Pagina 8



ANTECEDENTES

Algunos productos cosméticos, tintes para el cabello, joyeria y algan otro
utensilio personal, puede contener plomo.

La tinta de los periédicos impresos a color (revistas, historietas, tiras
cOmicas, entre otras mas), contienen plomo en sus colores, por lo que debe
evitarse que los bebés y nifios mastiquen este tipo de papel.

En las municiones de plomo que utilizan las personas que se dedican a la
caza o al tiro al blanco se encuentran expuestos altamente al polvo de
plomo que se genera por esta practica.

Una de las fuentes de emision y contaminacion mas importante a la que
estan expuestos millones de personas diariamente alrededor del mundo, es
al plomo proveniente de la combustion de vehiculos (automoviles, motos,
camiones aviones, barcos, entre otros), que utilizan gasolina con plomo,
siendo una de las principales fuentes de emisién y de contaminacién de
aire, agua y suelo en muchos paises. Aunque en varias naciones como
Estados Unidos desde la década de los noventa se prohibié utilizar plomo
como aditivo para la gasolina, pero en paises como México se sigue
usando este tipo de gasolina, aunque hace un par de décadas México
introdujo una gasolina sin plomo conocida como Nova y la incorporacion de
un catalizador en los automéviles, como forma de disminuir la
contaminacion ambiental. Debido al tipo de emisibn que generan los
vehiculos, una parte del plomo se va a la atmésfera, y la otra parte se
deposita en el suelo, el cual a través de las lluvias puede pasar a aguas
superficiales, generalmente en zonas urbanas son confinados en los
drenajes, los cuales desembocan en rios, océanos y en tierras de cultivos,
provocando su acumulacién en organismos acuaticos y terrestres. Y de
esta manera estar expuesto al plomo a través de la cadena alimenticia, al
respirar el aire contaminado por este elemento, entre otras.

La ductilidad del plomo lo hace particularmente apropiado en la utilizacion
como cubierta para cables de teléfono, television, internet y eléctricos,
formando un forro continuo de los conductores internos. Aunque no se esta

directamente en contacto, al desechar este tipo de productos a la
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intemperie, pueden contaminar el medio ambiente y por consecuencia los
seres Vivos.

- Una gran fuente de contaminacion y exposicion a la que estan en contacto
los seres vivos, proviene de las emisiones cercanas del plomo que se
originan como productos, coproductos y subproductos en los procesos de la
mineria, procesamiento de minerales, de las fundiciones, de las refinadoras
y procesos de manufactura, generando una gran cantidad de residuos en
su mayoria de forma sélida, denominados jales principalmente de las minas
y otra parte de los residuos provienen de los efluentes (lixiviados de
vertederos), se vierten a los drenajes acidos o sistemas de alcantarillado;
en este tipo de ambientes acidos los compuestos solubles aumentan su
movilidad y bioasimibilidad, los cuales pueden acumularse en los
sedimentos de los rios, lagos o ser arrastrados hacia los océanos,
resultando un verdadero peligro a la salud y al medio ambiente, por lo que
se requieren medidas para tratar de reducir los riesgos en este tipo de

ambientes.

Las fuentes de exposicion humana varian de un pais a otro y de una region
a otra, en zonas urbanas y rurales, las cuales estan relacionadas con las
actividades y consumo de productos que involucran el plomo y el grado de
exposicion depende mucho de la forma quimica o mineraldgica bajo la que se

presente.

1.2.5 Plomo, toxicidad y dafos a la salud.

De acuerdo a los parrafos anteriores el plomo puede ser inhalado y
absorbido a través del sistema respiratorio o ingerido y absorbido por el tracto
gastrointestinal; la absorcién percutanea es mayor para el plomo organico que
para el inorganico. ® Los efectos del plomo llegan a ser los mismos si se ingiere o

inhala. La intoxicacion por plomo se denomina saturnismo o plumbosis.
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La absorcion del plomo depende de factores tales como el tamafio de la
particula inhalada, la forma quimica, el ritmo respiratorio y las caracteristicas
intrinsecas del organismo. En el aparato respiratorio aproximadamente del 35 al

50% pasa a la sangre y el resto se elimina. *©

El plomo que es absorbido, pasa en primer lugar a la sangre unido a los
glébulos rojos, después se distribuye a los tejidos blandos como higado, rifién,
medula 6sea y sistema nervioso central, y de 1 a 2 meses el plomo es difundido
hacia los huesos, ya que aproximadamente el 90% de la concentracién corporal
total se encuentra en este tejido. El resto de plomo se excreta por la orina en un
90% vy el otro 10% a través de la bilis, piel, cabellos, ufias, sudor y en el caso de la

mujer la leche materna. ¢"®

En mujeres embarazadas, el plomo puede entrar al feto a través de la
placenta de la madre, lo cual puede causar serios dafios al sistema nervioso y al
cerebro del bebé, y a altos niveles de exposicion al plomo puede provocar el

aborto. En caso de los hombres la alta exposicién puede provocar esterilidad. *”

Los nifios son mas susceptibles al plomo, al absorberlo con mayor facilidad
que los adultos, debido a que el plomo se fija en los huesos y puede causar
alteraciones en el desarrollo neurolégico después de su nacimiento, con la
encefalopatia. Es por esto que se debe proteger a los nifios de la exposicion al

plomo. 9

La alta concentracion de plomo en la sangre en nifios y adultos, empieza a
producir cambios bioquimicos que después se convierten en cambios fisioldgicos,
para conducir a signos y sintomas de enfermedad, que pueden llegar a ocasionar

la muerte. El plomo puede causar los siguientes problemas:

- Perturbacién de la biosintesis de hemoglobina, causando anemia.
- Incremento de la presién sanguinea.

- Dafio a los rifiones.

- Aborto espontaneo.

- Perturbacion del sistema nervioso.
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- Dafio al cerebro.

- Distintos tipos de cancer.

- Disminucion de la fertilidad del hombre a través del dafio en el esperma.

- Disminucion de las habilidades de aprendizaje de los nifios.

- Perturbacién en el comportamiento de los nifios, como agresividad,

comportamiento impulsivo e hipersensibilidad.

Los sintomas mas comunes de intoxicacion aguda es el dolor
gastrointestinal de tipo colico, comenzando con una dispepsia, estrefiimiento y
posteriormente un dolor abdominal generalizado. Otros sintomas que se pueden
presentar son diarrea, sabor metélico en la boca, nauseas, vomito, insomnio,

debilidad, entre otras.

La toxicidad cronica por plomo es la mas frecuente y se manifiesta en el
sistema nervioso, gastrointestinal, riion y sistema reproductor; en sintomas como,
dolor abdominal, astenia, cefalea, irritabilidad, dificultad en la concentracion vy

constipacion.

Aunque no existe una definitiva evidencia de que el plomo cause cancer, el
Departamento de Salud y Servicios Humanos de los Estados Unido (DSSH), ha
determina que el plomo y sus compuestos son carcinogénicos en seres humanos.
También la Agencia de Proteccion Ambiental (APA), ha sefialado que el plomo es
probablemente carcinogénico en seres humanos. La Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer (AlIC), menciona que el plomo inorganico probablemente
es carcinogénico en seres humanos y que no hay suficiente informacion para
determinar si los compuestos organicos de plomo pueden causar cancer en seres

humanos.

Estudios realizados en mayo del 2000 ¢%

por el consultor econémico Rick
Nevin, demostro que de un 65% a 90% de los crimenes violentos realizados en
Estados Unidos tienen como causa la exposicion al plomo. En el 2007, Nevin
demostro, en un nuevo estudio, *Y que la exposicién al plomo (tomando el nivel de

plomo en la sangre) por parte de un 60% de los nifios y adolecentes, conlleva a un
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bajo nivel del coeficiente intelectual, caracter agresivo y antisocial con tendencia a
lo criminal. El estudio se realiz6 a lo largo de varios afios y en 9 paises diferentes,

siendo discutidos en el Washington Post.

Existen pruebas para medir la cantidad de plomo en la sangre y estimar la
cantidad de plomo a la que se estuvo expuesto recientemente, las cuales
generalmente se realizan en nifios. De acuerdo al Centro para el Control y
Prevencién de Enfermedades de Estados Unidos (CDC), ? recomienda que se
evallen nifios de 1 y 2 afios de edad ¢ si todavia no han sido evaluados, las

pruebas se deben realizar entre 3 y 6 afios de edad.

Una prueba muy significativa se realiza en los huesos, que es donde se
acumula la mayor cantidad de plomo, emplea Rayos X Fluorescentes que
permitan la medicion de plomo en el hueso (tibia), como un indicador de
exposicion y acumulacién del plomo. Este es un método no invasivo e indoloro,

que por su alto costo solo se aplica con fines de investigacion.

El CDC considera que el nivel de plomo en la sangre de 10 um/dL en nifios
2 es un nivel de preocupacion, el cual debe estar por debajo de esta cifra. De
acuerdo a la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), el limite establecido de
contenido de plomo en el agua debe ser de 0.1 mg/L. ®® Y para la APA delimita

la cantidad de plomo en el agua potable a 15 pm/L. @9

De igual forma en México, se han establecido una serie de normas y
medidas, para reducir la exposicion al plomo en el ambiente, igualmente en sus
aplicaciones y actividades donde se generen este tipo de elemento, como pueden
ser aguas residuales, residuos solidos, productos de consumo como pinturas,
vidriados de ceramicas, gasolina, entre otras. A continuacion en la tabla | se
muestra los niveles maximos permisibles de plomo en el ambiente, de acuerdo a
las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) y la Agencia de Proteccion Ambiental
(APA).
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Tabla I. Normas y reglamentos de los niveles permisibles de plomo en el medio

ambiente, ¢42529)

Organismo Medio Nivel
APA 15 pg/L
Agua (potable)
NOM-127-SSA1-1994 10 pg/L
APA . . 0.15 pg/m°
Aire (ambiente) .
NOM-026-SSA1-1993 1.5 pg/m
APA 400 ppm
NOM-147-SEMARNAT/SSA1- Suelo (residencial)
2004 400 ppm

1.3¢,Qué es el arsénico?

El arsénico es un elemento que en su mayor proporcién se encuentra en la
corteza de la tierra. Este elemento es un metal pesado de color gris como el acero
metalico. Sin embargo, el arsénico se encuentra usualmente en el medio ambiente
combinado con otros elementos como el oxigeno, cloro y sulfuro. La combinacion
del arsénico con estos elementos es llamado Arsénico inorganico y el arsénico
combinado con el carbon o hidrogeno es referido a arsénico organico. Es
importante comprender la diferencia entre arsénico inorganico y organico, porque
las formas organicas son menos dafiinas que las formas inorganicas. La mayor
parte de los compuestos de arsénico inorganico y organico son polvos blancos o
sin color, estos no tienen olor o sabor especial, por lo que no se puede saber si el
arsénico se encuentra presente en la comida, agua o aire. El arsénico inorganico
se encuentra naturalmente en la tierra en muchas tipos de rocas, especialmente
en minerales y menas que contienen cobre y plomo. Cuando estas menas son
fundidas estos salen fuera por las chimeneas entrando al aire en forma de polvos

muy finos (cenizas) y como triéxido de arsénico. "
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1.3.1 El arsénico y sus propiedades.

Dentro de la tabla periddica el arsénico se encuentra en el grupo 15, entre
el nitrégeno y fésforo; con numero atomico 33 y peso atomico de 74.9.
Considerado como un metaloide, y como tal posee tanto propiedades metalicas
como no metalicas. Tiene 4 estados comunes de oxidacién-reduccién -3, 0, +3 y
+5, pero sus estados mas comunes son el +3 y el +5 al estar en combinacion con

el oxigeno como arsenito o arsenato. *®

Presenta tres estados alotrépicos, gris o metalico (a), amarillo (y) y negro
(B). El arsénico gris es la forma mas estable en condiciones nérmales y tiene una
estructura romboédrica, es un buen conductor del calor pero un mal conductor
eléctrico, su densidad es de 5.73 g/cm?, pierde su lustre metéalico expuesto al aire.
El arsénico amarillo se obtiene cuando el vapor del arsénico se enfria
rapidamente. Es extremadamente volatil y mas reactivo que el arsénico metalico y
presenta fosforescencia a temperatura ambiente. En su forma gaseosa esta
constituido por moléculas tetraédricas de As, de forma analoga que el fosforo, el
sélido condensado presenta estructura cubica, es de textura jabonosa y tiene una
densidad aproximada 1.97g/cm?. Expuesto a la luz o al calor revierte a sus formas
estables (gris). El arsénico negro, de estructura hexagonal y densidad 4.7 g/cm?®
tiene propiedades intermedias entre las formas alotrpicas ya descritas y se
obtiene de la descomposicién térmica de la arsenita (AsH3) o bien enfriado

lentamente vapor de arsénico. ¢

1.3.2 Fuentes naturales.

El arsénico se encuentra naturalmente en la corteza y minerales y por lo
consiguiente éste puede entrar al aire, agua y suelo a través del viento, corrientes
de agua e incluso por erupciones volcanicas. El arsénico no puede ser destruido
por el ambiente. El arsénico puede cambiar su forma reaccionando con el oxigeno
u otras moléculas presentes en el aire, agua, suelo o por la accion de bacterias

que viven en el suelo o sedimentos. %
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En la corteza terrestre el contenido de arsénico es aproximado a 0.00005%
a un promedio de concentracion 2.0 mg/kg en rocas igneas y sedimentarias. En la
naturaleza el arsénico se encuentra presente en mas de 200 formas minerales, de
las cuales alrededor de 60% son arseniatos, el 20% son sulfuros o sulfosales, y el

restante 20% son arseniuros, arsenitos, 0xidos, silicatos y arsénico elemental.

El arsénico natural se encuentra en el suelo, pero puede estar presente en
la atmosfera al ser transportado por el aire en forma de polvo. Este es casi

siempre proveniente de emisiones volcanicas y en areas volcanicas inactivas.

El arsénico puede estar presente en el agua, debido a la erosién natural de
suelos, rocas y &reas volcanicas. También en aguas subterraneas debido a los
minerales en la corteza terrestre. Pero la concentracion en aguas frescas no
contaminadas va de 1-10ug/L, en cambio el agua de mar generalmente contiene

0.001-0.008mg/L, en su mayoria como ion arsenato.

El suelo recibe al arsénico de una gran variedad de fuentes; en
consecuencia sus concentraciones son mas altas que las de las rocas, ya que
aproximadamente contiene 1-40 mg/kg en suelo contaminado. Los factores que
afectan la concentracion de los elementos en el suelo son las rocas madre y las
actividades humanas, residuos de cenizas, procesos de fundicion, desechos de
minerias y desechos municipales, comerciales e industriales. El arsénico aparece
mayoritariamente en formas inorganicas, pero también puede transformarse en
material organico. En condiciones oxidantes y ambientes aerdbicos, los arseniatos
(As*®) son las formas mas estables y son altamente adsorbidos en arcillas,
oxidos/hidroxidos de hierro y manganeso y materia organica. En condiciones de

reduccién los arsenitos (As*®) son los compuestos predominantes.

El arsénico es un elemento que es encontrado en tejidos vivos por ser
acumulativo, una vez ingerido éste es llevado fuera del organismo muy
lentamente. La cantidad de arsénico en una planta, depende de la cantidad de
arsénico a la que fue expuesta. Esta concentracion varia entre 0.01 a 5 pg/g (peso

base humedad). Como ya se menciond, el agua de mar contiene altas
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concentraciones de arsénico y en consecuencia la vida marina también. Los
mariscos pueden contener arriba de 100 pg/g de arsénico. En cambio los peces de
agua dulce tienen en promedio 0.54 ug/g en peso total base humeda, pero valores
de 77.0 ug/g se pueden encontrar en el aceite de higado del pez robalo de agua
dulce. Pero sobre todo esta forma del arsénico organico es la menos perjudicial.
En mamiferos se ha encontrado una acumulacion de arsénico en ciertas areas de
tejido ectodérmico (tejido externo: piel, ufias, pelo, cuernos, pezufias, entre otros).
El contenido total en el cuerpo humano varia entre 3 y 4mg y tiende a incrementar

con la edad.

1.3.3 Fuentes antropogénicas.

El arsénico es el veinteavo elemento mas abundante de la corteza terrestre.
Se encuentra a menudo como sulfato en una variedad de minerales complejos
conteniendo cobre, plomo, hierro, niquel, cobalto y otros metales. El arsénico se
obtiene como un subproducto de la fundicion de minerales de cobre, plomo,

cobalto y oro, obteniendo triéxido arsénico. %3

El principal productor de tribxido de arsénico en el mundo en 1998 fue
China, seguido de Chile, Ghana, México y Francia. China cuenta casi con todo el
comercio de produccion de arsénico metalico (99% de pureza). Los Estados
Unidos tuvieron una demanda de mas de 30,000 toneladas en 1998, siendo uno
de los principales consumidores en el mundo. Actualmente cerca del 90% del total
del arsénico producido es usado como conservador de la madera, para hacerla

resistente al deterioro, dicho conservador es el arseniato de cobre y cromo (CCA).

En el pasado el arsénico fue usado en campos de algodon y huertos. Los
compuestos de arsénico inorganico no pueden ser usados en la agricultura, sin
embargo los compuestos de arsénicos organicos tales como metanoarsenato
acido monosodico (MSMA) y metanoarsenato acido disédico (DSMA), son usados

como pesticidas principalmente en los campos de algodon.

Pagina 17




ANTECEDENTES

Cerca del 3% del arsénico metalico se usa para afadirse a otros metales
(plomo y cobre), para formar aleaciones y mejorar sus propiedades. EI mayor uso
del arsénico en las aleaciones es en baterias de plomo-arsénico utilizadas en los
automoviles. Otro uso del arsénico es como componente de semiconductores y

diodos de emision de luz.

1.3.4 El arsénico ¢Qué tan toxico es? y ¢Como afecta a la salud?

Como se ha descrito, el arsénico se encuentra de forma natural en el
medio ambiente, por lo que estamos expuestos ya sea al comer alimentos, beber
agua e incluso respirando y generalmente consumimos pequefias dosis de
arsénico de las fuentes ya mencionadas. El arsénico que se consume es en
promedio de 50 pg cada dia, del cual el nivel de arsénico inorganico

aproximadamente es de 3.5 pg/dia, lo cual causa una gran preocupacion. "

Los andlisis de los efectos toxicos son complicados debido a que el
arsénico puede existir en varias formas. La forma quimica y el estado de oxidacién
del arsénico es el mas importante en cuanto su toxicidad y se ha encontrado que
los compuestos As(lll) inorganicos son aproximadamente de 60-80 veces mas
toxicos para los humanos que los compuestos As(V) debido a la estabilidad
termodinamica de la combinacion con el grupo —SH, que forma parte de las
proteinas. La toxicidad de los arsenicales disminuye en el siguiente orden:

arsinas>iAs">orgAs"'>iAs >orgAs">As. ¢?

La exposicion cronica al arsénico inorganico (inhalado, por via oral o por via
dérmica), puede ocasionar severos dafios a la salud; en el sistema respiratorio,
sistema cardiovascular, tracto gastrointestinal, efectos hematoldgicos, hepaticos,
renales, dérmicos, neurolégicos, reproductivos, inmunoldgicos, genotoxicos,

cancerigenos y en el peor de los casos la muerte, 0313334
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1.3.5 Exposicion al arsénico en agua.

El arsénico puede ir cambiando de estado, desde su origen en el material,
debido a las condiciones ambientales. Por consiguiente el arsénico puede
contaminar corrientes subterraneas de agua y suelos y ser consumido por plantas
y animales. Los riesgos son considerables por el cambio de las condiciones
anaerobias debido a la oxidacién microbiana y procesos de acidificacion. Asi las
condiciones de pH/redox y las caracteristicas de los soélidos son importantes
factores en la evaluacion de la exposicion de los contaminantes. Pero de igual
forma el arsénico puede ser retenido a través de la absorcion en Fe(lll) natural
como (oxi)hidréxidos o por precipitacion. ¢V

Exposicidon al arsénico en agua bajo condiciones éxicas. El arsénico con
regularidad puede estar presente en el agua superficial y subterrdnea debido a su
paso por estructuras geologicas, mineralizadas, y/o a través de desagues
industriales y mineros, presentando altas concentraciones en el agua superficial

como arsenico disuelto o como particulas suspendidas.

Depdésitos aluviales y condiciones anoxicas. Se pueden encontrar
concentraciones altas de arsénico en aguas subterraneas en regiones donde
existe un ambiente anodxico en depdsitos aluviales, piritas geogénicas y (oxi)
hidréxidos de hierro con arsénico adsorbidos sometidos a reduccion microbiana.
La exposicion del arsénico puede provenir de una fuente natural, industrial, minera
o todas a la vez, y estar contenido en los alimentos y bebidas que se consumen
comunmente, por lo tanto la exposicion cronica por arsénico puede ocasionar

envenenamiento.

A continuacion se mencionan algunos incidentes de envenenamiento por
contaminacién de arsénico alrededor del mundo ®” y de acuerdo a la OMS el
contenido de arsénico en agua potable no debe sobrepasar concentraciones

mayores a 0.1 mg/L.

Pagina 19




a)

b)

ANTECEDENTES

Contaminacién natural de arsénico en aguas superficiales y subterraneas:

- El incidente ocurrié en la costa sureste de Taiwan (1965-1985), con la
contaminacion de arsénico en agua de pozo, encontrando contenidos de
arsénico en un rango de 0.01 a 1.82 mg/L, con la forma predominante iAs",
posiblemente provenientes de un material piritico. Debido a esto se
reportaron enfermedades de hiperpigmentacion, keratosis, pie negro,
cancer (pulmonar, higado, piel, prostata, vejiga y rifidn).

- Otro caso se dio en el oeste de Bengala, India, durante los afios 70’s, la
contaminacion de arsénico en aguas subterraneas, causé arsenicosis en 6
millones de personas de 2600 pueblos.

- En Antofagasta, Chile, cerca de 130,000 nativos fueron expuestos a
arsénico (0.8 mg/L) durante los afios de 1959 y 1970, a través del Rio
Toconce, presentando enfermedades dermatolégicas, isquemia en la
lengua y hemiplejia. ¢

- Diversos estudios recientes en Bangladesh, han reportado que alrededor
de 25 millones de personas de 2000 poblados estan expuestos al arsénico,
el 20.6% de 17896 personas examinadas sufren de arsenicosis, siendo la
principal fuente la oxidaciéon de pirita rica en arsénico y reduccién en
ausencia de oxigeno de hidréxido de hierro férrico en los sedimentos,

liberando asi el arsénico hacia el agua subterranea.

Contaminacién del arsénico por fuentes industriales:

- En el 1987 en Ronphibun, Tailandia, los pobladores de esa region
manifestaron en la piel envenenamiento crénico por arsénico, relativamente
bajos, sin embargo el 21.6% de las lesiones son considerables. Estas
poblaciones emplean agua de drenaje contaminada.

- Durante los afios de 1920 a 1962 en Toeuku y Mtsuo, Japon, poblaciones
pequefias de alrededor de 300 personas, las cuales se dedicaban a la
produccion de acido arsenioso por tostacion de pirita y arsénico blanco,

murieron por envenenamiento agudo debido a que los residuos ricos en

Pagina 20




ANTECEDENTES

arsenico fueron arrojados al rio. Y mas tarde otras personas fueron
diagnosticadas con lesiones y tumores cancerigenos.

- Durante los afios setenta en Toronto, Ontario, Canada se presentaron
concentraciones 30 veces mayores a lo establecido por la norma para
zonas urbanas, por dos fundidoras secundarias de plomo, debido a esto se
reportaron un gran numero de personas intoxicadas por arsénico.

- Lugares con incidentes de contaminacion por arsénico: Estados Unidos,
Inglaterra, Norte de Suiza, Australia, Filipinas, India, Escocia, Bulgaria,

entre otros.

Al igual que otros paises, México presenta incidentes de contaminacion por
arsénico. En la regién de la Comarca Lagunera situada en la parte central del
norte de México (entre el estado de Durango y Coahuila), durante los afios 1963 y
1983, se encontraron concentraciones de arsénico de 0.008-0.624 mg/L. La

mayor parte de arsénico en la forma iAs*®. ©¢°

Los sintomas observados en esta area son manifestaciones cutaneas,
enfermedad vascular periférica y trastornos gastrointestinales. Es asumido que la
fuente de arsénico es de origen geoldgico (sedimentos volcanicos). Rosas y
Colaboradores ®” determinaron el contenido de arsénico en agua, leche, suelo y
forraje en la Comarca lagunera, encontrando que el total de arsénico inorganico
(Ill'y V) en agua esta en el rango de 0.7 a 700 ug/L. El nivel de arsénico en el
suelo agricola fue de 30 ug/g, 0.24 ug/g a 3.16 ug/g en alfalfa, cultivo méas
importante en la region con 40% de arsénico acumulado en la raiz; el rango

encontrado en la leche fue <0.9 a 27.4 mg/g.

Un caso similar se presenta en el Estado de Hidalgo en el Municipio de
Zimapan, hallandose concentraciones altas de arsénico 0.3 mg/L, en el agua
municipal, el cual fue detectado en 1993 por la Comision Nacional del Agua de
México durante una inspeccion rutinaria. La concentracién en el pozo Muhi de esta
zona, fue de 1.0 mg/L. Gran parte de los residentes de la comunidad de Detzani,
del municipio de Zimapan consumen agua directamente de uno de los pozos mas

contaminados con una concentracion alrededor 0.75 mg/L. Esta comunidad ha
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ingerido arsénico durante una década. El bombeo fue interrumpido en esta
comunidad (1995-1996) para prevenir el consumo de agua contaminada.
Armienta y Colaboradores ©®® determinaron el contenido de arsénico en el cabello
de las personas expuestas a la contaminacion natural de arsénico en aguas
subterraneas, encontrando que el promedio de concentracién de arsénico fue 8.5
+ 3.56 mg/Kg, el cual es seis veces mayor que el estandar internacional (4.60 +
1.96 mg/KQ).

Estudios han determinado que el arsénico presente en el agua subterranea
es resultado de la actividad minera y la disolucion de minerales con algun
contenido de arsénico natural presentes en los acuiferos. Aunque las principales
fuentes de contaminacién han sido identificadas por procesos geoquimicos que
liberan arsénico hacia los acuiferos subterraneos. Armienta y Colaboradores ©®
proponen que la interaccion de las aguas subterraneas con rocas con algun
contenido de arsénico (principalmente la oxidacion de arsenopirita y la disolucion
de la escorodita) es una de las principales fuentes de arsénico en el Municipio de

Zimapan.

1.3.6 Diferentes métodos para inertizacion del arsénico.

a) Coagulacion y floculaciéon. Son de los métodos mas empleados para la
remocién del arsénico. Pero se tiene en cuenta que la coagulacion y la
floculacion son métodos diferentes. La coagulacion es la desestabilizacién
de los coloidales por neutralizacion de las fuerzas que los mantienen
separados. Los coagulantes catidnicos proporcionan cargas eléctricas
positivas para reducir la carga negativa de los coloidales; como resultado,
las particulas colisionan para formar particulas mas grandes y enlazar o
aglomerar las particulas en una masa. La floculacion es la accion de los
polimeros para formar puentes entre las particulas de mayor masa o
floculos y uniendo las particulas en grandes aglomeraciones o grupos. Un

floculante anionico va a reaccionar frente a una suspension con carga
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positiva, la adsorcion de las particulas causan una desestabilizacion, ya sea

por puente o neutralizacion de las cargas. 3394041

b) Adsorcion e intercambio ibnico. En este proceso la remocion del arsénico se

lleva a cabo en una resina de intercambio idnico, usualmente es cargada
con iones cloruro en los “sitios de intercambio” y puesta en reactores. El
arsénico contenido en el agua es pasado a través del reactor e
intercambiado por los iones cloruro. El agua que sale del reactor es baja en
arsénico pero alta en cloruro. Eventualmente la resina se agota, esto se
debe a que la mayoria de los sitios de intercambio fueron ocupados por
arsénico u otros iones. Con esta técnica se ha confirmado que el sulfato
puede retener arsénico (V y lll). Ademas, se ha encontrado una gran
variedad de adsorbentes naturales, los cuales inertizan grandes cantidades
de arsénico dentro de su estructura (zeolitas, goethita, arcillas, caolinitas,
carbon activado, altimina, hierro ferroso, cabello humano, aserrin. ¢34243)
Procesos de precipitacion. Existen cuatro procesos provechosos:

- La precipitacion con alumbre, la cual es capaz de eliminar sdlidos y
metales. En la inertizacion del arsénico, el alumbre se agrega con un
agente oxidante como el cloro, que se afiade después del floculador y
clarificador a pH igual o menor a 7. 344

- Precipitacion con hierro. En este proceso se va ajustando el pH (menor
8.5) y la cantidad de hierro, para extraer las trazas de elementos deseados
y no deseados. Consiste en combinar el hierro con arsénico hasta formar
un lodo (oxihidroxido de hierro), para después ser clarificado y retirado por
filtracion. El hierro que se emplea es una sal de hierro (cloruro férrico o
sulfato férrico). 33 44:4%)

- Suavizado con cal. Este proceso s6lo se emplea para aguas que no sean
duras, es decir, que no tengan concentraciones de iones de calcio y
magnesio. De igual forma el proceso se ve afectado para la inertizacion del
arsenico por el pH y por la cantidad de cloro que se requiere para oxidar el

arsénico.
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- Combinacion hierro y manganeso. Proceso que se utiliza para la
sustraccion del hierro y manganeso del agua mediante oxidacion en su
estado soluble (2%), a una valencia superior para formar precipitados de
hierro y manganeso que pueden ser filtrados del agua. En la inertizacion del

arsénico hay que considerar la seleccién del medio y el pH. 34445

Actualmente se estan desarrollando procesos o nuevas tecnologias para el
tratamiento de agua de metales pesados como el arsénico, tales como: oxidacion
con ozono, tratamientos biologicos, electroquimicos, técnicas mediante oxidacion

solar, empleo de membrana, entre otras.

Una técnica innovadora para inertizar el arsénico se lleva a cabo en
procesos hidrometallrgicos, mediante precipitacion hidrotermal del arsénico a
temperatura de 170-200 °C. Es necesario que exista Fe(lll) para combinarse con
As(V) y formar arseniato férrico hidratado cristalino (FeAsO42H,0), conocido como
escorita. Esta estructura permite que el arsénico quede inertizado como un

compuesto cristalino de baja solubilidad. 474849

Se ha encontrado que en zonas donde el arsénico presenta
concentraciones altas (areas contaminadas), son naturalmente atenuadas por
formacion de precipitados de shwertmanita, goethita y jarosita. Estos minerales
tienen un importante papel en la sustraccion de elementos trazas de soluciones

por adsorcién y coprecipitacion. ©°

Un compuesto de la familia de las jarositas es la Beudantita, que posee una
fase estructural natural (PbFes3(SO4)(AsO.)(OH)e) ideal; investigaciones previas
muestran que la Beudantita presenta una alta insolubilidad a medios acidos y

alcalinos. ®V

1.4Cinética de las reacciones.

Una reaccién quimica o metallrgica es termodindmicamente posible

solamente cuando existe un decrecimiento en la energia libre (condiciones de
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equilibrio termodinamico), indicando si el proceso es posible o no. Esto es asi
porque después de conocer las mejores condiciones de temperatura y presion
para desplazar una reaccion en el sentido adecuado, pero sin conocer en cuanto

tiempo lo hace, es decir cuél es su velocidad de reaccion.

En procesos donde la temperatura es muy elevada, la informacion
termodinamica dentro del proceso quimico suele ser suficiente; sin embargo, en
procesos de importancia sobre todo en hidrometalurgia, se verifican en
condiciones de baja o0 moderada velocidad de reaccion. Esto es, la informacion
cinética es esencial para el disefio de los procesos y la investigacion de
mecanismos de reaccion.

La cinética estudia los procesos fuera del equilibrio y en la coordenada
tiempo. Si se conocen las etapas a través de las cuales se verifica una reaccion,
se tienen las condiciones para favorecerla o inhibirla, siendo de gran importancia
en las reacciones heterogéneas, que son las que practicamente constituyen la

totalidad de las reacciones heterogéneas. ©°3

1.4.1 Velocidad de reaccién en sistemas heterogéneos.

La velocidad de la reaccién es una expresion cuantitativa del cambio de
composicion de un sistema en funcién del tiempo, es decir la velocidad de una
reaccion quimica es proporcional a la concentracion de las sustancias

reaccionantes.

La velocidad de una reaccion en sistemas heterogéneos depende

fundamentalmente de:

e La naturaleza de la sustancia; determina la estructura y energia del
complejo activado interfacial a través del cual progresara la reaccion.
e Concentracion de reactantes del fluido; afecta tanto a los procesos quimicos

superficiales como a la velocidad de transporte.

. PAGINA 25 e————————




ANTECEDENTES

e Temperatura; un incremento a la temperatura incrementa la velocidad de
reaccion.

e Areade lainterfase.

e Geometria de la interfase.

e Naturaleza de la interfase.

¢ Presenciay naturaleza de productos de reaccion en la interfase.

El resto de las dependencias se comprenden si se examinan las etapas que

deben verificarse en proceso heterogéneo.
Para el caso general.

aA(fh+ bB(s) — cC(fl) +dD(s) (1)
Las etapas son:

Transporte de A a la superficie del sélido.

Transporte de A a través de la capa de productos solidos D.
Absorcion de A en la interfase.

Reaccién quimica en la interfase.

Desorcion de los productos de reaccion

o 00k wDn R

Transporte de productos fluidos de reaccién a través de la capa D de
productos.

7. Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la pelicula fluida.

Para un reactor por lotes, con concentracién y temperatura uniformes, la
variable independiente es el tiempo, y la expresion matematica de la velocidad r

es:
r= (1/v)(dN/dt) = moles /volumen*tiempo

Para los cambios de la concentracion de los reactantes y productos se

relacionan mediante la expresion:

d[A]

1
a dt

d[B]

di

dic] _ 1 d[D]

at  d dt (2)

o | =
hIH
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En términos de molecularidad (el nimero de moléculas que intervienen en
una reaccion) y orden de reaccion, la velocidad de la reaccion se puede expresar

como:
r =k [AIBP° (3)
Y por consiguiente la ecuacion de la velocidad de reaccion se puede
expresar:

d [4]

r=- —_ =k[AB] 4)

Donde a, B representan el orden de reaccion de las concentraciones y k es

la contante de velocidad especifica. ¢>%

1.4.2 Efecto de la temperatura.

La constante de velocidad especifica k de la ecuacion (4) incluye los
efectos de todas las demas variables, donde la méas importante es la temperatura.

Para la inmensa mayoria de estas reacciones se ha encontrado que el

factor dependiente de la temperatura se ajusta a la ecuacion de Arrhenius; %%

k = koe E/RT (5)
Relacionando las ecuaciones (4) y (5 ) se obtiene:

d[4]
r= - ar = ke SABE ()

A la misma concentracion, pero a diferentes temperaturas, la ley de
Arrhenius se puede expresar:

=2 =2 Ee 1 1
Iy =In73= & (112 (7)
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1.4.3 Modelo del ntcleo sin reaccionar.

Un modelo es una representacion proxima a la realidad y puede ser
utilizado sin excesiva complicacion, este corresponde a un modelo matematico,

gue debe ajustarse al comportamiento real y predecir el proceso real.

Los modelos mas utilizados son aquellos para particulas esféricas de
tamafio decreciente y los modelos para particulas esféricas de tamafio constante y

nucleo sin reaccionar.

Si al cortar y examinar la seccion transversal de las particulas que han
reaccionado parcialmente, en general encontramos material sélido que no ha
reaccionado, rodeado de una capa de cenizas. El contorno de este ndcleo que no
ha reaccionado puede no estar siempre bien definido; sin embargo, la observacién
de un elevado nimero de casos indica que la mayor parte de las veces, el modelo

de ndcleo sin reaccionar se ajusta mejor al comportamiento real.
Para el modelo de nucleo sin reaccionar se consideran procesos del tipo:
A(aq) + bB(s) — Productos sélidos
A(aq) + bB(s) — Productos sélidos + Productos fluidos

Los tipos de control posible son el control por transporte en la capa de

cenizas, el control quimico y el control mixto. ©2°%

1.4.4 Modelizacion en sistemas so6lido-fluido.

La variable mas util para describir la evolucion de un soélido es la conversion
X, que es numero adicional y que se identifica con la fraccion de sustancia

reaccionada:

masa recccioncda volumen reaccionado
X= = (8)

maesa inicial volumen inicial
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La conversion es cero a tiempo cero y es la unidad para un tiempo en el
cual ha tenido lugar la reaccion completa del sdlido.

Un modelo cinético es realmente una hipotesis de como funciona una
reaccion, lo cual permite una formulacion matematica basada en dicha hipétesis.

En el sistema solido-fluido, el modelo cinético se describe por la conversion:
X = f (variables cinéticas)

El modelo de particulas esféricas de tamafio constante con nucleo se
muestra en al figural. ©*>%

Ncleo sin
reaccionar

Sélido
—

Pelicula
fluida

Figura 1. Esquema de la evolucion de una particula esférica que reacciona con o sin
formacion de capa de productos.

Pagina 29




INTRODUCCION

2 INTRODUCCION

La Beudantita es llamada asi por el Mineralogista Francés Francois S.
Beudant; es un mineral muy atractivo, posee un bonito color, aunque a veces es
muy oscura, con apariencia negra; esta apariencia es debida a su contenido de
plomo. Algunas veces se asocia con otros minerales secundarios que son

encontrados en la zona de oxidacién de sus yacimientos. %

La Beudantita se ha encontrado presente en los perfiles de fases de los
Gossan, los cuales son el resultado de la oxidacién superficial de sulfuros,
fundamentalmente pirita y se forman por procesos similares a los que
desencadenan el drenaje acido en las explotaciones mineras ©®>°®, en los cuales
tiende a concentrarse en la parte inferior donde puede encontrarse hasta en una
proporcion del 40%. Los analisis quimicos de la Beudantita han mostrado la
presencia de cantidades significativas de arsénico, este mecanismo natural de
fijacion del arsénico tiene implicaciones importantes para la rehabilitacion de

zonas afectadas por la presencia de este elemento. ©¢”

2.1Compuesto tipo Beudantita.

2.1.1 Generalidades.

La Beudantita es un mineral dificil de clasificar, ya que contiene un anion
del grupo arsenato, el cual la clasifica como subclase arsenato, y un anion del
grupo sulfato, que la clasifica como mineral de clase fosfato. El anion del grupo
sulfato de la Beudantita es esencial en su estructura, mientras que el anién del
grupo arsenato puede ser sustituido por un anion del grupo fosfato, a un grado
limitado, es por ello que muchos esquemas de clasificacion colocan a la

Beudantita como clase fosfato. ©®
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2.1.2 Nombres y propiedades.

A los minerales que poseen grupos sulfato-arsenato y sulfato-fosfato se les
denomina minerales del grupo Beudantita, estos minerales son de estructura
trigonal, contienen un i6n del grupo sulfato y seis iones hidroxido, la formula
general de este grupo es AB3{AsO, y/o PO4}SO4(OH)s. El catibn A puede ser
calcio, bario, cerio, plomo, estroncio y/o hidrogeno. El catién B puede ser hierro,
aluminio y/o galio. ®® En la tabla Il ®® se muestran los tipos de minerales del
grupo de la Beudantita, donde se puede observar la presencia de arsénico o

plomo de acuerdo a la férmula anterior.

Tabla Il. Minerales del Grupo Beudantita.

Nombre Descripcion
Beudantita Plomo, hierro, arsenato, sulfato, hidréxido
Corkita Plomo, hierro, fosfato, sulfato, hidroxido
Galobeudantita Plomo, galio, arsenato, sulfato, hidréxido
Hidalgoita Plomo, aluminio, arsenato, sulfato, hidréxido
Hinsdalita Plomo, estroncio, aluminio, fosfato, sulfato, hidréxido
Kemlitzita Estroncio, cerio, aluminio, arsenato, sulfato, hidréxido
Orfeita Plomo, aluminio, fosfato, sulfato, hidroxido
Sclosmaquerita Compuestos hidratados (Szﬁlr;;][gi’rg%?g)c()i,dc;alcio, aluminio, arsenato,
Svanbergita Estroncio, aluminio, fosfato, sulfato, hidroxido
Woodhouseita Calcio, aluminio, arsenato, sulfato, hidréxido

Se han encontrado yacimientos importantes de Beudantita, los cuales se
localizan en Alemania, en las minas de Louse, Horhause y Aussicht; en Francia,
en las minas de Garona y Rubio; en Inglaterra, en las minas de Fells Caldbeck,
Cumbria y Cornwall; en México, en la mina Ojuela Mapim’1, en Durango y en La
Mur, Trincheras, Sonora; en E.U.A., en California, en la mina Mohawk y en Arizona
en la mina Cochise Co.; en Australia Occidental, en la mina Belvedere Au-Pb,

entre muchas mas.
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Se han estudiado a fondo las propiedades de la Beudantita, existen varios
estudios que describen sus propiedades fisicas y morfologicas debido a la
importancia de este mineral. Las propiedades y caracteristicas mas importantes se

describen en la tabla 111, ©?

Tabla Ill. Propiedades de la Beudantita.

Propiedad Descripcion
Morfologia Cristales
Génesis Secundaria

Forma de los Cristales

Hexaedros, romboedros, pseudocubos,
tablillas

Férmula Quimica

PbFe®* 3(As04)(SO4)(OH)s

Composicién Quimica

PbO 31.35%, Fe,03 33.68%, As;Os 14%,
S0;311.24%, H,O 7.59%

Peso Molecular

711.77g/mol

Solubilidad Soluble en HCI, funde a la llama
Dureza 3.5-45
Simetria Cristalina Trigonal

Color

Verde, verde oscuro, amarillo-verde,
naranja café, café o negro

Apariencia

Vitrea, brillante

Transparencia

Algunos especimenes son transparentes o
traslucidos

Gravedad Especifica

2.1.3 Origen y usos.

Aproximadamente 4.3-4.5 (dureza para

minerales no metalicos)

Como se menciond en el punto 2 Introduccion, los Gossans son una de las

principales fuentes de Beudantita ya que estos depdsitos suelen estar
enriquecidos en ciertos elementos trazas con respecto a los sulfuros originales
tales como oro, plata, arsénico y plomo, lo que en algunos casos ha permitido la
explotacion de estos depdsitos desde épocas prehistdricas para la extraccion de

Cobre, Oro y Plata.
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Recientemente la mineralogia de los Gossans, como fuente de Beudantita
ha suscitado interés desde el punto de vista ambiental debido a la presencia, en
estos depositos, de minerales capaces de fijar elementos téxicos como arsénico y
plomo, esto abre la posibilidad de la utilizacion de estos minerales como remedio

de la contaminacién en zonas afectadas por drenaje acido de minas. ©”

2.1.4 Precipitacion de Beudantitas en el laboratorio.

La Beudantita en su fase natural estd estructuralmente relacionada con la
familia de la Jarosita, es relativamente comun encontrarla en depdsitos de
Gossan, tal como se menciona en parrafos anteriores; la caracterizacion y
reactividad de estos compuestos naturales muestran una elevada insolubilidad y

extremadamente baja reactividad en medios &cidos o alcalinos.

Algunas investigaciones ®» muestran que se puede sintetizar compuestos
tipo Beudantita variando las relaciones molares de AsO./SO, y Na/Pb, con el
objetivo de producir compuestos de arsénico capaces de provocar su inertizacion

y disposicion.
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3 JUSTIFICACION

El arsénico y el plomo son elementos naturales ampliamente distribuidos en
la corteza terrestre. En el ambiente, el arsénico se combina con oxigeno, cloro y
azufre para formar compuestos inorganicos de arsénico. El arsénico en animales y
plantas se combina con carbono e hidrégeno para formar compuestos organicos
de arsénico. El plomo en el ambiente se encuentra en forma de compuesto:
inorganicos de plomos, incluyen las sales y 6xidos; y compuestos organicos,

principalmente el tetraetilo y el tetrametilo de plomo, por su alta toxicidad.

Desde de la antigiiedad se sabe que el arsénico es un veneno para el ser
humano, y dosis altas (mas de 60ppm en los alimentos o el agua) pueden ser
fatales. Las principales rutas de exposicion de las personas al arsénico son la
ingesta y la inhalacion. El arsénico es acumulable en el organismo por exposicion
cronica. Puede ocasionar efectos como alteraciones de la piel, lesiones dérmicas,
ademas de enfermedades respiratorias, neurolégicas, cardiovasculares y diversos
tipos de cancer (pulmon, rifién, higado, vejiga y de piel). Del mismo modo el plomo
es acumulable de forma crénica, siendo en el tejido 6seo donde se deposita,
causando una serie de efectos no deseados, dafios de los rifiones, en la presion
sanguinea, perturbacion del sistema nervioso, dafio al cerebro, distintos tipos de

cancer, entre muchos mas efectos.

La precipitacion de compuestos tipo jarosita es extensamente practicada en
la industria metaldrgica, como medio de control de hierro, sulfatos y éalcalis. Las
jarositas pueden ser descritas por la férmula ideal AFe3(SO,4)2(OH)s, donde A
puede ser K', Na®, NH",1/2Pb*, Rb*, Ag®, H3O", 1/2Hg", TI', pero las mas
comunes son la jarosita (A=K®), natrojarosita (A=Na’) y la hidroniojarosita
(A=H30"). Estudios previos han demostrado una significativa aceptacion del
arsenico en la precipitacion de las jarositas, aunque la incorporacion del arsénico y
su eventual estabilidad son desconocidas, pero la incorporaciéon del arsénico en

los precipitados es importante desde una perspectiva ambiental.
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Sin embargo, no existen estudios sobre la incorporacién del arsénico y el
plomo en la estructura de la Beudantita (PbFe® 3(As04)(SO4)(OH)s) y tampoco
sobre la estabilidad del arsénico y el plomo en su estructura. Por esta razéon se
propone el presente estudio: caracterizar Beudantitas sintéticas y analizar la
estabilidad o no del arsénico y plomo en la estructura de las Beudantitas, mediante
la naturaleza de la reaccion en medio NaOH. Como puede observarse no existen
a la fecha estudios similares, porque el presente estudio se justifica ampliamente
en el campo de la metalurgia extractiva y en el tratamiento e inertizacion del

arsénico y plomo como elementos altamente contaminantes.
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4 OBJETIVOS

4.10bjetivo General.

Obtener la Beudantita sintética bajo un amplio rango de condiciones
experimentales, para estudiar la estabilidad del arsénico y del plomo en la
estructura de la Beudantita mediante el estudio de descomposicion alcalina
(en medio NaOH.).

4.20Dbjetivos Particulares.

Obtener la Beudantita sintética, a través de las condiciones experimentales
propuestas en este trabajo de investigacion.

Caracterizar la Beudantita sintética, mediante técnicas quimicas analiticas
(volumetria, gravimetria), Difraccion de Rayos X (DRX), con muestras
policristalinas, Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en conjuncién con
Microanalisis por Dispersibn de Energias de Rayos X (EDS),
Espectrometria de Plasma de Induccion Acoplado (ICP) y Espectrometria
de Absorcién Atomica (EAA).

Estudiar la naturaleza de la reaccion de la descomposicion de la Beudantita
en medio NaOH

Caracterizar por DRX, MEB-EDS de los productos solidos obtenidos del

estudio de descomposicion alcalina.
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5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1Introduccién.

Como se ha mencionado, el arsénico y plomo presentan una problematica,
debido a su alta toxicidad (envenenamiento), provocando una serie de
complicaciones a la salud, ya que se puede hallar en la naturaleza en diferentes
formas y estar contenido en organismos vivos, en el agua, aire y suelo, siendo el
agua una de las principales fuentes de toxicidad de arsénico en seres humanos,
tanto en aguas subterraneas (pozos, mantos acuiferos), como aguas superficiales
(rios, lagunas, presas, represas, entre muchas mas), debido a la accién natural del

arsénico o por consecuencia del mismo hombre.

El objetivo principal es estudiar la estabilidad del arsénico y el plomo en la
Beudantita, mediante la descomposicién alcalina en un amplio rango de

condiciones experimentales.

El presente trabajo se desarrolld utilizando las investigaciones de sintesis
de la Beudantita ®Y, de Patifio y Colaboradores ©%; en la cinética de la
descomposicion jarosita argentifira de plomo en medio NaoH, Flores vy
Colaboradores ©?; en el modelado cinético de la descomposicién alcalina de la
arsenojarosita de potasio, Reyes y Colaboradores ©®?; en la reactividad alcalina de
la natrojarosita arsenical, para el estudio de la naturaleza de la reaccion de la
descomposicion de la Beudantita en medio NaOH.

5.2 Caracterizacion.

Se llevé a cabo la caracterizacion de la Beudantita sintética, mediante
técnicas quimicas analiticas (dicromatometria y gravimetria), Difraccion de Rayos
X (DRX), con muestras policristalinas, Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

en conjuncién con Microanalisis por Dispersion de Energias de Rayos X (EDS),
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Espectrometria de Plasma de Induccion Acoplado (ICP) y Espectrometria de
Absorcion Atdmica (EAA).

Asi mismo y una vez llevada a cabo la descomposicion, se realizo la
caracterizacion por DRX, MEB-EDS de los productos sélidos obtenidos del estudio

de descomposicién alcalina.

5.2.1 Andlisis Quimico.

Se llevdé a cabo andlisis quimico de los elementos que componen la
Beudantita, mediante métodos analiticos de volumetria, gravimetria,
espectrometria de absorcion atbmica y espectrometria de plasma de acoplamiento
inducido, con la finalidad de determinar la composicién quimica de la Beudantita;
de igual forma se realizaron analisis quimicos a los productos obtenidos de la

descomposicion alcalina de la Beudantita en medio NaOH.

5.2.2 Difraccién de Rayos X (DRX).

Los compuestos obtenidos de la sintesis de la Beudantita se analizaron por
Difraccibn de Rayos X, con la finalidad de conocer los espaciamientos
interplanares asi como las intensidades en las cuales se encuentra presente la
Beudantita. El mismo método fue aplicado a los compuestos obtenidos de la

descomposicion alcalina de la Beudantita.

5.2.3 Microscopia Electronica de Barrido y Microanalisis por
Dispersiéon de Energias de Rayos X (SEM-EDS).

Se llevo a cabo la Microscopia Electrénica de Barrido, con la finalidad de
estudiar la morfologia, héabito cristalino y distribucion de tamafio de los
compuestos a obtener. Los productos de descomposicion alcalina de la Beudantita
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sintética fueron estudiados por medio de microanalisis por dispersion de energias

de Rayos X.

5.2.4 Equipo experimental utilizado.

Los experimentos para la sintesis de la Beudantita se llevaron a cabo a
presion atmosférica, en un reactor de vidrio convencional de un litro, sobre una
parrilla de calentamiento, acoplando un tubo refrigerante de espiral y un sensor de
temperatura de la parrilla.

Los experimentos para el estudio de la descomposicion alcalina de la
Beudantita en medio NaOH se realizaron a presién atmosférica en un reactor de
vidrio convencional de un litro de capacidad. El reactor se montd sobre una patrrilla
de calentamiento, equipado con un medidor de velocidad de agitacibn mecanica y
controlador de temperatura. Se implementé un sistema de medicién continua de
pH basado en un pH-metro equipado con un electrodo de pH, apto para operar en
condiciones extremas de acidez y alcalinidad (rango de pH de 0-14). La
temperatura del sistema se controlé6 mediante un termorregulador que controla y
mantiene constante la temperatura del bafio con tolerancias de + 0.2° C. En la
figura 2 se muestra el esquema del equipo que se emple6 en las pruebas de
descomposicion alcalina de la Beudantita.
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Figura 2. Esquema del equipo a utilizar en las pruebas de descomposicion de la Beudantita:

1.Sensor de temperatura de la parrilla, 2. Pipeta graduada para toma de muestras, 3. Reactor
de vidrio, 4. Electrodo de pH, 5. Agitador mecanico, 6. Parrilla de calentamiento de agitacién

magnética, 7. pH-metro.

5.3Sintesis de la Beudantita.

Debido a que no existe mucha informacion sobre la obtencién de la
Beudantita sintética, y la poca informacién e investigacion que se ha realizado
sobre eéste material, hizo dificil y laborioso encontrar las condiciones y las
proporciones idoneas de los reactivos adecuados para la formacion de éste
compuesto. Se presentan las cinco sintesis mas significativas de este trabajo, en
donde se variaron los reactivos en diferentes proporciones y algunas otras

variables, como se muestra en la tabla IV.
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Tabla IV. Sintesis formadas a 94.5°C a 600 rpm a las condiciones especificadas.

Sintesis

Reactivo S1 S2 S3 S4 S5
Fex(S04)3 0.25mol L* | 0.25mol L | 0.25mol L | 0.25mol L* | 0.25 mol L™
PbSO, 0.07 mol L* | 0.07 mol L™
Pb(NO3), 0.3molL* | 0.3molL™ | 0.15mol L™
NaHAsO,47H,0 | 0.03 mol L™ 0.03 mol L™
AsH,KO, 0.04 mol L™
HsAsO4 0.07 mol L 0.02 mol L™
Tiempo 24 h 24 h 24 h 24 h 32h

En las sintesis donde

se empled Pb(NO3),, éste se afadié en forma de

alicuotas; 15 ml cada hora en la sintesis S3 y en la sintesis S4 y 8 ml cada hora en

la sintesis S5, durante un periodo de 12, 15y 28 horas, respectivamente.

5.3.1 Procedimiento empleado para la sintesis de la Beudantita.

La sintesis de la Beudantita consistiéo en agregar al reactor de un litro 0.25

mol L*Fex(S04)s y 0.02 mol L*H3AsO,, posteriormente se coloca la columna de

enfriamiento para evitar pérdidas por evaporacion, e igualmente se coloca el

equipo de agitacidbn mecanica, como se observa en la figura 3.
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Figura 3. Imagen del proceso de la sintesis, para la formacién de Beudantita.

Ya montado el sistema, se fija la temperatura a 94.5°C en la parrilla de
calentamiento, se activa el sistema de enfriamiento y agitacion mecénica a 600

rpm.

Una vez que se alcanzd la temperatura programada en la parrilla de
calentamiento, se empieza a afiadir 0.15 mol L"*Pb(NO3), en forma de alicuotas de
8 ml cada hora por 28 horas y prosiguiendo con las condiciones de temperatura y

agitacion durante 32 horas (sintesis S5).

De forma similar se llevé a cabo el mismo procedimiento para las sintesis
S3 y S4 variando Unicamente las cantidades molares y la adicién de las alicuotas.
En el caso de las sintesis S1 y S2, cada uno de los reactivos ya especificados en

Pagina 42




DESARROLLO EXPERIMENTAL

la tabla Il fueron agregados al reactor desde el inicio y solamente se mantuvieron

las condiciones de temperatura y agitacion por 24 horas continuas.

Al término del tiempo especificado (finalizacion de la sintesis), se comienza
a bajar la temperatura aproximadamente a 70°C, donde se puedan manipular los

instrumentos y el equipo empleado para proseguir con el lavado.

El lavado se llevd a cabo del mismo modo para cada una de las sintesis,
una vez retirado el equipo de enfriamiento y agitacion mecéanica, se dejé asentar el
producto sélido obtenido de la solucién, para ser decantado. Después se le
adiciond un litro de solucion de acetato de amonio (CH3COONHj,) en relaciéon 1/10
con agua desionizada y se colocé en agitacidon mecénica a 600 rpm durante media
hora, una vez transcurrido el tiempo se deja asentar y se decanta. El
procedimiento se realizé por triplicado para eliminar el exceso de sulfato de plomo
(Pb(S0Oy4)). Finalmente se lavd con 4 litros de agua desionizada caliente (aprox.

70°C), para eliminar el exceso de sulfato férrico.

Los productos lavados de cada sintesis fueron secados en un horno a 60°C

durante 24 horas para ser caracterizados.

5.3.2 Andlisis granulométrico de la Beudantita.

Por medio de la serie Tyler, se llevo a cabo el proceso de separacion de
tamafio de particula del producto obtenido de la sintesis S5 (Beudantita). El
tamizado se efectué mediante via himeda, empleando las siguientes mallas: 200
(75 pm), 270 (53 um), 325 (44 um), 400 (38 pum) y 500 (25 um). Los resultados se
presentan en la tabla V, donde podemos ver que la mayor cantidad del producto
retenido se encuentra en la malla 400, lo que nos indica que el precipitado
obtenido de la sintesis presenta un diametro predominante de 38 um, un tamafo

relativamente fino.
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Tabla V. Distribucion del tamafio de particula de la Beudantita.

Malla Diametro (um) Peso retenido (g9) % en peso retenido
200 75 0.00 0.0
270 53 0.18 0.9
325 44 2.75 13.8
400 38 9.78 49.1
500 25 5.50 27.6
-500 -25 1.70 8.6
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6 RESULTADOS

6.1 Caracterizacion para la determinacion de la Beudantita.

Los productos de las sintesis fueron caracterizadas mediante técnicas
analiticas, con la finalidad de determinar la composicion quimica del tipo de
compuesto formado, en este caso el producto que se pretendia obtener fue la
Beudantita de formula general PbgsFe3(AsO,) (SO4)(OH)s.

6.1.1 Dicromatometria y gravimetria.

Las sintesis de S1 a S5 fueron caracterizadas mediante las técnicas de
dicromatometria y gravimetria para la determinacion de hierro (Fe) y sulfatos
(SO,), respectivamente; los resultados de los andlisis se muestran en la tabla VI.

Tabla VI. Porcentaje de la cantidad de hierro y sulfatos, por dicromatometria y

gravimetria.
Método de determinaciéon y porcentaje de contenido
Sintesis Dicromatometria Gravimetria
% Fe % SO,
Sl 26.27 36.34
S2 23.34 25.55
S3 21.71 6.35
sS4 26.27 33.13
S5 26.28 33.76
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6.1.2 Espectrometria de plasma de acoplamiento inducido (ICP).

Las sintesis fueron caracterizadas mediante la técnica de espectrometria de
acoplamiento inducido, empleando un equipo de la marca Perkin Elmer-Optima
3000-XL, para determinar y cuantificar los elementos As, Pb, Fe, Na y K. Los

resultados se presentan en la tabla VII.

Tabla VII. Resultados de determinacion y cuantificacion de elementos por ICP.

Porcentajes obtenidos
Sintesis % As % Pb %Fe % Na % K
S1 2.53 7.74 28.61 2y 4 T [ —
S2 13.63 5.96 26.07 | - 3.5
S3 33.37 1.96 23.14 | e | e
S4 2.73 6.78 29.54 (190X R [ —
S5 1.46 13.60 27.80 O

6.1.3 Difraccién de Rayos X (DRX).

El equipo utilizado para la caracterizacion de todas las sintesis fue un
difractdmetro modelo SIEMENS D-500, manejado bajo los siguientes pardmetros:
monocromador secuencial grafico a una radiacion de CuKa(A=1.5406 A), a un
voltaje de operacion de 30 kV, con una intensidad de 20 mA, a una velocidad de
barrido de 2°(2-theta) min™, un contador de centelleo y ejecutando barridos en el
rango de 2-theta = 20° a 90°, con un tamafo de paso de 0.02° con un tiempo de
paso de 0.6 s por cada paso efectuado y utilizando un software Difract Plus XRD
Comander Diffractometer, con una base de datos ICCD (International Center for

Diffraction Data), para la evaluacion de los espectros.
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El difractograma de la sintesis S1, al compararse con la base de datos, nos
sugiere que la ficha PDF (00-030-1203) que mejor indexa de acuerdo a los picos
mas intensos corresponde a una estructura natrojarosita, como se muestra en la
figura 4. Corroborando los andlisis por Espectroscopia de plasma de acoplamiento
inducido, la presencia de sodio (Na), indica que el producto obtenido de la sintesis

S1 es una natrojarosita.

® Pdf: 30-1203 Natrojarosita

Counts/a.u

20

20/degree

Figura 4. Difractograma de la sintesis S1 comparada con la ficha PDF de la Natrojarosita
(30-1203).

De igual forma el difractograma de la sintesis S2, al compararse con la base
de datos nos sugiere que la ficha PDF (01-07-1777) que mejor indexa de acuerdo
a los picos mas intensos corresponde a una estructura de jarosita de potasio,

como se muestra en la figura 5. Corroborando los analisis por Espectroscopia de

Pagina 47



RESULTADOS

plasma de acoplamiento inducido, la presencia de potasio (K) indica que el

producto obtenido de la sintesis S2 es una jarosita de potasio.

S2

= PDF: 01-071-1777 Jarosita de Potasio

Counts/a.u

20

20/degree

Figura 5. Difractograma de la sintesis S2 comparada con la ficha PDF de la Jarosita de
Potasio (01-07-1777).

Para el difractograma de la sintesis S3, al compararse con la base de datos
nos sugiere que la ficha PDF (00-005-021¢) que mejor indexa de acuerdo a los
picos mas intensos corresponde a una Escorodita, como se muestra en la figura 6,

indicando que el producto obtenido de la sintesis S3 es una Escorodita.
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S3

® PDF: 05-021 Escorodita

Counts/a.u

30 40 50 60 70 80 90
20/degree

Figura 6. Difractograma de la sintesis S3 comparada con la ficha PDF de la Escorodita
(05-021).

El difractograma de la figura 7 de la sintesis S4, al compararse con la base
de datos, nos indica que el producto formado de acuerdo a la ficha PDF (30-1230)
corresponde a una Natrojarosita, como la que se obtuvo en la sintesis S1, siendo
que las condiciones de formacién de las sintesis S1 y S4 fueron distintas, como se
indico en la tabla lll. De igual manera se corrobora, mediante los analisis por

Espectroscopia de plasma de acoplamiento inducido, la presencia de sodio (Na).
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sS4

m PDF: 30-1203 Natrojarosita

Counts/a.u

20 30 40 50 60 70 80 90
20/degree

Figura?. Difractograma de la sintesis S4 comparada con la ficha PDF de la Natrojarosita
(30-1230).

El difractograma de la sintesis S5, al compararse con la base de datos, nos
indica que la ficha PDF (11-0-147) es la que mejor indexa de acuerdo a los picos
mas intensos y corresponde a la estructura de la Beudantita, como se muestra en
la figura 8. Corroborando los andlisis por dicromatometria, gravimetria vy
Espectroscopia de plasma de acoplamiento inducido, indican que el producto
obtenido en las condiciones experimentales propuestas es una Beudantita, y es el

compuesto que tratamos de sintetizar a lo largo de la experimentacion.
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S5

" = PDF: 11-0147 Beudantita

Counts/a.n

20/degree

Figura 8. Difractograma de la sintesis S5 comparada con la ficha PDF de |la Beudantita
(11-0-147).

6.1.4 Espectrometria de absorcion atomica (EAA).

La sintesis S5 nombrada beudantita sintética fue caracterizada mediante
espectrometria de absorcién atdmica, empleando un equipo Perkin EImer-Analyst
200, para cuantificar los elementos metalicos como el plomo (Pb) y arsénico (As) y
poder determinar la férmula experimental de acuerdo a toda la caracterizacion

realizada. Los resultados del analisis se muestran en la tabla VIII.
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Tabla VIII. Determinacion de plomo (Pb) y arsénico (As) mediante EAA.

Espectrometria de absorcién atémica

Muestra As % Pb %
1 1.76 12.94
2 1.73 13.06
3 1.74 13.03
Promedio 1.75 13.01

6.1.5 Determinacién de la férmula experimental de la Beudantita

sintética.

En base a los analisis quimicos realizados para determinar los elementos y
compuestos que forman la estructura quimica de la Beudantita y a su formula
tedrica, es posible encontrar la formula experimental. En la tabla IX se muestran
los porcentajes de los elementos y compuestos obtenidos mediante distintas
técnicas. Para el caso arseniato (AsQ,), el cual se determin6 de forma elemental
como arsénico, se realiz6 una estequiometria para cuantificarlo como arseniato.

Para el caso del contenido de HsO" + OH + H,O, fue obtenido por diferencia.

Tabla IX. Porciento elemental y por compuestos de la Beudantita sintetizada por

diferentes técnicas.

Forma idnica Composicion determinada % Técnica de analisis
Fe** 26.28 Dicromatometria
SO, 33.76 Gravimetria
*As> 1.75 EAA
AsO> 3.24 Estequiometria
Pb** 13.01 EAA
H;O0" + OH + H,0 23.71 Diferencia

*el arsénico no se suma, solo el arsenato.
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De acuerdo a un balance estequiométrico la formula obtenida es:

[Pbo.39 H3O0.22] F€2.89 [(SO4)1.82 (ASO4)0.18] [(OH)s.41(H20)0 59]

La Beudantita asi obtenida tiene una densidad experimental de 3.03 g/cm?,
la cual fue determinada mediante un picnémetro con un liquido (agua) de densidad

conocida.

6.1.6 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Se empled un un microscopio electrénico de barrido de bajo vacio, marca
JEOL modelo JSM- 5900LV con un alcance de 500,000 magnificaciones, tamafio
in situ (spot size) de 10-2 a 10-5 amp, aceleracién de voltaje de 30 kV, equipado
con un detector de energia retrodispersiva de rayos X (EDS) marca OXFORD,
donde fue observada la morfologia, el habito cristalino y distribucion de las

particulas de la Beudantita sintética.

La figura 9 presenta una imagen general obtenida mediante MEB, la cual
muestra una distribucion de particulas uniformes de la Beudantita sintética, donde
los tamafios de las particulas son de alrededor de 25 a 40 um, apreciablemente de

formas semiesféricas.
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a:gf!za:a . R ﬁ*@ -

SE MAG:200X HV:15kV WD:22.0 mm

Figura 9. Imagen general de distribucion de tamafos de particula de la Beudantita

sintetizada.

En la figura 10 se muestra una imagen a semidetalle de una particula de
Beudantita sintética, donde podemos observar y confirmar la forma semiesférica

de la particula, de alrededor de 30 um de didmetro, conformada por microcristales.

Figura 10. Imagen a semidetalle de una particula de Beudantita sintetizada, de forma

semiesférica.
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La imagen a detalle de una particula de Beudantita sintetizada se muestra
en la figura 11, donde se observa que cada una de las particulas se encuentra

constituida por cristales romboédricos enlazados entre si.

AR

SE MAG: 9000X HV:15kV WD:22.0 mm

Figura 11. Imagen a detalle de una particula de Beudantita conformada por cristales

romboédricos.

La formacion del espectro por dispersion de energias de rayos X,
representado por el histograma de la figura 12, muestra la distribucion de los
elementos quimicos presentes en la Beudantita sintética, lo cual concuerda con
los resultados de andlisis quimicos y la difraccion de rayos X previamente

presentados.
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Figura 12. Espectro de Dispersion de Energias de rayos X (EDS) de la Beudantita

sintética.

Los elementos Cu, Zn y C, presentes en el histograma, corresponden al
portamuestras y a la cinta de grafito, donde fue colocada la Beudantita sintética

para su analisis en el MEB.

6.2 Naturaleza de la reaccion de descomposicion de la Beudantita.

La naturaleza de la reaccion de la Beudantita sintética consistio en
descomponer el producto obtenido en medio alcalino, en este caso NaOH. La
reaccion de descomposicion fue monitoreada en distintos intervalos de tiempo,
con la finalidad de establecer el modelo cinético que mejor se ajuste a la
descomposicion y determinar la etapa controlante que describe el proceso de

descomposicion.
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6.2.1 Modelo de ndcleo sin reaccionar.

La descomposicion de la Beudantita sintética se llevd acabo en una
solucion alcalina de NaOH 0.05M a un pH de 12.70 a 30°C, con agitacion
mecanica (600 rpm), empleando 0.1 g de Beudantita sintética de un tamafo
constante de 38 um.®%2%¥ | a cual fue analizada a diferentes tiempos de
reaccion, a través de la presencia del ion sulfato (SO4%) en la solucion, indicando
el tiempo de descomposicion parcial y total del compuesto. Asi mismo mediante la
microscopia electronica de barrido pudo observarse una particula de Beudantita
parcialmente descompuesta a 55 min de reaccion la cual corresponde a la figura
12, donde se puede observar una particula de forma irregular, derivado del
proceso de pulido para el desbaste y la topografia irregular de la particula. Sin
embargo, se puede apreciar la formacion de una capa de subproducto solido (halo
de cenizas), en el contorno de la particula y algunas partes dentro de ella,
identificadas con la letra A, lo cual corresponde al subproducto de la reaccion
descomposicion que procede de fuera hacia dentro, indicando el modelo de nucleo
sin reaccionar, a pesar de que la particula no mantiene su forma original

(semiesférica).

Se realizaron analisis de espectroscopia de dispersion de energias de rayos
X, a las areas identificadas con las letras A, B, C y D de la figura 13. El histograma
de la figura 13A corresponde a la misma fase identificada con la letra A, donde
los picos con mayor intensidad corresponde a los elementos Fe y Pb, los que nos
indicando que el halo de cenizas que se formo como subproducto de la
descomposicion, esta compuesto por Fe y Pb, y por lo consiguiente los iones
S04* y AsO,> difunden hacia la solucién a través de la capa de cenizas. Cabe
sefalar que la presencia de los elementos carbén (C), cobre (Cu) y zinc (Zn), en
los histogramas corresponde a la resina empleada donde fue montado el producto
de la descomposicion parcial de la Beudantita, al recubrimiento empleado en la
preparacion de la muestra analizar por MEB y EDS, y al portamuestra empleado.

El histograma de la figura 13B, corresponde a la misma fase identificada

con la letra B, donde se observa la presencia de los elementos Fe, Pb, Sy As, lo
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que nos indica que no ha reaccionado, por lo que se considera como el nacleo sin
reaccionar. Lo anterior se puede corroborar comparando el histograma realizado
a la Beudantita sintética de la figura 12, el cual presenta los mismos picos

caracteristicos con intensidades muy similares.

Dentro la fase anterior o del ndcleo sin reaccionar se observa otra fase
diferente, indicada con la letra C, que casi todas las particulas que se observaron
lo presentan, el histograma correspondiente a esta fase se muestran en la figura
13C, indicando la presencia del elemento Pb en su mayor proporcién de acuerdo
a la intensidad de los picos con respecto a los demas elementos, lo que sugiere
varias hipoétesis que determine la presencia de este compuesto; una de ellas es
gue durante el proceso de formacion de la Beudantita sintética, al mismo tiempo
se forme un compuesto amorfo de plomo el cual se adhiere a las particulas de
Beudantita y quede encapsulado dentro de la particula, la otra hipétesis sugiere
que el compuesto de plomo que se forma sea el precursor (la semilla) para la
formacion de las particulas de Beudantita. Lo cual sugiere un tema de

investigacion para un trabajo posterior, ya que no es el objetivo de este estudio.

Finalmente el histograma correspondiente a la figura 13D, se observa que
el pico mas intenso es del elemento carbono (C), lo que nos indica presencia de
resina epoxica que se empleo en la fabricacion de la probeta.

_SE
SE MAG: 2500 x HV: 15.0 kV WD: 27.0 mm
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Figura 13. Imagen obtenida por MEB, de una particula de Beudantita parcialmente

descompuesta a 55 min de reaccion en medio NaOH, pH 12.70 y 30° C. Y el andlisis por

EDS de las distintas fases presentes en la particula.
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Los resultados obtenidos por MEB y EDS a los diferentes fases que
presento la particula parcialmente descompuesta, determinaron el modelo cinético
y los elementos presentes tanto en el nacleo como en el halo. Sabiendo que
andlisis por EDS es de tipo cualitativos y semicuantitativos, se realizaron una
serie de experimentos que determinaron la cantidad presente de estos elementos
en los subproductos (halo) y los que difundieron hacia la solucién, a través de
andlisis de espectroscopia de absorcién atomica y gravimetria, con lo cual se

confirma los resultados mencionados.

El proceso consisti6 en montar 7 experimentos a las mismas condiciones
mencionadas al principio de este apartado, a diferentes tiempos de
descomposicion como se muestra en tabla X. En los primeros 6 experimentos se
adiciono acido clorhidrico (HCI) hasta alcanzar a un pH de entre 5y 6, con la
objetivo de detener la reaccion de descomposicion al tiempo especifico y evitar
disolver el solido, para el caso del ultimo experimento (120 min) no se le adicion6
HCI porque de acuerdo a estudios previos a este tiempo ya se llevo acabo el total
de la descomposicion. El producto solido de cada reaccion fue analizado por EAA,
donde se determind la cantidad presente Fe, Pb y As a cada uno tiempos
especificados. Las soluciones de la descomposicion fueron analizadas mediante
andlisis de gravimetria donde se determiné la cantidad presente de iones SO,*

disueltos.

Los resultados se muestran en la tabla X, donde se observa que los
porcentajes de presencia del elemento Fe como el Pb en el solido no disminuyen
conforme aumentan los tiempos de descomposicion si no al contrario se
incrementan, lo que significa que el subproducto (capa de cenizas) de la
descomposicion esta formada por estos elementos. En cambio el elemento As en
el solido va disminuyendo conforme el tiempo de descomposicibn aumenta,
indicando que este se disuelve por completo hacia la solucion cuando alcanza los
120 min de descomposicion. Del mismo modo los analisis por gravimetria

muestran que conforme avanza la reaccién, los iones SO,* en la solucién
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aumentan, hasta alcanzar el porcentaje de disolucion igual al que presenta la

Beudantita sintética.

Los resultados obtenidos mediante los tiempos de descomposicion,
confirman los analisis por EDS anteriormente mencionados, asimismo nos indican
las cantidades presentes de los elementos Fe y Pb en los subproductos solidos de
la descomposicion y los que se liberan en su totalidad hacia la solucién como el
S04% y AsO,%.

Tabla X. Porcentaje de Fe, Pb, As y SO4> a diferentes tiempos de reaccién de
descomposicion (0.1 g de Beudantita sintética, 38 um, en NaOH 0.05 M, 30°C y
600 rpm).

Método de analisis
EAA Gravimetria
des-l;:igmggsdisién % I.:e3+ % F_)b2+ % A_\SS+ % 80_42_
(min) (solido) (solido) (solido) (solucion)

0 26.28 13.01 1.75 0.0
10 29.26 17.21 1.30 2.5
20 30.23 17.91 1.29 3.14
40 33.33 19.45 1.19 4.60
55 34.52 20.14 0.80 13.8
70 39.10 21.33 0.40 20.84
80 40.22 21.71 0.21 26.9
120 41.18 23.23 0.00 33.27
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6.2.2 Etapa controlante.

El seguimiento de la velocidad de la reaccion, se llevé acabo a través del
del ion sulfato (SO, ) en la solucién, como se observa en la tabla X. por lo tanto
este anion difunde del solido hacia el seno del liquido, cuya concentracion, se va
incrementando con forme la reaccién avanza hasta la descomposicion total de la
Beudantita. EI método de andlisis empleado para el seguimiento del proceso a

través del azufre fue mediante turbidimetria como sulfato de bario (BaSO,).

El proceso consisti6 en llevar acabo la reaccion de descomposicion
empleando 0.1 g Beudantita sintética de un tamafio de particula constante de 38
pum, en una solucién alcalina de NaOH 0.05M a un pH de 12.74 a 30°C y agitacion
mecénica (600 rpm), donde se tomaron alicuotas de 10 mL a tiempos especificos
desde el comienzo de la reaccion hasta su terminacion, las cuales se analizaron
por turbidimetria, para determinar la concentracion de sulfato disuelto a los
distintos tiempos de reaccion. Los resultados obtenidos se representan de forma
porcentual para cada tiempo en la tabla Xl; asi mismo dentro esta tabla se
colocan los datos que se obtuvieron en el apartado anterior para la determinacion

de sulfatos por el método de gravimetria.

Tabla XI. Comparacién de porcentajes de SO,* a diferentes tiempos de reaccién

de descomposicion, por turbidimetria y gravimertria.

Turbidimetria ,
Gravimetria
t (min) % SO,* t (min) % SO, >
0 0 0 0.0
1 1.31 10 7.51
18 1.31 20 9.44
20 1.31 40 13.82
22 1.31 55 41.48
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24 3.78 70 62.64
26 5.96 80 80.97
30 13.08 120 100
35 20.42

40 28.70

45 40.02

50 50.72

60 64.92

70 78.79

80 95.20
100 100
120 100

Con los datos resultantes, se obtienen las curvas de descomposicion para
cada uno de los métodos empleados, como se observa en la grafica de la figura
14. En ambos métodos se puede observar que siguen la misma tendencia y casi
la misma pendiente, asi mismo las curvas presentan un periodo de induccién, de
conversién progresiva y un periodo de estabilidad alcanzado aproximadamente a
los 100 min de transcurrida la reaccion para ambos métodos. En este proceso
descomposicion y durante el periodo de induccion, las particulas de color amarillo
mostaza no presentan cambio de color, solo una insignificante cantidad de iones
sulfato, proveniente de los remanentes empleados en la sintesis de la Beudantita.
El cambio de color nos indica el inicio del periodo de conversidn progresiva, esto
es que pasa de color amarillo mostaza a amarillo anaranjado y con forme
transcurre la reaccion continua cambiando de color hasta una tonalidad de marron
muy obscura; al mismo tiempo se observa un incremento progresivo de los iones
sulfato en la solucién hasta permanecer constante, indicativo el inicio de la zona

de estabilizacién la cual es indicativa de que la reaccién a concluido. Lo anterior se
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puede observar en la figura 15, donde se presentan imagenes digitales de la
Beudantita sintética, con respecto al cambio de color que sufre conforme

transcurre la reaccion de descomposicion.

100
Periodo de
conversion
progresiva
80

L 60 - Periodo
(o) ! de
2 Periodo i estabilizacion
X de :
20 induccion
Método de
seguimiento

B SO, Turbidimetria

A SO, Gravimetria

20

0 20 40 60 80 100 120

tiempo en (min)

Figura 14. Curvas de descomposicién en medio NaOH 0.05 M, 30 °C, 38 um de tamafio y

600 rpm, seguido mediante Turbidimetria y Gravimetria.
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0 min 10 min 20 min 40 min 55 min

70 min 80 min 100 min 120 min

Figura 15. Imégenes digitales del cambio color de la Beudantita sintética a distintos

tiempos de reaccion de descomposicion.

A los restos sélidos correspondientes a los diferentes tiempos de reaccién
de descomposicion, pertenecientes a los datos de la tabla X, fueron analizados
mediante difraccién de rayos X, los difractogramas se presentan en la figura 16;
donde se observa que las intensidades de reflexion de la Beudantita inicial
disminuye paulatinamente conforme el tiempo de reaccion aumenta, indicativo de
que el subproducto soélido que se forma conforme el tiempo de reaccién de
descomposicion transcurre, es un compuesto amorfo al no presentar fases

cristalinas, tal y como se observan en los difractogramas.
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Figura 16. Difractogramas de la Beudantita sintética a distintos tiempos de reaccién de

descomposicion en medio NaOH 0.05 M.

La velocidad de la reaccion en un proceso heterogéneo, esta determinado
por las etapas controlantes, propiamente quimicas o por el control de transporte.
Si las etapas quimicas del proceso son rapidas, la velocidad de reaccion depende
basicamente de la velocidad de transporte (control por transporte); pero si la
velocidad de las etapas quimicas es mas lente que la velocidad de trasporte se
tiene un control quimico. En el modelo de nucleo sin reaccionar, las etapas
pueden ser lentas; la difusion a traves de la capa de cenizas o la reaccién quimica
en la interfase del nucleo sin reaccionar. Si la difusion a través de la capa de
cenizas es lenta la ecuacién cinética que describe el proceso puede expresarse de

la siguiente manera:
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f1=1-31-X)"2+21=X)=kept  (9)

en cambio, si la velocidad de la reaccion quimica es lenta con respecto a la

velocidad de transporte, la expresion cinética resulta:
fo=1— (1 = X)"® = Kexpt (10)

Para ambas ecuaciones, X es la fraccibn de Beudantita que ha
reaccionado, Keyxp €S la constante experimental de velocidad y t es el tiempo de
reaccion. Una representacion de f; o f, contra el tiempo debe ser lineal, la
pendiente es ke Y la interseccion con el eje t es el tiempo de induccion (8) que
representa la duraciéon del periodo de induccién. En la tabla Xll se presentan los
resultados obtenidos de la cinética de descomposicion, donde la primera columna
corresponde al tiempo de muestreo (t), seguida de la fraccion en peso de SO, en
la solucion (X) y en las ultimas dos columnas se presentan los resultados
obtenidos de la aplicacién de las ecuaciones 5y 6, con la que se elaboraron las
graficas de la figuras 17, donde se observa que los puntos correspondientes al
control quimico se ajustan de mejor manera al comportamiento lineal, que los que
se presentan en la grafica de control por transporte, esto es evidente al observar
el coeficiente de correrelacion lineal (R%) que se obtuvieron. Lo anterior nos indica
gue para el modelo de ndcleo sin reaccionar para el proceso de descomposicion
de la Beudantita en medio NaOH, la velocidad de la reaccion después del periodo

de induccidn, esta determina por la etapa de control quimico.
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Tabla XIlI. Evaluacion de las ecuaciones de control de velocidad del modelo de
ndcleo sin reaccionar en la reaccion de descomposicion en medio NaOH. Las

letras negritas indican el periodo de conversion progresiva.

, Control Quimico Control Difusivo
t (min) Xs04 13 2/3
1 - (1- Xso4) 1-3(1-Xs04)?" + 2(1-Xs04)

0 0 0 0

1 0.0131 0.00611173 0.0001116

18 0.0131 0.00598625 0.00010708

20 0.0131 0.0058608 0.00010264
22 0.0131 0.00573538 0.00009831
24 0.0378 0.01636328 0.00079451

26 0.0596 0.02545908 0.00191149

30 0.1308 0.05633962 0.0091648

35 0.2042 0.08881518 0.02226324
40 0.287 0.12673793 0.04411605
45 0.4002 0.18290082 0.08812108

50 0.5072 0.24031618 0.14549819

60 0.6492 0.33083745 0.25593768

70 0.7879 0.44346748 0.41556257

80 0.952 0.69989993 0.7838739
100 1 0.81473085 0.90974462
120 1 0.81473085 0.90974462
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05 - (A)
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Figura 17. Aplicacion de los modelos de control quimico (A) y control por transporte (B),
para la descomposicion de la Beudantita sintética, en medio NaOH 0.05 M, 30 °C, 38 um

de tamafio y 600 rpm.
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7/ CONCLUSIONES

Se logr6 cumplir con el objetivo general del presente trabajo de

investigacion, el cual fue obtener la Beudantita mediante sintesis bajo un amplio

rango de condiciones experimentales propuestas para este trabajo y su estudio de

la estabilidad del arsénico y del plomo en la estructura de la Beudantita a través de

la reaccion de descomposicion en medio NaOH.

X/

X/
L X4

Lo anterior se consigui6 de la siguiente forma:

Se logr6 establecer las variables experimentales y reactivos, que
permitieron encontrar las mejores condiciones de sintesis de la Beudantita,
las cuales fueron las siguientes: 0.25 M Fe,(SOy)3, 0.02 M H3AsOy4, 0.15 M
Pb(NO3),, 94°C, 600 rpmy 32 hrs.

Se estableci6 la formula de la Beudantita sintética a través de la
caracterizacion por técnicas analiticas, difraccion de rayos X,
espectrometria de plasma de induccién acoplado y espectrometria de
absorcién atdmica. La formula aproximada de la Beudantita sintética es la
siguiente:

[Pbo.30 H3O0.22] Fe2.89 [(SOa4)1.82 (ASO4)o.18] [(OH)s5.41(H20)0.50].

Los productos de la sintesis de la Beudantita esta conformado por polvos
sélidos de forma semiesférica, constituida por cristales de tipo
romboédrico, con textura dendritica de acuerdo a los resultados obtenidos
por microscopia electronica de barrido y de un tamafio mayoritario de 38

pm.

Se realiz6 el estudio de la naturaleza de la reaccion de la descomposiciéon

de la Beudantita en medio NaOH, la cual mediante MEB en conjuncién con
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EDS se pudo observar que la reaccion de descomposicion de las particulas
se lleva de afuera hacia dentro, la cual va formando un halo de cenizas de
los subproductos de reaccion (Fe y Pb), mientras que el azufre y el arsénico
se liberan hacia la solucion, confirmando los resultados anteriores mediante
EAA y gravimetria. Con estos mismos resultados se determind que el
modelo cinético que representa la reaccibn de descomposicion de la
Beudantita sintética es el modelo de nucleo sin reaccionar.

Con base a la caracterizacion de los iones sulfatos que se liberan hacia la
solucion en la descomposicion alcalina de la Beudantita, a través de las
técnicas de turbidimetria y gravimetria, nos indican que la descomposicion
de la Beudantita en medio NaOH presenta un periodo induccién, un periodo
de conversion progresiva y un periodo de estabilidad. Durante el periodo de
induccion no hay liberacion de iones sulfatos hacia la solucién y por lo tanto
no hay formacion de subproductos solidos de acuerdo a los resultados de
DRX. Para el periodo de conversién progresiva es evidenciado por la
liberacion de los iones sulfatos hacia la solucion de forma paulatina y la
formacion de sélidos amorfos (no presenta fases cristalinas), de acuerdo a
los resultados de DRX. Posteriormente el periodo de estabilidad nos indica
que la reaccién de descomposicién a terminado, debido a que ya no hay
cambios en la concentracidon de iones sulfatos en la solucion y la presencia
solamente de solidos amorfos de acuerdo a los resultados obtenidos por
DRX.

Se determind la etapa controlante que gobierna la velocidad de la reaccién,
a través de la presencia de los iones sulfato en la solucion, mediante las
técnicas de turbidimetria y gravimetria, a través de los modelos cinéticos de
control quimico y control difusivo , obteniendo valores del coeficiente de
correlacion lineal de 0.9902 y 0.9014 para cada caso, indicando que para el
modelo de ndcleo sin reaccionar para el proceso de descomposicion de la
Beudantita en medio NaOH, la velocidad de la reaccién después del

periodo de induccion, esta determida por la etapa de control quimico.
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% En base a los andlisis y caracterizacion realizado por EDS y EAA a los
productos sélidos y liquidos de la descomposicion alcalina de la Beudantita
sintética a las condiciones establecidas en este trabajo de investigacion, se
observo que elemento Pb no se libera hacia la solucién con forme se lleva
acabo el proceso de reaccion, sino que queda retenido en un solido amorfo
producto de la descomposicion. En cambio el elemento As se libera hacia el
liguido como arsenato al no quedar retenido en el producto sélido
resultante, indicando que a las condiciones experimentales establecidas en
éste trabajo para la reacciébn de descomposicion de la Beudantita el

arsénico no queda inertizado.
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8 ANEXOS

8.1Técnicas de anadlisis.

A continuacion se hace mencionde las distintas técnicas empleadas en este
trabajo de investigacion, en la caracterizacion para la obtencién de la Beudantita

sintética y en los subproductos obtenidos de la reaccién de descomposicion.

8.1.1Determinacién de sulfatos por Gravimetria, como sulfato de

bario.

Se pesa un gramo del producto sintetizado y se ataca con una solucion de
acido clorhidrico 1:1 con agua destilada (20 mL), se calienta a ebullicion y se filtra
si quedan residuos sélidos. A la solucién caliente se le agrega 12 mL gota a gota
de cloruro de bario (BaCl,2H,0 al 10%). Se forma un precipitado de color blanco
el cual se deja en reposo por 2 min y se le vuelve agregar unas gotas de cloruro
de bario para comprobar que ha reaccionado todo el sulfato. Si ya no existe
formacién de mas precipitado, se calienta por 2 horas sin que llegue a ebullicion,
el volumen de la solucién no debe disminuir en por lo menos 50 mL. Nuevamente
se investiga la presencia del ion sulfato con unas gotas de cloruro de bario, si no
se forma precipitado la solucién puede filtrarse y lavarse con una solucién de acido
clorhidrico 1:50 con agua destilada unas 10 veces. Se emplea papel filtro
cuantitativo (libre de cenizas). Se emplea un crisol de porcelana de paredes, el
cual previamente se coloca en un horno tipo mufla a una temperatura 600 °C por
30 min, después se deja enfriar en un desecador y se pesa. El papel filtro con el
soélido se dobla y se coloca en el crisol y nuevamente se coloca en el horno tipo
mufla a una temperatura aproximada a los 800 °C al rojo sombra por 30 min,
después de este tiempo se retira y se coloca en el desecador para que se enfrié.
Una ves frio el crisol se pesa y se calcula el % de SO.* presente en la muestra
inicial. La relacién entre el SO,*/BaSO.es 96.066/233.426=0.4155 (factor de
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conversion). Y se determina el %SO, mediante la siguiente relacion: Factor x
Pgasoa X 100 = % SO, ¥

8.1.2Determinacion de hierro por dicromatrometria.

Se pesa un gramo del producto sintetizado y se ataca con una solucion de
acido clorhidrico (HCI) 1:1 con agua destilada (20 mL), se calienta suavemente
hasta que desaparezca la coloracién rojiza de los residuos. La solucion se filtra en
un matraz aforado de 100 mL y se lavan los residuos con acido clorhidrico al 5%
(50 mL) y se afora con agua desionizada. Se toma una muestra de 25 mL de la
solucién aforada en un vaso de pp de 100 mL y se calienta a ebullicion, se toma la
solucion caliente y se le aflade gota a gota solucién de cloruro estafioso (15 g de
cloruro estafiosocristalizadoSnCl, 2H,0, en 50 mL HCI concentrado y aforar a 100
mL con agua destilada), hasta que la solucion se clarifique, agregar dos gotas mas
de cloruro estafioso. Inmediatamente se lleva a un re-cristalizador, para enfriar
rapidamente y se le agrega 10 mL de una solucién de cloruro de mercurico (5 g de
cloruro mercuarico a 100 mL de agua destilada con una gota de HCI), la solucién
toma un color blanco sedoso. En seguida se le agrega a la solucion 10 mL de una
solucibn de H3PO41:1 con H,SO, (100 mL) y 10 gotas de indicador de
difenilaminosulfato de sodio, la cual toma un color azul-violeta. Por ultimo la
solucion se titula con dicromato de sodio 0.1 N (se emplea una bureta
volumétrica), hasta que desaparezca la coloracion azul-violeta permanente. Se
realizan los calculos pertinentes considerando la relacién entre el dicromato de
sodio y el hierro es: 1 mL de Na,CrO; equivalen a 0.005584 g de Fe y el factor de

dilucion de 4. ©9
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8.1.3Espectroscopia de absorcidon atomica.

Esta técnica se basa en la medicion de la radiacion absorbida por los
atomos libres en su estado fundamental. En este proceso el &tomo pasa desde un
estado energético inferior a otro superior, para que este suceda es necesario
suministrar energia de una longitud de onda especifica del elemento al cual se
quiere excitar. La fuente de radiacion proviene de una lampara que contiene un
catodo del elemento que se pretende analizar. El catodo emite las radiaciones
tipicas de ese elemento, al hacer incidir esta radiacion a través de la muestra, los
atomos absorben parte de la energia emitida. La diferencia entre la energia
incidente y la transmitida se almacena en un detector, permitiendo realizar una
determinacion cuantitativa del elemento. El sistema de generacion de atomos en
estado fundamental de la muestra consiste de un nebulizador que transporta la
muestra a un sistema energético, llama, donde se suministra a las moléculas la
energia necesaria para romper los enlaces y obtener atomos en estado
fundamental. Para realizar la cuantificacion de un elemento ha que tener en
cuenta que se debe analizar un blanco entre las lecturas de la muestra y el patrén
para comprobar la estabilidad de la linea base. Para el presente trabajo se utilizd
un equipo Perkin Elmer-Analyst 200, donde se cuantificaron los elementos As, Pb

y Fe.

8.1.4Espectroscopia de plasma de acoplamiento inducido.

Mediante esta técnica es posible determinar de forma cuantitativa la mayor
parte de los elementos de la tabla peridédica a niveles de trazas y ultratrazas, de
muestras en disolucion acuosa. Donde la muestra es transportada por medio de
una bomba peristaltica hasta el sistema nebulizador, la cual es transformada en
aerosol a través de la accién de gas argén y conducido a la zona de ionizacién;
donde un plasma es generado al someter un flujo de gas argén a la accién de un

campo magnético oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia. En el
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interior del plasma se puede llegar alcanzar temperaturas de hasta 8000 K, ha
estas condiciones los atomos presentes en la muestra son ionizados/excitados y al
volver a su estado fundamental los iones o atomos excitados emiten radiaciones
de una longitud de onda que es caracteristica de cada elemento. Esta radiacion
pasa a través de un sistema 6ptico que separa la radiacion segun su longitud de
onda y de ahi al detector que mide la intensidad de cada una de las radiaciones,
relacionando esta con la concentracion de cada elemento en la muestra. Para el
presente trabajo se utilizO un equipo Perkin Elmer-Optima 3000-XL, donde se

cuantificaron los elementos As, Pb, Fe, Nay K.

8.1.5Método Turbidimétrico.

Esta técnica se emplea para determinar ion sulfato en solucion. De forma
fundamental el método consiste en precipitar el ion sulfato de la solucion con
cloruro de bario, en un medio &cido (HCI), formando cristales de sulfato de bario
de tamafio uniforme. La absorcion espectral de la suspension de sulfato de bario
se mide con un fotdmetro de transmisién. La concentracion del ion sulfato se

determina por comparacion de la lectura con una curva patrén.

La técnica empleada para este trabajo consistio en colocar 10 mL de la
muestra liquida en un vaso de precipitado, el cual se coloca en agitacion
magnética entre 250-300 rpm, enseguida se le agrega 0.5 mL de reactivo
acondicionador (5ml de glicerol con una solucién de 30 mL &cido clorhidrico
concentrado con 300 mL de agua destilada, mas 10 mL de alcohol etilico o
isopropilico y 75 g de cloruro de sodio), después se le aflade cantidad de cloruro
de bario de forma sélida (cristales) y se mantiene en agitacion por un minuto. Una
vez transcurrido el tiempo, el vaso con la solucion se deja reposar por 4 min,
después parte la solucion se verte en una celda absorcién del espectrofotometro y

medir la turbiedad. Para determinar la cantidad de sulfatos a que tener en cuenta
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que primero se tuvo que correr un blanco y los patrones a las mismas condiciones

descritas.®

Para este trabajo de tesis se empleo un equipo Espectrofotometro de UV-Visible
de la marca Perkin Elmer Lambda XLS, a una longitud de onda de 420 nm con
una celda de cuarzo.

8.1.6 Calculo de [OHT].

a) Constante de ionizacién del agua (ky): La auto-ionizacion del agua,
conocida como autodisociacién del agua, es la relacion quimica en la que dos
moléculas de agua reaccionan para producir un ion hidronio (HsO") y un ion

hidroxilo (OH") de acuerdo a la siguiente reaccioén:
2H,0 OE=2 H;0" (11)

Como el agua se encuentra muy escasamente ionizada, las
concentraciones idnicas seran pequefias y sus factores de actividad se pueden
tomar iguales a la unidad; el factor de actividad de las moléculas sin disociar, se
puede tomar también como unidad, por lo tanto la expresion de la constante de

equilibrio resulta ser:

Keq = [H3O']X[OH™] = constante  (12)
[H20]

Para reacciones en agua, soluciones acuosas diluidas o agua pura, la

molaridad el agua es practicamente constante, por consiguiente:
[H30"] x [OH™] = Kk, (13)

La constante que resulta se denomina producto i6nico del agua k,, en

condiciones estandar de presion y temperatura, alrededor de 25 °C:

kw = [H3O*] x [OH"] =10 (14)
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El agua pura se ioniza en cantidades iguales de OH" y HzO", por lo que sus
molaridades son iguales: [OH] = [H3z0"]. El producto iénico del agua varia con la
temperatura, la tabla XIII se presentan los valores de K, a diferentes

temperaturas. ¢¥

Tabla Xlll. Constantes de ionizacion del agua a distintas temperaturas.

T (°C) -log ky
0 14.938
5 14.727
10 14.528
15 14.340
20 14.163
25 13.995
30 13.836
35 13.685
40 13.542
45 13.405
50 13.275
55 13.152
60 13.034
65 12.921
70 12.814
80 12.613
90 12.428
100 12.265

b) Constante del ion hidrégeno (pH): El pH, esta definido como el logaritmo
inverso de la concentracion del ion hidrogeno, esta forma de expresar la
concentracion tiene la ventaja de que todos los estados de acidez y alcalinidad

entre los que corresponden las soluciones molares (0 normales) con respecto a
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los iones hidrégeno u hidroxilo se pueden expresar por una serie de nameros

positivos entre 0 y 14. El pH es definido por la expresion:
pH = -logio[H] = log 1/[H] o [H'] = 107" (15)

En una solucién &cida la concentracion de iones hidrogeno es mayor que la
de los iones hidroxilo, mientras que en una solucion alcalina, la concentracion del
ion hidroxilo es mayor que la concentracion del ion hidrégeno. ©¥ Por lo
consiguiente la concentraciéon del ion hidroxilo se puede formular del modo

siguiente:
pOH = -log1o[OH] = log 1/[OH]o [OH] = 107°"(16)
Si se expresa la ecualcién (79 ivan) en la forma logaritmica obtenemos:
Log[H"] + log[OHT = logky a7)
Luego:
pH + pOH = ky, (18)

Esta expresion se debe cumplir para todas las soluciones diluidas a

cualquier temperatura segun la tabla XIlI.
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