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RESUMEN

La acidificacion y el constante aumento en el nivel de los océanos producto del cambio
climatico global son factores capaces de instaurar cambios en las condiciones geoquimicas de
los sistemas costeros. En estos ambientes, la movilidad y el transporte de contaminantes es
controlado por la capacidad de adsorcién y estabilidad de (hidr)6xidos de hierro. Se investigé la
capacidad de retencién en los sorbentes comunes en la zona de oxidacién de desechos mineros y
suelos sulfatados dcidos (ferrihidrita, schwertmannita, jarosita, goethita) con el fin de establecer

la estabilidad y el transporte de As bajo un escenario de completa saturacién en agua marina.

Las sintesis de ferrihidrita y goethita demostraron ser capaces de retener hasta 3% del
peso del metaloide de manera superficial. Al ser saturados en agua marina los 6xidos presentaron
diferencias en su capacidad de retencién segun el tipo de incorporacién de As y la estabilidad del
sorbente. De manera general, las muestras con As coprecipitado resultaron mejores sorbentes
que las muestras con As adsorbido. Esta diferencia en la retencién se debe principalmente a la
distinta cinética entre los procesos de difusién y de interaccién entre complejos en la supericie
de los éxidos. Para jarosita, la mayor liberacion registrada puede corresponder como en el caso
de goethita a una diferencia en la estabilidad de los complejos superficiales entre las condiciones

de sintesis y el electrolito.

En los sistemas costeros la estabilidad de los distintos éxidos debe ser considerada en su
conjunto teniendo en cuenta variables como la interaccién entre los complejos superficiales y los

iones del medio, la cinética de transformacion entre fases o los procesos de disolucién.
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“Si das pescado a un hombre hambriento, le nutres una jornada. Si le ensenas a
pescar, le nutrirds toda la vida”

Lao-Tsé 570 aC-490 aC
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CAPITULO

1
INTRODUCCION

1.1. Descripcion del Problema

La zona de oxidacion de relaves costeros y suelos sulfatados acidos posee un
gran potencial sorbente para distintos contaminantes debido a la abundancia en
6xidos e hidréxidos de hierro que se generan a partir de la 6xidacion de sulfuros
primarios. En Chanaral, desde 1938 hasta 1975 cerca de 220 Mt de relaves con
un 0.8 + 0.25% del peso en pirita provenientes del distrito minero «El Salvador»
fueron dispuestos en las costas con la finalidad de saturar a los sulfuros en un
ambiente andxico que previniera su oxidacion y la consecuente generacion de dre-
naje acido Dold (2006) (Figura 1.1). Desde aquel ano, el fracaso de tales practicas
ha propiciado la formacién de una zona de oxidacién de bajo pH (2.6 - 4.0) la
cual ha tenido como funcién retener los distintos contaminantes que se liberan
como subproductos de los procesos de oxidacién. La proximidad del sistema de
relaves con la linea de costa lo hace naturalmente vulnerable a las variaciones del
ciclo costero, tal interaccion promueve la infiltracion y facilita el transporte de
contaminantes como As y C'u en forma de especies solubles y de Cd y Mo como

complejos coloidales (Dold, 2006).

En la superficie de los relaves, la precipitacion de efloresencias salinas enri-
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quecidas en metales aumenta el riesgo de exposicién a causa del transporte edlico
y que ha llevado al servicio de salud de Atacama a determinar estado de latencia
en la ciudad de Chafiaral debido a los altos indices de PM10' para Cu, Zi y As
(Céceres, 2012).

Se espera que hacia fines de siglo una de las consecuencias del cambio climati-
co se refleje en el aumento del nivel de los océanos en hasta 1.1 m sobre su nivel
actual (Jevrejeva et al., 2012). Por otro lado, la creciente adsorciéon de COy en
la superficie oceanica reduciria el pH del agua marina desde su valor actual de
8.25 a 7.85 para el 2100 y hasta 7.55 para el afio 2300 (Caldeira and Wickett,
2003). Variaciones de este orden son capaces de implementar un nuevo contexto
fisicoquimico en la zona de oxidaciéon de desechos mineros y suelos sulfatados cer-
canos a la linea de costa en donde la estabilidad en la retencion de metales por
parte de 6xidos e hidréxidos de hierro saturados en agua marina no se encontraria

completamente determinada.

IParticulas de didmetro menor a 10 ym



1.2.

1.3.

Objetivos

Se plantea dentro de los objetivos de este trabajo.

Analizar sets de datos de liberacion de As para distintos 6xidos de hierro.

Establecer en base a la literatura y los datos disponibles los posibles tipos de
enlaces, reacciones superficiales y su relacion con la estabilidad de las fases

sorbentes en el medio marino.

Determinar el alcance de procesos como competencia idnica y disolucion re-

ductiva en la liberacién de As.

Establecer la interaccion entre las distintas especies sorbentes y su compor-

tamiento en el largo plazo luego de la saturacion.

Sintetizar este trabajo en conjunto con los datos de Gaviria (2011) en formato

de publicacion.

Hipdtesis de Trabajo

La saturacién de (hidr)6xidos de hierro en un medio de alta fuerza iénica y
con un pH neutro-alcalino promueve la liberacion de oxianiones previamente

adsorbidos (AsOs, CrOy, SOy).

La cinética y extension en la libreaciéon de As son factores dependientes de

las caracteristicas propias de cada fase sorbente.



CAPITULO
2
ESTADO DEL ARTE

2.1. Caracterizacién de Sistemas Mitigadores

Dentro de los ecotonos costeros existen sistemas que poseen facultades para
el tratamiento de afluentes contaminados. Mediante mecanismos de adsorcion su-
perficial, complexacion de sorbentes, precipitacion quimica y captacion bioldgica
sistemas como estuarios o humedales son capaces de reducir notoriamente las con-
centraciones de cadmio, cobre, plomo y zinc antes de su ingreso al medio marino

a partir de afluentes contaminados (Crites et al., 1997; Zhang et al., 2007).

La zona de oxidacién de relaves costeros y/o suelos sulfatados acidos (Figura
2.1) es capaz de ejercer una funcién sorbente sobre un espectro mayor de conta-
minantes dada las condiciones comunmente acidas que prevalecen sobre el nivel
saturado y que favorecen la retencién de distintos oxianiones. Paraddjicamente
casi la totalidad de los contaminantes que se adsorben dentro de estos sistema
provienen a partir de trazas presentes en los sulfuros de la zona primaria los que

durante la oxidacion son liberados al medio circundante.

Dada su importancia como potenciales fuentes contaminantes para la con-
servacion del medio marino y las regiones costeras se realiza a continuacién una

breve descropcion de cada sistema.
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2.1.1. Suelos sulfatados acidos

Este tipo de suelo se puede desarrollar bajo cualquier clima aunque su exten-
sién es més comun sobre los deltas de regiones tropicales (que coincidentemente
corresponden con centros urbanos de gran densisdad poblacional). Abarcan cerca
de 12 millones de ha en todo el mundo (Figura 2.2) y han sido catalogados como
un serio problema para el desarrollo agricola, urbano y la salud humana (Ljung

et al., 2009).

Estos suelos se caracterizan por presentar un pH menor a 4 cuyo origen
proviene de la formacion de acido sulfirico producto de la oxidacién de pirita.
Su génesis consiste de 2 procesos principales: formacion y oxidacién de pirita. La
formacion de pirita tiene su origen en la acumulacién de sulfato presente en el agua
marina el cual es reducido biolégicamente a sulfuro. Este tltimo en combinacion
con la materia organica presente en el medio marino, las condiciones anaerébicas
y la disponibilidad de Fe?* derivan finalmente en la formacién y acumulacién de
pirita (Attanandana and Vacharotayan, 1986). Al exponer la pirita de grano fino

bajo condiciones oxidantes la siguiente reaccién se lleva a cabo

7
FeSy + 505 + Hy0 — Fe*t 42803 +2H* (2.1)

liberandose de este modo grandes cantidades de hierro ferroso, sulfato y
distintos contaminantes como As que debido a su comportamiento geoquimico
similar al S le es posible alojarse como traza en la estructura de pirita. Si en
el sistema existe abundante disponibilidad de Fe3*t la cinética de la oxidacién
puede incluso aumentar en ordenes de magnitud. La oxidacién de Fe?t en la
interfaz con el nivel freatico produce la precipitacion de minerales de Fe(IIT)

como ferrihidrita, schwertmannita, goethita, hematita y jarosita (Johnston et al.,



2010b) (Figura 2.3). Estos minerales bajo un medio dcido tienen la capacidad de
actuar como excelentes sorbentes debido a su gran superficie especifica de reaccion
y a la diferencia de carga que se genera entre la superficie cargada de cada fase

sorbente y los distintos contaminantes.
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Figura 2.3: Sorbentes comunes en zona de oxidaciéon de desechos mineros y suelos sulfatados
acidos

Neutralizar la acidez en estos sistemas rara vez es posible debido a las enor-
mes cantidades de limo necesarias para tal tarea (Ljung et al., 2009). Soluciones
alternativas y eficientes en términos costo efectivos apuntan al control y mane-
jo del nivel fredtico puesto que un medio anéxico! limita la cantidad de oxigeno
disponible reduciendo asi la oxidacién (Johnston et al., 2010a) y produccién de

drenaje acido.

2.1.2. Relaves Costeros

Una de las formas de tratar con la oxidacién de los desechos mineros es la
saturacion en un medio andxico. Para ello, durante decadas se han trasladado

miles de toneladas de desechos hacia zonas costeras con la finalidad de saturar

1El agua de mar es considerada anéxica cuando los niveles de oxigeno disuelto son menores a 2,8 mg Oz L1
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los residuos mineros de manera parcial (Marine shore tailings disposal) o total
(Submarine Tailings disposal) en agua marina (Figura 2.2). El argumento utilizado
es que bajo estas practicas se asegura un tratamiento de los residuos a perpetuidad
los que en regiones interiores pueden verse expuestos al colapso o convertirse en
potenciales agentes generadores de aguas acidas. También se esgrime que de este
modo las tierras pueden ser ocupadas con fines més urgentes como el desarrollo de
la agricultura y que en el caso de deposicion submarina los desechos son enviados
a profundidades donde sélo afectan a un limitado nimero de organismos que no

influyen mayormente en la cadena alimenticia de los seres humanos.

Al ser dispuestos en la bahia los relaves se someten a procesos de seleccion
donde la fraccion fina generalmente se pierde mientras la fracciéon tamano arena
es retenida. Producto de corrientes marinas y el transporte edlico esta fraccion es
capaz de rellenar la bahia. La alternancia entre capas de arena y arcilla genera
distintas condiciones de permibilidad que permiten una mayor aireacion causando
finalmente la oxidacion de los sulfuros (Martinez-Sanchez et al., 2008). En la pla-
ya, la oxidacién se limita principalmente por la disponibilidad de oxigeno en los
horizontes superiores y por el nivel de la tabla de agua en el sector. Segin las con-
diciones geoquimicas esta oxidacién puede dar paso finalmente a la precipitacién

de distintos 6xidos e hidréxidos de hierro (Figura 2.4).

Procesos geoquimicos

Actualmente existe limitada informacién sobre los procesos geoquimicos que
afectan a los relaves dispuestos en el fondo marino, sin embargo, se sabe que bajo
condiciones andxicas la disolucion reductiva de los sulfuros se ve reducida lo cual
mantiene la neutralidad en el pH del sistema e inhibe en parte la liberacion de

metales pesados. Dada la dificultad de estudiar estos sistemas in-situ se suelen

11
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Modificado de (Bea et al., 2010)

caracterizar mediante métodos indirectos como a través del registro del nivel de
captacién en organismos marinos. Relaves localizados en la linea de costa resultan
menos frecuentes.Dold (2006) y Bea et al. (2010) estudiaron los relaves presentes
en la bahia de Chanaral y encontraron que el ciclo geoquimico en estos sistemas
se encuentra controlado por variaciones dentro del ciclo costero. En epoca estival,
los altos niveles de evaporacion y la baja humedad ambiental controlan la evolu-
cion de la actividad del agua de poros e inducen el transporte capilar de metales
pesados (Cu?" >> Ni*T y Zn?") permitiendo la precipitacién en superficie de
eflorecencias salinas. Cuando estas soluciones alcanzan concentraciones donde la
razén Cl/Na > 1 pueden incluso llegar a formar eriocalcita el cual es un cloruro
de cobre poco comin en ambientes naturales (Bea et al., 2010). La inundacién
parcial de la zona de oxidacién es capaz de afectar la estabilidad geoquimica de la
mineralogia secundaria promoviendo la liberacién y el transporte hacia el medio

marino de As y Cu en forma soluble y de C'd y Mo como complejos coloidales

(Dold, 2006)(Figura 2.5).
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Consecuencias ambientales

El impacto generado por la deposicion de relaves en zonas costeras es aborda-
do principalmente desde el punto de vista de la geoquimica ambiental y la ecologia
marina. En la mayor parte de los trabajos que tratan este problema se establece
que la liberacién de metales pesados desde los relaves asi como las altas tasas de
sedimentacion son capaces de afectar el ecosistema marino. Algunos autores indi-
can que la densidad de la meiofauna? y la cantidad de taxones se ven reducidas al
aumentar la biodisponibilidad del cobre puesto que este ingresa inevitablemente
dentro del ciclo bioquimico del los organismos y el medio marino. En ambientes
de mayor energia como en las desembocaduras de deltas o al nivel de la linea
de costa, la menor concentracion de ligandos hace posible incrementar ain mas
la biodisponibilidad del cobre aumentando asi su toxicidad. Dentro de las espe-
cies mas sensibles en estos sistemas se encuentran principalmente foraminiferas
y harpacticoideas (Lee et al., 2006). Las bajas tasas de recolonizacién en zonas
ocupadas por relaves reducen las poblaciones de invertebrados (Burd, 2002) mien-
tras que especies como S. Sonomacus se encontrarian directamente afectadas por

agentes fisicos propios del proceso de deposicion de material (Lee et al., 2006).

Experiencias de remediacién

La mitigaciéon del impacto ambiental generado por la oxidaciéon de los re-
laves no siempre es posible. Martinez-Sanchez et al. (2008) advierte que debido
a la gran cantidad de AVS® que contienen estos depésitos (Bahia Portman - Es-

pana) resulta mds efectivo implementar medidas de estabilizacién y recuperacién

2Meiofauna: Grupo de pequefios invertebrados que no superan 1 mm y habitan preferentemente entre granos

de arena y lodo
3 Acid volatile sulfides
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en comparacién a la relocalizacion de los residuos puesto que bajo condiciones

oxidantes so6lo se lograria reducir el tiempo de oxidacion.

El primer caso exitoso de remediacién de desechos mineros en zona costera
corresponde a la experiencia en Bahia Ité al sur de Pertu. La implementacién de
humedales artificiales sobre la zona de oxidacién de los desechos permitié man-
tener el control sobre los niveles de pH y desplazar el sistema hacia un regimen
alcalino. Este cambio en las condiciones geoquimicas condujé a un descenso en la
concentraciéon de metales bivalentes (Cu, Zn y Ni) mediante procesos de adsor-

cién (Dold et al., 2011).

2.2. Arsénico en medios naturales

2.2.1. Caracterizacion y fuentes de As

El arsénico (As) es un elemento posible de encontrar en una gran variedad
de ambientes. Su peso molecular es 74,9216 g/mol y presenta estados de oxida-
cion —3, 0, +3, +5. Es constituyente mayoritario en mas de 245 especies minerales
(Sharma and Sohn, 2009) ademds de poder alojarse en la estructura, formando
complejos o adsorbido en la superficie de sulfuros, éxidos e hidréxidos de hierro.
La similitud en el comportamiengo geoquimico de arsénico con azufre y fésfo-
ro produce que importantes concentraciones de este metaloide se encuentren en

minerales que tienen mayor afinidad por estos elementos.

La fuente principal de As en la naturaleza proviene de la oxidacién y disolu-
cién de sulfuros presentes en rocas igneas. La presencia en otros tipos de rocas se
explica mediante la abundancia relativa de fases capaces de adsorber este meta-

loide (Figura 2.6). Grandes cantidades de As se presentan naturalmente en zonas
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As en roca sélida
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con Fe-OH
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Disolucién de Fe-OH

v

Agua

Figura 2.6: Ciclo geolégico del As

de alto enriquecimiento mineral como pérfidos cupriferos o yacimientos auriferos.
La gran afinidad geoquimica entre As y C' también genera un enriquecimiento en
depositos bituminosos y del tipo skarn. En la provincia de Guizhou al suroeste
de China, cerca de 3000 personas sufren los efectos de intoxicacién por arséni-
co producto del consumo de chiles los cuales son capaces de adsorber hasta 500
ppm de As cuando son secados sobre estufas a carbén (Finkelman et al., 1999).
Entre los minerales contenedores de As méas comunes en las zonas de enriqueci-
miento mineral se encuentran principalmente: pirita de As, arsenopirita, rejalgar,
oropimiente, cobalita, nicolita y escorodita. Entre ellos, probablemente la fuente
mas importante del metaloide sea la pirita de As debido a su relativa abundancia

(Cuadro 2.1).
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Rangos tipicos de concentracién de As en rocas y minerales

Roca Rango de As (mg/Kg) Mineral Rango de As (mg/Kg)
Rocas Igneas Sulfuros

Rocas Basicas 0.06-113 Pirita 100-77000
Rocas Intermedias 0.09-13.4 Marcasita 20-126000
Rocas Acidas 0.2-15 Calcopirita 10-5000
Rocas Metamérficas Oxidos

Hornfels 0.7-1.1 Hematita hasta 160
Esquisto/Gneiss <0.1-18.5 Oxihidréxidos de Fe(III) hasta 76000
Anfibolita 0.4-45 Magnetita 2.7-4.1
Rocas Sedimentarias Sulfatos

Caliza-Dolomita 0.1-20.1 Jarosita 34-1000
Formaciones y sedimentos ricos en Hierro 1-2900 Yeso/Anhidrita <1-6
Carbén 0.3-35000 Silicatos

Otros depésitos Feldespato <0.1-2.1
Suelos Sulfatados Acidos 1.5-45 Biotita 1.4

Relaves Mineros 396-2000 Otros

Suelos contaminados por relaves 120-52600 Apatito <1-1000

Tabla 2.1: Concentracién de As en rocas y minerales

(Smedley and Kinniburgh, 2002)

Concentraciones de As en pirita, calcopirita, galena y marcasita pueden lle-
gar a ser muy variables e inclusive llegar a conformar el 10 % del peso del mineral.
Altas concentraciones del metaloide tienden a reflejar un contenido importante
en pirita y/o éxidos de hierro permitiendo establecer una correlacién entre las
concentraciones de As y Fe. Fuentes de origen antropogénico como la quema de
combustibles fésiles o la erosion de la tierra producto de la actividad minera han
incrementado en al menos tres veces la cantidad de arsénico que entra en los
oceanos, sin emabrgo, se prevee que esto no tendria efectos significativos sobre el
medio marino por al menos unos cientos de anos (Ferguson and Gavis, 1972). En
la actualidad tanto la meteorizacién como la deposicién de As han alcanzado un

equilibrio dentro del sistema sedimentario.
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2.2.2. El As en el medio marino

En aguas naturales el As se comporta como un elemento mévil en el rango de
pH circumneutral tanto en ambientes oxidantes como reductores. Su concentracién
puede variar en méas de cuatro ordenes de magnitud dependiendo de su fuente y de
las condiciones geoquimicas del sistema. En aguas superficiales la concentracion de
As se encuentra entre los 1 a 10 ug/Lt mientras que en el medio marino este valor
es un poco més acotado y varfa sélo entre 1 a 2 ppb (13-27 nmol dm~3) (Sharma
and Sohn, 2009). Al existir fuentes contaminantes de origen antropogénico las
concentraciones de As en los afluentes pueden alcanzar valores desde los 200 pg/Lt
en zonas afectadas por desechos mineros hasta los 850.000 pg/Lt de As en los
drenajes dcidos de Iron Mountain - USA (Nordstrom et al., 2000). Comunmente
se presenta bajo 2 estados de oxidacién: +3 (arsenito) y +5 (arsenato) siendo
este 1ultimo el de mayor abundancia en el medio marino. Ambos son potenciales
elementos cancerigenos pero arsenito es mas téxico que arsenato debido a que es
capaz de unirse a los grupos sulfhidrilos perjudicando asi el accionar de varias

proteinas (Han et al., 2011).

La actividad biolégica juega un papel importante en la especiaciéon marina
reduciendo el arsenato a arsenito dada la baja estabilidad termodinamica de es-
te ltimo en ambientes oxidantes (As(I11)/As(V) ~107%6) (Maher and Butler,
1988), también tiene un rol en la formacién de organocompuestos como el acido
monometil arsénico (MMA) y el dcido dimetil arsinico (DMA) aunque la concen-
tracion de estos suele ser mucho menor a la de su forma inorganica. La especiacion
de As en el medio marino depende fuertemente de las condiciones de pH y el po-
tencial redox. En el rango de pH del agua marina y en un ambiente oxidante la
forma en que se presenta el As(V') muestra un equilibrio en la concentracién de las

especies AsOy(OH), y AsO3(OH) ™% (Figura 2.7). A su vez al As(I11) se le puede
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encontrar mayormente bajo la forma As(OH )3 mientras que el resto de las espe-
cies como As(OH),0O~ representan s6lo una pequena fraccién dentro del sistema.
En condiciones reductoras el As se presenta mayormente en su forma H3AsO,
desde la region acida hasta un pH de 8.5 en donde comienza a ganar importan-
cia la presencia de la especie HAsO;? (Figura 2.8). Los organocompuestos de As
MM A" y DM A" tienen por especies predominantes a C H3AsO3 y (CHz),AsOy
respectivamente (Figura 2.9) (Sharma and Sohn, 2009). En ambientes afectados
por la accién antropogénica la concentracién de As(I11) puede incluso llegar a

ser el 19% del total de especies disueltas (Yusof et al., 1994).

Especiacion de As vs pH
(ambiente oxidante)
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80 |-
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Figura 2.7: Especiacién de As en medio oxidante
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Fraccion total de MMA

Especiacién de As vs pH
(ambiente reductor)
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Figura 2.8: Especiacién de As en medio reductor
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Figura 2.9: Distribucién de especies orgdnicas de As en funcién del pH

(Sharma and Sohn, 2009)
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Oxihidréxidos e hidréxidos Oxidos

Goethita a-FeOOH Hematita a-Fex O3
Lepidocrita ~-FeOOH Magnetita ~ FezO4(Fe*t Fe3T0,
Akaganeita B-FeOOH Maghemita  v-Fez03
Schwertmannita Fei16016(0OH)10(S04)3 BFes0s3

5-FeOOH eFexO3

Feroxihita 6 FeOOH Woustite FeO
FeOOH alta presion FeOOH

Ferrihidrita Fes HOg - 4H50

Bernalita Fe(OH)3

Fe(OH)2

Oxido Verde FeltFedt (OH)12(CO3)3H20

Tabla 2.2: Oxidos de hierro
(Cornell and Schwertmann, 2003)

2.3. Oxidos de Hierro

Cornell and Schwertmann (2003) reunen bajo el nombre de «éxidos de hie-
rro» a 16 minerales (Cuadro 2.2) dentro de los cuales se encuentran 6xidos, hidréxi-
dos y o0xido-hidréxidos compuestos por un catién F'e en estado trivalente coordi-
nado con O y/o grupos OH. Son considerados de gran importancia dentro de las
ciencias ambientales debido a que su alta superficie especifica de reaccién (> 100
m2g~') y su baja solubilidad que los convierte en excelentes sorbentes para una

gran variedad de contaminantes.

El area especifica de un 6xido de hierro se define como el area superficial del
6xido por unidad de masa (m?g~') la cual depende en gran medida de las con-
diciones geoquimicas durante la génesis cristalina. La porosidad de los éxidos es
capaz de aportar una componente interna de area al anadir los espacios existentes
entre los dominios estructurales y los vacios producidos por la deshidroxilacion y
disolucion del solido. Los distintos tipos de poros se puede clasificar como: mi-

croporos (<2nm), meso poros (2-50nm) y macroporos (>50nm). Ademas pueden
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presentar distintas morfologias (slit shapped, ink bottle, cylindrical) las cuales son
posibles de reconocer preliminarmente mediante el analisis de isotermas de adsor-
cién. En la superficie de los éxidos los distintos vacios estructurales principalmente
mediante diferencia de carga interaccionan con las especies en solucién formando
complejos lo que hace que la superficie especifica sea un factor capaz de influir

fuertemente sobre la reactividad de los distintos 6xidos.

2.3.1. Adsorcion

La adsorcion superficial es un factor capaz de regular la movilidad y el trans-
porte de especies dentro del ecosistema. En estos ambientes los iones son atraidos
por diferencia de carga entre su estado de oxidacion y la superficie del sorbente o
compiten por sitios de adsorcion a traves de la interaccion entre los oxigenos perte-
necientes al grupo hidroxil con los protones de forma tal que el ion metalico actue
como un acido de Lewis interambiando un grupo O H por metales para conformar
complejos superficiales. Existen distintas maneras de registrar la adsorcion, la mas
utilizada es la «isoterma de adsorcién» la cual registra la cantidad de adsorbato
por unidad de peso o area del absorbente en relaciéon con la concentracién de
la solucion en el equilibrio. La isoterma de Langmuir se utiliza para modelar la
adsorcién de aniones en reacciones que involucran un Fe superficial (Fe+X =>
FeX). En el caso de la adsorcién de cationes la isoterma utilizada corresponde a
la isoterma de Freudlich cuyo origen es netamente empirico. Otro enfoque en los
estudios de adorcion es la complexacion superficial. La principal diferencia con
el método de las isotermas es que consideran la adsorcién como una interaccién
definida entre especies adsorbentes y sitios de coordinacién tomando en cuenta
el potencial y la carga superficial del 6xido. Bajo este enfoque existen distintos

modelos que se diferencian por la maneras en que describen la interfaz eléctrica
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entre el s6lido y la solucién. Uno de los modelos existentes (CD-MUSIC*) se di-
ferencia al incorporar en la modelacién la natrualeza de los grupos superficiales
del absorbente ampliando el concepto de modelaciéon de carga puntual hacia uno

de distribucién espacial de la carga sobre la interfaz de la superficie adsorbente

(Himiestra and Van Riemsdjik, 1996).

La adsorcién de iones en la superficie de los éxidos puede ocurrir de manera
«especifica» o «no especifica». La adsorcién especifica (inner sphere adsorption)
involucra el reemplazo directo de grupos hidroxil por las especies adsorbidas pre-
sentando asi un caracter netamente covalente. Por otro lado, la adsorcién no es-
pecifica (ion-pair) se encuentra dominada por la contribucién electroestatica lo
que la hace altamente dependiente de la fuerza idnica que presenta el sistema.
Esta tltima se caracteriza por la presencia de una envolvente hidratada entre la

superficie del 6xido y el ion adsorbido.

La cinética de los procesos de adsorcion puede ser dividida comunmente
en dos etapas. La primera de ellas (donde se lleva a cabo la mayor parte de la
adsorcién) transcurre dentro de las primeras horas y se encuentra limitada uni-
camente por la adsorcién de las especies sorbentes sobre las vacancias accesibles.
La segunda etapa suele ser mas larga y puede durar del orden de dias hasta me-
ses puesto que en esta fase la adsorcién se relaciona con procesos de difusion y
reordenamiento de la estructura cristalina o de microporosidad. Como ejemplo,
en ferrihidrita, la adsorcion inicial es seguida por un proceso de menor cinética el
cual luego de 12 meses es capaz de aumentar en sélo un 10 % la concentracién de
As adsorbido durante los primeros 4 minutos (Cornell and Schwertmann, 2003).
La adsorcién de metales puede tener distintos modos de coordinacién sobre la su-

perficie de los 6xidos. Estos pueden adherirse mediante la formacion de complejos

4 Charge Distribution MUIti STte Complexation
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mononucleares monodentatos, mononucleares bidentatos, binucleares monodenta-
tos y binucleares bidentatos (Figura 2.10). En los éxidos de hierro los complejos
mononucleares bidentatos se unen a lo largo de los bordes del octaedro Fe(OH )g
los cuales son sitios de gran energia. La variacion en la adsorcion de sitios de borde
(edge-sharing) contra sitios de esquina (corner-sharing) es considerado el factor
responsable de las diferencias de tipos de complejos superficiales que adsorben

sobre 6xidos de hierro (Manceau et al., 2000).

2.3.2. Disolucion

En medios naturales la concentracion de la fase acuosa comunmente se en-
cuentra cerca de la concentracion de saturacion de los 6xidos de hierro haciendo
que en estos sistemas las tasas de disolucién sean relativamente bajas. Dentro
de los factores que determinan la disolucion se encuentran las condiciones fisico-
quimicas del medio, la composicion de la fase acuosa y las caracteristicas propias
de cada tipo de 6xido. En la actualidad no existen modelos que sean capaces de
tomar en consideracion la totalidad de las variables, la mayoria de ellos sélo consi-
dera la composicién de la solucion, la extension del drea especifica y la formacién
de complejos superficiales como las variables determinantes en los procesos de
disolucion. En un sentido estricto se puede afirmar que no existe una sola reacti-
vidad para cada éxido. Durante la precipitacion, cada cara tiene su propia tasa de
crecimiento por lo que consecuentemente tendra su propia tasa de disolucién. La
presencia de metales adicionales en la estructura puede hacer que muestras de un
mismo oxido presenten comportamientos distintos al acelerar, retardar e incluso

inhibir la disolucién de los 6xidos (Cornell and Schwertmann, 2003).

Los mecanismos mediantes los cuales ocurre la disolucién son principalmente

la protonacion, complexaciéon y la reduccién.
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Figura 2.10: Configuracién molecular para distintos tipos de adsorcién

Arriba: Esquema de configuracién molecular en la adsorcién de arsénico.(a) complexacién
superficial de esfera externa; (b) complexacién mononuclear monodentata de esfera interna; (c)
complexacién mononuclear bidentata de esfera interna y (d) complexacién binuclear bidentata
de esfera externa. (Cornell and Schwertmann, 2003)

Abajo: Representacion molecular. 2C - Enlace por esquinas entre tetraedros de AsQ, y pares
de octaedros de FeOg; 2E - Enlace bidentato entre bordes de tetraedros de arsenato y bordes
libres de FeOg; 'V - complejo monodentato entre esquinas de tetraedros AsQy y octaedros de

FeOg. (Sherman and Randall, 2003)
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Figura 2.11: Esquema de protonacién (Cornell and Schwertmann, 2003)

La protonacién ocurre cuando un Fe superficial se encuentra coordinado
con un par neutral OH/OH,. El primer paso involucra la adsorcién de por los
grupos OH transformando la superficie =FeOHOH, en complejos =Fe(OH,)y
lo que anade carga positiva a la superficie del 6xido. Luego el proceso continua
con la adsorcion de 2 protones por Fe participante lo que finalmente deriva en la
polarizacién de los enlaces OH que es lo que promueve la disolucién (Cornell and

Schwertmann, 2003) (Figura 2.11).

La disolucion por complexacion ocurre cuando la adsorcién de especies es
capaz de debilitar los enlaces F'e — O de los atomos adyacentes que culminan con
la liberacién de un complejo de Fe(I11) mediante la siguiente reaccién (Ecuacién

2.3.2).
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Figura 2.12: Diagrama de disolucién para goethita (Schwertmann and Miinchen, 1991)

=Fell —OH + L + H* — = FellL + H,0 — FelllL,, + H,0 (2.2)

La reduccion es seguramente el mecanismo mas importante en la disolucién
de los éxidos de hierro puesto que involucra la reduccién estructural de Fel!!
a Fell. La perdida de carga y el mayor tamano del ion ferroso son capaces de
desestabilizar la esfera de coordinacion del hierro la cual finalmente abandona
la estructura. Cuando el potencial redox es bajo, el aumento en la actividad de

electrones es capaz de promover mucho més la disolucién de los éxidos (Cornell

and Schwertmann, 2003) (Figura 2.12).
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2.3.3. Arsénico en (hidro)éxidos de hierro

Cuando el arsénico se encuentra presente durante la hidrolisis de Fe(I11)
este puede coprecipitar formando fases minerales con arsénico incorporado en su
estructura o adsorber en forma de complejos superficiales (Fuller et al., 1993). En
su estado de oxidacién +5 el arsénico tiende a adsorber como complejo de esfera
externa en la superficie de los éxidos de hierro (Sun and Doner, 1996) mientras
que en su estado +3 se ha registrado que puede formar tanto complejos de esfera
interna (Sun and Doner, 1996; Goldberg and Johnston, 2001) como de esfera
externa (Goldberg and Johnston, 2001). Segtin el nivel de carga en soluicién y
el tipo de 6xido los tetraedros de AsO, pueden adsorber en superficie mediante
tipos determinados de enlaces en razon de su estado energético. Se ha visto que
la presencia de As en algunas fases es capaz de influir sobre la solubilidad al
estabilizar la estructura cristalina bajo un rango mayor de condiciones. En jarosita,
el imbalance de cargas producto de la sustitucién de sulfato por arsenato puede
afrectar la estabilidad en comparaciéon con miembros de composicién terminal.
Cuando el As se encuentra inserto en 6xidos de hierro la desorciéon en el largo
plazo esta controlada principalmente por procesos de difusién, transformacién y
crecimiento cristalino al reducir los sitios de cordinacion en los cuales se aloja el
As (Fuller et al., 1993). La presencia de iones adicionales en el electrolito puede
afectar la (co)adsorcién o promover la desorcién al competir activamnete por

vacancias ionicas.

Distintos trabajos utilizando espectroscopia EXAFS y FTIR han intentado
establecer las posibles estructuras que forma el As en la superficie de los éxidos de
hierro sin llegar a un concenso definitivo hasta la fecha. Algunos autores establecen
que los complejos bidentatos binucleares son los més probables debido a su alta

estabilidad termodindmica (Sherman and Randall, 2003; Stachowicz et al., 2006;
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Manceau, 1995). Por otro lado, se postula que los complejos que forma el As
en la superficie de goethita serian exclusivamente del tipo monodentato (Loring
et al., 2009) y que cuando la carga adsorbente es mayor o el pH es mayor a 6
froma exclusivamente especies bidentatas binucleares (Waychunas et al., 1993;
Manceau, 1995; Guan et al., 2008). Waychunas et al. (1993) establece que debido
a restricciones termodinamicas solo existe una baja probabilidad de formacién de
complejos monodentatos y bidentatos mononucleares por lo que el peak asignado
a estos complejos deberia corresponder a las estructuras As-O-0-As. Especies
afines con el As pueden competir por las vacancias generando una restriccién en
la adsorcién del metaloide. Estudios en ferrihidrita indican que el alcance de la
adsorcién es afectado mediante competencia iénica principalmente por PO, >>
Ligandos organicos > SO, (Zhu et al., 2011). Cuando el As se encuentra inserto
en los 6xidos de hierro la liberacién en el largo plazo es controlada por procesos

de difusién, transformacion y crecimiento cristalino (Fuller et al., 1993).
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CAPITULO
3
METODOLOGIA

3.1. Base de datos

3.1.1. Obtencién de datos

Dentro del marco de su tesis de postgrado, Jenny Gaviria (2011) realiza un
estudio denominado «Estabilidad de schwertmannita, ferrihidrita, goethita, jaro-
sita en agua de mar y con arsénico co-precipitado y adsorbido». Durante este
trabajo se realizé la sintesis de las principales fases minerales presentes en la zona
de oxidacion de desechos mineros considerando distintos tipos de incorporacién
de As (coprecipitado y adsorbido) para luego someter a estos sorbentes a en-
sayos de saturacion en agua marina por un periodo de 25 dias con la finalidad
de comprender la cinética de liberacion del metaloide mediante extracciones y
analisis quimicos calendarizados. Los datos de liberacion de este estudio asi como

la metodologia utilizada para la sintesis puede consultarse en el apéndice B.

3.1.2. Calibracién de Datos

El estudio preeliminar de los datos de este trabajo evidenci6 la alta capacidad

sorbente de As para las distintas sintesis, sin embargo, tambien sirvié para poder
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identificar fuentes de error provenientes de la metodolgia.

Durante la saturacién en agua marina era de esperar que las concentraciones
de cloruro y sulfato se mantuvieran dentro de un limite estable al menos en aque-

llas fases que no presentan estos componentes dentro de su estructura (ferrihidrita

(5Fe205-9(H50)) v goethita (a-FeOOH)).

El ion cloruro comunmente se presenta en el medio marino con especia-
ciéon dominante de ion libre sin interactuar mayormente con las especies sinteti-
zadas aunque algunos modelos indican que en goethita cerca del 4% de los si-
tios superficiales pueden ser ocupados por cloruro (Balistrieri and Murray, 1981).
Adicionalmente, Frau et al. (2008) establece que el rol competitivo del cloru-
ro en la desorciéon de As puede ser considerado como negligible. En el caso
de las concentraciones de sulfato era posible registrar alguna variacién pues-
to que este forma parte de la estructura e incluso puede encontrarse forman-
do complejos superficiales en schwertmannita (Fey016(OH)12(S04)2) v jarosita
((Na, K, H30)[Fe3(S04)2(OH )g)). En vista de que no fueron utilizados otros reac-
tivos clorurados que aumentaran la concentracion se establece que este cambio en
las concentraciones se debe principalmente a un efecto de evaporacion durante la

realizacion del ensayo.

La calibracién de los datos se realizé en base a la normalizacion de los valores
de cloruro durante la experimento puesto que al considerarlo junto a sulfato podia
existir un efecto de disolucion o adsorcion no considerado. El andlisis de los sets
de datos evidencian la existencia de dos trends principales de evaporacién. El
primero de ellos, hasta la hora 200, seguia una tendencia ajustable a un modelo
lineal. Mientras que el segundo, desde la hora 200 hasta finalizar la experiencia,
se ajustaba mejor a una crecimiento polinomial. Si bien era posible que existiese

un aumento en la concentracién de cloruro producto de la liberacion superficial a
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partir de material particulado presente en el agua marina esta no seria de mayor

importancia como para afectar el ajuste de los datos.

Para la calibracién se comenzé graficando los valores de concentracion de
cloruro normalizados a los valores de concentracién iniciales del agua marina para
cada registro, estos valores presentaban los mismos trends los que fueron ajustados
segiin un modelo de regresion lineal 3.1 y por un modelo polinomial 3.2. El valor
de esta regresion en cada uno de los tiempos entrega el coeficiente de aumento
de concentracién («(t)) el cual puede ser aplicado a cada set de datos para su

posterior calibracién.

Sit € [10,210] = a(t) = at + by’ = y/a(t) (3.1)

Si t € [210,596] — a(t) = at® + bt* + ct + d;y = y/a(t) (3.2)

t: titempo en horas

Se selecciond un tipo de ajuste por cada mineral y método de incorporacién
de As. Asi se mantenia en cuenta la variabilidad de las condiciones de experimen-
tacion dado que en primera instancia existia una diferencia marcada en los rangos

de evaporacion entre ferrihidrita y el resto de las muestras.

Los valores de cada uno de los coeficientes se encuentran disponibles en

Apéndice A.

32



3.1.3. Datos corregidos

Los datos de liberacion de arsénico corregidos y el pH durante los ensayos

de saturacién se presentan en el Apéndice A.

3.2. Simulaciéon geoquimica

Haciendo uso del software de modelacién geoquimica PHREEQC! se reali-
zaron distintos diagramas de apoyo para la comprensién de la estabilidad y las
reacciones superficiales a las que se ven expuestas los (hidr)déxidos de hierro en el
medio marino. Para ello se considerd la utilizacién de la base de datos geoquimicos
THERMODDEM? por ser un registro especializado para la modelacién de la al-
teracion en desechos mineros y que se encuentra en constante actualizacion. En el
caso de la especiacién superficial de los complejos de arsénico se utilizd el modelo
de phreeqc para la modelacién de ferrihidrita y el modelo CD-MUSIC para goe-
thita. Actualmente, la dificultad para determinar las constantes termodinamicas
de las reacciones superficiales en schwertmannita y jarosita no ha permitido desa-
rrollar un modelo que permita simular la adsorcién superficial sobre estas fases

minerales.

Thttp:/ /wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/ GWC_coupled /phreeqc/
2http://thermoddem.brgm.fr/
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CAPITULO

4
INVESTIGACION

4.1. Caracterizacion de 6xidos de hierro

Los distintos éxidos considerados en el trabajo de Gaviria (2011) fueron ca-
racterizados mediante difraccién de rayos X (XRD) (35 kV, 15 mA) desde 20° a
100° 26 usando un intervalo de 0.05° 26 y un tiempo de conteo de 10 segundos
tras lo que se confirmé la correcta sintesis bajo las metodologias utilizadas (Fi-
gura 4.1). El difractograma de schwertmannita natural presenté peaks irregulares
cerca de los 27°, 33° y 68° (4.2 A, 2.34Ay 1.5A) los cuales corresponden a maxi-
mos caracteristicos de goethita (Regenspurg and Peiffer, 2005) (Figura 4.2). Esta
asociacion mineral resulta muy comun dada la alta estabilidad de goethita bajo
un amplio rango de condiciones de pH. En el caso de ferrihidrita se utiliz6 un
método que durante la sintesis aumenta rapidamente el pH con motivo de evitar
la precipitaciéon de fases adicionales como hematita. Seguir esta metodologia sig-
nificé un escaso desarrollo de la estructura cristalina el cual se interpreta a partir

del difractograma de ferrihidirita 2-line (Schwertmann and Cornell, 1993).
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Figura 4.1: Difractograma de sorbentes sintetizados (Gaviria, 2011)

Jt: jarosita, Gt: goethita, Sh: schwertmannita, 21-Fh: ferrihidrita 2-line

. 245 A
419 A

Gh

Goh: 4.2 A 2.55 A
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Figura 4.2: Difractograma de sintesis con As adsorbido (Gaviria, 2011)
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4.2. Estabilidad en medio marino

4.2.1. Sintesis con As coprecipitado

Los resultados obtenidos a partir del experimento de saturacién en agua
marina en el trabajo de Gaviria (2011) evidencian una diferencia en la capacidad
de retencién de As en base al tipo de sintesis, el mecanismo de incorporacion de

As y las caracteristicas propias del material sorbente.

Ferrihidrita Al ser sometida bajo el régimen del medio marino la liberacién de
As fue mayor durante las horas iniciales del experimento aunque sin reportar
concentraciones importantes en relaciéon a su capacidad total de carga de arsénico
(CTC) (223 ppb de As ~ 0.2 % del CTC). Posteriormente, el As soluble se reduce
mediante 2 episodios a tasas de 2.71e-06 y 7.00e-07 mol/l/dia hasta alcanzar
una concentraciéon de 76 ppb luego de 25 dias del inicio del experimento (Figura
4.4). Las condiciones de sintesis de ferrihidrita incluyeron la adiccién de 25 ml
de KOH lo que mantuvo el pH del sistema en el rango neutro-alcalino. Bajo tal
escenario se esperaria que la menor diferencia de carga entre el sorbente y el
medio promoviera una menor retencién superficial de As por lo que el alto nivel
de carga que presenta la sintesis coprecipitada (3.95e-04 mol/gr ~ 2.97 % en peso)
da cuenta de la importancia de los procesos de difusion en ferrihidrita y sélo una
fraccion del metaloide captado corresponderia a adorcién superficial la que en tal
caso se desarrollaria en la regién limite del punto de cero carga (PZC) para esta

fase (Cuadro 4.1).

Schwertmannita Inmediatamente después de la saturacién el caracter alcalino

del agua marina propicia la mayor liberacién de As de la experiencia al mismo
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Tabla 4.1: PZC para distintos éxidos de hierro

Mineral PZC Electrolito Referencia

Ferrihidrita 7.8-8.7*  0.01-0.5 KNO3 (Kosmulski, 2011)
Schwertmannita | 6.6-.7.2 - (Regenspurg and Peiffer, 2005)
Goethita 7.5-9.4 0.001-0.1M NaCl (Kosmulski, 2011)

Jarosita 39-57 - (Zygmunt et al., 2001)

tiempo que el pH del sistema se reduce hacia valores acidos (pH 3.6 al cabo de 72
horas). Luego de 56 horas de saturacion la concentracion de As soluble es incluso
menor a la que presenta naturalmente el agua marina (~ 2 ppb). La rapidez y di-
ferencia de carga entre el sorbente y el medio permite suponer que la disminuciéon
en la concentracion responde a procesos de complexacién superficial en schwert-
mannita. Se observa en la regién de bajo pH un aumento en las concentraciones
de hierro y sulfato ( F'e > 0,3 ppm y SO, > 2,6 g/1) que no poseen mayor relacién
con la cantidad de As en solucién. Esto podria indicar que fuera de la regién de
estabilidad de schwertmannita esta es capaz de disolver o transformarse parcial-
mente pero la diferencia de carga permite retener y/o readsorber los oxianiones
de mayor carga hasta que la reduccion del area especifica y la limitacion de las

vacancias de adsorcién del oxi-hidroxisulfato lo permitan.

Goethita Demostré su eficiencia sorbente al retener més del 99.8 % de su CTC
luego de 25 dias (Figura 4.5). La concentracién del metaloide liberado se mantuvo
durante toda la experiencia cercano a los 40 ppb registrandose la mayor liberacion
durante el inicio de la experiencia (53.66 ppb) y coincidente con un menor valor
en el pH ~ 7.2. Desde la hora 50 a la hora 180 un descenso sostenido en el

pH desde 8.19 hasta 6.7 marca el incio de la liberacion de Fe alcanzando un
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maximo de 0.142 ppm para luego descender a medida que el pH se estabiliza
en torno a un valor cercano a 7.8. Luego de 18 dias todos los tipos de sintesis
mostraron una importante liberaciéon de Fe la cual no presenta mayor relacion
con la concentracion de As. El efecto de la competencia idnica con las especies
del agua marina es capaz de reducir la tasa de reaccion en cerca de un 65-80 % en
comparacion a la tasa que se tiene bajo 0.1 mol/L NaCL, esto debido al bloqueo
de los sitios disponibles para la complexacién de los sulfuros (Poulton et al., 2004).
En este escenario la liberacién de Fe podria apuntar principalmente a un cambio
en el producto de solubilidad (K,) el cual a pesar de ser muy bajo para goethita
es capaz de variar en razén de la madurez cristalina. Se ha establecido incluso que
goethita con un bajo crecimiento puede presentar una solubilidad similar a la que
tiene ferrihidrita (Schwertmann and Miinchen, 1991). Al utilizar la metodologia de
este trabajo y teniendo en cuenta el poco tiempo de envejecimiento de las muestras
es posible que un mayor K, permita que la protonacién o la disolucion reductiva
en la superficie del éxido sea el mecanismo responsable del debilitameinto de los

enlaces Fe(I11) que finalmente causan una limitada disolucién.

Jarosita La sintesis de jarosita con As coprecipitado fue el sorbente que pre-
senté una menor carga al incorporar menos del 0.16 % en peso de As dentro de su
estructura. Savage et al. (2005) determina que la incorporacién de As en jarosita
depende del balance de carga producto de la deficiencia de F'e en sitios octaedra-
les. Dada la naturaleza de la metodologia es posible que la falta de envejecimiento
en la muestra no permitiera la migracion de F'e generando asi una menor atraccién
hacia el metaloide. En el medio marino, jarosita liberé menos de 9 ppb de As,
valor que a lo largo de la experiencia se redujo hasta una concentracion similar a
la del agua marina. La baja liberacion puede ser entendida en base a la reduccion

en la solubilidad que produce la incorporacién de As en la estructura de esta fase
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(Savage et al., 2005), por la proteccion que genera la desorcién superficial de SO,
y otros iones capaces de formar un residuo de Fe-OOH que cubre la jarosita re-
duciendo su tasa de reaccién (Welch et al., 2008) o debido simplemente a la menor

incorporacién de As.

4.2.2. Sintesis con As adsorbido

Ferrihidrita En el medio marino reacciona instantaneamente liberando luego de
10 horas una cantidad de As cercana al 1.4 % del CTC (1555 ppb) (Figura 4.4) la
cual se reduce luego de 25 dias hasta 273 ppb. Las concentraciones de F'e se man-
tienen siempre bajo el limite de deteccién puesto que cuando el pH se encuentra
en la regién neutral las concentraciones de OH~ y H3O" resultan insuficientes
como para disolver ferrihidrita (Cudennec and Lecerf, 2006). La alta capacidad de
carga en esta fase (2.96 % en peso - 3.96e-04 mol/gr) se entiende en parte por el
gran desarrollo de area especifica que segun el tipo de sintesis puede variar desde
los 200 hasta 600 m?/g (Cuadro 4.2). En este caso en particular se utiliz6 una
metodologia que fija el pH en 5 durante la adsorcién, esta diferencia de carga
entre la superficie del hidroxido y la solucién facilitaria la adsorcion superficial
hasta el valor registrado. Segtn el nivel de carga que adsorbe esta fase Jain et al.
(1999) determina que la presencia de As es capaz de disminuir el PZC hasta 6.5
en presencia de 1 mmol/L de As lo que indicarfa que el mecanismo de liberacién
del metaloide bajo este escenario corresponde principalmente al interambio iénico
con especies del electrolito. Una disminucion del PZC en un orden similar ha sido
registrado en muestras de ferrihidrita sintética con adsorcion de Si (Schwertmann
and Fechter, 1982). Dentro de los factores que explican la limitada desorcién se
encuentra el hecho de que el arsenato adsorbe sobre ferrihidrita preferentemente

mediante la formacién de complejos bidentatos de esfera interna los que resultan
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altamente estables bajo las condiciones de experimentaciéon (Waychunas et al.,
1993). Adicionalmente, en medios de alta fuerza iénica el campo de estabilidad de
los complejos >= OH AsO;* se extiende hacia un rango mayor de pH en compa-
racion a sus condiciones de sintesis que son mas reducidas y de menor estabilidad

en medios alcalinos (Figura 4.3).

Por otro lado, la transformacién de ferrihidrita a fases como goethita o hema-
tita también es capaz de liberar metales al reducir el area especifica y las vacancias
de adsorciéon pero estos procesos comunmente presentan una cinética menor de
tal forma que no tendria mayores efectos sobre los resultados de este estudio. A
pH 7 y 25°C la transformacién de ferrihidrita a fases méas estables alcanza sélo el

1% luego de 500 horas de exposicion (Das et al., 2011).
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Fe-As-5-0,-H,0

0,(g) >0.21 atm

HyAsO, Hfo_ W
Hfd

- Rejalga ~

~ NaCl0.6 mol/kgw ~ H2(9)>1a
As Te-4 mol/kgw
~ SO, 0.1  mol/kgw
Fe 1 e-2 rlnol/kglw

2 4 6 8 10 12

Figura 4.3: Complexacién superficial de As en ferrihidrita
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Tabla 4.2: Superficies especificas de distintos 6xidos de hierro

Mineral Area m?/g Referencia

Ferrihidrita >200 (Zhao et al., 1994)

Ferrihidrita 347 (Das et al., 2011)

Ferrihidrita 200-600 (Schwertmann and Cornell, 1993)
Goethita 19 (Das et al., 2011)

Goethita 34 (Djafer et al., 1991)

Goethita 98 (Stachowicz et al., 2006)
Goethita 100-300 (Schwertmann and Cornell, 1993)
Jarosita 2.6 (Zahari et al., 2012)

Jarosita 5-20 (Subrt et al., 1999)
Schwertmannita 117.5 (Knorr and Blodau, 2007)
Schwertmannita | 5.3 - 14.7 - 210 | (Paikaray et al., 2011)
Schwertmannita 250 (Schwertmann and Cornell, 1993)
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Schwertmannita Durante la experiencia schwertmannita demostré su capacidad
buffer al reducir y mantener el pH en torno a valores acidos (pH ~ 4). Desde el co-
mienzo de la saturacion se registraron concentraciones de As bajo el valor nominal
del agua marina pero luego de 2 dias la continua acidificacion del sistema provoca
un aumento en las concentraciones de arsénico, hierro y sulfato. Al igual que en el
caso de schwertmannita con As coprecipitado esta liberacién podria corresponder
a un episodio de disolucién fuera del rango de estabilidad de la fase (~ pH 3.7 ). A
medida que el pH aumenta sobre 4 las concentraciones en solucién decrecen hasta
sus valores previos a la liberacion. La gran diferencia de carga entre la superficie
mineral y el medio facilitaria la retenciéon de oxianiones evidenciado en su alta ca-
pacidad de retencién hasta el final del experimento ( liberacién < 0.02 % del CTC
en fases con As adsorbido y coprecipitado). A pesar de que aiin no existe concenso
sobre el mecanismo de incorporacién en schwertmannita algunos autores propo-
nen que la complexacién bidentata para As(V') serfa el factor responsable detras
de la gran capacidad de retencion. A pesar de que se han reportado retenciones
del orden de 10% en peso (Regenspurg and Peiffer, 2005; Liao et al., 2011) a lo
largo de esta experiencia la adsorcién se mantuvo siempre bajo el 0.8 % en peso.
La limitada incorporacion puede entenderse en base a las condiciones de sintesis.
La metodologia de Regenspurg considera una rapida precipitaciéon la cual tiene
como efecto en la morfologia del precipitado la formacion de particulas alargadas
de pequeno diametro (~ 400 nm). Esto repercute directamente en el desarollo del
area especifica de adsorcion que presentaria una extension total variable entre los
4y 14 m?/g (Regenspurg et al., 2004) y que explicarfa la limitada incorporacién

de As debido a la menor cantidad de vacancias (0.56 % en peso).

La mayor solubilidad de schwertmannita en medios alcalinos promueve su
disolucion y la transformaciéon en goethita lo que disminuye el pH liberando sul-

fato y otros metales (Davidson et al., 2008). Al ocurrir la transformacién hacia
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nuevas fases (goethita/jarosita) Acero et al. (2006) establece que estas poseen la
capacidad de mantener una fraccion importante del metaloide liberado. Al existir
un aporte considerable de Fe(/I), como ocurre en ambientes con oxidacién de
sulfuros de hierro, la cinética de disolucion y transformacién puede aumentar en
varios ordenes de magnitud. Burton et al. (2008) establece que la transformacién
completa de schwertmannita a goethita puede llevarse a cabo en menos de 5 horas

a pH>6 con una concentracion de Fe(/I) >= 5 mmol/L.

Goethita Dentro de los distintos precipitados goethita muestra una de las me-
nores capacidades de retencion al liberar cerca de 25.77 ppm de As a una tasa
cercana a los 1.43e-05 mol/l/hr durante el primer dia de saturacién en agua ma-
rina (Figura 4.5). Posteriormente, la capacidad de readsorcién permitié reducir la
concentracion de As en solucién hasta en un 50 % hacia el final del periodo. Se
observa la existencia de una correlacién inversa entre la capacidad de acidificacién
y la CTC de As. La sintesis de goethita sin As es capaz de acidificar el medio
hasta un valor de pH 5.7 mientras que la sintesis con As adsorbido sélo es capaz
de reducir el pH del medio marino a 7.2. Los modelos indican variaciones dentro
del porcentaje de complejos superficiales segin el pH de precipitacién. A pH 8 el
37 % de los sitios forman complejos superficiales con hidrégeno mientras que a pH
5 este se reduce a 32 % (Balistrieri and Murray, 1981) lo que podria explicar la
acidificacion en funcion del pH de sintesis. En goethita, el As se aloja mayormente
en los sitios ocupados por el sulfato. La competencia por estos sitios en la zona de
PZC no deberia generar una gran liberacion de As, sin embargo, la incorporacién
del metaloide podria reducir el valor regular del PZC y aumentar la competencia
iénica tal como se ha visto que ocurre para otros 6xidos de hierro (Schwertmann
and Fechter, 1982). Cuando el pH es superior a 8 los modelos de complexacién

indican la predominancia de la especie soluble en relacion al complejo superficial
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Figura 4.6: Complexacién superficial de As en goethita

que se forma bajo las condiciones de sintesis

((Goe_uni)o-OAs05?), la alta desorcién registrada durante este estudio serfa cau-
sada por la menor estabilidad de estos complejos y por la fuerte competencia por
las vacancias presentes en el medio marino. Cuando el pH se situa en la regién
circumneutral la especie en solucion es capaz de formar complejos en la superficie
de goethita (Goe_uni-OAsO,0 H'?) (Figura 4.6) lo que permite la reduccién del

As en solucién.

47



La sintesis desarrollada por Cornell and Schwertmann (2003) no hace refe-
rencia al grado de cristalinidad o al desarrollo de area especifica del precipitado.
En vista de que estas propiedades pueden ser ampliamente controladas (Kosmulski
et al., 2004) es posible suponer que la extensa adsorcién de As bajo las condi-
ciones de este estudio se haya producido sobre agregados submicrométricos con
el desarrollo de una importante area especifica. Adicionalmente, el valor de carga
superficial (T 45_qqs = -1.14) ! post-sintesis serfa un indicativo de que el meca-
nismo de adsorcion en la superficie de goethita ocurre principalmente mediante
formacién de complejos bidentatos mononucleares (Fendorf et al., 1997). Las con-
centraciones de Si en el ambiente marino (~ 2.9 mg/L) no permiten una desorcién
significativa, sin embargo, se ha registrado que mayores concentraciones de Si (co-
mo las que podrian ocurrir en la cercania de los residuos mineros) serian capaces

de desorber hasta 1.5 % del As adsorbido en goethita (Luxton et al., 2008).

Jarosita De manera similar a goethita, jarosita muestra una alta desorciéon en
el medio marino liberando hasta el 45% CTC (6452 ppb)(Figura 4.5). El pH
durante todo el estudio se mantuvo bajo la regién neutra concentrando las mayores
variaciones al principio de la saturacion, sin embargo, se observa una estrecha
relacion entre el cambio de pH y la cinética de liberacion de As. Luego de ser
saturada, la muestra de jarosita promueve la mayor liberacién de As. Entre el 2%
y 4% dia el pH alcanza su mdximo valor y la concentracién de As en solucién se
mantuvo estable en torno a los 1690 ppb. Desde el cuarto dia la tendencia dentro
del sistema fue la de reducir el pH trayendo consigo un aumento en la cinética
hasta registrar 6452 ppb luego de 17 dias del inicio del experimento. El aumento
en la concentracién de As en el tiempo evidencia la nula capacidad de readsorcién

de jarosita fuera del medio acido. El potencial zeta establece dos puntos de PZC

IT' = Log[(mol oxianién)/(mol Fe)]
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en jarosita (3.9 y 5.7) puesto que a medida que el pH aumenta existe la tendencia
de transferir oxihydréxidos de hierro (Zygmunt et al., 2001). La alta desorcién de
As estaria de acuerdo a la gran diferencia de carga entre la superficie de jarosita
y el medio en condicion circumneutral. Durante esta experiencia la concentracién
de Fe en solucion alcanzé el maximo entre los 6xidos sintetizados demostrando
la naturaleza incongruente en la disolucién de jarosita. A pesar de ello no resulta
posible estimar en base a los datos el grado de participacién de los procesos de
disolucion dado que el Fe es capaz de precipitar paralelamente como hidréxidos

de hierro.

4.3. Escenario futuro

Segun las proyecciones, debido al cambio climético global el nivel de los
océanos aumentara entre 0.32 y 0.38 m para el ano 2050 y entre 0.57 y 1.1 m para
el 2100 (Jevrejeva et al., 2012). En las regiones donde existen relaves dispuestos
al nivel de la linea de costa un aumento de tal magnitud podria saturar parcial
e incluso totalmente tales depdsitos. En el caso de Chanaral. Dold (2006) realiza
ensayos de extraccién secuencial sobre muestras de perfiles que abarcan desde la
costa hasta las cercanias del pueblo homoénimo. En el perfil méas cercano al limite
maritimo(CH4) se registra una liberacién asociada a la fraccién soluble y a la
fraccion intercambiable del orden de 10 ppm mientras que la fraccién asociada
a oxidos e hidréxidos de hierro es del orden de los 30 ppm. En esta zona los
depositos se caracterizan por presentar una granulometria tamano arena con un
pH alcalino neutro dado por la interaccién con el medio marino. Posiblemente
bajo tales condiciones geothita sea la mineralogia predominante la cual presenta
una baja capacidad de retencién para la fraccién adsorbida al ser saturada en agua

marina (Gaviria, 2011). Alejado de la costa las muestras (CH3,CH2) indican una
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liberacion similar con respecto a las fracciones soluble e intercambiable mientras
que la fraccion correspondiente a 6xidos e hidréxidos de hierro es casi 3 veces
superior lo cual da cuenta de los efectos de la interaccion con el medio marino
durante la coprecipitacién. En esta zona comienza a ocurrir un cambio de la
granulometria hacia tamano arcilla, adicionalmente, la mayor aireaciéon promueve
la generacién de una zona de oxidacién de bajo pH (2.6 - 4.0) cercana a los 1.9
m desde la superficie (CH3). Si bien la mayor diferencia de carga en un medio
acido deberia promover una mayor adsorciéon en comparcion a la que ocurriria en
la interfaz marina en este caso la menor presencia de la fraccién intercambiable
se explicaria por la predominancia de fases con menor capacidad de adsorcién y

retencién (jarosita y schwertmannita).

A medida que el mar comience a saturar los relaves la base de la zona de oxi-
dacién ird aumentando su pH liberando los oxianiones (principalmente arsenato)
de la fraccién intercambiable en jarosita y schwertmannita los cuales no podrian
ser readsorbidos bajo estas condiciones, al mismo tiempo, la liberacién de Fe(III)
serviria como catalizador en la oxidacién de los sulfuros de la zona primaria sa-
turada. En el largo plazo la saturacién promoveria principalmente los procesos de
disolucién y transformacion de fases metaestables. Hasta la fecha la repoblacién
de la meiofauna y algunas especies mayores se ve dificultada por la alta biodispo-
nibilidad que presentan algunos metales (principalmente cobre)(Lee et al., 2006).
De normalizarse esta situacion sobre el habitat, una mayor cantidad de materia
orgéanica disuelta (DOM) en la zona costera influiria directamente al aumentar
la cinética en la disoluciéon reductiva de los hidroxidos de hierro disminuyendo
asi el tiempo de liberacién a partir de las fases coprecipitadas. La presencia de
microorganismos en los relaves saturados seria capaz de volatilizar el As en for-
ma de arsina principalmente bajo la forma de trimetilarsina y MeAsHs; (Mestrot

et al., 2011). El cambio en la especiacién del arsénico presente en el agua de poros
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producto de la metilaciéon inducida por una mayor concentracion de DOM a fu-
turo serfa capaz de incluso aumentar la volatilizacién de la arsina (Mestrot et al.,

2011).

Saturacién por tsunami Fn la bahia de Chanaral el iltimo tsunami registrado se
produjo a causa de un sismo de magnitud 8,4 en la escala de richter ocurrido el
10 de noviembre de 1922 en donde la variacién maxima del nivel del mar alcanzo
los 9 metros sobre la marea alta. Al considerar la morfologia de la playa se podria
esperar que un suceso de similar magnitud pudiera saturar completamente los
relaves afectando las condiciones de pH propias de la zona de oxidacién durante
el tiempo de inundacién. Como se ha visto a partir de los datos de (Gaviria,
2011), la cinética de liberacién de As luego de la saturacién en agua marina
puede ser dividida en 2 episodios, el primero de ellos caracterizado por una rapida
liberacién en un corto tiempo (<10 hrs) producto de la alta diferencia de pH entre
las condiciones de adsorcion y el pH del agua marina y en donde se libera casi
la totalidad de los metales adsorbidos, el segundo episodio presenta una menor
cinética de liberacién la cual responde principalmente a procesos de difusién de los
metales coprecipitados o incluso presentar readsorcion cambiando la complexacion

superficial de los metales sobre los distintos sorbentes.

De esta forma la inundacién total del relave producto de un tsunami tendria
distintos efectos que dependen del tiempo de saturacién el que a su vez esta deter-
minado por las condiciones de permeabilidad y conductividad del material arcillo-
so en la trasplaya. Si las condiciones de permabilidad permitieran la saturacién del
relave por mas de 10 horas seria posible esperar una liberaciéon importante de As
correspondiente a la fraccion adsorbida principalmente en las fases que presentan

menor retencién en un medio de pH neutro alcalino (jarosita y schwertmanni-
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ta). Luego, esta fraccién podria ser retenida en aquellas fases que presentan una
mayor capacidad para la readsorcién (ferrihidrita y goethita). Adicionalmente, la
generacién de fracturas podria incrementar el flujo de aire aumentando asi la re-
gién de oxidacion de los sulfuros primarios. En el caso donde la saturacion tenga
una duracion inferior a las 10 horas es muy probable que la desorciéon sea poco

considerable y no exista un cambio significativo en la complexacién superficial.
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CAPITULO
3,
CONCLUSIONES

Las sintesis de ferrihidrita y goethita fueron las que lograron adsorber una
mayor cantidad de As al incorporar ~ 3% en peso del metaloide en su superficie.
Al ser saturados en agua marina los éxidos presentaron diferencias en su capa-
cidad de retencién segun el tipo de incorporacién de As y la estabilidad de la
fase sorbente. Por lo general, las muestras con As coprecipitado fueron mejores
sorbentes que las muestras con As adsorbido. Esta diferencia en la retencion se
debe principalmente a la distinta cinética entre los procesos de difusion y de inter-
accion entre complejos en la superficie de los 6xidos. Para la muestra de jarosita,
la mayor liberacion registrada (~ 45 % del CTC) puede corresponder como en el
caso de goethita a una diferencia en la estabilidad de los complejos superficiales
entre las condiciones de sintesis y el electrolito, por otro lado, el bajo PZC en
esta fase causaria una gran diferencia de carga que potenciaria la competencia
i6nica con las especies del medio marino favoreciendo la desorcién de As. Para
esta fase, el rango de liberaciéon mantiene una relacion inversa con la variaciéon en
el pH, cuando este registra valores superiores a 8 la liberacién del metaloide es
practicamente nula, mientras que, a medida que el pH decrece la cinética aumenta
considerablemente. Ferrihidrita y schwertmannita presentaron la mayor retencion
en el medio marino pero en el caso de esta 1ltima depende principalmente de su

capacidad buffer al inducir un medio &cido capaz de retener el oxianién (Cuadro
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Tabla 5.1: Resumen de ensayos de liberacién de As

Mineral As Liberacién 1 dia  Liberacién 25 dias  Maéxima liberacién
% en peso % CTC % CTC % CTC

Schwertmannita  Coprecipitado 0.56 0.002 0.008 0.045

Adsorbido 0.81 0.010 0.004 0.024
Ferrihidrita Coprecipitado 2.97 0.236 0.068 0.236

Adsorbido 2.96 1.129 0.245 1.401
Jarosita Coprecipitado 0.16 0.116 0.040 0.148

Adsorbido 0.28 5.220 33.388 45.274
goethita Coprecipitado 0.71 0.177 0.102 0.201

Adsorbido 3.34 16.462 18.184 20.579

5.1) pero que dificilmente podria mantener el pH éptimo en un escenario de total

inundacion.

En el mediano plazo los procesos de transformacion de los 6xidos metaes-
tables pueden liberar cantidades importantes de As que no serian completamen-
te retenidas por los nuevos sorbentes. En schwertmannita, el intercambio entre
sulfato y las distintas especies es capaz de afectar la estabilidad y aumentar la
reactividad incrementando las tasas de transformacion a goethita (Antelo et al.,
2012). Para jarosita, la incorporacion de As es capaz de aumentar las tasas de
disolucién (Kendall et al., 2013). Hacia el final de la experiencia, el incremento
en la concentraciéon de hierro y sulfato en solucién a partir de schwertmannita
indica la menor estabilidad de esta fase y el comienzo de los procesos de transfor-
macién y/o disolucién. De existir una amplia disponibilidad de sulfato o Fe(IT),
como la que ocurre por oxidacién de sulfuros de hierro, la cinética de los procesos
de transformacién puede aumentar en varios ordenes de magnitud (Burton et al.,
2008). En un escenario de completa saturacion, la liberacion de Fe(III) es capaz de
actuar directamente sobre los sulfuros presentes en la zona primaria catalizando

su disolucion. Las bajas concentraciones de materia orgénica en el agua marina
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(1-3 ppm CH30 (Ogawa and Tanoue, 2003)) no permiten que la disolucién reduc-
tiva sea un mecanismo eficiente en la liberacion de As aunque se debe tener en
consideracion que en el medio costero la disponibilidad de materia orgénica suele
ser mucho mayor a la que se encuentra en el océano (Rose and Waite, 2003) y
que esta seria capaz de jugar un rol importante en la especicacion y solubilidad
del hierro. La presencia de DOM en los relaves saturados es capaz de cambiar la
complexacion del arsénico moévil e incluso elevar el rango de volatilizacion de la

arsina (Mestrot et al., 2011).

En estos sistemas la cantidad de As(I17) puede llegar a conformar el 19 %
del Asy (Yusof et al., 1994), sin embargo, debido a su alta movilidad en medios de
bajo pH la disponibilidad se limita principalmente al efecto que tienen los distintos
procesos bioquimicos propios de la interfaz costera. En ambientes oxidantes, la
formacion de complejos superficiales con arsenito seria de mayor consideracién

solamente en el rango de pH circumneutral.

Para caracterizar mejor estos sistemas seria interesante:

= Contar con los difractogramas de los sorbentes luego de la saturacion. De
esta forma se podria establecer de mejor manera el efecto de la interaccion
con el medio marino al medir los cambios en las bandas de vibraciéon de As-O
y O-H sobre la estructura y complejos superficiales de cada fase (Jia et al.,
2007). También se podria determinar la precipitacién de compuestos como

arsenato férrico.

= Considerar la estabilidad de los complejos que se forman sobre jarosita. Si
bien, las bases termodindmicas actuales no permiten la modelacién superficial
para este sorbente seria importante tener en cuenta la estabilidad de los

complejos que puede formar debido a la relativa abundancia de esta fase en
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la zona de oxidacién de los relaves costeros.

» Considerar la complexacion superficial desde un enfoque multielemento. Es-
tudios actuales apuntan a la modelacion superficial considerando sistemas
ternarios los que podrian explicar mejor la interdependencia en la co-adsorcion

y formacion de complejos superficiales (Nelson et al., 2013).

= Tener en cuenta los efectos que produce la incorporacion de distintos metales

en la solubilidad de las fases.

En el medio costero, la estabilidad de los distintos éxidos debe ser conside-
rada en su conjunto teniendo en cuenta variables como la interaccion entre los
complejos superficiales y los iones del medio, la cinética de transformacién entre

fases o los procesos de disolucion.
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Tabla 7: Valor de pH durante ensayos de saturaciéon en agua marina

Ferrihidrita

Sin Arsénico

As Coprecipitado

As Adsorbido

Schwertmannita

Sin Arsénico

As Coprecipitado

As Adsorbido

Jarosita

Sin Arsénico

As Coprecipitado

As Adsorbido

Goethita

Sin Arsénico

As Coprecipitado

As Adsorbido

Hora 0 24 48 72 120 168 192 336 504 648

pH 7.2 6.4 7.65 7.95 7.69 7.68 7.32 7.86 7.33 7.38

Hora 0 24 48 72 120 168 192 336 504 648

pH 7.2 6.5 7.69 8.02 7.74 7.78 7.57 7.92 7.52 7.3

Hora 0 24 48 96 144 168 312 480 648

pH 7.2 7.73 8.06 7.8 7.87 7.65 7.94 7.54 7.52

Hora 0 24 72 96 120 192 216 240 288 336 360 504 672
pH 7.2 5.21 3.64 3.3 3.6 3.6 3.64 3.6 3.55 3.58 3.51 3.48 3.59
Hora 0 48 72 96 168 192 216 264 312 336 480 648

pH 7.2 4.6 3.63 3.85 3.74 3.9 3.82 3.78 3.79 3.74 3.68 3.54

Hora 0 24 48 96 144 168 312 480 648

pH 7.2 4.06 4.25 4.24 4.2 4.19 4.19 4.1 4.1

Hora 0 24 72 96 120 192 216 240 288 336 360 504 672
pH 7.2 7.85 6.87 8.05 8.03 6.82 7.57 7.9 T.77 7.61 7.41 5.36 5.9
Hora 0 48 72 96 168 192 216 264 312 336 480 648

pH 7.2 7.99 8.28 8.19 6.88 7.25 7.9 7.9 7.71 7.71 7.54 7

Hora 0 24 48 96 144 168 312 480 648

pH 7.2 7.6 7.96 8.04 7.86 7.81 7.72 7.56 7.5

Hora 0 24 72 96 120 192 216 240 288 336 360 504 672
pH 7.2 6.83 5.72 8.24 8.13 7.16 6.76 7.96 7.74 7.74 7.67 7.8 7.27
Hora 0 48 72 96 168 192 216 264 312 336 480 648

pH 7.2 7.98 8.19 8.11 7.12 6.7 8 7.82 7.82 7.74 7.92 7.66

Hora 0 24 48 96 144 168 312 480 648

pH 7.2 7.3 8.05 7.97 7.97 7.93 8.2 7.78 7.7
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Estabilidad y desorcidn de arsénico en (hidr)oxidos de hierro en agua marina

Autor?, Autor®

“Instituto de Geologia Economica Aplicada (GEA), Universidad de Concepcion, Victor Lamas 1290, 4070386
"Departament() de Geologia, Facultad de Ciencias Fisicas y Matemdticas, Universidad de Chile, Santiago, Chile

Abstract

La acidificacién y el constante aumento en el nivel de los océanos producto del cambio climético son factores ca-
paces de instaurar cambios en las condiciones geoquimicas de los sistemas costeros. En estos ambientes, la movil-
idad y el transporte de contaminantes es controlado por la capacidad de adsorcion y estabilidad de (hidr)6xidos de
hierro. Se investigé la retencidn de arsénico en sorbentes comunes presentes en la zona de oxidacion de desechos
mineros y suelos sulfatados acidos (ferrihidrita, schwertmannita, jarosita, goethita) con el fin de determinar la
estabilidad y el transporte de As bajo un escenario de completa saturacién en agua marina. Sintesis y muestras nat-
urales con As coprecipitado y adsorbido fueron expuestas al medio marino durante 25 dias registrando la liberacién
de As mediante lectura por AAS. La mayor retencion en las fases con As coprecipitado en relacion a las fases con
el metaloide adsorbido dan cuenta de la distinta cinética entre los procesos de difusion e intercambio superficial.
Las sintesis de ferrihidrita y schwertmannita fueron capaces de retener cerca del 99% del As incorporado aunque
en el caso de schwertmannita la estabilidad depende de su potencial buffer el cual mantiene el pH del sistema
en torno a valores acidos. Por otro lado, la mayor liberacién que se produce a partir de las sintesis con arsénico
adsorbido de goethita (~ 20%) y jarosita (~ 45%) puede ser entendida en base a la competencia iénica con las
especies del electrolito debido a la gran diferencia de carga que genera un bajo PZC y al cambio de estabilidad en

la complexacién superficial entre las condiciones de sintesis y el medio natural.

Keywords: 6xidos de hierro, arsénico, desorcion, agua marina

1. Introduccion

El arsénico es uno de los contaminantes inorganicos
de mayor toxicidad dentro de los sistemas acudticos
(Zhao et al., 2011). Su fuente es principalmente
geogénica ingresando al medio a través de emisiones
volcanicas, sistemas hidrotermales (Halim et al.,
2009) o por la erosién de minerales. Aunque el
aporte de fuentes antropogénicas (mineria, uso de
combustibles fésiles) es ordenes de magnitud inferior
al de las fuentes naturales, estos pueden llegar a tener
un fuerte impacto al generar episodios locales de con-
taminacion (Halim et al., 2009). Tres mecanismos ex-
plican mayormente la movilidad de As en medios nat-
urales (Kao et al., 2011): (1) Oxidacién de sulfuros
de arsénico, (2) desorcién competitiva y (3) disolucién
reductiva de hidréxidos de hierro. A pesar de que cada
uno de ellos ha sido abordado ampliamente en la liter-
atura bajo diversas condiciones experimentales atin no
se tiene total certeza sobre como se llevan a cabo estos
procesos en algunos ambientes geoldgicos.

Se espera que dentro de las consecuencias del cam-
bio climético hacia fines del siglo XX7 el nivel de los
océanos aumente en hasta 1.1 m sobre su nivel actual
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(Jevrejeva et al., 2012). Adicionalmente, la creciente
adsorcioén de CO; en la superficie ocednica reduciria el
pH del agua marina desde el actual 8.25 a 7.85 a fines
de siglo y hasta 7.55 para el afio 2300 (Caldeira and
Wickett, 2003). Variaciones de este orden son capaces
de implementar un nuevo contexto fisicoquimico en la
zona de oxidacion de desechos mineros y suelos sul-
fatados dcidos cercanos a la linea de costa en donde
la estabilidad de 6xidos e hidréxidos de hierro satura-
dos en agua marina no se encontraria completamente
determinada. En el siguiente trabajo, la sintesis y pos-
terior saturacién en agua marina de sorbentes comunes
en la zona de oxidacién de los desechos mineros busca
determinar la estabilidad y movilidad que tendriael As
en este tipo de ambientes.

1.1. (Hidro)oxidos de hierro

Los (hidro)6xidos de hierron se comportan como
excelentes sorbentes para una variedad de contami-
nantes en los ambientes geolégicos. Han sido am-
pliamente utilizados en la extraccién de metales pe-
sados desde afluentes naturales (Wang and Mulligan,
2006) e industriales (Mohan and Pittman, 2007) lo que
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ha generado un gran interés y una variedad de estu-
dios respecto a los mecanismos de captacion superfi-
cial en estas fases minerales (Gao and Mucci, 2003;
Zhang and Selim, 2005; Lakshmipathiraj et al., 2006;
Luengo et al., 2007; Mamindy-Pajany et al., 2009).
Resultan comunes en ambientes con alta disponibil-
idad de sulfuros metdlicos expuestos a condiciones
oxidantes como ocurre en suelos sulfatados dcidos o
en la zona de oxidacion de desechos mineros (Dold,
2006). En estos sistemas, la oxidacion de los sul-
furos primarios es capaz de liberar grandes canti-
dades de 4cido sulftrico, sulfato, Fe(Il) y otros met-
ales (Ec.1) (Bigham and Nordstrom, 2000). De man-
era natural o por catalisis de bacterias acidéfilas (e.g.
Acidithiobacillus ferrooxidans) el incremento en la
oxidacién de ferroso a férrico (Ec.2) resulta en la pre-
cipitacion de distintas fases minerales segtin el pH y la
composicion de la fase acuosa.

7
FeSy+ 50+ H0 > Fe** +2503 +2HY (1)

1 1
Fe&** + Z02 +H" © Fe** + EHZO )

A pH circumneutral ferrihidrita (5Fe; 03 - 9(H,0))
es comunmente el primer precipitado que resulta de
la hidrolisis de soluciones férricas (Schwertmann and
Cornell, 1993). De naturaleza metaestable es ca-
paz de transformar hacia fases cristalinas de mayor
equilibrio termodindmico como hematita (Fe,O03) o
goethita (a-FeOOH) ' (Cudennec and Lecerf, 2006).
Cuando el pH es lo suficientemente 4cido y ex-
iste una elevada concentracién de sulfato, jarosita
((Na, K, H30)[Fe3(S O4)2(OH)g]) y schwertmannita
(Fe16016(OH)12(S O4),) precipitan como fases dom-
inantes (Dold and Fontboté, 2001). Se estima que en-
tre pH 3 y 4 schwertmannita es quizds la fase mas
abundante en precipitar a partir de afluentes 4cidos
(Bigham et al., 1996) (Figura 1).

En el medio natural los procesos reductivos son
los que comunmente controlan la solubilidad de los
oxidos de hierro. Esto ocurre cuando se produce la
interaccién entre especies disueltas como H*, OH y
otros iones metdlicos con los grupos hidréxilos pre-
sentes en la superficie de los 6xidos (Zinder et al.,
1986; Stumm, 1992). La adsorcién y formacién de
complejos superficiales con las especies reductantes
es una reaccién que genera una transferencia de elec-
trones reduciendo el Fe(IIl) a Fe(Il) (Zinder et al.,
1986). Los enlaces de Fe(II) resultan més débiles fa-
cilitando la disolucién y liberacién de especies desde
la superficie de los 6xidos. En Alberta (Canadd) la

1 Solubilidad: Ferrihidrita (pK = 37-39); Goethita y Hematita (pKs = 40-44)
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Figure 1: Diagrama Eh-pH para el sistema Fe — S — K — H,O

actividad microbial en suelos sulfatados dcidos libera
importantes cantidades de As cuando el Eh cae bajo el
limite de +100 mV (Bennett and Dudas, 2003).

1.2. Arsénico en medio marino

En agua marina la concentracién de arsénico se
mantiene en torno a los 2 ppb (Sharma and Sohn,
2009). Se presenta mayormente como arsenato
(As(V)) aunque en sistemas afectados por la accién
antropogénica la concentracién de arsenito (As(I/11))
puede llegar incluso al 19% del As;yq (Yusof et al.,
1994). La especiacién en ambientes oxidantes pre-
domina bajo la forma HAsOi‘ (Figura 2) mientras que
en condiciones reductoras la concentracion de las es-
pecies HAsOi‘ y H3As05 llega a resultar similar. La
actividad bioldgica juega un papel importante en la
especiacion marina reduciendo el arsenato a arsenito
dada la baja estabilidad termodindmica de este dltimo
en ambientes oxidantes (As(ZI1)/As(V) =~1072%) (Ma-
her and Butler, 1988), también tiene un rol en la for-
macion de acidos monometilarsénico CH3AsO(OH),
y dimetilarsinico (CH3),As(OH), sin embargo, la con-
centracion de estas especies es mucho menor que las
especies inorganicas.

1.3. Arsénico en (hidro)oxidos de hierro

Cuando el arsénico se encuentra presente durante
la hidrolisis de Fe(I1I) este puede coprecipitar for-
mando fases minerales con arsénico incorporado en
su estructura o adsorber en forma de complejos su-
perficiales (Fuller et al., 1993). En su estado de ox-



idacién +5 el arsénico tiende a adsorber como com-
plejo de esfera externa en la superficie de los 6xidos
de hierro (Sun and Doner, 1996) mientras que en su
estado +3 se ha registrado que puede formar tanto
complejos de esfera interna (Sun and Doner, 1996;
Goldberg and Johnston, 2001) como de esfera externa
(Goldberg and Johnston, 2001). Distintos trabajos uti-
lizando espectroscopia EXAFS y FTIR han intentado
establecer las posibles estructuras que forma el As en
la superficie de los 6xidos de hierro sin llegar a un
concenso definitivo hasta la fecha. Algunos autores
establecen que los complejos bidentatos binucleares
son los més probables debido a su alta estabilidad ter-
modinamica (Sherman and Randall, 2003; Stachowicz
et al., 2006; Manceau, 1995). Por otro lado, se postula
que los complejos que forma el As en la superficie
de goethita serfan exclusivamente del tipo monoden-
tato (Loring et al., 2009) y que cuando la carga adsor-
bente es mayor o el pH es mayor a 6 froma exclu-
sivamente especies bidentatas binucleares (Waychu-
nas et al., 1993; Manceau, 1995; Guan et al., 2008).
Waychunas et al. (1993) establece que debido a re-
stricciones termodindmicas sélo existe una baja prob-
abilidad de formacién de complejos monodentatos y
bidentatos mononucleares por lo que el peak asignado
a estos complejos deberia corresponder a las estruc-
turas As-O-0-As (Figura 3).

Especies afines con el As pueden competir por las
vacancias generando una restriccién en la adsorcién
del metaloide. Estudios en ferrihidrita indican que el
alcance de la adsorcién es afectado mediante compe-
tencia idnica principalmente por PO4 >> Ligandos
organicos > S Oy (Zhu et al., 2011). Cuando el As se
encuentra inserto en los 6xidos de hierro la liberacién
en el largo plazo es controlada por procesos de di-
fusién, transformacion y crecimiento cristalino (Fuller
et al., 1993).

1.4. Relaves costeros

La deposiciéon de relaves en bahias y en la linea
de costa ha sido una practica ampliamente utilizada
en el pasado y que atin se sigue implementando en
lugares como Nueva Guinea e Indonesia. El fin de
esta metodologia es mantener a los sulfuros primarios
(principalmente pirita) en un ambiente reductor con
la finalidad de prevenir su oxidacién y la liberacién
de especies contaminantes. Al representar un posi-
ble riesgo a los ecosistemas marinos uno de los prin-
cipales desafios en esta materia consiste en determi-
nar la estabilidad geoquimica y el potencial contami-
nante de los desechos en el medio saturado (Ellis et al.,
1995). Tanto en el sistema subaereo (Asta et al., 2010)
como en el medio marino (Turekian, 1977) la ad-
sorcion de S O4 y metales(oides) (eg. Fe, As, Co, Ni,
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Figure 2: Especiacién de As en agua marina superficial

Cu, Pb, Mn) en oxihidréxidos y oxihydroxisulfatos de
hierro ha demostrado ser el proceso bajo el cual se reg-
ula la movilidad y el transporte de contaminantes en
estos sitemas. En Chaiaral (Chile) cerca de 220 Mt
de relaves rellenan la bahia homénima cubriendo una
superficie de ~ 4 Km?. Dold (2006) sefiala la pres-
encia de un horizonte de oxidacién de espesor > 1 m
con presencia importante de (hidr)éxidos de hierro y
jarosita. La inestabilidad de las fases sorbentes pro-
ducto de variaciones dentro del ciclo costero propi-
cian el transporte de As y Mo disuelto y de Cu 'y Zn
en forma de complejos coloidales hacia el océano im-
pactando la meiofauna al aumentar la biodisponibil-
idad de metales pesados (Lee and Correa, 2005) sin
presentar mayor evidencia de recuperacién en el habi-
tat luego de 25 afos del cese de la deposicion (Lee
et al., 2006). En periodo estival, las altas tasas de
evaporacion promueven el transporte capilar de Cu y
Zn precipitando en forma de sales eflorescentes au-
mentando el riesgo de exposicién para la ciudad de
Chanaral (Dold, 2006). Experiencias de remediacién
han sido implementadas exitosamente en ambientes
donde las caracteristicas hidrolégicas lo permiten (e.g.
Bahia de Ité, Perd (Dold et al., 2011)).

2. Materiales y Método

Siguiendo distintas metodologfas disponibles en la
literatura se realiz6 la sintesis de los principales sor-
bentes presentes en la zona de oxidacién de los dese-
chos mineros (ferrihidrita, schwertmannita, goethita,
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Figure 3: Arriba: Esquema de configuracion molecular en la ad-
sorcién de arsénico.(a) Complexacién superficial de esfera externa;
(b) complexacién mononuclear monodentata de esfera interna; (c)
Complexacién mononuclear bidentata de esfera interna y (d) Com-
plexacion binuclear bidentata de esfera externa. (Cornell and Schw-
ertmann, 2003) Abajo: Representacion molecular. >C Enlace por
esquinas entre tetraedros de AsO4 y pares de octaedros de FeOg;
2E - Enlace bidentato entre bordes de tetraedros de arsenato y bor-
des libres de FeOg; 'V - complejo monodentato entre esquinas de
tetraedros AsOy y octaedros de FeOg. (Sherman and Randall, 2003)

Jjarosita). La incorporacién de As en cada fase se re-
aliz6 mediante coprecipitacion y adsorcidn superficial.
En el caso de la muestra de schwertmannita coprecip-
itada se optd por utilizar una muestra proveniente del
drenaje acido de la mina Monte Romero (Acero et al.,
2006). La metodologia utilizada para la obtencién
de cada precipitado asi como el procedimiento en la
adicién de arsénico se presenta en la siguiente seccion.

2.1. Ferrihidrita

Se adoptd la metodologia del trabajo de Schwert-
mann and Cornell (1993) quienes disuelven 40 gr de
Fe(NO3)3-9H,0 en agua destilada sometidos a ag-
itacion constante durante 30 minutos. El pH se regula
mediante adicién de KOH con el fin de mantener la
neutralidad en el sistema. Luego la muestra se lava en
agua bidestilada y es filtrada con membrana de celu-
losa de 0.45u. Finalmente se somete a un proceso de
secado a 35 °C.
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2.1.1. Sintesis con As coprecipitado

Se utiliza la misma sintesis descrita anteriormente
afiadiendo durante la etapa incial 0.07 gr de AsO3 y
extendiendo el tiempo de agitacién a 40 minutos.

2.1.2. Sintesis con As adsorbido

1.7 g de ferrihidrita se ponen en contacto con una
solucién de 20 ml de agua bidestilada con 0.1 g de
AsOs3 aplicando vibracién asistida durante 24 horas y
manteniendo el pH en 5. El residuo es limpiado con
agua bidestilada y dispuesto en un ciclo de secado a
35°C.

2.2. Schwertmannita

Se utiliza el método propuesto por Regenspurg et al.
(2004). 10 gr de sulfato de hierro(Il) se disuelven en
agua destilada con agitacién continua durante 1 hr. Se
agrega per6xido de oxigeno para acelerar la oxidacién
de ferroso a férrico hasta que el color de la solucién
cambia a ocre oscuro (5 min) y luego se somete a
agitacion durante 1 hr. La muestra se mantiene sin
agitacion durante 1 dia a pH constante de 2.4. Adi-
cionalmente la muestra se lava con agua bidestilada y
se filtra con un una membrana de celulosa de 0.45 g,
el secado es a 35 °C.

2.2.1. Muestra con As coprecipitado

Se utiliza la muestra natural (SCH-1) que contiene
0.57% wt. de arsénico proveniente del drenaje acido
de la mina Monte Romero localizada en la Faja Pirita
Ibérica, Espaia (Acero et al., 2006). El difractograma
de esta fase muestra un peak adicional en 4.2 A el cual
indica presencia adicional de goethita.

2.2.2. Sintesis con As adsorbido

Esta preparacion se realiza a partir de una solucién
de 15 ml de H,AsO4 de 1000 ppm y 5 ml de agua
bidestilada. Para aumentar el pH se agregan 450ul de
NH4OH. Posteriormente se incorporan 1.7 g de schw-
ertmannita y se agita durante un periodo de 1 dia. Para
terminar la muestra es limpiada y secada a una temper-
atura de 35 °C.

2.3. Jarosita

La sintesis de jarosita se basa en los trabajos de
(Baron and Palmer, 1996; Drouet and Navrotsky,
2003; Dutrizac, 2004). Se comienza por calentar 100
ml de agua bidestilada hasta una temperatura entre
70y 90 °C sometido a constante agitacion, posterior-
mente se agregan 15 gr de Fe(NO3)3 - 9H,0 agitando
durante 5 minutos para luego afiadir 5 gr de KS Oy.
Cuando el pH alcanza un valor de 1.3 se incorporan
5 ml de KOH y se mantiene en agitacién durante 1



hr. Luego se vuelve a incorporar KOH (25 ml) hasta
alcanzar un pH de 1.6 y que el color de la solucion
cambie de amarillo a ocre-marrén. Se mantiene por
otras 5 horas en agitacion para luego dejar reposar. El
precipitado se lava con agua bidestilada y se filtra con
membrana de 0.45 u para luego ser secado durante 1
diaa110°C.

2.3.1. Sintesis con As coprecipitado

Utilizando la misma metodologia anterior, esta vez
se agregan 15 ml de H,AsO4 1000 ppm antes de la
incorporacién de los primeros 5 ml de KOH. Se agita
por una hora y se ajusta el pH a 1.6 al anadir 2 ml de
KOH.

2.3.2. Sintesis con As adsorbido
Idem. a schwertmannita.

2.4. Goethita

Se considerd la sintesis de goethita propuesta por
Cornell and Schwertmann (2003) quienes disuelven
13.9 grde FeS O4 - 7H>0 en un litro de agua destilada
aplicando burbujeo constante con N, durante 30 minu-
tos, luego agregan 110 ml de NaHC O3 y se reemplaza
el N, por un flujo de aire de 30-40 ml/min. La solucién
se mantiene en agitacion durante 2 dias a pH neutro.
Finalmente la muestra es lavada en agua bidestilada
filtrando con membrana de 0.45u, el secado se lleva a
cabo a 35°C.

2.4.1. Sintesis con As coprecipitado

Utilizando la misma metodologia pero antes de in-
corporar el flujo de aire se agregan 0.04 gr de As(I11),
esto tuvo como resultado una oxidacién mas rapida lo
que mantuvo el pH en 8 durante la coprecipitacion.

2.4.2. Sintesis con As adsorbido
Idem. a ferrihidrita.

2.5. Incorporacion de As

El grado de retencién de As para cada uno de los
oxidos sintetizados segtun el tipo de incorporacion del
metaloide se encuentra registrado en la Tabla 1.

2.6. Saturacion en agua marina

La composicién quimica del agua marina utilizada
durante este trabajo fue analizada en el laboratorio
quimico del GEA? seglin métodos de titulacién (CI7),
turbidimetria (S 0;2) y lectura por AAS (As y Fe)
(Tabla 2). Para el analisis de liberacién 1.5 gr. de cada
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Table 1: Adsorcion de As en 6xidos de hierro

Mineral As% wt. | mol/gr ppm
Schwertmannita Coprecipitado 0.56 7.47e-05 21
Adsorbido 0.81 1.08e-04 30.375
Ferrihidrita Coprecipitado 297 3.96e-04 111.375
Adsorbido 2.96 | 3.95e-04 111
Jarosita Coprecipitado 0.16 2.14e-05 6
Adsorbido 0.38 | 5.07e-05 14.25
Goethita Coprecipitado 0.71 9.48¢-05 26.625
Adsorbido 3.34 | 4.46e-04 125.25

Table 2: Composicién quimica del agua marina

GEA (Nordstrom et al., 1979) (Turekian, 1968)
Cl (g/h) 19.5 19.353 19.4
S04 (g 2.6 2.712 2.58
As (ppb) 1.1 - 2.6
Fe (ppm) < 0.008 0.002 0.0034

fase fueron saturadas en 400 ml de agua marina apli-
cando agitacidn asistida durante un periodo de 25 dias
(596 horas). El analisis de la fase acuosa se realizd
mediante 14 extracciones (15 ml) de las cuales cerca
del 40% tuvo lugar dentro de las primeras 24 horas por
ser el periodo en el que se registra la mayor cinética
(Strawn and Sparks, 2001). Las concentraciones de
las especies liberadas se encuentran disponibles en las
Tablas 3, 4, 5y 6. El pH del sistema durante el periodo
de andlisis se encuentra en la Tabla 7.

3. Resultados

3.1. Caracterizacion de oxidos de hierro

Los distintos 6xidos fueron caracterizados mediante
difraccion de rayos X (XRD) (35 kV, 15 mA) desde
20° a 100° 26 usando un intervalo de 0.05° 26 y un
tiempo de conteo de 10 segundos tras lo que se con-
firm6 la correcta sintesis bajo las metodologias uti-
lizadas (Figura 4). La muestra natural de schwert-
mannita presenté peaks adicionales cerca de los 27°
y 33° (4.2 A, 2.34A) identificados como presencia
de goethita (Figura 5). En el caso de ferrihidrita
se utilizé un método que durante la sintesis aumenta
répidamente el pH con motivo de evitar la precip-
itacién de fases adicionales como hematita. Seguir
esta metodologia signific6 un escaso desarrollo de
la estructura cristalina el cual se interpreta a partir
del difractograma de ferrihidirita 2-line (Schwertmann
and Cornell, 1993).



Table 3: Ensayo de liberacion de As en Ferrihidrita

Tipo de ensayo Sin As Con As coprecipitado Con As adsorbido
Cl SO, Fe As Cl SO, Fe As Cl SOy Fe As
Horas  (g1) (g0 (ppm) (ppb) (10 (g (ppm)  (ppb) (1) (g) (ppm)  (ppb)
10 1978 246 <0.05 050 | 1992 237 <005 25252 | 19.62 153 <0.05 1227.00
10 1945 233 <0.05 050 | 1943 249 <0.05 25956 | 19.36 248 <0.05 1555.80
11 19.73 225 <005 050 | 1955 236 <0.05 26020 | 19.72 229 <0.05 1532.72
13 1955 235 <0.05 050 | 1994 236 <0.05 25848 | 19.73 230 <0.05 1366.43
17 1941 245 <0.05 050 | 19.65 224 <005 263.03 | 1980 225 <0.05 1253.95
23 21.74 239 <0.05 500 | 1937 247 <0.05 22432 | 19.63 247 <0.05 1087.62
36 2065 235 <0.05 2.00 | 19.08 231 <0.05 22624 | 1944 226 <0.05 949.73
56 19.56 222 <0.05 221 19.09 2.06 <0.05 21654 | 1958 228 <0.05 849.23
85 1945 263 <005 798 | 19.63 257 <0.05 188.60 | 1893 251 <0.05 836.11
119 1946 232 <0.05 * 19.12 2,17 <0.05 187.85 | 19.39 246 <0.05 692.12
180 1950 224 <0.05 0.67 | 1950 2.63 <005 17285 | 19.50 244 <0.05 692.83
260 1950 239 <005 058 | 1950 234 <0.05 17774 | 1950 255 <0.05 68249
416 1950 214 <005 0.62 | 1950 275 <0.05 11823 | 19.50 211 <0.05 307.72
596 1950 243 <0.05 023 | 1950 272 <005 7643 1950 234 <0.05 273.05
Table 4: Ensayo de liberacién de As en Schwertmannita
Tipo de ensayo Sin As Con As coprecipitado Con As adsorbido
Cl SOy Fe As Cl SO, Fe As Cl SO, Fe As
Horas (g (gM) (ppm) (ppb) (glt) (glt) (ppm) (ppb) (gl (g/lt) (ppm) (ppb)
10 19.73 231 <005 050 | 2129 250 <0.05 048 | 1964 265 <005 049
10 1951 276 <005 050 | 2000 240 <005 048 | 2028 242 <005 049
11 1973 262 <0.05 049 | 19.68 227 <005 165 | 1994 252 <0.05 049
13 1992 238 <005 049 | 1893 243 <0.05 048 | 19.12 248 <0.05 049
17 1935 252 <0.05 049 1921 238 <0.05 048 1896 240 <0.05 3.13
23 19.09 270 <0.05 049 | 19.05 2.64 0420 947 | 1916 243 <0.05 243
36 19.15 256 <005 048 | 1896 245 0.135 1.51 | 20.30 250 0.961 7.47
56 19.23 255 0.161 0.47 19.13 249 0.166 0.46 | 19.10 2.77 <0.05 1.12
85 1933 254 0237 045 | 19.15 2.69 0.180 144 | 1922 221 <0.05 1.82
119 1999 224  0.200 1.14 | 1936 2.51 0.267 043 | 19.03 2.69 <0.05 1.75
180 19.50 2.64 0.200 0.89 19.50 293 0.263 1.36 | 1950 276 <0.05 2095
260 1950 268 0262 7.39 | 19.50 2.75 0.288 2.11 | 1950 270 <0.05 1.85
416 19.50 249 0202 222 | 1950 229 0334 3.03 | 1950 220 <0.05 2.05
596 19.50 235 0.100 1.72 19.50 239 0420 1.78 1950 232 <0.05 1.25
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Table 5: Ensayo de liberacion de As en goethita

Tipo de ensayo

Sin As

Con As coprecipitado

Con As adsorbido

Cl N Fe As Cl S0, Fe As Cl SO, Fe As
Horas (gl (1) (pm) (pb) (1) (g1) (ppm) (ppb) (1Y (1) (ppm)  (ppb)
10 19.54 238 <0.05 0.50 18.97 297 <0.05 53.66 | 19.63 220 <0.05 6571.93
10 19.44 237 <0.05 0.50 19.59 247 <0.05 5346 | 19.87 241 < 0.05 9377.68
11 19.44 214 <0.05 0.50 19.54 235 <005 53.09 | 19.60 219 <0.05 15403.81
13 19.30 235 <0.05 0.50 1944 2,62 <005 51.13 | 1925 239 <0.05 1972141
17 20.28 220 <0.05 0.50 19.44 248 <0.05 47.15 | 1928 244 <0.05 20619.76
23 19.27 220 <0.05 0.49 1939 319 <0.05 4788 | 19.25 243 <0.05 25776.22
36 19.35 2.14 <0.05 0.49 1997 248 <0.05 4768 | 1953 2.03 <0.05 24872.62
56 1933 219 <0.05 0.48 19.71 2.18 <0.05 49.75 | 1999 242 <0.05 22993.90
85 19.33 229 <0.05 0.46 19.65 237 <0.05 48.11 19.19 220 <0.05 23999.67
119 19.71 2.51 <0.05 1.15 19.09 227 <0.05 49.78 | 1940 252 <0.05 21833.61
180 19.50 2.69 <0.05 3.18 19.50 2.53 0.142 49.84 | 19.50 2.77 0.077 22775.57
260 19.50 2.62 <0.05 5.92 19.50 2.60 0.140 43.43 19.50 257 <0.05 19577.87
416 19.50  2.07 0.084 1.11 19.50 2.26 0.078 3439 | 19.50 226 <0.05 15626.81
596 19.50 2.34 0.202 2.34 19.50 222 0.089 27.34 | 19.50 2.56 1.193 13043.46
Table 6: Ensayo de liberacién de As en Jarosita
Tipo de ensayo Sin As Con As coprecipitado Con As adsorbido
Cl SO, Fe As Cl SO, Fe As Cl SOy Fe As
Horas (g (g (ppm) (ppb) (g/lt) (g/lt)y (ppm) (ppb) (g/lt) (gl) (ppm)  (ppb)
10 19.63 268 <0.05 0.50 19.80 1.84 <005 446 1993 218 <0.05 261.27
10 1936 244 <0.05 0.50 19.77 2.60 <0.05 5.97 19.64 2.31 < 0.05 361.99
11 1934 219 <0.05 0.49 19.66 270 <0.05 5.06 19.23 239 <0.05 441.19
13 1943 227 <0.05 0.49 19.68 252 <0.05 6.75 1942 246 <0.05 532.38
17 19.69 240 <0.05 0.49 1945 246 <0.05 7.01 19.68 243 <0.05 743.85
23 19.67 256 <0.05 0.49 1934 240 <0.05 7.15 19.79 248 <0.05 999.61
36 19.35 239 <0.05 0.48 19.24 261 <0.05 5.26 1945 243 <0.05 1036.51
56 19.35 237 <0.05 5.05 19.29 254 <0.05 5.29 1934 245 <0.05 1607.21
85 19.58 2.33 <0.05 0.45 19.26 245 <0.05 5.17 19.21 252 <0.05 1798.84
119 19.68 272 <0.05 0.43 19.36 255 <0.05 5.20 19.28 2.31 <0.05 1653.78
180 19.50 2,56 <0.05 1.64 19.50 2.80 <0.05 8.89 19.50 246 <0.05 2100.73
260 1950 270 <0.05 0.81 19.50 278 <0.05 7.26 19.50 2.74 0.492  2968.23
416 1950 2.17 <0.05 0.72 19.50 238 <0.05 494 19.50 2.27 3.023 6451.62
596 19.50 232 <0.05 1.12 19.50 2,55 <0.05 2.43 19.50 252 <0.05 4757.85
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Table 7: Valor de pH durante ensayos de saturacién en agua marina

Ferrihidrita

Sin Arsénico

As Coprecipitado

As Adsorbido

Schwertmannita

Sin Arsénico

As Coprecipitado

As Adsorbido

Jarosita

Sin Arsénico

As Coprecipitado

As Adsorbido

Goethita

Sin Arsénico

As Coprecipitado

As Adsorbido

Hora 0 24 48 72 120 168 192 336 504 648

pH 72 64 765 795 769 768 732 786 733 738

Hora 0 24 48 72 120 168 192 336 504 648

pH 72 65 769 802 774 778 757 792 752 73

Hora 0 24 48 96 144 168 312 480 648

pH 72 773 806 7.8 787 7.65 794 754 152

Hora 0 24 72 96 120 192 216 240 288 336 360 504 672
pH 72 521 3.64 33 3.6 3.6 3.64 36 355 358 351 348 359
Hora 0 48 72 96 168 192 216 264 312 336 480 648

pH 72 4.6 363 3.8 374 39 382 378 379 374 368 354

Hora 0 24 48 96 144 168 312 480 648

pH 72 406 425 424 42 419 419 41 4.1

Hora 0 24 72 96 120 192 216 240 288 336 360 504 672
pH 72 785 687 805 803 682 757 79 777 7.61 7.41 536 5.9

Hora 0 48 72 96 168 192 216 264 312 336 480 648

pH 72 799 828 819 688 725 79 79 771 771 154 7

Hora 0 24 48 96 144 168 312 480 648

pH 72 7.6 796 804 786 781 772 756 15

Hora 0 24 72 96 120 192 216 240 288 336 360 504 672
pH 72 683 572 824 813 716 676 796 774 774 767 18 7.27
Hora 0 48 72 96 168 192 216 264 312 336 480 648

pH 72 798 819 811 7.2 6.7 8 782 782 774 792  7.66

Hora 0 24 48 96 144 168 312 480 648

pH 72 173 805 797 797 793 82 778 1.7

Table 8: PZC para distintos 6xidos de hierro

Mineral PZC Electrolito Referencia

Ferrihydrita 7.8-8.7 0.01-0.5 KNO3 (Kosmulski, 2011)
Schwertmannita | 6.6-.7.2 - (Regenspurg and Peiffer, 2005)
Goethita 7.5-9.4  0.001-0.1IM NaCl  (Kosmulski, 2011)

Jarosita 39-57 - (Zygmunt et al., 2001)
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Figure 5: Difractograma sintesis As adsorbido

3.2. Estabilidad en medio marino

3.2.1. Sintesis con As coprecipitado

Ferrihidrita. Al ser sometida bajo el régimen del
medio marino la liberacién de As fue mayor durante
las horas iniciales de la experiencia aunque sin repor-
tar concentraciones importantes en relacién a su ca-
pacidad total de carga (CTC) (223 ppb de As ~ 0.2%
del CTC). Posteriormente el As soluble se reduce me-
diante 2 episodios a tasas de 2.71e-06 y 7.00e-07
mol/l/dfa hasta alcanzar una concentracién de 76 ppb
luego de 25 dias del inicio de la experiencia (Figura 6).
Las condiciones de sintesis de ferrihidrita incluyeron
la adiccién de 25 ml de KOH lo que mantuvo el pH del
sistema en el rango neutro-alcalino. Bajo tal escenario
se esperaria que la menor diferencia de carga entre el
sorbente y el medio promoviera una menor retencion
superficial de As por lo que el alto nivel de carga que
presenta la sintesis coprecipitada (3.95e-04 mol/gr ~
2.97% wt.) da cuenta de la importancia de los pro-
cesos de difusién en ferrihidrita y sélo una fraccién
del metaloide captado corresponderia a adorcién su-
perficial la que en tal caso se desarrollaria en la region
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Table 9: Superficies especificas de distintos 6xidos de hierro

Mineral Aream”/g Referencia

Ferrihidrita >200 (Zhao et al., 1994)

Ferrihidrita 347 (Das et al., 2011)

Ferrihidrita 200-600 (Schwertmann and Cornell, 1993)
Goethita 19 (Das et al., 2011)

Goethita 34 (Djafer et al., 1991)

Goethita 98 (Stachowicz et al., 2006)
Goethita 100-300 (Schwertmann and Cornell, 1993)
Jarosita 2.645 (Zahari et al., 2012)

Jarosita 5-20 (Subrt et al., 1999)
Schwertmannita 117.5 (Knorr and Blodau, 2007)
Schwertmannita 5.3-14.7-210 (Paikaray et al., 2011)
Schwertmannita 250 (Schwertmann and Cornell, 1993)

limite del punto de cero carga (PZC) para esta fase
(Tabla 8).

Schwertmannita. Inmediatamente después de la satu-
racién el caracter alcalino del agua marina propicia la
mayor liberacién de As dentro de esta experiencia al
mismo tiempo que el pH del sistema se reduce hacia
valores 4cidos (pH 3.6 pasadas 72 horas). Luego de 56
horas de saturacién la concentracién de As soluble es
incluso menor a la que presenta naturalmente el agua
marina (~ 2 ppb). La rapidez y diferencia de carga en-
tre el sorbente y el medio permite suponer que la dis-
minucién en la concentracion responde a procesos de
complexacion superficial en schwertmannita. Se ob-
serva en la regién de bajo pH un aumento en las con-
centraciones de hierro y sulfato ( Fe > 0.3 ppmy SO,
> 2.6 g/l) que no poseen mayor relacién con la canti-
dad de As en solucién. Esto podria indicar que fuera
de la region de estabilidad de schwertmannita esta es
capaz de disolver o transformarse parcialmente pero
la diferencia de carga permite retener y/o readsorber
los oxyaniones de mayor carga hasta que la reduccién
del 4rea especifica y la limitacion de las vacancias de
adsorcion del oxi-hidroxisulfato lo permitan.

Goethita. Goethita demostré su eficiencia sorbente al
retener mas del 99.8% de su CTC luego de 25 dias
(Figura 7). La concentracion del metaloide liberado se
mantuvo durante toda la experiencia cercana a los 40
ppb registrandose la mayor liberaciéon durante el ini-
cio de la experiencia (53.66 ppb) y coincidente con un
menor valor en el pH ~ 7.2. Desde la hora 50 a la hora
180 un descenso sostenido en el pH desde 8.19 hasta
6.7 marca el incio de la liberacién de Fe alcanzando
un méaximo de 0.142 ppm para luego descender a me-
dida que el pH se estabiliza en torno a un valor cer-
cano a 7.8. Luego de 18 dias todos los tipos de sintesis
mostraron una importante liberacién de Fe la cual no
presenta mayor relacién con la concentracién de As.
El efecto de la competencia idnica con las especies del
agua marina es capaz de reducir la tasa de reaccién en



cerca de un 65-80 % en comparacidn a la tasa que se
tiene bajo 0.1 mol/L NaCL, esto debido al bloqueo de
los sitios disponibles para la complexacién de los sul-
furos (Poulton et al., 2004). En este escenario la lib-
eracién de Fe podria apuntar principalmente a un cam-
bio en el producto de solubilidad (Kj,) el cual a pesar
de ser extremadamente bajo para goethita es capaz de
variar en razén de la madurez cristalina. Se ha es-
tablecido incluso que goethita con un bajo crecimiento
puede presentar una solubilidad similar a la que tiene
ferrihidrita (Schwertmann and Miinchen, 1991). Al
utilizar la metodologia de este trabajo y teniendo en
cuenta el poco tiempo de envejecimiento de las mues-
tras es posible que un mayor K, permitiera el debili-
tamiento de los enlaces de Fe(I1]).

Jarosita. La sintesis de jarosita con As coprecipitado
fue el sorbente que presentd una menor carga al incor-
porar menos del 0.16% wt. de As dentro de su estruc-
tura. Savage et al. (2005) determina que la incorpo-
racién de As en jarosita depende del balance de carga
producto de la deficiencia de Fe en sitios octaedrales.
Dada la naturaleza de la metodologia es posible que
la falta de envejecimiento en la muestra no permitiera
la migracién de Fe generando asi una menor atraccién
hacia el metaloide. En el medio marino, jarosita liberd
menos de 9 ppb de As, valor que a lo largo de la ex-
periencia se redujo hasta una concentracién similar a
la del agua marina. La baja liberacién puede ser en-
tendida en base a la reduccién en la solubilidad que
produce la incorporacién de As en la estructura de esta
fase (Savage et al., 2005), por la proteccién que genera
la desorcién superficial de S Oy4 y otros iones capaces
de formar un residuo de Fe-OOH que cubre el pre-
cipitado reduciendo su tasa de reacciéon (Welch et al.,
2008) o simplemente debido a la menor incorporacién
de As durante la sintesis.

3.2.2. Sintesis con As adsorbido

Ferrihidrita. En el medio marino reacciona in-
stantdneamente liberando luego de 10 horas una canti-
dad de As cercana al 1.4% del CTC (1555 ppb) (Figura
6) la cual se reduce luego de 25 dias a 273 ppb. Las
concentraciones de Fe se mantienen siempre bajo el
limite de deteccién puesto que cuando el pH se en-
cuentra en la zona neutra las concentraciones de OH~
y H3O™ resultan insuficientes como para disolver fer-
rihidrita (Cudennec and Lecerf, 2006). La alta ca-
pacidad de carga en esta fase (2.96% wt. - 3.96e-
04 mol/gr) se entiende en parte por el gran desarrollo
de 4rea especifica que segtn el tipo de sintesis puede
variar desde los 200 hasta 600 m?/g (Tabla 9). En este
caso en particular se utilizé una metodologia que fija
el pH en 5 durante la adsorcidn, esta diferencia de
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carga entre la superficie del hidréxido y la solucién
facilitaria la adsorcion superficial hasta el valor reg-
istrado. Segun el nivel de carga que adsorbe esta fase
Jain et al. (1999) determina que la presencia de As
es capaz de disminuir el PZC hasta 6.5 en presencia
de 1 mmol/L de As lo que indicaria que el mecan-
ismo de liberacién del metaloide bajo este escenario
corresponde principalmente al interambio i6nico con
especies del electrolito. Una disminucién del PZC en
un orden similar ha sido registrado en muestras de fer-
rihidrita sintética con adsorcion de Si (Schwertmann
and Fechter, 1982). Dentro de los factores que expli-
can la limitada desorcion se encuentra el hecho de que
el arsenato adsorbe sobre ferrihidrita mediante la for-
macioén de complejos bidentatos de esfera interna los
que resultan altamente estables bajo las condiciones de
experimentaciéon (Waychunas et al., 1993). Por otro
lado, la transformacion de ferrihidrita a fases como
goethita o hematita también es capaz de liberar met-
ales al reducir el drea especifica y las vacancias de
adsorcion pero estos procesos comunmente presentan
una cinética menor de tal forma que no tendria may-
ores efectos sobre los resultados de este estudio. A
pH 7 y 25°C la transformacién de ferrihidrita a fases
mas estables alcanza s6lo el 1 % luego de 500 horas
de exposiciéon (Das et al., 2011).

Schwertmannita. Durante la experiencia schwert-
mannita demostr6 su capacidad buffer al reducir y
manetner el pH en torno a valores dcidos (pH ~ 4).
Desde el comienzo de la saturacién se registraron con-
centraciones de As bajo el valor nominal del agua ma-
rina pero luego de 2 dias la continua acidificacién del
sistema provoca un aumento en las concentraciones de
arsénico, hierro y sulfato. Al igual que en el caso de
schwertmannita con As coprecipitado esta liberacién
podria corresponder a un episodio de disolucién fuera
del rango de estabilidad de la fase (~ pH 3.7 ). A me-
dida que el pH aumenta sobre 4 las concentraciones
en solucién decrecen hasta sus valores previos a la lib-
eracion. La gran diferencia de carga entre la superficie
mineral y el medio facilitarfa la retencién de oxyan-
iones evidenciado en su alta capacidad de retencién
hasta el final de la experiencia ( liberaciéon < 0.02%
del CTC en fases con As adsorbido y coprecipitado).
A pesar de que aun no existe concenso sobre el mecan-
ismo de incorporacién en schwertmannita algunos au-
tores proponen que la complexacién bidentata para
As(V) seria el factor responsable detras de la gran ca-
pacidad de retencién. A pesar de que se han repor-
tado retenciones del orden de 10% wt. (Regenspurg
and Peiffer, 2005; Liao et al., 2011) a lo largo de esta
experiencia la adsorcién se mantuvo siempre bajo el
0.8% wt. La limitada incorporacién puede entenderse



en base a las condiciones de sintesis. La metodologia
de Regenspurg considera una rdpida precipitacion la
cual tiene como efecto en la morfologia del precipi-
tado la formacién de particulas alargadas de pequefio
diametro (~ 400 nm). Esto repercute directamente en
el desarollo del drea especifica de adsorcién que pre-
sentarfa una extension total variable entre los 4 y 14
m?/g (Regenspurg et al., 2004) lo cual explicaria la
limitada incorporacién de As en esta fase (0.56% wt.).

La solubilidad de schwertmannita en medios alcali-
nos promueve su disociacién derivando en la precip-
itacion de goethita y liberacion de H*, sulfato y otros
metales (Davidson et al., 2008). Al ocurrir la trans-
formacién hacia nuevas fases (goethita/jarosita) Acero
et al. (2006) establece que estas poseen la capacidad
de mantener una fraccién importante del metaloide
liberado. Al existir un aporte considerable de Fe(I1)
como ocurre en ambientes con oxidacién de sulfuros
de hierro la cinética de disolucién y transformacién
puede aumentar en varios ordenes de magnitud. Bur-
ton et al. (2008) establece que la transformacién com-
pleta de schwertmannita a goethita puede llevarse a
cabo en menos de 5 horas a pH>6 con una concen-
tracion de Fe(II) >= 5 mmol/L.

Goethita. Dentro de los distintos precipitados
goethita muestra una de las menores capacidades
de retencion al liberar cerca de 25.77 ppm de As a
una tasa cercana a los 1.43e-05 mol/l/hr durante el
primer dia de saturacién en agua marina (Figura 7).
Posteriormente, la capacidad de readsorcion permitié
reducir la concentracién de As en solucién hasta
en un 50% hacia el final del periodo. Se observa
la existencia de una correlacién inversa entre la
capacidad de acidificacién y la CTC de As. La sintesis
de goethita sin As es capaz de acidificar el medio
hasta un valor de pH 5.7 mientras que la sintesis
con As adsorbido sélo es capaz de reducir el pH del
medio marino a 7.2. Los modelos indican variaciones
dentro del porcentaje de complejos superficiales
segtn el pH de precipitaciéon. A pH 8 el 37% de los
sitios forman complejos superficiales con hidrégeno
mientras que a pH 5 este se reduce a 32% (Balistrieri
and Murray, 1981). En goethita, el As se aloja
mayormente en los sitios ocupados por el sulfato. La
competencia por estos sitios en la zona de PZC no
deberia generar una gran liberacién de As, sin em-
bargo, la incorporacién del metaloide podria reducir
el valor regular del PZC y aumentar la competencia
i6nica tal como se ha visto para otros 6xidos de
hierro (Schwertmann and Fechter, 1982). Cuando
el pH es superior a 8 los modelos de complexacién
indican la predominancia de la especie soluble en
relacién al complejo superficial que se forma bajo
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las condiciones de sintesis ((Goe,uni)z—OASOf), la
alta desorcidn registrada durante este estudio seria
causada por la menor estabilidad de estos complejos y
por la fuerte competencia por las vacancias presentes
en el medio marino. Cuando el pH se situa en la
region circumneutral la especie en solucién es capaz
de formar complejos sobre la superficie de goethita
(Goe_uni-OAsO,0OH~'?) (Figura 8) lo que permite la
reduccion del As en solucidn.

La sintesis desarrollada por Schwertmann y Cor-
nell (Cornell and Schwertmann, 2003) no hace ref-
erencia al grado de cristalinidad o al desarrollo de
area especifica del precipitado. En vista de que es-
tas propiedades pueden ser ampliamente controladas
(Kosmulski et al., 2004) es posible suponer que la ex-
tensa adsorcién de As bajo las condiciones de este
estudio se haya producido sobre agregados submi-
crométricos con el desarrollo de una importante drea
especifica. Adicionalmente, el valor de carga superfi-
cial (Tpg_qas = -1.14) 3 post-sintesis seria un indicativo
de que el mecanismo de adsorcidn en la superficie de
goethita ocurre principalmente mediante formacion de
complejos bidentatos mononucleares (Fendorf et al.,
1997). Las concentraciones de Si en el ambiente
marino (~ 2.9 mg/L) no permiten una desorcién sig-
nificativa, sin embargo, se ha registrado que mayores
concentraciones de Si (como las que podrian ocurrir
en la cercania de los residuos mineros) serian capaces
de desorber hasta 1.5% del As adsorbido en goethita
(Luxton et al., 2008).

ir= Log[(mol oxyanion)/(mol Fe)]
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Figure 8: Complexacién superficial en goethita

Jarosita. De manera similar a goethita, jarosita mues-
tra una alta desorcién en el medio marino liberando
hasta el 45% CTC (6452 ppb)(Figura 7). El pH du-
rante todo el estudio se mantuvo bajo la regién neu-
tra concentrando las mayores variaciones al principio
de la saturacidn, sin embargo, se observa una estrecha
relacién entre el cambio de pH y la cinética de lib-
eracién de As. Luego de ser saturada, la muestra de
jarosita promueve la mayor liberacién de As. Entre el
24° y 4% dia el pH alcanza su maximo valor y la con-
centracion de As en solucién se mantuvo estable en
torno a los 1690 ppb. Desde el cuarto dia la tenden-
cia dentro del sistema fué la de reducir el pH trayendo
consigo un aumento en la cinética hasta registrar 6452
ppb luego de 17 dias del inicio de la experiencia. El
aumento en la concentracién de As en el tiempo ev-
idencia la nula capacidad de readsorcidon de jarosita
fuera del medio dcido. El potencial zeta establece dos
puntos de PZC en jarosita (3.9 y 5.7) puesto que a me-
dida que el pH aumenta existe la tendencia de trans-
ferir oxyhydréxidos de hierro (Zygmunt et al., 2001).
La alta desorcion de As estarfa de acuerdo a la gran
diferencia de carga entre la superficie de jarosita y el
medio en condicién circumneutral. Durante esta expe-
riencia la concentracién de Fe en solucion alcanzé el
maximo entre los 6xidos sintetizados sin embargo no
resulta posible estimar en base a los datos el grado de
participacion de los procesos de disolucién dado que
el Fe es capaz de precipitar paralelamente como una
fase de oxyhidréxidos de hierro.
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4. Conclusiones

Durante esta experiencia los 6xidos de hierro co-
munes en la zona de oxidacién de relaves mineros
mostraron su eficacia en la incorporacién de As bajo
las distintas condiciones experimentales. Las sintesis
de ferrihidrita y goethita fueron las que lograron adsor-
ber una mayor cantidad de As al incorporar ~ 3% wt.
del metaloide en superficie. Al ser saturados en agua
marina los 6xidos presentaron diferencias en su ca-
pacidad de retencidn segin el tipo de incorporacién de
As y la estabilidad de la fase sorbente. Por lo general,
las muestras con As coprecipitado fueron mejores sor-
bentes que las muestras con As adsorbido. Esta difer-
encia en la retencion se debe principalmente a la dis-
tinta cinética entre los procesos de difusion y de inter-
accion entre complejos en la superficie de los 6xidos.
Para la muestra de jarosita, la mayor liberacién reg-
istrada durante este estudio (~ 45% del CTC) puede
corresponder como en el caso de goethita a una difer-
encia en la estabilidad de los complejos superficiales
entre las condiciones de sintesis y el electrolito, por
otro lado, el bajo PZC en esta fase causaria una gran
diferencia de carga que potenciaria la competencia
i6nica con las especies del medio marino favoreciendo
la desorcién de As. Para esta fase el rango de lib-
eracién mantiene una relacion inversa con la variacién
en el pH, cuando este registra valores superiores a
8 la liberacién del metaloide es practicamente nula
mientras que a medida que el pH decrece la cinética
aumenta considerablemente. Ferrihidrita y schwert-
mannita presentaron la mayor retencién en el medio
marino pero en el caso de esta ultima depende prin-
cipalmente de su capacidad buffer al inducir un medio
acido capaz de retener el oxyanion (Tabla 10) pero que
dificilmente podria mantener el pH 6ptimo en un es-
cenario de total inundacién. En el mediano plazo los
procesos de transformacion de los 6xidos metaesta-
bles pueden liberar cantidades importantes de As que
no serian completamente retenidas por los nuevos
sorbentes, para schwertmannita el intercambio entre
sulfato y las distintas especies es capaz de afectar la
estabilidad y aumentar la reactividad incrementando
las tasas de transformacién a goethita (Antelo et al.,
2012). Hacia el final de la experiencia, el incremento
en la concentracion de hierro y sulfato en solucién a
partir de schwertmannita indica la menor estabilidad
de esta fase y el comienzo de los procesos de transfor-
macion y/o disolucion. De existir una amplia disponi-
bilidad de sulfato o Fe(/I) como la que ocurre por oxi-
dacién de sulfuros de hierro la cinética de los procesos
de transformacion puede aumentar en varios ordenes
de magnitud (Burton et al., 2008). Las bajas concen-
traciones de materia organica en el agua marina (1-3



Table 10: Resumen de ensayos de liberacion de As

Mineral As Liberacién 1 dia ~ Liberacién 25 dias ~ Mdaxima liberacién
% wt. % CTC % CTC % CTC
Schwertmannita ~ Coprecipitado 0.56 0.002 0.008 0.045
Adsorbido 0.81 0.010 0.004 0.024
Ferrihidrita Coprecipitado 2.97 0.236 0.068 0.236
Adsorbido 2.96 1.129 0.245 1.401
Jarosita Coprecipitado 0.16 0.116 0.040 0.148
Adsorbido 0.28  5.220 33.388 45.274
goethita Coprecipitado 0.71 0.177 0.102 0.201
Adsorbido 3.34 16.462 18.184 20.579

ppm CH30 (Ogawa and Tanoue, 2003)) no permiten
que la disolucién reductiva sea un mecanismo eficiente
en la liberacion de As aunque se debe tener en consid-
eracién que en el medio costero la disponibilidad de
materia orgdnica suele ser mucho mayor a la que se
encuentra en el océano y que esta seria capaz de jugar
un rol importante en la especicacioén y solubilidad del
hierro (Rose and Waite, 2003). A pesar de que la pres-
encia de especies de As(/1]) se limita principalmente
a procesos bioldgicos se ha visto que su disponibilidad
en zonas expuestas a contaminacién minera puede lle-
gar a formar el 19% del As,,, del sistema (Yusof et al.,
1994). Considerando esto, la estabilidad del As en la
superficie de los 6xidos de hierro en estos ambientes
se encontraria sujeta al efecto que tuviera esta especie
en la complexacion superficial y en la formacién de
distintos tipos de enlaces.

Resultaria util contar con los difractogramas de los
sorbentes luego de la saturaciéon. De esta forma se
podria establecer de mejor manera el efecto de la in-
teraccion con el medio marino al medir los cambios
en las bandas de vibracién de As-O y O-H sobre la
estructura y complejos superficiales de cada fase (Jia
et al., 2007). También se podria determinar la precip-
itaciéon de compuestos como arsenato férrico.

En los sistemas costeros la estabilidad de los dis-
tintos 6xidos debe ser considerada en su conjunto te-
niendo en cuenta variables como la interaccion entre
los complejos superficiales y los iones del medio, la
cinética de transformacién entre fases o los procesos
de disolucidn.
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