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Resumen

Resumen

UASLP

El talio (TI) y sus compuestos estan considerados como no esenciales y altamente
toxicos para los organismos vivos, incluso a bajas concentraciones. Como
consecuencia, el Tl es considerado como contaminante prioritario por diferentes
agencias ambientales internacionales. Por lo tanto, es necesario un conocimiento
detallado de las fuentes de contaminacion, la movilidad y dispersion de TI para
evaluar correctamente el impacto ambiental causado por este elemento. Esta tesis
se enfoca en el estudio del comportamiento geoquimico de Tl en ambientes minero-
metallrgicos en México. Se analizd6 y comprobo la presencia de este elemento
altamente toxico en muestras de procesamiento mineral, subproductos, residuos y
sedimentos procedentes de distritos mineros ubicados en 9 distintas zonas del pais.
De las 65 muestras analizadas se seleccionaron ocho (8) con contenidos de Tl entre
5.45 —199.7 mg kg, y se sometieron a un procedimiento de extraccion secuencial
BCR (Community Bureau of Reference) modificado, obteniendo que en los
materiales analizados el Tl se distribuye principalmente en las fracciones labiles (F1
y F2) y potencialmente moviles (F3 y F4), encontrdndose en algunos casos en
concentraciones mayores a los limites permisibles establecidos por la ley mexicana,
lo cual representa un peligro potencial al medio ambiente y la salud humana. Tras
la caracterizacion mineralégica se observo la asociacién de Tl a fases minerales
presentes en las fracciones F1: intercambiable, F2: reducible amorfa y F3: reducible
cristalina, particularmente oxihidroxidos de Fe y Mn. A partir de los resultados
obtenidos de las muestras naturales, y para un analisis mas profundo de la
interaccion del Tl con fases sélidas presentes en ambientes minero-metallrgicos,
se estudiaron en laboratorio los procesos de incorporacion estructural y adsorcién
de Tl en las fases secundarias sintéticas similares a las encontradas en en estas
zonas. Para ello, se sintetizaron jarosita y birnessita en las que se incorpor6 TI
durante la formacion y se encontraron, por medio de DRX y FTIR, variaciones en la
estructura de dichas fases provocadas por la presencia de TI, confirmando la
incorporacion de contenidos variables de Tl. Asimismo, se evalué la capacidad de

adsorcion del Tl en estas fases puras. La jarosita presenta una mayor capacidad
8




Resumen

para incorporar Tl en su estructura (1.44 mmol g1), mientras que la retencién de Tl

en birnessita se produce principalmente mediante adsorcion superficial (>1 mmol g
1. Por lo tanto, la movilidad del Tl estara altamente influenciada por el grado de
transformacion de minerales primarios que contienen TI, principalmente sulfuros, en
oxihidréxidos e hidroxisulfatos de Fe y Mn, por lo que dichas fases pueden ser
empleadas en métodos de atenuacion natural y almacenamiento de este metal

toxico.




Introduccién

Introduccion

El término “elemento traza” es usado ampliamente para referirse a metales pesados,
metaloides, metales de baja densidad y también no metales que no necesariamente
presentan los mismos riesgos toxicos que los metales pesados. Los elementos traza
se encuentran comdnmente en concentraciones menores a 100 mg kg en rocas y

suelos y juegan un papel importante en los ciclos biogeoquimicos (Alloway, 2013).

Los suelos contienen elementos traza de varios origenes: litogénico- adquirido de
la litdsfera (material parental); pedogénico- debido a los procesos de formacién del
suelo; y antropogénico- elementos depositados sobre y/o en suelos como resultado
de las actividades humanas. Los procesos y factores antropogénicos son los que
controlan el comportamiento de estos elementos (Kabata-Pendias y Mukherjee,
2007).

La presencia de concentraciones bajas de elementos traza en el medio puede
estimular a los organismos como un efecto de corto plazo, sin embargo, niveles mas
altos pueden tener efectos negativos. Tales efectos cronicos negativos,
consecuencia de la exposiciéon a largo plazo, son dificiles de estimar y adn existe

muy poca informacién al respecto (Mittermiller et al., 2016).

En varios ecosistemas se pueden encontrar elementos traza en cantidades
considerables, que pueden tener origen en fuentes naturales o antropogénicas. La
liberacién de elementos traza representa un problema de contaminacién debido a
gue estos no se degradan en el ambiente y tienden a acumularse en organismos
Vivos, entrar a la cadena alimenticia y tener efectos toxicos (Matong et al., 2016)
Los procesos naturales que liberan elementos traza pueden ser la meteorizacion
mineral, erupciones volcanicas y erosion natural. Las aportaciones antropogénicas
de elementos traza se relacionan a las actividades industriales como mineria,
fundicion, galvanoplastia, descarga de aguas residuales y liberacién de gases, asi

como distintas fuentes difusas provenientes de la agricultura como el uso de lodos
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de aguas residuales, fertilizantes y erosién antropogénica (Rinklebe et al., 2017).

UASLP

Los elementos traza, entonces, pueden ser liberados y acumulados en el medio
ambiente por efecto de distintos procesos como lixiviacion, meteorizacion,

combustion y procesos biolégicos, entre otros (Li et al., 2016; Matong et al., 2016).

La creciente problemética generada por los efectos negativos de la movilizacion y
disponibilidad de elementos téxicos en el medio ambiente, como consecuencia de
su liberacién en actividades antropogénicas, ha suscitado el desarrollo de distintas
estrategias de remediacion entre las que destaca la estabilizacion in situ, que es
menos invasiva y de menor costo. La estrategia de remediacién in situ emplea el
uso de aditivos los cuales deben poseer 1) una alta capacidad de intercambio
cationico o 2) que disminuyan la solubilidad de los elementos traza por medio de la
sorcién o coprecipitacion de estos (Peng et al., 2009). Una alternativa efectiva y
econOémica ha sido el uso de minerales como aditivos; entre los méas estudiados y
utilizados se encuentran los aluminosilicatos (arcillas y zeolitas) y los oxihidroxidos
amorfos y cristalinos ricos en Fe/Al/Mn (Hurel et al., 2017). Los mecanismos de
retencion de estos materiales consisten en la adsorcion de los elementos toxicos en
su superficie, enlace metalico, fijacion en la estructura mineral y la precipitacion. Es
necesario el estudio de la distribucion del contenido, migracién e interaccion de los
elementos téxicos para desarrollar técnicas de remediacién apropiadas para

controlar el riesgo ecolégico que implican.

El talio (Tl) es un elemento traza, y su toxicidad se considera mayor que otros
elementos como Pb, Hg, Cr, Ni o Zn (Kazantzis, 2000; Law y Turner, 2011;
Anagboso et al., 2013) Es un metal blanco azulado, que puede encontrarse
combinado con otras sustancias como bromo, cloro, flior y yodo. Al combinarse, se
presenta incoloro, blanco o amarillo (Peter y Viraraghan, 2005). Los minerales de Tl
son raros en la naturaleza, por ello suele ser excluido de la lista de elementos a
analizar a pesar de su alta toxicidad. Aunque no tiene una distribucién uniforme en
la naturaleza y se presenta comunmente en bajas concentraciones, se ha sefialado

como extremadamente toxico debido a que permanece en el aire, agua y suelo
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durante mucho tiempo sin degradarse. Sin embargo, a pesar de su importancia

UASLP

ambiental, es un elemento al que no se le ha prestado mucha atenciéon, como
consecuencia de la dificultad de deteccion que existe al usar técnicas analiticas
clasicas (Peter y Viraraghavan, 2005). La implementacion de técnicas analiticas
cada vez mas sensibles ha permitido que, en los ultimos afios, los estudios
relacionados sobre el Tl tengan cada vez una mayor relevancia (Nielsen et al., 2004;
Das et al., 2007; Amin et al., 2013).

El contenido promedio del Tl en la corteza terrestre es de 0.49 mg kg? (Peter y
Viraraghavan, 2005), y se encuentra presente en dos estados de oxidacién: TI* y
TI3*, siendo el primero el predominante en sistemas geoquimicos (Kazantzis, 2000).
Este metal no se encuentra de forma libre en la naturaleza, sin embargo, se
presenta en muchas fases minerales como elemento traza. Su contenido en el suelo
Se encuentra estrictamente asociado a su presencia en forma monovalente en rocas
qgue han sufrido procesos de transformacion. Entre las caracteristicas de este
elemento destaca su alta afinidad al azufre, por lo que forma sulfuros escasamente
solubles. Se puede hallar en sulfuros de Pb, Zn y Cu, y en carbon; asi como
depdsitos con altas concentraciones de As (Xiao et al., 2004). La exposicion a la
oxidacion de dichos sulfuros resulta en la difusion del elemento en rocas
sedimentarias (Alloway, 2013; Alvarez-Ayuso et al., 2013). Es comln también

encontrarlo asociado a fases de K, generalmente filosilicatos (Vanek et al., 2009).

El Tl no cuenta con la misma importancia econémica que otros elementos traza
como Cu, Pb, Hg, Cr, Ni 0 Zn. Se obtiene a partir del procesamiento de minerales u
operaciones de fundido, y posteriormente es descartado como parte de los residuos
que son dispuestos y, muchas veces, expuestos al medio ambiente (Peter y
Viraraghan, 2005). La ausencia de informacién sobre su distribucion y vias de
dispersiéon a través de procesos naturales y antropogénicos (mineria, combustion
de carbon, produccion de cemento, etc.) y de su posible impacto al medio ambiente

y la salud humana son el motivo de una creciente atencion hacia este elemento,
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para establecer medidas de prevencion y control de su liberacion, asi como

parametros para la regulacion de su presencia en el medio ambiente.
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Capitulo 1. Talio: fuentes, toxicidad y métodos de remocion.

1. Talio: Fuentes, toxicidad y métodos de remocion.
1.1 Caracteristicas de TI

El Tl es considerado un elemento minoritario, pero ampliamente disperso. Sus dos
estados de oxidacion son toxicos para los seres vivos, e incluso mas toxicos que el

arsénico, mercurio, cadmio, plomo, cobre o zinc (Peter y Viraraghavan, 2005).

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas de Tl. Adaptado de Peter y Viraraghavan (2005)

Propiedad Valor
Numero atémico 81
Configuracién del estado electrénico  [Xe] 4f14 5d1° 6s2 6p?
Afinidad electrénica 20
Punto de fusién (K) 577
Punto de ebullicion (K) 1746
Densidad (g/cm?) 11.85
Radio io6nico (A) 1.70

Generalmente, el Tl no forma minerales propios, pero es muy comun hallarlo
asociado a otros por sustitucion, al presentar caracteristicas tanto calcoéfilas como
litéfilas puede encontrarse asociado tanto a sulfuros metéalicos como a silicatos
(cuarzo, feldespatos, micas) (Kabatas-Pendias, 2011; Kabata-Pendias y Mukherjee,
2007). Por ejemplo, el radio i6nico del TI* (Tabla 1) es similar al de K* (1.64 A) vy,
por lo tanto, el Tl puede sustituirlo isomérficamente o por intercambio iGnico en
estructuras minerales en donde el potasio esté presente, como es el caso de la illita
(Gomez-Gonzalez et al., 2014; Jacobson et al., 2005; Wick et al., 2018). Estas fases
minerales con sustitucidn isomorfica suelen presentarse en zonas oxidantes

cercanas a depdésitos de sulfuros.

Los compuestos de TI(l) tienen muchas similitudes con aquellos de los metales
alcalinos: TIOH es muy soluble y es una base fuerte; TI2CO3 también es muy soluble
y se parece a los carbonatos de Na y K; TI* forma sales incoloras y cristalizadas con
muchos oxiacidos, y éstas tienden a ser anhidras; las sales de TI* que forman acidos
débiles tienen una reaccion basica en soluciones acuosas como resultado de la
hidrolisis; asi también, el Tl en su forma monovalente conforma polisulfuros vy

poliyoduros (Earnshaw y Greenwood, 1997).
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Debido a su baja concentracion en el ambiente es necesaria una evaluacion precisa
con limites de deteccion con rangos mas amplios, lo que ha dado pie al desarrollo
de métodos analiticos mas sensibles y costeables. Una gran variedad de métodos
ha sido propuesta para determinar este y otros elementos en bajas concentraciones;
técnicas micro-analiticas modernas tales como la espectroscopia de induccion de
plasma acoplado (ICP-AES), espectroscopia de absorcion atdmica electro-térmica
o de flama, espectroscopia de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
MS), espectrédmetro de absorcion atdmica con camara de grafito (GF-AAS),
fluorescencia de rayos X (XRF) y técnicas electro-analiticas que proveen no solo la
oportunidad de determinar concentraciones con limites de deteccién muy sensibles,
sino que también proveen informacién directa o indirecta sobre la especiacion, es
decir, coOmo se encuentra asociado el elemento traza al mineral (LA-ICP-MS, SEM-
EDS-CL). Sin embargo, a pesar de la existencia de mdultiples técnicas, en la
actualidad se siguen desarrollando nuevos métodos con el objeto de ser mas
accesibles para la determinacion de elementos traza (Cook et al., 2009; Pandey et
al., 2014).

1.2 Usos de Tl

Durante principios del siglo XX, las sales de Tl se utilizaron extensivamente para
tratamientos médicos como sifilis, tuberculosis, malaria y control de hongos.
Asimismo, desde 1920 y durante 45 afos, las sales de Tl fueron utilizadas como
rodenticidas e insecticidas, siendo éste su principal uso (Peter y Viraraghavan,
2005). Actualmente, las sales de Tl se emplean en la produccién de joyeria,
termdémetros, materiales semiconductores de ceramica y lentes opticos (Galvan-
Arzate y Santamaria, 1998; Ramsden, 2007). Sus compuestos se utilizan
principalmente en aleaciones, dispositivos electronicos, equipos electronicos
especializados de investigacion, semiconductores, fuegos artificiales, pigmentos,
tintes, separacion mineraldgica, entre otros; y existe una creciente demanda de TI
como recurso para algunas industrias como semiconductores, cristal de fibra optica,
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obtencién de imagenes por escintigrafia, en superconductividad y como sonda
molecular para emular la funcidon biolégica de iones alcali- metalicos, fuegos
artificiales, pigmentos, tintes y plaguicidas para madera (Lin y Nriagu, 1998; Peter

and Viraraghavan, 2005).

1.3 Fuentes de Tl en el medio ambiente
En general, la presencia de elementos traza en el medio ambiente se deriva de
fuentes naturales y fuentes antropogénicas, la mayoria de las cuales involucran la

presencia de distintos metales y metaloides.

1.3.1 Fuentes naturales

De forma natural, el Tl esta presente en el material parental y también participa en
la formacion de ciertos minerales como lorandita TIAsS2 (59% TI), hutchinsonita
(PbTIASsS9), crookesite (Cu,Tl,Ag)2Se (17% TI), urbaita TIAs2SbSs (30% TI) o
sulfuro de TI(I). Este ultimo, el cual es poco soluble, se asocia fuertemente a
materiales como arcillas y compuestos de hierro o manganeso, incluyendo piritas
(Karbowska y Zembrzuski, 2016). En sistemas hidrotermales se asocia también a
sulfuros, tales como pirita (FeS2), esfalerita (ZnS) o marcasita (FeS2). Su
concentracion en rocas igneas varia entre 0.05 a 1.7 mg kg ( Lin y Nriagu, 1998:
Karbowska y Zembrzuski, 2016).

1.3.2 Fuentes antropogénicas

En la actualidad, la produccién de Tl a nivel mundial no supera las 15,000 toneladas
al afo. Los rubros industriales que producen o usan Tl y sus compuestos no son la
mayor fuente de su liberacion al ambiente y, a pesar de que sus usos son contados,
se estima que entre 2000 y 5000 toneladas de Tl al afio son liberadas al medio
ambiente como consecuencia de la presencia de este metal en materiales utilizados

para procesos industriales (Alloway, 2013).

Las principales fuentes antropogénicas de liberacién de Tl son: emisiones gaseosas

y residuos solidos (y, en algunos casos, lixiviados) que resultan de la produccion de
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cemento; combustién de carbdn y aceites; y extraccion y fundicion de metales no
ferrosos (Kazantzis, 2000). También es comun que el Tl se presente en materiales
procesados provenientes de minas de sulfuro para la recuperaciéon de metales de
valor como oro, cobre, plomo, zinc y uranio (Twidwell y Williams-Beam, 2002). De
este modo, focos de contaminacion tales como plantas de fundicion de metales,
depodsitos minerales de Zn—Pb y los subproductos y residuos de los procesos de
extraccidon mineral, pueden tener un gran impacto en aguas, suelos, sedimentos,

vegetacion, y finalmente también en la salud de la poblacion (Alloway, 2013).

Como se mencion6 anteriormente, se estima que aproximadamente 5000 ton de Tl
son liberadas al medio ambiente al afio debido a las distintas actividades industriales
en las que esta involucrado. De éstas, se calcula que 1000 ton se originan en la
combustion de carbon (Karbowska, 2016). Una cantidad considerable de Tl se
encuentra asociado a sulfuros (aproximadamente 70%) y el contenido restante se

asocia a aluminosilicatos y compuestos organicos.

En residuos de la combustion de carbén —lodos y cenizas— se han hallado altas
concentraciones de Tl (LOopez-Anton et al.,, 2013). De acuerdo al Programa
Internacional en Seguridad Quimica (IPCS, 1996), el punto de fusion de la mayoria
de los compuestos de Tl es entre 200-500 °C y el punto de ebullicion 400-800 °C.
Durante el tostado de minerales que contengan sulfuros ricos en Tl, una fraccion de
este podria evaporarse (Gomez-Gonzalez et al., 2015a). Por ello se atribuye que,
durante la combustion de carbén, y también en la produccién de cemento, las altas
temperaturas favorecen la oxidacion de las fases sélidas, produciéndose la
liberacion de Tl que posteriormente se condensa sobre la superficie de las particulas
de ceniza. Cuanto mayor es el tiempo de contacto entre el Tl y la ceniza y gases de
escape, mayor sera la concentracién de Tl asociado a dichas cenizas, generalmente

de 2 a 10 veces mayor que en su estado previo a la combustién (Karbowska, 2016).

En cuanto a la extraccion extensiva de minerales de sulfuros, su procesamiento,
tratamiento y fundicién es una de las mayores fuentes de difusién y contaminacion

antropogénica de Tl en el medio ambiente (Tabla 2); asi también puede encontrarse
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en altas concentraciones en procesos de concentracion de minerales con metales
de valor. La concentracién obtenida de su recuperacion a partir de metales no
ferrosos y piritas varia de 10-80%, lo cual depende principalmente de su contenido

en el mineral.

Tabla 2. Contenido total de Tl (mg kg1) en minerales, subproductos, residuos minerales
industriales, suelos y sedimentos. Adaptado de Liu et al. (2016) y Belzile y Chen (2017).

Origen de la muestra Ubicacion Concentracion de TI
Materias primas y residuos
Mineral crudo de Zn-Pb Polonia 1.85-2.05
Concentrado de mezcla Polonia 6.1-10.1
Concentrado de galena Bélgica 6.3-7.3
Depdsito de Zn- Pb Polonia 30-6300
Faja piritica ibérica Espafa 50-70
Inclusién de As-Pb-TI-S Suiza 19,200-79,500
Matriz mineral rica en As Macedonia 226
Minerales provenientes de depdsitos Au-As-Sb-TI Guizhou, China 1400
Sulfuros de Hg-As provenientes de depésitos de Hg-TI-As Guizhou, China 100-35,000
Minerales provenientes de depdsitos de Pb-Zn Yunnan, China 110-154
Sulfuros de As-Tl provenientes de depositos de As-TI Yunnan, China 51,400-86,500
Cinabrio, HgS proveniente de depodsitos de Hg Guangxi, China 152
Pirita, FeS2 proveniente de depdsitos de Hg Guangxi, China 24.7
Galena, PbS proveniente de depdsitos de Sb Hunan, China 1.2
Pirita, FeS2 proveniente de depdsitos de pirita Anhui, China 1,100-35,000
Concentrado de Zn Guangdong, China 87.7
Pirita rechazada Espafa 40-60
Polvo de combustién de plantas de produccién de cemento Alemania 42-2,370
Colas de flotacion de minerales de Pb-Zn Yunnan, China 53
Escoria inferior del horno de funcion de pirita Guangdong, China 44.7
Cenizas de pirita Guangdong, China 49.6
Polvo de fundicion de Pb-zZn Guangdong, China 32,800-4,050
Residuos acidos de fundicién de Pb-Zn Guangdong, China 13,300
Suelos y sedimentos
Suelo contaminado con residuos Aznalcdllar, Espafia 0.5-9.4
Sedimentos contaminados de lago Reserva Malter, Alemania 1.6-3.3
Suelos cultivados cerca de fundidoras de metales Novelles-Godault, Francia 0.29-0.89
Suelos cercanos a jales de escorias de pirita China 1.68-7.31
Suelo de una mina de Pb-Zn-Cu abandonada China 24.8-53.8
Sedimentos de rio afectado por actividades mineras China 8.86-19.1 ug g*
Suelo y sedimento cercanos a un area minera Polonia
Sedimento 7.5ugg?
Suelo 350-415 ng g

Los depdsitos de sulfuros contienen cantidades significantes de metales de
importancia econdmica y minerales de ganga donde es posible encontrar elementos
potencialmente toxicos (EPT), entre ellos el Tl, presentes de forma discreta como
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sulfuros o como trazas asociado a otras fases minerales de la ganga. La extraccién
de metales y minerales en estos depdsitos conlleva a la mineralizacion de los
sulfuros, y posteriormente a la oxidacion de estos minerales que son dispuestos en
los residuos mineros, volviéndolos una fuente potencial de contaminacion (Blowes
et al., 2014). EI Tl puede presentarse en sulfuros como HgS, AsS y As2Ss, asi como
en distintos depdsitos minerales (Salatic y Deusic, 1988), donde la composicién
geoquimica y mineralogia del medio seran las que controlen principalmente el

posible impacto negativo al medio ambiente (Lindsay et al., 2015).

En menas que contienen TI, éste se puede presentar en asociaciones complejas de
hasta 20 minerales de metales y elementos minoritarios. Esto provoca que la
separacion de los distintos concentrados sea extremadamente dificil y requiera el
uso de procesos y tratamientos quimicos. Un ejemplo es la produccion de acido
sulfarico a partir de la extraccion de azufre en el procesamiento de pirita, FeSz,
mineral que suele presentar un amplio rango de elementos traza (Cd, Co, Cr, Mn,
Ni, Pb, Tl y Zn) en concentraciones variables. Durante el tostado de la pirita, el Tl
inicialmente asociado a los sulfuros puede incorporarse en oxihidréxidos metélicos
amorfos y cristalinos, y posteriormente transportarse y disolverse en el agua
después del lavado, mientras que otra fraccion puede quedar retenida en la fase

sélida de los residuos (Lopez-Arce et al., 2017).

Como se menciona previamente, el Tl suele hallarse en minerales como la esfalerita
(ZnS), mineral abundante en jales mineros, lo cual podria representar un riesgo
ambiental, considerando que el Tl es toxico incluso a muy bajas concentraciones
(Cook et al., 2009). De acuerdo a Lin y Nriagu (1998), la mayor parte de la
produccién de Tl procede de la esfalerita, uno de los principales minerales de zinc
en depasitos ricos en sulfuros. Sin embargo, aun persisten inconsistencias sobre el
tipo de asociacion que existe entre el elemento y el mineral, ya que no siempre es
posible determinar el tipo de asociacion entre el elemento y la fase mineral

(incorporacion estructural, inclusion, solucion sdlida o adsorcion) (Cook et al., 2009).

19




Capitulo 1. Talio: fuentes, toxicidad y métodos de remocion.

Los suelos, sedimentos, y aguas que se encuentran cerca de zonas de
mineralizacion hidrotermales en areas con actividad minera son mas susceptibles
de tener altos niveles de concentracion de Tl (Lis et al., 2003; Gomez-Gonzalez et
al., 2015a). Como consecuencia del procesamiento de minerales, el Tl es facilmente
movilizado y transportado junto con otros elementos durante la meteorizacion de
sulfuros, pudiendo alcanzar otros compartimentos del medio ambiente, y estar

accesible para organismos vivos, ocasionando efectos negativos (Figura 1).

Actividades antropogénicas
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Figura 1. Ciclo del Tl en el medio ambiente. Adaptado de Belzile y Chen (2017).

1.4 Toxicidad

El Tl ha sido catalogado como altamente téxico en distintos paises como Estados
Unidos, donde el limite maximo del contaminante presente en aguas esta
establecido en 0.14 mg L para efluentes industriales y 2 ug L para agua potable;
y China donde el limite es de 0.1 pg L para agua potable (Pu et al., 2013). Por

tanto, el Tl es toxico incluso en concentraciones extremadamente bajas y, debido a
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su elevada solubilidad, tiende a permanecer en el medio ambiente y acumularse en
organismos vivos (Karbowska et al., 2016). En México, su presencia en suelos se
regula por la norma NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 establece como
concentraciones de referencia totales para Tl en suelos de uso
agricola/industrial/comercial y de uso industrial 5.2 y 67 mg kg, respectivamente.
A pesar de su alta toxicidad, este elemento no tiene una regulacion propia en aguas,
sino que la NOM-052-SEMARNAT-2005 presenta como concentracion de
referencia para contaminantes solubles no normados, los valores de la tabla de
“Universal Treatment Standards” del Codigo Federal de Regulaciones de los
Estados Unidos de América, donde la concentracion de referencia de Tl soluble es
0.020 mg L, un valor muy en alto en comparacién con los estandares de Tl en

aguas establecidos en otros paises como se menciona previamente.

La causa principal de la toxicidad de los compuestos de Tl es la similitud entre los
iones Tl (TI*) y potasio (K*), la cual resulta en el desorden de los procesos
metabdlicos y ciclos biogeoquimicos asociados a la sustitucion del potasio por el Tl
(Vanék et al., 2012). La recepcion de Tl por parte de las plantas se ve favorecida en
suelos con acidez alta lo cual puede ser atribuido a la concentracion del Tl en las

fases soluble e intercambiable, que son mas biodisponibles (Jia et al., 2013).

La exposicion humana al Tl puede ocurrir a través de la inhalacion de particulas
transportadas en el aire y en la comida (Peter y Viraraghavan, 2005), asi como el
consumo de frutas y vegetales cultivadas en regiones con altos niveles de Tl en el
suelo (Karlsson, 2006). Sin embargo, la informacién acerca de sus efectos negativos
en la salud es limitada. Los sintomas de intoxicacion aguda por Tl dependen de la
edad, ruta de administracion y dosis. Las dosis que se han comprobado letales
varian de 6 a 40 mg kg, y en promedio entre 10 y 15 mg kg (WHO/IPCS, 1996).
Al entrar al cuerpo humano por inhalacién (respiracion) e ingestion (por medio de
bebidas y alimentos), el Tl se distribuye a través del cuerpo y provoca efectos
negativos en muchos organos (Jiang et al., 2018). El Tl entra rapidamente al torrente

sanguineo y se transporta a todo el organismo, y se acumula en huesos, rifiones y
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el sistema nervioso. En consecuencia, el funcionamiento de numerosas enzimas se
ve interrumpido (Karbowska, 2016). ElI envenenamiento agudo por Tl en humanos
causa gastroenteritis, polineuropatia, y alopecia o pérdida de cabello. Los sintomas
de intoxicacion crénica por Tl son cansancio, fatiga, dolores de cabeza e insomnio,
nausea y vomito, dolor muscular y de articulaciones, entumecimiento de dedos de
pies y manos seguido de debilidad motora (Blain y Kazantzis, 2015). Ademas, el Tl
presenta riesgos mutagénicos, cancerigenos y teratogénicos (Lee et al., 2015). De
acuerdo a casos reportados, también se ha observado que exposiciones altas de Tl
en mujeres embarazadas tienden a resultar en partos prematuros y bajo peso del

recién nacido (Jiang et al., 2017).

1.5 Distribucion de Tl

El TI es movilizado y transportado junto a otros elementos mediante procesos de
meteorizacion quimica y fisica. Sin embargo, una vez liberado, el Tl tiende a persistir
en suelos y sedimentos (Tabla 3), ya que suele encontrarse asociado a
(alumino)silicatos, fases méas resistentes a la meteorizacion quimica. También
existe una elevada retencion de Tl en aquellos medios que contengan altas
cantidades de arcillas, materia organica y oxihidroxidos de Fe y Mn. El Tl, ademas,
es retenido en los horizontes mas superficiales, excepto en suelos acidos en los que

su movilidad es mayor (Alloway, 2013).

La contaminacibn de suelos y aguas por Tl antropogénico es resultado,
principalmente, de la extraccion y beneficio de minerales, combustién de carboén y
produccion de cemento. En el ambiente terrestre, el Tl suele estar asociado a la
matriz del suelo, el cual limita considerablemente su transporte. Sin embargo, las
sales solubles de Tl son susceptibles de lavarse y alcanzar el medio acuéatico. Tales
compuestos pueden lixiviarse a corrientes de agua subterranea e incrementar, asi,
los riesgos de exposicion (Karbowska, 2016). Estudios previos han demostrado que

el Tl puede liberarse al suelo, agua o sedimentos cercanos cuando los residuos que
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lo contienen estdn expuestos a la lluvia acida (Yang et al., 2005) o como
consecuencia del propio drenaje acido (Rouleau et al., 2003; Perotti et al., 2018)

Tabla 3. Contenido de Tl en diferentes muestras naturales. Adaptado de Karbowska (2016).

Tipo de Sitio de procedencia Rango de
muestra concentracion
Sedimento Canal Deule (Francia)- sedimentos contaminados 1.8-1111 pmol L

cercanos a una fundidora de metales
Bahia Reigous, Francia 0.0001-2.6 pmol Lt
Lago Winter Green (USA) 0.01-0.11 mmol g*
Lago cercano a mina de carbén (Canada) 0.001-0.02 pmol L1
Rios (Polonia) 0.0077-0.72 umol g1
Aguas profundas de mar (Lanmuchang, China) 0.064-5.382 pmol L?
Agua subterranea (Lanmuchang, China) <0.0024 pmol L*
Agua superficial (Lanmuchang, China) 0.24-3.67 pmol L?

Sedimentos de arroyo (zona impactada por el 0.0073-0.0323 pmol g
procesamiento de Zn-Pb)

Aguas Zona minera Boleslaw-Bukowno (Silesia, Polonia) 0.2447 ymol L?

residuales

Suelos Suelo superficial (Polonia) 0.2-145.8 umol kg?
Suelo profundo (Polonia) 0.1-171.7 pmol kg?
Area impactada por actividad minera (Lanmuchang, 0.2-0.6 umol kg*
China)
Suelo natural (Lanmuchang, China) 7-34 pymol kg?
Suelo cercano a planta cementera (Corea) 0.0059-0.0.632 umol g?

El contenido total de EPT en suelos es la suma de las concentraciones de los
elementos derivados de minerales en el material geolégico parental sobre el cual el
suelo se ha desarrollado (fuente litogénica) y se deriva también de un amplio rango
de posibles fuentes antropogénicas (contaminacién). Estas incluyen la deposicién
de particulas atmosféricas (<30 um de diametro), gotas de lluvia que contengan
EPT, o formas gaseosas, aplicaciones directas de fertilizantes agricolas, agro-
quimicos y varios materiales organicos incluyendo lodos de aguas residuales
(Alloway, 2013).

Debido a la caracteristica del Tl para sustituir al K en algunas arcillas y 6xidos de
Mn, se asume que estas fases minerales juegan un papel fundamental en los

mecanismos de retencion de este elemento en el medio ambiente. Esta suposicion
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se apoya en estudios macroscopicos de correlaciones entre los contenidos de arcilla
y Tl en suelos, asi como la deteccion de la luminiscencia producida por el Tl en
algunos minerales donde se encuentra sustituyendo al potasio, como feldespatos,
moscovita, leucita, adularia y otros aluminosilicatos (Gomez-Gonzalez et al.,
2015b). Adicionalmente reacciones de intercambio no especificas con materia
organica o arcillas también pueden contribuir a la retencién de TI(l) (Jacobson et al.,
2005; Voegelin et al., 2015).

Asimismo, su acumulacién en plantas parece estar en funcién de su concentracion
en la fraccion moévil del suelo. El proceso de asimilacion de Tl por las plantas es
relativamente facil ya que, generalmente, se presenta como analogo del K, tal y
como se indicé anteriormente. Su transferencia del suelo a las plantas depende,
ademas, de las propiedades especificas de cada especie, asi como de las
propiedades del suelo tales como textura y contenido hdmico, capacidad de

intercambio catiodnico, pH y otras propiedades (Alloway, 2013).

La concentracion total de Tl es un dato importante pero no suficiente para poder
medir de forma eficaz el peligro que la presencia de este elemento representa para
el medio ambiente. La biodisponibilidad ambiental, asi como su movilidad,
dependen de su especiacion quimica (Vanék et al., 2010). En el medio ambiente, la
especie TI** alcanza una toxicidad 50,000 veces mayor que la de la forma
monovalente, la cual es la especie predominante. En la figura 2 se muestra que la
especie TI* ocupa casi todo el rango Eh—pH. Unicamente bajo condiciones extremas
de oxidacion y alcalinidad pueden presentarse las especies Tl203 y Tl204. Por ello,
el amplio dominio de la especie TI* debe considerarla como un elemento muy maévil
en las interfaces superficiales (Vink, 1993; Voegelin et al., 2015). El TI* puede sufrir
reacciones fotoquimicas o procesos microbiolégicos que lleven a su oxidacion, y en
su forma TI3* precipitar como Tl203 0 adsorberse en coloides de Fe, Mn, o0 Zn (Wong
et al., 1999; Lis et al., 2003; Voegelin et al., 2015; Huangfu et al., 2017).
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Figura 2. Diagrama Eh—pH para el sistema TI-S—O-H. En actividades de especies disueltas de Tl
de 108 a 105 M (en el rango de ~2-200 ppb) (Tomado de Vink, 1993).

25




Capitulo 1. Talio: fuentes, toxicidad y métodos de remocion.

UASLP
La movilidad de Tl es un factor crucial para su potencial efecto toxico, y ésta puede
ser determinada mediante estudios de extraccion quimica secuencial (Karbowska
et al., 2014). Los métodos de extraccion secuencial son utilizados para estimar la
movilidad potencial de elementos de interés en muestras sélidas (suelos, lodos,
residuos, sedimentos), al simular distintas condiciones ambientales de extraccion.
Resultan de especial interés el comportamiento de EPT, pues su objetivo es
establecer el riesgo potencial de contaminacion. Los elementos poco moviles o
asociados a fases inertes 0 poco reactivas presentan un menor riesgo de liberacion
en comparacioén con las fracciones que estan constituidas por fases facilmente
solubles y/o intercambiables. En los métodos de extraccion secuencial, la muestra
interactia sucesivamente con diferentes soluciones de extraccién selectiva y se
cuantifica la cantidad movilizada de analitos (Mittermdiller et al., 2016). En estudios
recientes que han sido llevados a cabo en otros paises, la gran mayoria reporta un
patrén de distribucion en el cual el Tl se presenta mayormente en la fraccion menos
disponible del suelo. Sin embargo, hay una diferencia entre la distribucion del Tl de
origen natural y el de origen antropogénico. En un estudio de Yang et al. (2005)
realizado a distintas muestras de suelo impactado por actividades mineras, el Tl
antropogénico se encontro retenido principalmente en las fracciones labiles (mas
del ~80%), especialmente en la fraccidon intercambiable y la reducible (mas del
~30% y ~45%, respectivamente), mientras que, en muestras de suelo no impactado
por actividades mineras, el Tl se hallé6 predominantemente en la fraccion residual
(~98%).

La concentracion de elementos en las fases sélidas (residuos, suelos, sedimentos,
etc.) puede dividirse en “total” y “potencialmente disponible”, esta dltima es la
fraccion del contenido total que puede movilizarse y asimilarse por los seres vivos.
Las concentraciones totales incluyen todas las formas o especies del elemento, ya
sea como ion asociado a la estructura cristalina de minerales primarios y
secundarios; adsorbido sobre la superficie de minerales secundarios, tales como

arcillas, oxidos y carbonatos; asociado en el estado sélido de la materia organica, y
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como iones libres y formando complejos organicos e inorgénicos solubles en la

solucion del suelo (Alloway, 2013).

Actualmente existe poca informacion acerca del fraccionamiento del Tl en muestras
de relevancia ambiental (Xiao et al., 2004) y, menos aun, sobre el fraccionamiento
de Tl en materiales provenientes del procesamiento de minerales, como por ejemplo
los concentrados y las colas en procesos de flotacion (Karbowska et al., 2014; Liu
et al., 2016). Por su parte, en México no existe informacion reportada acerca de la
presencia, distribucion y liberacion de Tl al medio ambiente durante los procesos de
extraccion y beneficio de minerales. Debido al riesgo que el Tl representa para la
salud humana y el medio ambiente, el estudio de su comportamiento geoquimico
es esencial, ya que proveera informacion respecto a la distribucion, especiacion,

movilidad y destino final del Tl en el medio ambiente (Vanék et al., 2013).

1.6 Métodos de remocioén de TI

Existen diversas técnicas de remediacion de areas contaminadas por EPT, tanto in

situ como ex situ, tales como:

- Lavado: utilizando agua o un surfactante (sustancia con superficie activa). No
se emplea comunmente, y esta limitado por el uso de grandes cantidades de
agua.

- Solidificacién/estabilizacion/inmovilizacion: se realizan modificaciones con
materiales que tengan una alta capacidad de ligar EPT en las fracciones
menos moviles y/o inmovilizarlos al mantener un pH neutral.

- Biodegradacion: las sustancias que contienen EPT son degradados por
medio de la actividad microbiana. Esta técnica debe ser especifica para cada
sitio y sus efectos son a largo plazo.

- Contencidon: minimizacion de la migracion de contaminantes al instalar

barreras superficiales y también en zonas profundas.
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- Encapsulacion: recubrimiento de sitios con una capa de material de baja
permeabilidad para evitar la filtracion de agua y corrientes de agua.

- Fitorremediacion: esta técnica provee un método adecuado de inmovilizacion
de contaminantes con plantas que hiperacumulan EPT.

- Inmovilizacion de EPT mediante sorcion en oxihidroxidos metalicos (Fe, Al y
Mn) y arcillas, los cuales presentan una gran versatilidad respecto a la

retencion de numerosos contaminantes de distinta naturaleza.

A causa de la complejidad de los sistemas ambientales suelo-sedimento-agua, tanto
la presencia de mudltiples contaminantes como los costos son algunos de los

obstaculos al plantear estrategias de remediacion.

La sorcion es uno de los procesos fisicoquimicos mas importantes para la retencion
e inmovilizacion de EPT en el medio ambiente (Figura 3). La adsorcion es un
proceso de superficie que resulta en la retencibn de una sustancia disuelta
(adsorbato) sobre la interfase de un solido (adsorbente), mientras que la
precipitacion consiste en el incremento de volumen de una estructura cristalina o

amorfa como resultado de un crecimiento en sus tres dimensiones.

Por otro lado, la sustitucion isomorfica es una caracteristica comunmente
encontrada en minerales secundarios, en la que, durante la formacién del mineral,
cationes y/o aniones se incorporan en vacantes de la estructura cristalina debido a
la similitud con los iones del mineral. El resultado de este proceso se ejemplifica en
la sustitucion de Mn** por una amplia variedad de metales como Fe3*, Mg?*, Mn?*,

Co?*,Ni%*, Zn?*, 0 Pb?* en 6xidos de manganeso (Essington, 2003) (Figura 4).

Debido a la alta toxicidad de Tl tanto en su forma monovalente como trivalente, se
ha requerido el uso de distintos métodos de retencion con el objeto de prevenir su
movilizacion, como cementacion con Zn; precipitacion reductiva u oxidativa,
adsorcion probada con distintos materiales quimicos y biologicos; e intercambio

i6nico (Twidwell y Williams-Beam, 2002).
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La Agencia de Proteccibn Ambiental de EE. UU. (USEPA, 2002) recomienda la
adsorcion en alimina activada, intercambio i6nico y oxidacion quimica seguida por
precipitacion soélida, como técnicas de referencia para la remocion de TI. Sin
embargo, es extremadamente dificil para ambos meétodos alcanzar los limites
méaximos permisibles sefialados por las normas reguladoras, debido a la alta
competencia que presenta en los sitios de adsorcion, y también en el intercambio
idnico, por la presencia de iones alcalinos como Na*, K*, Ca?* y Mg?* los cuales

suelen estar a mayores concentraciones que el Tl (Wan et al., 2014).

Por otro lado, en la oxidacién quimica seguida de precipitacion, la USEPA
recomienda el uso de oxidantes como H202, KMnO4 y NaClO. Sin embargo, de
acuerdo a Davies et al. (2016) no hay datos reportados sobre la precipitacion
oxidativa de TI, por lo que esta técnica tampoco asegura alcanzar concentraciones

menores a las marcadas por las normativas.

Desorcién Complejacion de superficie

2 I'4
- ”: 0 Precipitacidn de superficie
\ " B . s

Fisiosorcién

Quimiosorcién

Sustitucién
Inclusién

Aller Marceau of ¥, (20021

Figura 3. Principales mecanismos de retencion (Manceau et al., 2002)
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Figura 4. Proceso de adsorcion (a) sucediendo en la superficie de un mineral. Este diagrama
muestra la adsorcion de cationes metalicos hidratados donde el adsorbente es la superficie de un
mineral, el adsorbato es el metal hidratado adsorbido y el metal hidratado en la solucién. (b) ilustra
los procesos de precipitacion y su resultado de crecimiento tridimensional en estructura cristalina

(Essington, 2003).

En el presente trabajo, se realizaron estudios de retenciéon y remocién de TI
aplicando las técnicas de adsorcion y precipitacion, las cuales se describen con mas

detalle a continuacion.

1.6.1 Precipitacion de TI

Durante el procesamiento de zinc, los concentrados de zinc y plomo son tostados
en un proceso de sinterizacioén, el cual es un tratamiento térmico para aumentar el
tamafio de grano. En esta etapa, el Tl es volatilizado junto al cadmio y

posteriormente son depurados de la fase gaseosa. El cadmio es removido por

30




Capitulo 1. Talio: fuentes, toxicidad y métodos de remocion.

intercambio i6nico y la solucidbn concentrada se precipita como carbonato de
cadmio. La fase contiene al Tl como TI(l), que es oxidado a TI(OH)s. El residuo
resultante contiene alrededor de 25-37% de TI, y es lixiviado nuevamente en acido
clorhidrico con bisulfato de sodio para formar cloruro de TI(l). Posteriormente la
solucién es tratada con polvo de zinc para reducir el Tl a su estado elemental. La
solucién final contiene aproximadamente 1 g L de TI (Twidwell y Williams-Beam,
2002).

Por otro lado, la precipitacion de jarosita es ampliamente utilizada en la industria de
zinc para el control de hierro y otras impurezas (Figueiredo y da Silva, 2011). La
jarosita pertenece al supergrupo mineral de la alunita y tiene una formula general
AB3(TO4)2(OH)s, donde A representa un cation grande, como K*, Na*, NHs*, H3O",
Ag*, TI*, Pb?*, Bi®*; B representa un catibn mas pequefio como Fe3* o AP*; y T
representa elementos como S(VI), Cr(VI), As(V) o P(V) (Bayliss et al., 2010;
Figueiredo y da Silva, 2011). La férmula de este compuesto es idealmente
KFe3(S0a4)2(OH)s, pero es posible que otros iones sustituyan parcial o totalmente al
potasio (Dutrizac et al., 2005). La jarosita de Tl (TI*), dorallcharita, TIFe3(SOa4)2(OH)s,
es un mineral que se produce naturalmente y ha sido encontrado en menas con alto
contenido de Tl (Zunic et al., 1994; Dutrizac et al., 2005). El TI**, por su parte,
también puede incorporarse en la estructura de la jarosita, sustituyendo hasta en un
20% al Fe3* (Dutrizac et al., 2005).

A pesar de las ventajas del empleo de esta técnica de inmovilizacién, apenas
existen trabajos relacionados con la interaccién de Tl con minerales tipo jarosita,
aun siendo estos unos de los principales minerales presentes en los procesos

minero-metallrgicos.

1.6.2 Adsorcion de Tl
De entre los diversos métodos para la remocion de contaminantes, la adsorcion ha

sido propuesta con una de las técnicas de mayor eficacia, bajo costo, facilidad de
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recuperacion y reutilizacion para concentrar y remover contaminantes de medios
acuosos Yy suelos bajo determinadas condiciones de operacion (Deng et al., 2016).
Sin embargo, a pesar de que el carbén activado es el sorbente mas utilizado para
la remocion de metales, no existen muchos reportes sobre su efectividad en la

remocion de Tl (Twidwell y Williams-Beam, 2002).

Conviene recordar que la toxicidad de Tl depende de su asociacion con el medio o
sus componentes, y generalmente esta asociacion es atribuida a simples
reacciones de intercambio ionico en oxidos, (alumino)silicatos o materia organica.
Sin embargo, de acuerdo a la literatura (Grdsslova et al., 2015), los sorbentes mas
eficientes de Tl incluyen oxihidréxidos de hierro y manganeso, y arcillas tipo illita.
Esta afinidad se debe fundamentalmente a dos mecanismos de retencién que
controlan la movilidad del metal: (i) la adsorcién especifica de Tl sobre las fases
minerales y (ii) el reemplazamiento del ion K* dentro de las estructuras minerales,
debido a que ambos comparten caracteristicas y comportamiento geoquimico

similares (Grosslova et al., 2015).

1.6.3 Minerales secundarios

La meteorizacién de cualquier material parental involucra la descomposicion fisica
y quimica de minerales, la liberacion de algunos de los elementos constituyentes en
formas solubles, y la formacion de nuevos minerales a través de reacciones
quimicas entre los productos de meteorizacion (Alloway, 2013). Los factores que
controlan el conjunto de procesos de meteorizacion de minerales en rocas y suelos
son: oxidacion, reduccion, hidrdlisis, hidratacién, complejacién/quelacion, asi como

la composicion de la solucién (Kabata-Pendias y Mukherjee, 2013).

Sin embargo, la formacion de estas fases minerales también puede ocurrir en
ambientes minero-metallrgicos a partir de la alteracion de la materia prima, asi
como de los subproductos y residuos generados. En la produccion de drenaje acido
de mina (DAM) ocurre la oxidaciéon quimica y biologica de sulfuros metalicos
presentes en residuos mineros o en colas de procesos minero-metallrgicos, dando

lugar a fases secundarias cuyas caracteristicas dependen de las condiciones en la
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solucién tales como pH, reacciones redox, y concentracion de elementos presentes,
tanto mayoritarios como traza. Por ejemplo, un incremento en el pH puede implicar
qgue las especies metalicas tiendan a precipitarse como hidroxido, oxihidroxido o
hidroxisulfato (Karapinar, 2016). Ademas, estos factores pueden variar
dependiendo del tipo de fase. De este modo, particulas ricas en Fe y/o Mn, y en
medio acido son de las méas importantes entre los factores que controlan el
comportamiento de los elementos traza en ambientes terrestres (Kabata-Pendias y
Mukherjee, 2013). Durante mucho tiempo se ha reconocido el importante papel que
juegan los oxihidroxidos en suelos y sedimentos debido a que elementos téxicos
pueden adsorberse sobre su superficie o coprecipitarse al estar presentes durante
la formacién de las fases secundarias mencionadas. Los sulfuros metalicos que mas
comunmente son fuente de DAM son los de Fe: pirita, pirrotita (Fe1xS,0.7<x>1.0) y
marcasita, aunque los sulfuros de Cu, Zn, Pb o As también contribuyen a su
formacion (Lindsay et al., 2015). Dependiendo de las condiciones especificas del
sitio, los principales minerales secundarios de hierro que pueden precipitar son
goethita (0-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH), schwertmannita
(Fe16016(OH)y(S04)z-nH20), jarosita, y ferrihidrita (FesHOs-4H20), siendo ésta
dltima una fase metaestable que actia como fuente de hierro para la formacién de
otras fases de hierro méas cristalinas como goethita, lepidocrocita y hematita
(Karapinar, 2016). En el proceso de formacién de estas fases secundarias se
pueden concentrar una gran cantidad de elementos traza, entre ellos el TI
(Figueiredo y da Silva, 2011). También se han aplicado 6xidos y oxihidroxidos de
otros iones metalicos, como AI®*, Sn*, Ti?*, Zr** y Mn*", como sorbentes de
elementos traza, debido a la alta capacidad de sorcion y afinidad que presentan

estas fases hacia ciertos elementos toxicos (Adriano, 2011; Wan et al. 2014).

Mas recientemente ha habido un mayor enfoque en cuanto al uso de esta técnica
para la remocion de TI, evaluando adsorbentes como 6xidos de manganeso
(Jacobson et al., 2005; Véanek et al., 2011;Nielsen et al., 2013; Wan et al., 2014)
debido a que este tipo de fases presentan mayor grado de adsorcion que la materia
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organica, oxidos de hierro y arcillas; mayor area superficial; un punto de carga cero
(PZC) muy bajo, por lo que la superficie se encuentra cargada negativamente en un
rango mayor de pH, desarrollando atraccion electrostatica hacia cationes; y
capacidad de intercambio cationico relativamente alto (Twidwell y Williams, 2002).
Por otro lado, las arcillas son el producto principal de la meteorizacion del material
parental y la formacion de suelo como consecuencia de los procesos de interaccion
entre el agua y las rocas (Velde y Meunier, 2008). Estos minerales han sido y
contindan siendo evaluados como adsorbentes naturales de contaminantes debido
a su bajo costo y a la alta eficiencia de remocién mostrada. Su alta capacidad de
adsorcién se debe a su gran area superficial; estabilidad quimica; estructura en
capas, y su alta capacidad de intercambio catiénico (Deng et al., 2015). Por ultimo,
minerales como carbonatos, fosfatos, sulfatos, nitratos y cloruros también tienen
una influencia importante en la distribucién y comportamiento de elementos traza
en suelos desarrollados bajo condiciones geolégicas y climatolégicas especificas
(Kabata-Pendias y Mukherjee, 2013), aunque debido a su relativa solubilidad no son

fases secundarias relevantes para la remocion de TI.

En resumen, los minerales secundarios como arcillas y oxihidréxidos de Fe y Mn,
tanto amorfos como cristalinos, son ampliamente utilizados y evaluados en cuanto
a su capacidad de retencion de distintos EPT, debido a las caracteristicas sorbentes
gue presentan, su bajo costo y también debido a que son constituyentes
ampliamente distribuidos o presentes en los diferentes compartimentos del medio
ambiente (aguas, suelos y sedimentos). Por lo anterior, estas fases tienen una gran

relevancia en el estudio de la distribucion e inmovilizaciéon de TI.

1.7 Antecedentes
Suelos derivados de material parental con mineralizacidén de sulfuros ricos en Tl, asi
como suelos, sedimentos y aguas proximas a zonas industriales presentan un

mayor riesgo de contener niveles elevados de este elemento como consecuencia

34




Capitulo 1. Talio: fuentes, toxicidad y métodos de remocion.

UASLP
del procesamiento de materias primas y de la alteracion de residuos procedentes
de actividades minero-metalurgicas (Fallis, 2013).

Numerosos estudios sobre la incidencia del Tl en suelos y sedimentos han mostrado
diferentes valores de concentracion de Tl en suelos no contaminados (Lis et al.,
2003; GOmez-Gonzélez et al., 2015a; Lee et al., 2015; Karbowska, 2016). Gracias
al desarrollo de técnicas de deteccidn sensibles a concentraciones de menor rango,
ha sido posible realizar analisis de fraccionamiento de Tl en distintos suelos
alrededor del mundo, especialmente en &reas impactadas por actividades que

involucran su potencial liberacién.

Yang et al. (2005) analizaron muestras de suelo recolectadas en una pila expuesta
de residuos de pirita con alto contenido de Tl en una planta de produccion de &cido
sulfarico en la provincia Guangdong, en el sur de China. Los resultados indican que
hay una diferencia en el comportamiento del Tl natural y el Tl antropogénico, ya que
se distribuyen de manera diferente en las muestras que estudiaron. La mayor
concentracion de Tl antropogénico se encontr@ retenida principalmente en las
fracciones labiles (mas del ~80%), especialmente en la fraccién intercambiable y la
reducible (mas del ~30% y ~45%, respectivamente) mientras que, en muestras de
suelo no impactado por actividades mineras, el Tl se hall6 predominantemente en
la fraccion residual (~98%). Por su parte, Jakubowska et al. (2007) estudiaron el
fraccionamiento del Tl en dos suelos formados sobre la terraza de la llanura aluvial
de un riachuelo que fluye a través del area de exploracion de minerales de Pby Zn,
gue a su vez contienen TI. Las muestras estudiadas se sometieron al esquema de
extraccion secuencial BCR, cuyo procedimiento consta de la extraccion de las
fracciones: soluble, intercambiable, reducible, oxidable y residual. A partir de ello se
determiné su movilidad, obteniendo que la mayor concentracion de Tl natural se
presenta en la fase residual, mientras que el Tl antropogénico se encuentra en gran
parte en la fase labil. Se observé también su presencia en las fracciones moviles

del suelo analizado.
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Vanék et al. (2012) aplicaron el procedimiento de extraccion secuencial en muestras
provenientes de un area impactada por la fundicion de Zn de una mina localizada
en la parte sur del altiplano de la meseta de Cracow-Silesia, Polonia. A partir de los
resultados concluyeron, también, que existen diferencias significativas de la
presencia de Tl en las fracciones de dos perfiles diferentes, pertenecientes a suelos
de un bosque y un pastizal utilizado para pastoreo, demostrando el efecto que tiene
el uso de suelo en el comportamiento del Tl. Posteriormente, Karbowska et al.
(2014) analizaron las mismas muestras minerales, y las sometieron al método de
extraccion secuencial BCR, a partir del cual obtuvieron que en los materiales
analizados el Tl se concentro principalmente en la fraccion oxidable, sobre todo en
el caso de las muestras provenientes de flotacion de galena, y en la fraccién residual

en la cual el Tl no es movil.

Anagboso et al. (2013) analizaron la distribucion y fraccionamiento de Tl en los
sedimentos de un estuario de Tamar (Reino Unido) cuya captacion fue usada,
previamente, en la explotacion de minerales de azufre. A las muestras les fue
aplicado el método de extraccion secuencial BCR con modificacion, donde
encontraron al Tl total (80 ng g1) distribuido en las fracciones reducible, oxidable y
residual en un promedio de 50, 18 y 30% respectivamente, y en la intercambiable
solo se detect6 en tres casos. También en muestras provenientes de sedimentos
cercanos a depositos de minerales de zinc-plomo, Lis et al. (2003) encontraron
concentraciones de Tl de 150 y 35 mg kg* en sedimentos acuaticos y suelo,

respectivamente.

Voegelin et al. (2015) encontraron suelos contaminados con altos contenidos de TI,
sugiriendo que puede ser retenido por fases secundarias que se encuentran
presentes en depdsitos de sulfuros y en suelos impactados por la mineria. En otro
estudio, llevado a cabo por Vanék et al. (2009) encontraron que en suelos
impactados por actividades mineras y con presencia de Tl, éste se distribuyo

principalmente a silicatos y arcillas como illita en la fraccion residual, y en cuanto a
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la fraccion mas labil del suelo, el Tl se encontré asociado a 6xidos de manganeso,
comprobando su alta afinidad a estas fases secundarias.

En Espafia, Gomez-Gonzalez et al. (2015a,b) analizaron muestras de suelos de dos
areas impactadas en zonas mineras cuyos residuos permanecen en el sitio
afectando a suelos y sedimentos del curso de aguas naturales cerca de la ciudad
de Madrid. Se examind el contenido total y la distribucion de Tl con un procedimiento
de extraccion secuencial, encontrando que, en ambas zonas muestreadas, el Tl
presente estaba mayormente asociado a cuarzos y aluminosilicatos cuya liberacién

de Tl es muy baja.

Yang et al. (2005) encontraron que la fraccion de Tl que ha sido liberada por
minerales meteorizados es mas facil de extraer de la fracciébn mineral original. Por
tanto, el Tl puede encontrarse adsorbido sobre las diferentes fases sdlidas
presentes en el medio gracias a los procesos de meteorizacion natural. Su movilidad
y disponibilidad estaran altamente influenciadas por la composicion de la soluciéon
acuosa donde se encuentre y por el tipo de fases minerales. Sin embargo, la
informacion relacionada a las asociaciones que forma este elemento esta limitada
(Karlsson, 2006), a pesar de que la retencién de EPT sobre las fases soélidas es uno
de los principales procesos geoquimicos que determinan su movilidad,
biodisponibilidad y destino final en el medio ambiente (Sparks, 2005),
principalmente oxihidroxidos de Fe, Mn y Al, y arcillas debido a su elevada

reactividad.

Dutrizac (1997) estudio la eliminacion del Tl en el procesamiento de Zn a partir de
la precipitacion de jarositas de amoniaco, sodio y potasio, demostrando que la
mayoria del Tl presente en el circuito hidrometallrgico de zinc puede ser precipitado
selectivamente en una pequefia masa de jarosita al llevarse a cabo la reaccion de
precipitacion en ausencia (o baja concentracion) de una fuente de metales alcalinos.
Las jarositas de TI resultantes, TI(Fe)3(SOa4)2(OH)s, pueden ser estabilizadas con

cemento y/o almacenadas para la prevencion de su liberacién al medio ambiente.
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En 2005, Dutrizac et al. evaluaron el comportamiento del TI trivalente en
compuestos de jarosita en una serie de experimentos a escala de laboratorio, en los
que intentaron, sin éxito, precipitar jarositas de Na y K integrando al TI®*
sustituyendo al Fe3* (NaTl3(SO4)2(OH)s y KTI3(SOa4)2(OH)e). Lograron incorporar
cantidades significativas de TI®** en jarositas de potasio, obteniendo precipitados con
la composicion de K(FezxTlx)(SOas)2(OH)s. La presencia de TI** fue confirmada por
medio de espectroscopia XANES la cual mostré que la mayor parte del Tl presente
se encuentra como parte de la estructura de la fase secundaria y el resto, en menor
medida, como TI20s3. El proceso de precipitacion de minerales secundarios es una
alternativa viable para la eliminacién del Tl; sin embargo, a pesar de su importancia,
no sélo econémica sino también ambiental, no existen mas estudios publicados al

respecto en la actualidad.

Recientemente, en contraste con los pocos estudios centrados en la determinacion
de fuentes de liberacién de TI, un mayor nimero de investigaciones se han enfocado
a la alternativa del control del contenido de Tl presente en suelos por medio de
procesos de sorcion. En 2005, Jacobson et al. estudiaron y compararon las
caracteristicas de sorcion de concentraciones traza de Tl con las de Ag en distintos
suelos y en contacto con fases minerales. Asimismo, determinaron la influencia de
diversos factores ambientales por medio de la simulacién de lluvia acida y la
competencia idnica con K* y NHa4*; realizaron isotermas de sorcion de corto y largo
plazo en condiciones batch al poner en contacto soluciones sintéticas con
concentraciones de TI* y Ag* con tres suelos de Nueva York enriquecidos con illita,
ferrinidrita (Fe®*)s.5(OH,0)12 y birnessita (3-MnO2). A partir de los resultados,
concluyeron que el Tl se retiene de forma débil en todos los suelos analizados,
ademas de que la sorcion del Tl se ve favorecida en suelos que contengan arcillas
(illita) y la influencia de la materia organica es despreciable en el proceso. En la
sorcion a largo plazo, concluyeron que son los 6xidos de manganeso los que juegan
un papel importante en la retencién del Tl y que la ferrihidrita no retiene

efectivamente al TI.
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Vanék et al. (2010) evaluaron el comportamiento del Tl en presencia de LMWOA
(acidos orgénicos de bajo peso molecular), e identificaron que, en los sistemas
estudiados, el Tl se incorporé en fases estables (illita o silicatos amorfos), y que en
presencia de los acidos citrico y oxalico hubo mayor movilizacion de TI, lo cual lo
atribuyeron a la complejaciéon de elementos como Ca, Mg y Al. Ademas, en
ambientes ricos en carbonatos, el Tl tiende a co-precipitarse con los carbonatos
recién formados. Por otro lado, la disolucion promovida por el acido acético fue
considerada como el mecanismo que libero la mayor parte de Tl. De la misma forma
que los otros autores, hallaron que las fases responsables de la retencion mas

eficaz de Tl son los éxidos de manganeso (lll, 1V), illita y silicatos amorfos.

Posteriormente, Vanék et al. (2011) analizaron la influencia de la illita y la birnessita
en la atenuacion, por medio de la retencion, y biodisponibilidad de Tl en suelos
contaminados. Para ello, midieron la presencia de Tl en plantas (Sinapis alba L.) por
medio de extraccion secuencial y ensayos de sorcion. Los resultados mostraron que
la aplicacion de birnessita al suelo contaminado modifico la especiacion del Tl hacia
su forma mas insoluble, reduciendo su biodisponibilidad y acumulacion en la planta.
Por su parte, la illita tuvo un efecto menor en la retencion del Tl, sin embargo, esto

podria atribuirse a la composicidén de los suelos estudiados.

Liu et al. (2011) llevaron a cabo el estudio de la sorcion de TI* en goethita , pirolusita
(MnO2) y un sedimento proveniente de China, en funcién del pH, en un rango de 3
a9, y la presencia o ausencia de dos acidos humicos naturales, obteniendo que los
tres materiales resultaron tener una alta capacidad de sorcion de TI, y ésta es
fuertemente dependiente del valor de pH, siendo mayor en la pirolusita, seguida de
la goethita y el sedimento. Ademas, observaron que, en general, la baja
complejacién de TI* y los &cidos humicos y la presencia de estos tiene un efecto
negativo en la sorcién del metal tanto en la pirolusita como en el sedimento

estudiado.

Deng et al. (2016) realizaron un estudio de la capacidad de adsorcion y desorcion

de TI* de soluciones acuosas de las fases Na-montmorillonita y kaolinita en el que
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a partir de los resultados obtenidos hallaron que la retencion de este metal es
altamente dependiente del pH, y que la capacidad de adsorcibn de Na-
montmorillonita fue mayor que la de la kaolinita. Con base en los estudios de
desorcion y regeneracion de los sorbentes utilizados, y tras cinco procesos
consecutivos de adsorcidén-desorcion, encontraron que ambos minerales aun
retuvieron al TI* de manera eficaz, por lo que proponen a Na-montmorillonita y

kaolinita como posibles materiales eficientes para la remocion del TI.

Por su parte, en México la informacion sobre la presencia de Tl en el medio ambiente
es practicamente nula: Alfonso et al. (2003) reportaron la presencia de sulfuros de
Tl al estudiar los respiraderos hidrotermales en Punta Mita, Nayarit donde hallaron
que éstos producen monticulos de toba calcarea, los cuales se acompafian de
minerales de Ba, Hg y TI; sin embargo, no se presenta informacion cuantitativa al
respecto. En Zimapéan, Hidalgo, Armienta et al. (2012) estudiaron la geoquimica y
mineralogia de muestras recolectadas en distintos perfiles de colas de depdsitos
ricas en arsénico donde se determiné la movilidad de distintos EPT en la presencia
de CaCOs, incluyendo el TI. Este se hall6 en concentraciones en el rango de 0.01 a
1.5 mg kg, y al ser analizada su movilidad con respecto a la calcita, se concluy6

gue ésta no tiene un papel importante en la movilizacion del TI.

Hasta la fecha, Unicamente Cruz-Hernandez et al. (2018) han reportado un estudio
sobre el estudio de la movilidad de TI en muestras provenientes de zonas
impactadas por actividades mineras en México y Espafa. Particularmente, en
México se analizaron muestras procedentes de La Colorada y El Tecolote, ambas
presas de residuos mineros en el estado de Sonora; asi como dos plantas de
produccién de Cu y As ubicadas en el distrito minero de San Luis Potosi.
Encontraron concentraciones totales maximas de Tl de 1.19 mg kg en La Colorada;
0.701 mg kg* en El Tecolote; y 46.7 mg kg™ en el distrito minero de San Luis Potosi.
Las muestras fueron sometidas a un procedimiento de extraccion secuencial BCR,
y observaron que, aunque las muestras presentan una concentracion baja de Tl en

las fracciones mas disponibles, la exposicion y meteorizacién de estos residuos
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podria representar un riesgo potencial para la salud, por lo cual debe continuar

investigandose.
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A pesar de su toxicidad, el Tl ha sido poco estudiado, como consecuencia de la
dificultad de ser detectado con las técnicas analiticas convencionales (Alloway,
2013). Su comportamiento durante los procesos biogeoquimicos en los que
participa es poco conocido. Debido a su baja concentracion en el medio ambiente,
la presencia y riesgos del Tl no han sido estudiados en detalle hasta la actualidad.
Sin embargo, sus nuevos usos Yy creciente demanda podrian tener como
consecuencia una mayor liberacion de este elemento toxico debido a actividades
antropogénicas en las que se encuentra involucrado, como la mineria, y su
presencia en pasivos ambientales activos o abandonados, en zonas que
potencialmente podrian generar contaminacion, ya sea por la liberacion del
elemento presente en las rocas, el procesamiento de materias primas o la adicion
de compuestos que favorezcan su liberacion y transporte (Xiao et al., 2004), lo que
supone un alto riesgo de contaminacion del sistema suelo-agua y de ingreso a la

cadena tréfica.

Un amplio nimero de investigaciones han estudiado la adsorcion de EPT para su
remocién, utilizando oxihidréxidos de Fe, Mn y Al, carbon activado, arcillas,
biomasa, entre muchos otros materiales (Twidwell y Williams-Beam, 2002; Liu et al.,
2011; Vanek et al., 2011; Aguilar-Carrillo y Herrera-Garcia, 2018; Wick et al., 2018).
Recientemente, de entre los EPT, ha surgido un creciente interés ambiental en el
estudio del Tl por varios motivos: (i) es un metal téxico incluido en la lista de los
elementos contaminantes prioritarios de la USEPA (Sparks, 2005) con una toxicidad
mas acentuada que As, Hg, Cd o Pb (Nriagu, 1998); (ii) presenta limites permisibles
extremadamente bajos en la normatividad internacional tanto en suelos (1 mg kg?)
como en aguas residuales (0.14 mg L), aguas de consumo (2 ug L?), y la salud
humana (1.7 pg L) (Twidwell y Williams-Beam, 2002) [*Nota: no existe normativa
oficial mexicana referente al Tl en aguas]; (iii) no es removido eficientemente
mediante técnicas de tratamiento convencionales, pudiendo alcanzar aguas

subterraneas y sistemas fluviales (Casiot et al., 2011; Tatsi y Turner, 2014); (iv) se
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encuentra en efluentes derivados del procesamiento de minerales de valor (Au, Ag,
Cu, Pb, Zn, Hg, U) (Casiot et al., 2011; Liu et al., 2016; Gomez-Gonzalez et al.,

2015; Lis et al., 2003); y (v) suele aparecer en el medio ambiente asociado a otros

UASLP

elementos toxicos (As, Pb) (Voegelin et al. 2015; Candeias et al.,, 2015),

procedentes de la mineralizacion de sulfuros y oxidos.

2.1 Hipotesis

El Tl se encuentra presente en depdsitos minerales de Zn-Pb y Au-Ag en México.
El procesamiento minero-metallrgico de estos materiales favorece la solubilidad del
Tl y su movilidad a la fraccién labil de los subproductos y residuos generados. La
posterior meteorizacion de estos materiales a partir de diferentes actividades
minero-metalUrgicas promueve la oxidacion y solubilizacion de sulfuros y otras fases
presentes, liberando iones al medio, y favorece la formacion de minerales
secundarios. Estas fases secundarias, como oxihidroxidos de hierro y manganeso,
son materiales abundantes en los sistemas naturales y son eficaces para la
inmovilizacion de Tl en el medio ambiente, mediante mecanismos de adsorcion
superficial e incorporacion en la estructura mineral, reduciendo su disponibilidad y

el riesgo ambiental que representa.
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2.2 Objetivos

Obijetivo general

Determinar la presencia de Tl en materiales y subproductos del procesamiento de
metales de valor (principalmente Pb y Zn) en México y, en el caso correspondiente,
evaluar su disponibilidad y movilidad en el medio ambiente, asi como estudiar el
comportamiento geoquimico del TI en presencia de fases secundarias

caracteristicas de estos ambientes, tanto durante como después de su formacion.

Obijetivos especificos

e Determinar la presencia de Tl en materiales y subproductos provenientes de
la industria minero-metallrgica en México.

e Realizar la caracterizacidbn mineraldgica de los materiales y subproductos
minero-metallrgicos con contenido de Tl y estudiar su distribucién en las
muestras estudiadas.

e Evaluar la capacidad de retencion de Tl en fases secundarias puras (jarosita
y birnessita), comunmente presentes en zonas impactadas por actividades
minero-metallrgicas, en condiciones batch en funcion del pH.

e Comparar la capacidad de incorporacion estructural frente a la adsorcion
superficial de talio en jarosita y birnessita.

e Comparar la efectividad de la retencion superficial de Tl entre las fases

secundarias puras empleadas.
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3. Metodologia para estudiar la presencia, distribucién y movilidad del Tl en
el medio ambiente.

Con el objetivo de llevar a cabo una investigacion integral con respecto al
comportamiento del Tl en el medio ambiente, se propusieron dos vias principales a

seguir (Figura 5).

Metodologia
Presencia y distribucién de Tl ' Retencién de Tl en fases |
en subproductos de procesos ! secundarias
minero-metallrgicos en f 1 —
i 2
Meéxico. Adsorcion de Tl en fases ' Incorporacién estructural |
v secundarias
Recoleccion y muestreo | T l

’: Sintesis de fases secundarias
con diferentes contenidos de Tl

|

[ Cinética de adsorcién

Digestidn pseudo total y analisis
por ICP-MS

___lsotermas ,‘.’i‘.‘-‘, adsorcién | [ Caracterizacion mineralogica
Extraccién Secuencial (ES) | : . (DRX y FTIR)
l Desorcién |
]

Caracterizacion mineraldgica Digestion pseudo total y
(FRX, DRX y MEB-EDS) \ analisis por ICP-OES

Figura 5. Metodologia empleada.

3. 1 Presencia y distribucidén de Tl en (sub)productos y residuos de procesos
minero-metallrgicos en México.

En esta etapa se estudio la presencia de Tl en muestras provenientes de procesos
relacionados con la extraccion y el procesamiento de minerales de valor en México,
mediante la caracterizacion cualitativa y cuantitativa de estos a través de las

técnicas y procedimientos que se detallan a continuacion.

3.1.1 Procedencia y preparacion de las muestras

Se emplearon 63 muestras de (sub)productos y residuos provenientes de distintos

distritos mineros en los estados de Guanajuato, Zacatecas, San Luis Potosi,
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Michoacan, Jalisco, Sonora, Estado de México y Oaxaca (Figura 6). Cabe

mencionar, que gran parte de las muestra fueron facilitadas por el M.M.I.M. José
Manuel Martinez Gutiérrez y la M. C. Maria del Carmen Ojeda Escamilla del Instituto
de Metalurgia (UASLP). Las muestras estudiadas corresponden a diferentes etapas
del proceso de extraccion y beneficio de metales como Pb-Zn, Au, y Ag: mineral
crudo, productos del proceso de flotacion (pre y post), concentrados, colas, cenizas

y residuos.
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Figura 6. Procedencia de las muestras naturales estudiadas.
Adicionalmente, se recolectaron dos muestras de sedimento en el area de Cerro de
San Pedro (CSP), SLP. Se prest6 especial atencidn a las muestras recolectadas en
CSP, ya que corresponden a un area de acumulacién prolongada de residuos, por
lo que se considerd relevante para evaluar el impacto ocasionado de la lixiviacion
intermitente de dichos residuos sobre los sedimentos circundantes (Figura 7).

Debido a un acuerdo de privacidad, no tenemos la facultad de revelar mas detalles
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que los incluidos en esta Tesis sobre las plantas de procesamiento y fundicion, ni

divulgar los nombres de las compaiiias.

- Mineral crudo

_ Polvos de retorno

-

electrostatica fundicién  trituracién

E

Escorias Escorias descalificadas
calificadas

Polvos y

cenizas

Procesamiento
por lotes/
Flotacién

Colas de
flotacion

Escorias
Fundicién ‘

Producto
refinado

Subproductos

y residuos Refinacion

Figura 7. Etapas generales de procesamiento de minerales.

En todos los casos, las muestras fueron trituradas, secadas en estufa a ~40°C
durante varios dias, tamizadas (<45 um) y homogeneizadas antes de su respectiva

caracterizacion fisicoquimica y mineralégica.

3.1.2 Procedimiento de digestién
Para evaluar la presencia y determinar la concentraciéon de Tl, las 63 muestras se
sometieron a un procedimiento de digestion acida pseudo-total con agua regia (de

aqui en adelante, se referira como “total’). Este procedimiento se considera
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adecuado para estudios ambientales ya que pretende investigar la cantidad de
elementos traza que se pueden liberar en condiciones ambientales comunes
respecto a parametros como pH, temperatura y presion (Rieuwerts et al., 2014).
Brevemente, 0.5 g de muestra se mezclaron con 10 mL de agua regia (7.5 mL HCI
y 2.5 mL HNOs concentrados) en vasos de teflon y digeridos a 120° C en un horno
de digestion microondas (CEM-Mars X) durante 30 minutos. Las soluciones &cidas
obtenidas se filtraron con papel de filtro No. 42 (Whatman), se llevaron a 50 mL con
agua ultra pura (18.2 MQ) y se refrigeraron a 4°C hasta su analisis por ICP-MS.
Ademas, para el control de calidad, se utiliz6 el material SRM 2710 (Montana Soil)
del National Institute of Standards and Technology (USA) como referencia (1.3 mg

kg TI). Todos los experimentos se realizaron por triplicado.
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Figura 8. Imagenes digitales del &rea estudiada en Cerro San Pedro (CSP) donde (a) indica la
ubicacidn de la pila de residuos (muestra M46) y las escorrentias (muestras M47 y M48) cuyo
cauce se direcciona a cuerpos de agua; (b-c) area de procesamiento de minera abandonada en
San Luis Potosi, México.

Todas las determinaciones de Tl en las muestras recolectadas se realizaron

mediante ICP-MS. La técnica de ICP-MS trabaja bajo los principios de la excitacién
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atomica. Una solucion es bombeada dentro de un ambiente térmico, y un sistema

UASLP

de nebulizacién forma una nube de elementos totalmente atomizados que son
excitados por medio de un proceso de colision, el cual eleva a los electrones a un
estado excitado, y posteriormente son separados segun su relacion carga/masa.
Esta sefial es detectada por un espectrometro. La técnica de ICP-OES resulta
similar, sin embargo, se diferencia en que una vez formados los iones, conforme los
atomos regresan a su estado estable, una sefial de radiacion caracteristica es

emitida y es este el parametro detectado y medido.

Se llevaron a cabo diluciones de 1:9 (w/w) para asegurar que la concentracion de
las muestras estuviese dentro del rango apropiado para los estandares empleados
en el analisis. Adicionalmente se realizaron curvas de calibracién que se midieron
antes y después de cada serie de muestras, incluyendo los blancos, ademas de
chequeos de calibracion cada 10 muestras para evaluar la exactitud de los
resultados. Las soluciones de calibracion fueron preparadas a partir de la misma
matriz de soluciones estandar certificadas. Los blancos fueron analizados para
corregir los efectos de fondo presentados por el equipo. Cada valor reportado es el
promedio de tres andlisis realizados, se registré <5% de diferencia para cada
muestra, y <2% de diferencia relativa para los estandares de control utilizados. Los
analisis separados de muestras duplicadas presentaron una diferencia de ~5% para
cada elemento. Los limites de deteccibn mostraron que se podian detectar
concentraciones en el rango de unos pocos pg L' de cada elemento. Las
concentraciones promedio se obtuvieron a partir de tres mediciones consecutivas
en los equipos (dependiendo del caso) ICP-MS Thermo X series 2 e ICP-OES iCAP
7000 series modelo iICAP 7400 duo marca Thermo Scientific del Instituto de
Geologia de la UASLP.

3.1.3 Procedimiento de extraccion secuencial
El contenido total de un elemento es, Unicamente, un parametro de referencia para

la evaluacion de su comportamiento potencialmente téxico y el riesgo potencial que
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implica. La concentracion “disponible” de un elemento es un estimado de la fraccion

del elemento, el cual se presenta como iones libres, complejos solubles o en formas
facilmente disponibles. La disponibilidad se ve afectada por muchos factores
incluyendo pH, potencial redox, nivel de macronutrientes, contenido de agua
disponible y temperatura (Alloway, 2013). El fraccionamiento de elementos traza en
matrices solidas utilizando procedimientos de extraccion secuencial junto con la
medicion de su contenido total se realiza con el objeto de identificar las especies
qguimicas en las que el elemento traza se encuentra presente en las distintas
matrices del medio. Por tanto, el transporte, movilidad y toxicidad potencial del
elemento traza dependen no sélo de su concentracion, sino también de su

distribucion entre las distintas fracciones de la matriz donde se encuentra.

Con el objetivo de identificar a qué fases minerales de las muestras investigadas se
encuentra asociado principalmente el TI, se someti6 a un procedimiento de
extraccion secuencial (Tabla 4) a aquellas muestras que presentaron un contenido
total de TI mayor a 10 mg kg, determinado previamente por medio de la digestién
con agua regia (Tabla 5). Ademas, los sedimentos (0-5 cm de profundidad)
adyacentes a los residuos también se emplearon para el estudio del fraccionamiento
de TI.

Se utiliz6 como base el procedimiento estdndar BCR y, debido al origen de las
muestras, se afiadié una etapa adicional para determinar el contenido de TI
asociado a fases minerales pobremente cristalinas o amorfas, principalmente de
oxihidréxidos e hidroxisulfatos metalicos (Fe, Mn) (Tabla 4) (Caraballo et al., 2009).
El procedimiento de extraccion secuencial se realizd como se describe a

continuacion:

Tabla 4. Agentes quimicos y condiciones experimentales para el fraccionamiento de Tl utilizados
en este estudio?, basados en 0.5 g de peso inicial de muestra.
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Fracciéon Definicion Fases de Condiciones de extracciéon
segmentacién

F1 Intercambiable/extraible  Cationes solubles e 20 mL de 0.11 M CHzCOOH (pH~3),
con acido intercambiables, agitado durante 16 h a temperatura
carbonatos ambiente
F2 Reducible amorfa Oxihidroxidos y 20 mL de 0.25 M NH20H-HCI (pH
oxihidroxisulfatos 1.5), agitado durante 16 h a
amorfos de Fe y Mn  temperatura ambiente
F3 Reducible cristalina Oxihidroxidos 20 mL de 0.5 M NH20H-HCl en 25%
cristalinos de Fe y CH3:COOH (pH 3, buffer), agitado
Mn durante 30 minutos (en oscuridad) a
90°C
F4 Oxidable Materia orgéanica y (Doble) 10 mL de H20: (30%), a
sulfuros 85°C, agitacion intermitente durante

2h hasta su evaporacion.

25 mL de 1 M CH3sCOONH4 (pH 2),
agitado durante 16 h a temperatura

ambiente
R Residual Aluminosilicatos y Se asume como la diferencia entre la
otros minerales concentracion total determinada por
cristalinos digestion con agua regia y la suma

de las cuatro fracciones previas.

aProcedimiento basado en Ure et al. (1993) con un paso intermedio adicional tomado de Caraballo et al. (2009).

- Fraccioén intercambiable (F1): Se afiadieron 20 mL de una solucién 0.11 M de
CH3COOH (pH ~3) a 0.5 g de muestra en tubos de polietileno de 50 mL y se
mantuvo en agitacion a 30 rpm durante 16 h. La suspension resultante se centrifugé
a 3000 rpm durante 15 minutos y se filtré a través de filtros de membrana PVDF de
0.45 um. El sobrenadante se transfiri6 a un tubo de polietileno, se acidificé con
HNOsy se almacend a 4 °C hasta su posterior andlisis por ICP-MS. El residuo sélido
resultante se lavo dos veces con 10 mL de agua ultra pura (18.2 MQ) antes de ser

usado para la siguiente etapa de extraccion.

- Fraccion reducible amorfa (F2): Al residuo sélido de la fraccibn F1 se le
afadieron 20 mL de una solucion 0.25 M NH20H-HCIl en 0.10 M HCI (pH 1.5) y se

llevo a 60 °C en bafio maria con agitacion manual intermitente durante 2 h. La
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suspension resultante siguié el mismo esquema de separacion del sobrenadante y

residuo sdlido que la F1.

- Fraccion reducible cristalina (F3): Al residuo solido de la fraccion F2 se le
afadieron 20 mL de una solucién 0.5 M NH20H-HCI en 25% CH3COOH (pH 3) y se
llevé a 90 °C en bafio maria durante 3 h con agitacion manual intermitente. La
suspension resultante siguié el mismo esquema de separacion del sobrenadante y

residuo solido que la F1.

- Fracciéon oxidable (F4): Al residuo sélido proveniente de la fraccion F3 se le
afladieron 10 mL de una solucién 30% H20:2 y se calenté a 85 °C durante 2h hasta
evaporacion. A continuacion, se agregaron 25 mL de una solucion 1.0 M
CH3COONHa4 y se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente durante 18 h. La
suspension resultante siguié el mismo esquema de separacion del sobrenadante

que la F1.

- Fraccién residual (R): La fraccion residual se calculé como la diferencia entre la
concentracion total del Tl extraido por digestién con agua regia y la suma de las

concentraciones de Tl en las cuatro fracciones (F1+F2+F3+F4).

Por ultimo, al igual que en los experimentos de digestion, se emple6 el material NIST
SRM 2710 (Montana Soil) como referencia. Todos los experimentos se realizaron
por triplicado. En todos los casos, la medicion del contenido de Tl presente en cada
fraccion extraida se realiz6 mediante ICP-MS bajo el protocolo previamente

detallado en la seccion 3.1.2 Procedimiento de digestion.

3.1.4 Caracterizacion fisicoquimica y mineralégica

Ademas del andlisis de contenido total de TI, se realizO también el analisis

geoquimico de elementos mayoritarios por medio de espectroscopia de

Fluorescencia de Rayos X (FRX) (Olympus DELTA Professional), del Instituto de

Metalurgia de la UASLP, equipado con un tubo de anodo de rayos X Rh, con un haz

dual de energia mayor a 40 KeV (165 eV de resolucion) y un detector de corriente
52




Capitulo 3. Metodologia.

de silicio. Se colocé un gramo de polvo de cada muestra en los portamuestras

UASLP

correspondientes y se cubrieron con una pelicula Mylar®. El objetivo de realizar el
analisis de FRX es el de conocer la composicion elemental de materiales midiendo
la fluorescencia de rayos X caracteristica que emite cada muestra cuando es
alcanzada por un haz de rayos X (Essington, 2003). La reproducibilidad de las
mediciones se aseguro con la repeticion por triplicado de los analisis y utilizando los
materiales de referencia SRM 2710a y 2711 procedente del National Institute of
Standards and Technology (NIST, USA), y OREAS 111b (Orea Research and
Exploration Pty Ltd, Australia, (Hamlyn, 2009).

Para determinar las fases minerales cristalinas presentes en cada muestra, y
posteriormente poder correlacionar el contenido de Tly sus asociaciones, se realizé
la difraccion de rayos X (DRX) en las muestras seleccionadas anteriormente por
tener el mayor contenido de Tl (> 10 mg kg*). Esta técnica consiste en emitir
electrones desde una fuente de energia que chocan con los electrones que residen
en los orbitales electronicos del material analizado, desplazando a los electrones de
los orbitales y dejando vacantes. Los electrones de la capa externa se desplazan
para llenar estas vacantes. La energia perdida por estos electrones de reemplazo
se libera y emite una radiacién caracteristica, la cual es medida e identificada
(Essington, 2003).Para ello, se realiz6 el procedimiento estandar DRX en el que las
muestras preparadas se montaron en portamuestras de aluminio. Las mediciones
fueron hechas en un difractometro Bruker D8, en el Instituto de Metalurgia de la
UASLP, operado con voltaje de aceleracion de 40 kV, corriente de filamento de 35
mA y utilizando radiacion de CuKa y un cromatégrafo de grafito. Las muestras se
examinaron en el angulo 26 en el rango 2-70°, con step 0.02° y tiempo de paso de
0.3 s. La identificacion de las fases minerales se realiz6 con la base de datos PDF-
2 utilizando el software de difraccion DIFFRAC.EVA.4.2.1V.

Se analiz6 la morfologia y la textura de superficie de las muestras utilizando MEB,
del Instituto de Metalurgia de la UASLP, con el detector de electrones

retrodispersados (BSE) y con la sefial de electrones secundarios (SEI). Esta técnica
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permite el andlisis elemental y morfoldgico de cualquier material que pueda soportar

UASLP

vacio. La interaccion entre el haz de electrones y el material de estudio resulta en
la emision de particulas, que son posteriormente recolectadas en un detector para
producir informacién acerca de la superficie. El producto final de la colisién del haz
de electrones con la superficie es una imagen de la superficie del material de
estudio. A su vez, los atomos de la superficie del material son excitados por el haz
de electrones emitiendo longitudes de onda especificas de rayos X que son
caracteristicos de cada elemento, de tal manera que se puede determinar la
composicion de la muestra. Las muestras fueron secadas en horno durante toda la
noche a ~50 °C, se ensamblaron en una resina epoxi de baja viscosidad (EpoThin™
2), y se pulieron con un set de lijas gradualmente cada una mas fina, utilizando como
lubricante una emulsién de aceite/agua de baja viscosidad. Las muestras fueron
observadas en un microscopio Jeol-JSM-6610LV equipado con un filamento de
tungsteno y un detector de rayos X Oxford 20 mm? X-Max SDD. Se realizaron,
también, analisis de microsonda y perfiles en microsonda con un sistema
microanalitico de espectrometria de dispersion por rayos X (EDS) EDAX DX4i en el
MEB con una resolucién de 3.0 nm (30 kV). Las condiciones de operacion utilizadas
en el microscopio y el sistema analitico fueron las siguientes: un rango de angulo
de inclinacién de -10 a +90°, voltaje de aceleracion de 30 kV, distancia de trabajo

de 10 mm y rango de corriente de 1pA-1 pA.

3.2 Retencion de Tl en minerales secundarios

En el presente trabajo se propuso el uso de fases minerales secundarias presentes
comunmente en zonas impactadas por actividades minero-metallrgicas para
evaluar los principales mecanismos de retencién del Tl: incorporacion estructural y
adsorcion superficial. Para ello, en funcion de los resultados obtenidos en las
muestras naturales, se llevaron a cabo ensayos de (ad)sorcién y desorcién de Tl en
dos fases secundarias seleccionadas: jarosita y birnessita. Ademas, para estudiar
el comportamiento del Tl durante la formacion de fases secundarias se realizaron

las respectivas sintesis de jarosita y birnessita afiadiendo distintas cantidades de Tl
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en la solucién inicial. A continuacién, se presenta a detalle la metodologia de los

UASLP
experimentos realizados.

3.2.1 Materiales sintéticos

Jarosita

Es un mineral muy comun en zonas de oxidacion de depdsitos de sulfuros o en
suelos acidos. En la industria metallrgica su precipitacion es altamente utilizada
para el control de hierro y otras impurezas indeseadas como, por ejemplo, arsénico
(Ahoranta et al., 2016).

Se sintetizo la jarosita por medio del método de Dutrizac (1997) para obtener una
fase cuya formula tedrica corresponde a KFes3(SOa4)2(OH)s (Figura 9). Para ello se
afadié 0.180 M KCI a una solucion de 0.325 M Fe2(S0a4)s, ajustando el pH en el
rango de 1.2 — 1.5 con 0.1 M NaOH, y se agitdé por un periodo de 24 h a 95 °C en
un reactor con bafio de temperatura controlada (Figura 10). El precipitado obtenido
se lavo con 1 L de agua ultra pura (18.2 MQ), se filtré (Whatman #42) y se seco
durante 8 h a ~40 °C. La fase obtenida se caracterizé6 mediante DRX, MEB, digestion

total y andlisis por ICP-OES para conocer los contenidos elementales totales.

Figura 9. Estructura cristalina de K-jarosita en el que K* ocupa el sitio A en la estructura de la

jarosita de tipo AB3(SQOa4)2(OH)s, donde el sitio B es ocupado por Fe3* (Zahrai et al., 2013).

En la realizacion de la sintesis de Tl-jarosita se siguio el mismo método que para la
jarosita con el fin de obtener una fase de la forma MFe3(S0Oa4)2(OH)s donde M= TI.

Se afadieron concentraciones crecientes de TI* (0.045, 0.09, 0.18 M TINO3) en la
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solucién inicial equivalentes al 25, 50 y 100% del valor estequiométrico del K* a una

UASLP

solucién de 0.325 M Fe2(S0a4)s, para estudiar la capacidad de incorporacion de TI
en la estructura, ajustando el pH en el rango de 1.2 — 1.5 con 0.1 M NaOH, y se
agitaron por un periodo de 24 h a 95 °C en un reactor con bafio de temperatura
controlada. El precipitado obtenido fue lavado con 1 L de agua ultra pura (18.2 MQ),
filtrado (Whatman #42) y secado durante 8 h a 40 °C.

Regulador de
temperatura

Figura 10. Esquema del arreglo del equipo de sintesis de jarosita.

Birnessita

Los 6xidos de manganeso son minerales sumamente importantes y de interés
ambiental debido a que sus estructuras cristalinas tienen capacidades de adsorcion
y oxidacion. Por lo tanto, la birnessita natural juega un rol esencial en el control del
comportamiento geoquimico de muchos elementos traza en ambientes acuéticos y
terrestres, y esto es atribuido principalmente a los defectos estructurales en forma
de sustituciones isomérficas de Mn3* y vacantes de Mn**, los cuales resultan ser
sitios de adsorcion de cationes debido a un déficit de carga positiva (Figura 11). La
fase mineral est4 conformada por capas empaquetadas de octaedros de MnOs que
comparten bordes entre si, y las capas a su vez se encuentran separadas por una

monocapa de moléculas de agua (Kwon et al.,, 2013; Wang et al., 2012). La
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birnessita es el 6xido de manganeso mas comun en el medio ambiente y se

UASLP

encuentra en tamafios de particula a escala nanométrica. La birnessita sintética ha
sido estudiada ampliamente porque representa el comportamiento de materiales

naturales de composicion similar (Manning et al., 2002).

Figura 11. Vista superior del esquema de una capa de una birnessita mostrando el sitio vacante
en el cual un catidn puede ocupar la regidn entre las capas (Villalobos et al., 2014).

Se sintetizé birnessita utilizando el método de McKenzie (1971) acondicionado por
Wang et al. (2012). Brevemente, se afiadieron 45 mL de una soluciéon 6 M HCI, a
0.7 mL por minuto, a 400 mL de una solucion 0.45 M KMnO4 a punto de ebullicion.
Inmediatamente después de agregar el HCI a la solucién, se bajo la temperatura y
se mantuvo a 60 °C durante 12 h. El precipitado obtenido se lavé con 1 L de agua
ultra pura (18.2 MQ), se filtré (Whatman #42) y sec6 durante 8 h a 40 °C.

En la sintesis de Tl-birnessita se siguid el mismo método que para la birnessita, en
donde ademds se afiadieron concentraciones crecientes de TI(I) (0.05, 0.025y 0.1
M TINOs) en la solucién inicial equivalentes al 6%, 12% y 25% del valor
estequiométrico del K*. El precipitado obtenido se lavé con 1 L de agua ultra pura
(18.2 MQ), se filtr6 (Whatman #42) y sec6 durante 8 h a 40 °C.
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Tabla 5. Agentes quimicos y condiciones de trabajo empleadas en las sintesis de fases
secundarias jarosita y birnessita.

Fase sintética Jarosita [KFe3(S04)2(OH)e Birnessita
(Dutrizac, 1997) [MNOxnHO]
(McKenzie, 1971)
Agentes quimicos 0.180 M KCl, 0.45 M KMnOg,
0.325 M Fe2(S04)3, 6 M HCI (0.7 mL/min)

0-10 mL 0.1 M NaOH para
ajuste de pH

Condiciones de pH1.2-15 Temperatura de ebullicion vy

trabajo posteriormente ~60°C
Temperatura 95°C

o Agitacion durantel2 h
Agitacion durante 24 h

3.2.1.1 Caracterizacion de las fases sintéticas

En todos casos, tanto las fases sintéticas puras (jarosita y birnessita) como aquellas
alas que se afadi6 Tl (Tl-jarosita y Tl-birnessita) fueron caracterizadas fisicoquimica
y mineralégicamente siguiendo los procedimientos indicados en las secciones 3.1.2

y 3.1.4, con el fin de comprobar que se tratase de la fase deseada.

Las fases sintéticas también se estudiaron mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR) en un espectrémetro Nicolet iS10, en la Facultad de Ingenieria de la UASLP,
para determinar posibles variaciones estructurales como consecuencia de la
presencia de Tl. La metodologia de este equipo consiste en la emision de radiacion
infraroja de entre 10,000 a 100 cm™ a través de la muestra de interés en la que
cierta cantidad de radiacion se absorbe o atravesarla. La radiacion absorbida se
convierte en energia vibracional por las moléculas de las muestras. La sefial
resultante en el detector se presenta como un espectro, usualmente en el rango de
4,000 a 400 cm™ que es caracteristico para distintos grupos funcionales, lo cual

permite la identificacién quimica de la muestra. Brevemente, unos pocos miligramos
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de muestra finalmente molida se colocaron sobre un cristal de diamante formando

una pelicula uniforme recubriendo la totalidad del cristal con ayuda de un dispositivo
de alta presion. Posteriormente se tomaron espectros de las muestras como el
promedio de 32 escaneos agregados con una resolucién de 2 cm, usando el
espectro del cristal limpio como valor de fondo. Se corrigieron todos los espectros
antes de su interpretacion utilizando la herramienta de correccion de linea base. Por
altimo, la posicion de los picos correspondientes a las bandas de absorcién se

determind utilizando el software Omnic v.9.

3.2.2 Adsorcion de Tl en fases minerales.

3.2.2.1 Cinéticas de adsorcion

Se realiz6 el estudio de la cinética de adsorcion con el objeto de establecer el tiempo
Optimo de contacto. Para ello se afiadié 1 g de sorbente a 25 ml de una solucién 1
mM Tl en tubos de plastico de 50 mL y se agitaron durante distintos periodos de
tiempo: 5, 10, 15, 30, 60, 120, 240, 960 y 1440 minutos, sin ajustar el pH ni la
temperatura. Posteriormente las suspensiones se centrifugaron a 3000 rpm durante
15 minutos, se filtraron con papel de filtro #42 (Whatman), se acidificaron con HNOs3
y se guardaron en refrigerador hasta su analisis por ICP-OES.

3.2.2.2 Isotermas de adsorcion

Cuando se estudia la retencion de un soluto en particulas sélidas, la concentracion
remante del soluto en el compuesto C (mol/L o kg/L) puede ser comparada con la
concentracion de este compuesto retenida en las particulas solidas Q (mol/kg o
kg/kg). La relacion Q=f(C) se llama isoterma de adsorcién (Limousin et al., 2007).
Una isoterma de adsorcion entonces, es util para establecer la afinidad de la
sustancia con cada material utilizado como adsorbente bajo las condiciones

guimicas impuestas (Essington, 2003).
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La adsorcién fue estudiada en funcion del pH (2 y 6) para simular 2 escenarios

diferentes: condiciones caracteristicas de DAM (pH 2) y condiciones de
neutralizacion mediante el incremento de pH (pH 6), debido a que las condiciones
de acidez influyen directamente en la reactividad de la superficie de los minerales
secundarios. Los ensayos de adsorcion se llevaron a cabo por triplicado, afiadiendo
1 g de jarosita o birnessita a tubos de plastico de 50 mL con distintas
concentraciones crecientes de Tl en el rango de 50 a 1000 mg L TI, utilizando
soluciones 0.1 M HNOs y 0.1 M NaOH para ajustar al pH adecuado, y las
suspensiones se agitaron a 30 rpm durante 1 h. Se centrifugaron a 3000 rpm
durante 15 minutos; se filtraron con filtros de PVDF de 0.45 um (Acrodisc), se
acidificaron con HNOs3 y se almacenaron a 4 °C hasta el analisis de contenido total
de Tl por ICP-OES. En todos los casos, la cantidad de Tl retenido por las fases
sélidas se obtuvo por diferencia entre la cantidad afiadida inicialmente y la obtenida
en equilibrio en la solucion. Las isotermas de adsorcion correspondientes fueron
estudiadas al ajustar los datos experimentales obtenidos al modelo de Langmuir (1).

__ QkLC

Ecuacion de Langmuir: =
1+k;C

1)

donde S es la cantidad del elemento adsorbido por el adsorbente (mmol kg?), C es
la concentracion de adsorbato en equilibrio en la soluciéon (mmol L), Q es sorcién
maxima (mmol kg-!) y KL (L mmol ) es una constante relacionada a la afinidad de

la adsorcion.

3.2.2.3 Desorcion de Tl retenido en fases minerales.

Con el objeto de evaluar la estabilidad y efectividad de la retencion de Tl en las fases
minerales, se llevé a cabo un estudio de desorcion (Deng et al., 2016). Para ello, se
utilizaron las fases soélidas remanentes de la interaccién con las soluciones de mayor
concentracion (1000 mg L) en los experimentos previos de isotermas de adsorcion.
Los solidos remanentes se lavaron con ~250 mL de agua ultra pura (18.2 MQ), se

secaron en estufa a ~50°C durante 48 h. Posteriormente, a 0.5 g de cada muestra
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se le afiadieron 25 mL de una solucién 0.01 M NaNOs. Las suspensiones se agitaron

UASLP

durante 1 h a temperatura ambiente, se centrifugaron a 3000 rpm durante 15
minutos para después ser filtrados con filtros PVDF de 0.45 pum (Acrodisc), se
acidificaron con HNOs y se guardaron en refrigerador hasta su analisis por ICP-
OES. A partir de los resultados obtenidos, se calcul6 el porcentaje de Tl desorbido
respecto a la cantidad previamente retenida.
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4. Resultados y discusién sobre la movilidad de Tl en el medio ambiente.

4.1 Presencia de Tl en muestras procedentes de la industria minero-metalurgica.

4.1.1 Contenido total de Tl en muestras procedentes de la industria minero-
metallrgica.

Se analiz6 el contenido de Tl en las 63 muestras recolectadas de diferentes sitios
de actividades minero-metallrgicos, de las cuales 48 mostraron contenidos de TI
superiores a 0.01 mg kg (Tabla 6). Cabe mencionar que estos valores fueron
obtenidos a partir de la digestibn con agua regia y, como se menciond
anteriormente, representan la cantidad de Tl que puede ser potencialmente liberado
bajo condiciones naturales (Escarré et al., 2011; Anagboso et al., 2013; Rieuwerts
etal., 2014). Asimismo, se analizo el estandar Montana Soil 2710 (NIST) empleando
el mismo procedimiento que el realizado en las muestras, obteniendo como
resultado una concentracién de Tl de 0.71 mg kg (Tabla 6), valor que se encuentra
dentro del rango de concentracion certificado. Con lo anterior, se corroboré la
validez de los procedimientos de digestiéon y determinacion de Tl por ICP-MS
utilizados en las muestras minero-metallrgicas bajo las condiciones experimentales
de esta Tesis.

Las muestras de minerales, subproductos y, particularmente, residuos de sitios
impactados por actividades minero-metalirgicas analizadas en este estudio
presentaron un alto contenido de Tl en comparacion con la concentracién promedio
en la corteza terrestre o 0.49-1 mg kg? (Peter y Viraraghavan, 2005; Kabata-
Pendias, 2011). El contenido de TI correspondiente a cada muestra varia
dependiendo del distrito minero, tipo de mineral, y etapa del proceso, y son
comparables con otros valores de Tl reportados previamente en distintos lugares
del mundo, como Polonia (Lis et al., 2003; Karbowska et al., 2014), Espafa
(Alastuey et al., 1999; Gémez-Gonzalez et al., 2015b; Lopez-Arce et al., 2017), y
China (Xiao et al., 2012; Yang et al., 2009; Liu et al., 2016).
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Tabla 6. Contenido de Tl en las muestras recolectadas de actividades minero-metalUrgicas en
diferentes zonas de México, determinado por ICP-MS.

Codigo Muestra

Concentracion

de T2 (mg kg?)
Baja California
M5 Mineral crudo rico en Ag 0-50-0.57
Estado de México
M35 Mineral rico en Au—Ag 111
M36* Concentrado de mineral de Au-Ag 78.5
M37 Colas de flotacion ricas en Au-Ag 5.43
Guanajuato
M1 Mineral crudo rico en Au-Ag 0.41
M2 Concentrado de Au-Ag 0.61-1.70
M3 Colas de flotacion de Au-Ag 0.28
Jalisco
M14 Concentrado mineral de Pb—Ag 0.62
M15 Concentrado mineral de Pb—Zn—-Ag 0.89
M16 Sulfuros y 6xidos de mineral de Pb—Zn-Ag 0.50
Michoacan
M8 Mineral crudo de Ag procedente de depésitos As— 5.39
Sb—Pb
) Morelos
M22* Oxidos de mineral rico en Au-Ag 45.6
Oaxaca
M17 Mineral crudo rico en Pb—Zn—Cu 0.57
M18 Concentrado mineral de Cu 4.31
M19 Concentrado mineral de Pb 5.20
M20 Concentrado mineral de Zn 1.10
M21 Colas de flotacion ricas en Pb—Zn—Cu 0.30
San Luis Potosi
M6 Mineral crudo rico en Cu 0.46-0.53
M7 Concentrado de Ag procedente de mineral de Cu 2.33-2.42
M25 Mineral rico en Zn—Pb—-Cu—Au 0.13
M26 Colas de flotacion ricas en Zn—Pb—Cu—Au 0.08
M27 Desechos de mineral de Zn-Pb 1.47
M28* Cenizas de mineral de Zn—-Pb 49.6
M29 Cenizas de mineral rico en Zn 1.82
M41 Concentrado mineral rico en Zn procedente de 1.26

depositos de Cu—Zn
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M42 Residuos ricos en jarosita procedentes de fundicion  7.29

de Cu-Zn
M43 Cenizas de Cu—Zn 1.71
M44 Subproducto refinado rico en Cu 9.96
M45* Subproducto refinado rico en Cd 169.8

M46*  Pila de residuos de minerales de Zn—Pb—Cu (CSP) 199.7
M4 7* Sedimento (Zn—Pb area de procesamiento, CSP) 5.45
M48* Sedimento (Zn—Pb area de procesamiento, CSP) 5.90

Sonora
M24 Molybdenita de depoésitos de Cu 1.12-3.23
Zacatecas

M4* Mineral crudo rico en Ag 12.6

M9 Primera flotacion de Cu 0.29

M10 Segunda flotacion de Cu 0.32

M11 Tercera flotacién de Cu 0.43

M12 Concentrado mineral de Cu 0.95-1.03
M13 Colas de flotaciéon de Cu 0.14-0.20
M23 Mineral crudo rico en Zn—Pb—Ag 1.42-374
M30 Oxidos de depositos de Pb—Zn—Cu—Ag 0.40-0.52
M31 Sulfuros de depdsitos de Pb—Zn—Cu-Ag 0.74-1.92
M32 Concentrado mineral de Pb 3.32

M33 Concentrado mineral de Zn 0.82

M34 As procedente de depdsito mineral de Pb—Zn—Cu— 1.71-3.30

Ag

M38 Mineral crudo rico en Pb—Zn-Ag 0.41

M39 Concentrado mineral de Ag 1.18

M40 Colas de mineral de Pb—Zn—-Ag 0.29

SRM NIST 2710° 0.71 (0.50-

0.76)
* Muestras seleccionadas para su estudio posterior.
a La concentracion de Tl fue medida por ICP-MS después de la digestion con agua regia realizada
por microondas.
b En paréntesis, el rango de recuperacién de la muestra estandar SRM 2710 Montana soil certificada
por el National Institute of Standards and Technology (NIST)

En general, los concentrados de minerales tienen un mayor contenido de Tl que los
minerales naturales y los residuos, tal y como se observa en las muestras M1 a M3

(mineral crudo, concentrado y colas de flotacién de mineral de Au-Ag), M17 a M21
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(mineral crudo y concentrados de Cu, Pb y Zn), y M35 a M37 (mineral crudo,

concentrado y colas de flotacion de Au-Ag) procedentes de los distritos mineros
Guanajuato, Oaxaca y Estado de México, respectivamente. Estos resultados
confirman que el contenido de Tl generalmente aumenta durante los procesos de
flotacién y coincide con la informacion reportada por Karbowska et al. (2014) y Liu
et al. (2016) con respecto a los contenidos de Tl presentes en el mineral crudo y
procesado. Asimismo, los resultados presentados en la Tabla 6 muestran
claramente la presencia de Tl en depdsitos de sulfuros polimetéalicos junto con otros
metales y metaloides como Zn, Cu, Pb, Ag, Sb o As debido a las propiedades
calcéfilas del Tl (Peter y Viraraghavan, 2005). Por ejemplo, se encontraron
concentraciones similares de Tl a las mostradas en la Tabla 6 en pirita y cinabrio
(24.7 y 152 mg kg1, respectivamente) de depdsitos de Hg en Guangxi, China (Xiao
et al., 2012); en galena, esfalerita y pirita (1.2, 1.6 y 9.2 mg kg, respectivamente)
en depositos de Sb en Hunan, China (Zhou et al., 2011); o en blenda y galena (10.1
y 7.3 mg kg, respectivamente) en depdsitos de Zn—Pb en Polonia (Karbowska et
al., 2014).

En general, se considera que contenidos de Tl mayores a 1 mg kg! en muestras
sélidas son potencialmente contaminantes y representan un peligro para la salud
humana y el medio ambiente (Kabata-Pendias, 2011). Por ello, esta concentracion
esta propuesta como la concentracion maxima permisible (MAC, por su nombre en
inglés) para muestras naturales solidas de relevancia ambiental (Kabata-Pendias,
2011). En esta tesis, 28 de las 48 muestras con contenido de Tl presentan una
concentracion mayor al valor MAC, entre ellas los sedimentos proximos a los
residuos de la antigua planta de procesamiento de Zn—Pb, en el distrito minero
historico de Cerro San Pedro (M47-M48, Tabla 6, Figura 8). De acuerdo a los
resultados, los subproductos y residuos obtenidos tras el procesamiento de
minerales de Zn-Pb-Cu contienen por lo general, mayores contenidos de Tl que
aguellas fracciones procedentes del procesamiento de minerales de Au—-Ag. De

hecho, la muestra con el mayor contenido de Tl de todas las analizadas en este
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estudio corresponde a la recolectada en la pila de residuos de Zn—Pb en CSP (M46,
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199.7 mg kg?), seguida por un subproducto obtenido en una planta de fundicién de
Cu—Zn (M45, 169.8 mg kg?) (Tabla 6). Aunque la mayor fuente de Tl se asocia a
depdsitos ricos en sulfuros, el Tl también se puede encontrar asociado con
oxihidréxidos metélicos como consecuencia de la oxidacion de sulfuros de Fe que
contienen Tl (Kazantzis, 2000; Vanék et al., 2013; Gomez-Gonzalez et al., 2015b;
Lépez-Arce., 2017), caso que se presenta en la muestra M22, mineral rico en Au y
Ag procedente de Temixco, Morelos (Tabla 6, Figura 6), en la que altas cantidades
de Tl se asociaron a oxihidroxidos de Fe, como se discute en la seccion 4.1.2
composicién quimica y mineral.

Cuando los sulfuros minerales son expuestos a altas temperaturas (900-1200°C)
durante procesos de tostado o fundicion, el Tl se puede movilizar y transformarse
en su forma gaseosa (se volatiliza) debido a sus bajos puntos de fusién y de
ebulliciébn. Posteriormente, al entrar a la chimenea y disminuir la temperatura, se
condensa parcialmente en la superficie de las cenizas. Por ello, los subproductos
obtenidos durante la fundicion de sulfuros, como escorias, cenizas y polvos, pueden
contener cantidades significativas de TI, lo cual facilita su movilizacion (Nriagu,
1998; Liu et al., 2016). Esto puede atribuirse a la estructura superficial de los
componentes de estos materiales, ya que el Tl gaseoso obtenido durante la
fundicion se adsorbe mas facilmente por estas pequefias particulas amorfas o de
baja cristalinidad, las cuales suelen presentar mas sitios de adsorcion.
Consecuentemente, cuanto mayor sea el tiempo de exposicidn entre las cenizas y
los gases producidos durante la tostacién/fundicion, mayor sera la concentracién de
Tl en las cenizas, que podria ser varios 6érdenes de magnitud mayor en comparacion
al contenido de Tl previo a dicha tostacion/fundicién (Karbowska, 2016; Liu et al.,
2016). Una de las muestras tratadas en el presente trabajo resulta un excelente
ejemplo de este hecho. La muestra M28 consiste en cenizas volatiles procedentes
del proceso de tostacién de mineral rico en Zn—Pb, en donde la concentracion de Tl
(46.6 mg kg) es mayor en comparacion al contenido de Tl en el mineral crudo (M25)

(0.13 mg kg-1, Tabla 6). La distribucién de Tl entre las escorias, las cenizas volatiles
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y el gas de combustion depende principalmente del modo en que el Tl se presenta
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en el mineral crudo y en el material procesado, asi como la tecnologia empleada
para llevar a cabo el proceso de tostacion/fundicion. Los parametros operativos
como la preparacion del combustible, el proceso de quemado, el tamafio de
particula, asi como las propiedades fisicoquimicas de las fases que contienen Tl
son otros de los factores que influyen en la volatilizacion del Tl (Folgueras et al.,
2017).

Este comportamiento también ha sido observado en otras actividades industriales
en las que se involucran procesos de tostacién de sulfuros, tales como la produccién
de cemento o acido sulfarico, asi como en plantas de energia a partir de carbén,
debido a que el carbén puede contener de 0.11 a 135 mg kg de Tl incorporado en
los sulfuros presentes (Cheam, 2001; Anton et al., 2013; Chen et al., 2013). Debido
al débil mecanismo de sorcion de Tl en estos escenarios (principalmente adsorcion),
la movilizacién de Tl a partir de cenizas y polvos industriales puede representar un
peligro potencial de contaminacion por Tl. Tal es el caso reportado por la
Organizacion Mundial de la Salud (WHO/IPCS, 1996) donde indicaron que el Tl
procedente de polvos se encontraba mas disponible para su adsorcion por plantas
qgue el Tl presente en un suelo procedente de una zona minera de Pb—Zn. Por lo
tanto, es necesario un mayor y mejor cuidado en el tratamiento y disposicion de
estos residuos con el objeto de evitar la movilizacién y solubilizacién de Tl en el

medio ambiente.

Con respecto a la concentracién de Tl encontrado en los sedimentos analizados,
M47:5.45 mg kg y M48: 5.90 mg kg (Tabla 6), es un orden de magnitud mayor al
contenido de fondo promedio de 0.39 mg kg' (n=848) calculado a partir de
sedimentos contaminados y no contaminados de Europa de acuerdo a los datos
FOREGS elaborados por el EuroGeoSurvey (Salminem, 2005), la fuente de
informacion mas grande hasta la fecha en este tema. En general, la distribucion de

Tl presente en sedimentos de arroyo es esencialmente natural, relacionado a
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asociaciones geoldgicas entre minerales félsicos y granitos. Sin embargo, las
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anomalias de Tl presentes en sedimentos, compiladas en la base de datos
FOREGS, indican éstas que son el resultado de la contaminacion por actividades
mineras y metallrgicas, tipicamente asociadas con depositos minerales de Zn—Pb.
Lis et al. (2003) encontraron también, que la explotacion de minerales de Zn—-Pb
conlleva a un incremento significativo de la concentracion de Tl en la capa superficial
de suelos y sedimentos proximos al lugar de operacion. Lo anterior coincide con los
procesos que tienen lugar en el area de estudio (CSP), en donde los sedimentos
reciben los lixiviados procedentes de los residuos mineros (Figura 8 b,c). El
contenido de Tl en las muestras de sedimento (M47 y M48) es de la misma magnitud
gue los datos reportados por Jakubowska et al. (2007) y Karbowska et al. (2014) en
sedimentos de riachuelos estacionales (6.6 mg kg y 7.5 mg kg ') cercanos a la
mina Trzebionka de Zn—Pb, en Polonia. Altas concentraciones de Tl en sedimentos
suponen una amenaza directa al medio ambiente y la salud humana debido a su
posible lixiviacion en aguas subterraneas, su movilizacion aguas abajo, y su
absorcion por parte de raices de plantas teniendo como consecuencia Su
acumulacion en la biomasa. Todo esto, dando como resultado, la posible entrada
de Tl en la cadena tréfica y su almacenamiento en organismos vivos, trayendo
consigo efectos dafinos a la salud (Kazantzis, 2000; Peter y Viraraghavan 2005;
Karbowska, 2016).

Al comparar el contenido de Tl entre la muestra perteneciente a la pila de residuos,
M46 (199.7 mg kg1, Tabla 6) con el de los sedimentos del area impactada M47-M48
(5.45-5.90 mg kg?, Tabla 6) se observa que el sedimento recoge material
procedente del residuo, lo que sugiere que la concentracion de Tl en la pila de
residuos puede haber sufrido los fendmenos de dilucion y dispersiéon. Esto puede
deberse al grado de solubilidad del Tl presente en los residuos o a una posible
dispersién del Tl a través de vectores ambientales, es decir, en particulas coloidales
con capacidad para transportar metales y metaloides en sistemas soélido-liquido
(Hamon et al., 2005; Gomez-Gonzalez et al., 2018) que se discute posteriormente

seccion 4.1.3 Distribuciéon de Tl en la fase soélida. Esto podria tener importantes
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implicaciones ambientales para la movilidad potencial del TI (y otros EPT

asociados), a cuerpos de agua.

4.1.2 Composicién quimica y mineral

Aquellas muestras con un contenido superior a 10 mg kg (10 veces mayor al valor
MAC) fueron seleccionadas para estudios posteriores, con excepcion de la muestra
M35 (mineral crudo rico en Au-Ag) debido a su similitud, de procedencia y contenido
de TI, con la muestra M4 (mineral crudo rico en Ag) (Tabla 6). De acuerdo a dicho
contenido de TI, se seleccionaron 6 muestras para un analisis mas detallado: tres
procedentes de diferentes procesos de pos-flotacién (M4, mineral crudo rico en Ag;
M22, 6xidos de mineral rico en Au-Ag; y M36, concentrado de mineral de Au-Ag), la
ceniza volatil de un proceso de tostado de mineral de Pb-Zn (M28), un subproducto
rico en Cd obtenido de un depésito mineral de Zn-Pb-Cu (M45), y una muestra
perteneciente a una pila de residuos (M46) de un depdsito mineral de Zn-Pb-Cu en
el distrito minero de Cerro San Pedro (CSP). Cabe resaltar que se dio especial
atencion a la muestra proveniente del patio de residuos de Pb-Zn en CSP (M46),
debido a que la zona donde se ubica estad proxima a arroyos estacionales que
alimentan el acuifero “San Luis Potosi” (126-x 10 m%afio) (CONAGUA, 2002), el
cual es utilizado como suministro de agua para actividades agricolas y domésticas
(Figura 8). Ademas, el distrito minero de CSP es una zona de intensa actividad
minera desde 1870, hasta la fecha (Petersen et al., 2001; Studnicki-Gizbert y
Schecter, 2010), lo que resultdé en una prolongada produccién y disposicién de
grandes cantidades de residuos en donde ya se reportaron altos niveles de
concentracion de As, Pb, Cd y Zn (Vazquez, 2012). Asi también, se estudiaron los

sedimentos (M47 y M48) debido a su importancia ambiental.

La composicion elemental, asi como las principales fases minerales presentes en
cada muestra se presentan en la Tabla 7, Tabla 8 y Figura 25 del apéndice,
respectivamente. Los materiales de referencia utilizados fueron Montana soils

2710a y 2711a (NIST) y el mineral de referencia OREAS111b, los cuales fueron
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sometidos a los mismos procedimientos descritos para las muestras, dando como
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resultado concentraciones similares a los valores de los elementos seleccionados a
los certificados (Tabla 8) y cumpliendo en todos los casos el método 6200 de la
USEPA (USEPA, 2007).

Los resultados muestran que las fases sélidas contienen cantidades relativamente
altas de Pb, Zn, Cu, asi como sulfuros y sulfatos de Fe, y bajas cantidades de
elementos traza como Cd, As, Sh, o Mn, dependiendo de las caracteristicas del
depdsito mineral y etapa de procesamiento. Todas las muestras analizadas
presentan una caracteristica disminucion de S durante el procesamiento de las
materias primas, ya que los sulfuros sufren una fuerte oxidacion que conlleva la
pérdida de azufre en forma de SOz). En general, las muestras enriquecidas en Tl
con altas cantidades de Ag (M22, M36) presentan concentraciones menores de Zn,
Pb, Cu y Cd que aquellas donde el contenido de Ag es despreciable, lo cual se
puede deber también al tipo de muestra, ya que las muestras con alto contenido de
Ag son concentrados minerales obtenidos de un proceso de post-flotacion, mientras
que aquellas muestras con bajo contenido de Ag son subproductos y residuos
derivados de minerales de Zn-Pb. Por tanto, las diferentes etapas en el
procesamiento del mineral afectaron la composicién mineralégica de las muestras.
Por ejemplo, la muestra M22 presenta cuarzo (SiO2) y jarosita (KFe3(SOa4)2(OH)e
como fases cristalinas principales, mientras que el mineral de sulfuro cernyta
(Cu2CdSnSna) se detect6 Unicamente en la muestra M36 (Tabla 7). Por el contrario,
las muestras M28 (cenizas de mineral de Zn-Pb), M45 (subproducto refinado rico
en Cd), y M46 (pila de residuos de Zn-Pb-Cu, CSP) muestran, en los espectros de
DRX, un gran numero de picos debido al mayor numero de procesos de
transformacion a los que fueron sometidas (Tabla 6, Tabla 7). En cuanto a la
muestra M28, las fases minerales principales encontradas fueron bromuros y
cloruros, lo cual se confirmé posteriormente por analisis de microscopia MEB con
EDS (Figura 13, e-f) en el que se observaron particulas con multiples fases ricas en

Cu, Pb, Zn, Cl y Br como componentes principales. La composicion elemental de
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las cenizas analizadas en este estudio concuerda con la de muestras de polvos

procedentes de otros procesos de fundido de Pb-Zn (Liu et al., 2016).

Tabla 7. Patrones obtenidos de la difraccidn de rayos X en polvos de las muestras seleccionadas.

Muestra Fases principales? Fraccion amorfa (wt%)
M4 Cuarzo (Q), Sulfuro de Cr-Zn (ZnS") 19.1
M22 Cuarzo, Plumbojarosita (Pb-Jr) 19.6
M28 Cu(OH)CI (Cc), PbBrCI (Lbc); Pbs02(SO4) (LO) 20.0
M36 Cuarzo (Q), Cernyita (Cn) 10.3
MdS Lavendula (Lv), Parabutlerita (pbt), Cus(AsO4), (CuAs), Szmikita 193

(Sz), Franklinita (Fk)

Cuarzo (Q), Jarosita (Jr), Birnessita (Bn), Bassanita (Bs),

M46 o 17.7
MnO-H20 (MnO), Zeolita rica en Cd-Zn (Zt), Yeso (G)

M47 Cuarzo (Q), Yeso (G), Jarosita (Jr), PoHAsO, (La), Kaolinita (K)  14.7

M48 Cuarzo (Q), Yeso (G), Jarosita (Jr), Azufre elemental (S) 13.2

3L os difractogramas de cada muestra pueden ser encontrados en el apéndice de esta tesis.

El coeficiente de correlacion de Pearson (r) se calculdé para analizar la posible
relacion entre la concentracion total de Tl y la concentracion de otros elementos
presentes en las muestras. En general, el contenido de Tl no muestra una
correlacion significativa con otros elementos. Sin embargo, se observa una
correlacion positiva entre las concentraciones de Tly Mn (r=0.79, R?>=0.54) asi como
S (r=0.81, R?=0.57), mostrando cierta afinidad entre el Tl y estos elementos (Tabla
8). Este resultado sugiere que el Tl puede estar asociado a minerales de Mny S a
través de diferentes mecanismos de sorcién, muy probablemente incorporacion
estructural o adsorcion superficial. La formacion de minerales de Mn y S en las
muestras empleadas apoyaria esta correlacion (Tabla 7). De hecho, este fenémeno
ya ha sido reportado previamente en estudios de muestras minero metalargicas (Lis
et al.,, 2003; Gomez-Gonzalez et al., 2015a; Liu et al., 2016; Aguilar-Carrillo y
Herrera-Garcia, 2018; Cruz-Hernandez et al., 2018).
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En algunos casos, un bajo contenido de S puede ser interpretado como un riesgo
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bajo de contaminacion, sin embargo, residuos con baja concentracion de S (<3 wt%)
pueden resultar fuentes de DAM y provocar un amplio impacto sobre el medio
ambiente (Parviainen et al., 2012). Este dato es sumamente relevante al estudiar el
caso del distrito minero de CSP donde se localizan las muestras de una pila de
residuos de Zn-Pb (M46), y sedimentos (M47 y M48) (Figura 8), ya que a pesar de
que la pila de residuos presenta un bajo contenido de azufre (~5 wt%), los
sedimentos cercanos son ricos en Fe y S, y acumulan cantidades significativas de
elementos contaminantes como Pb, Zn, As y TI liberados por la continua
meteorizacion de dichos residuos (Tabla 8).

La concentracion de los elementos en los sedimentos es mayor que en la pila de
residuos (con excepcion de Zny Mn), con Fe y S como los componentes principales.
Los resultados de difraccion de rayos X muestran que la jarosita y el yeso
(CaS04-2H20) son fases presentes en los sedimentos analizados (M47-M48, Tabla
7). Estas 2 fases también estan presentes en la muestra de la pila de residuos,
sugiriendo que las fases minerales que se encontraron en los sedimentos proceden
de los residuos, pues a pesar de que en la superficie no se observan sulfuros, se
pueden hallar sulfatos, producto de la meteorizacion de los sulfuros que existen en
el interior de la pila (Montes-Avila et al., 2018). Es decir, la meteorizacion de los
residuos produce la oxidacién y la solubilizacion de los sulfuros y otras fases
presentes, liberando los iones oxidados de Fe(ll)/Fe(lll), S(VI), As(lI)/As(V),
Mn(I1)/Mn(1V), entre otros, y promueve la formacién de minerales secundarios, los
cuales pueden llegar a los sedimentos. Es importante mencionar también que la
presencia de fases amorfas o de baja cristalinidad como los oxihidroxidos de Fe/Mn,
asi como el arseniato férrico amorfo (AFA) en los sedimentos no se puede descartar,
ya que aproximadamente el 13-15% de la fase solida corresponde a una fraccion
amorfa de acuerdo a la estimacion del grado de cristalinidad obtenido en el andlisis
semicuantitativo de DRX (Tabla 7).
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La presencia de las fases cristalinas y amorfas de Fe/Mn en suelos y sedimentos

impactados por residuos minero-metalirgicos es ampliamente conocido ya que

tienen un papel importante en la retencion de EPT (Blowes et al., 2014).

Se puede observar una gran disminucion en la concentracion de Tl entre la muestra
de la pila de residuos (M46, 199.7 mg kg1), y los sedimentos (M47-M48, 5.45 y 5.90
mg kg?, respectivamente). Esto puede deberse a diversos factores como (i) la
pérdida progresiva de sulfuros debido a la continua oxidacion superficial a la que
estan sometidos los residuos; (ii) los mecanismos de atenuacidon naturales tales
como la adsorcion y transporte de Tl asociado a minerales secundarios de reciente
formacion; y (iii) muy probablemente al aumento de la escorrentia superficial de la
pluma contaminante y que finalmente podria alcanzar aguas subterraneas por
percolacién. Ademas de la diferente concentracion de Tl, también es relevante que
las fases cristalinas de Mn no se observaron en los sedimentos a pesar de estar
presentes en la pila de residuos, debido fundamentalmente a la diferente
concentracion de Mn en los sedimentos, siendo un orden de magnitud menor que
en los residuos (Tabla 8). Esto puede ser debido a la transformacion de las fases
de Mn en los valores de pH de los lixiviados procedentes de los residuos (pH 1.9-
2.3), provocando la solubilizacién de la mayor parte del Mn y su movilizacion en vez
de precipitarse nuevamente en el sedimento (Tu et al.,, 1994). Por tanto, la
meteorizacion de los residuos puede dar lugar a la formacion de coloides ricos en
Mn, los cuales son particulas ampliamente distribuidas en estos ambientes y que
pueden ser transportadas facilmente. Consecuentemente, las fases coloidales de
Mn pueden actuar como vectores geoquimicos (portadores) para el transporte de Tl
en sistemas residuo-sedimento-cauce, jugando un papel clave en la movilizacién
del TI (Lis et al., 2013).
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Tabla 8. Concentracion elemental promedio (n=3) de muestras seleccionadas determinado por FRX.

Muestra TR Au Ag Pb Cu Zn Cd Fe As Sh Mn S
mg kg! wt%
Materiales
M4 12.6 BDL® 178 1.02 0.12 1.22 0.038 0.73 BDL 0.06 0.01 0.35
M22 45.6 9.84 1480 3.71 0.14 0.17 BDL 21.7 0.58 0.24 0.03 2.06
M28 49.6 274 BDL 134 9.29 6.95 0.23 0.29 0.21 0.082 0.03 2.04
M36 78.5 97.7 4610 0.82 0.18 1.85 0.015 12.8 0.46 0.12 0.04 4.06
M45 169.8 BDL BDL 0.76 5.48 45.9 18.9 0.09 0.01 4.46 0.11 2.96
M46 199.7 BDL BDL 0.073 0.013 2.61 0.010 12.8 0.041 0.007 0.61 5.14
Sedimentos
M47 5.45 BDL BDL 0.53 0.022 0.31 BDL 20.9 0.397 0.010 0.041 3.30
M48 5.95 BDL BDL 0.74 0.023 0.80 0.008 13.7 0.135 0.012 0.014 3.15
Estandares®
NIST 2710a BDL BDL 36 0.56 0.37 0.41 BDL 4.83 0.15 BDL 0.18 0.87
NIST 2710a values 1.52+0.2 0.2 40 0.55+0.00 0.34+0.01 0.42+0.00 12.3+0.3 432+0.08 0.15+0.00 0.01 £0.00 0.21+0.01 n.r
NIST 2711a BDL BDL BDL 0.130 0.01 0.034 0.004 2.62 0.01 BDL 0.06 0.051
NIST 2711a values 3 n.r. 6 0.14+0.00 0.01+0.00 0.04+0.00 0.005+0.00 282+0.04 0.01+0.00 0.002+0.00 0.07+0.00 n.r.
OREAS 111b BDL BDL BDL 0.04 2.23 0.40 BDL 31.9 0.02 BDL BDL 149
OREAS 111b values n.r. n.r. <20 0.04 £0.00 244+0.13 043+0.02 0.002+0.00 355+18 0.02+0.00 0.002+0.00 n.r. n.r

& Concentracién total de Tl medida por ICP-MS después de pseudo-digestion total asistida por microondas, incluidas para comparacion.

b \alores de concentraciones de referencia certificadas y no certificadas en mg kg y % con las desviaciones estandar de los materiales certificados seleccionados.

¢ Por debajo del limite de deteccidn.

n.r., no reportado.
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4.1.3 Distribucién de Tl en la fase sélida

UASLP

Se realiz6 el fraccionamiento de Tl en las muestras seleccionadas utilizando un
procedimiento de extraccion secuencial BCR modificado con el objeto de conocer la
concentracion del mismo que puede ser movilizada con facilidad y transportarse a otros
compartimentos del medio ambiente. Por tanto, se estudié su distribucion entre las
distintas fracciones de la matriz de cada muestra, asi como del material de referencia
SRM 2710 (Tabla 9). Aunque el NIST 2710 solo estéa certificado para el contenido total
de TI, puede resultar util para la evaluacion de la cantidad de Tl extraible. De hecho,
existen otros trabajos que también emplearon materiales de referencia similares para el
estudio de la distribucion de Tl mediante procedimientos de extraccion secuencial
(Gomez-Gonzalez et al., 2015b; Liu et al., 2016). Adicionalmente, y para una mejor
comparacion de la posible movilizacion de Tl entre las muestras estudiadas, se muestran
también los valores absolutos de Tl extraidos en cada fraccion en cada muestra (Figura
12). La fraccion labil de Tl se considera como la suma de las concentraciones medidas
en las fracciones intercambiable y reducible amorfa (F1 y F2). Por otro lado, la fraccién
potencialmente movil, que requeriria de condiciones especificas para la liberacion del Tl
asociado a ésta, se considera como la suma de las concentraciones reducible cristalina
y oxidable (F3 y F4). Por ultimo, la fraccion residual (F5) se considera ambientalmente
inaccesible, ésta representa la diferencia entre la concentracién total de Tl extraido por
digestion con agua regia y la suma de las fracciones F1-F4 . Como lo describen Bacon 'y
Davidson (2008) y Anagboso et al. (2013), las asociaciones de Tl presentadas en la Tabla
4 son aproximadas, y aunque tienen como objetivo fases minerales especificas, los
resultados muestran estrictamente la solubilidad del Tl en contacto con determinados
reactivos bajo condiciones especificas.

La distribucion de Tl en concentrados minerales de Au y Ag (M4 y M36) se presento
principalmente en la fraccion residual (78 y 55% respectivamente), seguido por las
fracciones oxidable (16 y 13%) y reducible (3 'y 22%) (Tabla 9, Figura 12). Sin embargo,
se encontraron pequefias cantidades de Tl en las fracciones intercambiable, F1 (1.7-

2.3%) y reducible amorfa F2 (1.8-7.3%). La presencia de Tl en la fraccion residual esta
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ligada a la asociacion del Tl a aluminosilicatos y otros minerales bien cristalizados como
cuarzo, feldespatos o micas; mientras que en la fraccion oxidable se encuentran
numerosos sulfuros (ZnS, Cu2CdSnS4) como lo muestran los resultados de DRX (Tabla
7). Estas fases fueron observadas también por medio de andlisis en MEB-EDS en forma
de particulas de aluminosilicatos y sulfuros metalicos (Figura 13, a-b y c-d,
respectivamente). Se tiene el indicio de que la presencia de Tl en la fraccion residual en
muestras derivadas de procesos minero-metallrgicos refleja la existencia de Tl en
matrices refractarias formadas durante el procesamiento del material (Anagboso et al.,
2013).

200 NI Residual | -
. F4 - Oxidable —
F3 - Cristalina

~_ F2-Amorfa
I F1 - Intercambiable

2

100 S

Concentracién Tl (mg kg™)
(4]
o

| : I I
M4 M22 M28 M36 M45 M46 M4A7* M48*
Muestra

Figura 12. Concentraciones absolutas de Tl (mg kg) distribuidas entre las fracciones geoquimicas
analizadas en las muestras seleccionadas, determinadas por el procedimiento de extraccidn secuencial
BCR maodificado. El recuadro ampliado muestra detalles del fraccionamiento de Tl en ambos sedimentos

de CSP.
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Desde una perspectiva ambiental, el Tl asociado a la fraccion residual presenta un bajo
potencial de ser liberado en condiciones naturales. Por ello, el contenido de Tl asociado
a esta fraccion es practicamente inmovil si se compara con las otras fracciones (Bacon
y Davidson, 2008; Lukaszewski et al., 2018). Por el contrario, el Tl presente en las
muestras obtenidas tras procesos de tostacion (M28) y refinado (M45) se encontrd
principalmente en las fracciones intercambiable (58 y 63%) y amorfa (26 y 28%,
respectivamente) (Tabla 9, Figura 12), indicando una mayor afinidad del Tl hacia sitios
superficiales de adsorcidn y fases amorfas. Los procesos de tostacion y fundido que se
llevan a cabo a altas temperaturas pueden activar y liberar cantidades considerables de
Tl debido a la oxidacion parcial de los sulfuros que contengan Tl asociado. El Tl se libera
y se transforma en gas durante la combustion del mineral concentrado, y posteriormente
se deposita sobre las particulas de cenizas por medio de mecanismos de sorcion débil

como adsorcion fisicoguimica o reacciones de condensacion (Liu et al., 2016).

La mineralogia de las muestras M28 y M45 indican que las fases cristalinas principales
corresponden a haluros metalicos (M28), y 6xidos y sulfuros (M45). Asimismo, los
andlisis DRX indican que ambas muestras presentan una fraccion amorfa de
aproximadamente 20% cada una (Tabla 7), lo cual coincide con las altas cantidades de
Tl encontradas en la fraccion F2 de estas muestras, sugiriendo que, en estos casos, el
Tl también se halla asociado a fases pobremente cristalinas (Martin et al., 2004; Lopez-
Arce et al., 2017). En los andlisis realizados por MEB en ambas muestras se observo la
formacién de particulas amorfas que podrian (re)adsorber Tl (Figura 13, e-h). Es muy
comun la presencia de haluros (F, Cl, Br) en menas de Pb —Zn (Ackermann et al., 1999)
y pueden desarrollar un papel importante en la volatilizacién de Tl debido a la formacién
de haluros estables de Tl, asi como Oxidos bajo condiciones de fuerte oxidacion (Liu et
al., 2016). Aunque ninguno de estos haluros de Tl se encontré en el analisis de DRX, por
medio de MEB-EDS se observaron cantidades relativamente altas de Cl y Br en
microparticulas irregulares de ceniza (Figura 13, e-f). Lo anterior sugiere que los haluros

pueden haber contribuido a la casi completa volatilizaciéon de Tl mediante la formacion
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de haluros gaseosos de Tl (Anton et al., 2013) plantearon efectos similares durante la

combustion de carbon donde distintos haluros de TI (TIBr, TICI) prevalecen a altas
temperaturas.

En cuanto a la muestra M22 (6xidos de mineral rico en Au-Ag), sblo se extrajo una
cantidad pequefia de Tl en la fraccién intercambiable (1.12 mg kg, 2.5%, Tabla 9). EI Tl
hallado en esta muestra se encuentra asociado principalmente a las fracciones
pobremente cristalina F2 (14.1 mg kg?, 31%) y cristalina F3 (22.2 mg kg, 49%),
posiblemente oxihidroxidos metélicos. Esto coincide con el tipo de muestra (6xidos
procedentes del procesado de Au-Ag, Tabla 6) asi como con el contenido elemental
determinado por FRX en donde el Fe es el elemento mayoritario, seguido por Pb (Tabla
8). Ademas, el analisis por medio de DRX confirm¢ la presencia de fases de Fe con Pb
como la plumbojarosita (Pbo.sFes(SOa4)2(OH)s) (Tabla 7). Es ampliamente conocido que
los compuestos tipo jarosita pueden incorporar EPT en su estructura mineral, siendo uno
de los mecanismos mas empleados en la industria para purificar concentrados de interés
(Bayliss et al., 2010; Aguilar-Carrillo et al., 2018).

De hecho, la jarosita que contiene Tl (Tl-jarosita) es un mineral secundario muy
importante para almacenar Tl (Dutrizac, 1997; Dutrizac et al., 2005; Voegeling et al.,
2015), tal y como sugiere la muestra M42 de este estudio en donde una cantidad
significativa de Tl se encuentra asociada a colas ricas en jarosita (7.29 mg kgt, Tabla 6).
Ademas, por medio del analisis DRX se comprob6 que la muestra M22 contiene una
fraccibn amorfa de aproximadamente 20% (Tabla 7), probablemente constituida por
fases de Fe teniendo en cuenta la cantidad de este elemento en la muestra (21.7 wt%,
Tabla 8). Este resultado, junto con la cantidad de Tl extraida en la fraccion F2 (14.1 kg-
1; 31%, Tabla 9), sugiere que hay una relacién entre el Tl y fases de Fe (Lopez-Arce et
al., 2017). Esta observacion coincide con los resultados obtenidos en las muestras M28
y M45 donde un alto porcentaje de Tl también se hallé en la fraccion amorfa, F2 (Tabla
9). La presencia de oxihidroxidos de Fe amorfos se confirmd por medio de MEB-EDS
(Figura 13, i-j), donde se detectaron aglomerados de pequefias particulas cristalinas ricas
en Fe con altas cantidades de Pb y As (Figura 13, k-I), probablemente compuestos tipo

jarosita en los que el Tl pudo haberse incorporado.
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Figura 13. Imagenes obtenidas por MEB y andlisis EDS en muestras seleccionadas; BEC: modalidad
retrodispersados. (a-b) M4- mineral rico en Ag; (c-d) M36 — concentrado mineral de Au — Ag: (e-f) M28 -
cenizas volatiles de mineral procesado de Zn — Pb; (g-h) M45 — subproducto de refinacion. El simbolo
(X) indica la donde se realiz6 el andlisis EDS.
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Figura 13 (continuacién). (i-l) M22- 6xidos de mineral de Au-Ag. El simbolo (X) representa la ubicacion
donde se realiz6 el andlisis EDS.

A pesar de que algunos autores mencionan que el Tl no se retiene en minerales de Fe
(excepto jarosita) (Jacobson et al., 2005; Smeaton et al., 2012; Coup y Swedlund, 2015;
Voegelin et al., 2015), los resultados de esta tesis concuerdan con otros estudios donde
oxihidroxidos amorfos de Fe (y Mn) procedentes de actividades minero-metallrgicas
juegan un rol importante en la retencion de Tl en areas impactadas (Martin et al., 2004,
Gomez-Gonzalez, et al., 2015b; Lépez-Arce et al., 2017). Por ultimo, en la fraccién
oxidable F4 de la muestra M22, la cual se relaciona comunmente a la materia organica
y sulfuros, se extrajeron pequefas cantidades de Tl (1.74 mg kg?, 3.8%, Tabla 9).
Ninguna de las fases identificadas por DRX de esta muestra corresponden a sulfuros
(Tabla 7), indicando que la mayor parte del S se encuentra en su forma oxidada [S(VI)],
probablemente como SO42 en compuestos de jarosita.
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Tabla 9. Distribucion de Tl (mg kg) en la fase sélida de minerales, residuos y sedimentos determinado por el procedimiento de extraccién
secuencial BCR?

Muestra F1 F2 F3 F4 Tl 1abild Residual® Totalf
TIP %° T % T % Tl % T % Tl % T
Materiales
M4 0.21 1.67 0.23 1.83 0.40 3.17 1.98 15.8 2.82 224 9.78 77.6 12.6
M22 1.12 246 141 31.0 22.2 488 1.74 3.82 39.2 86.0 6.4 14.0 45.6
M28 28.5 57.5 128 25.8 119 240 3.39 6.83 56.6 114.1 n.a. n.a. 49.6
M36 1.84 2.34 576 7.31 172 218 10.6 13.4 32.0 44.9 46.8 55.1 78.8
M45 107.0 63.2 475 281 13.8 8.14 7.85 4.64 176.1 104.0 n.a. n.a. 169.8
M46 725 36.3 80.4 40.3 26.0 13.0 5.46 2.73 184.4 92.3 15.3 7.67 199.7
Sedimentos
M47 0.30 553 0.87 16.0 1.61 295 0.22 3.98 3.00 55.0 2.45 45.0 5.45
M48 0.13 2.20 0.29 490 143 24.0 0.18 2.97 3.92 34.1 2.03 65.9 5.95
Material de ref.
SRM 2710 0.07 9.3 0.16 22.6 0.40 55.8 <0.01 n.a. 0.63 87.7 0.087 12.3 0.71

2 El procedimiento BCR modificado se describe en la seccion 3.1.3 Procedimiento de extraccion secuencial y en la tabla 4.

b Valor promedio de Tl extraido en la etapa correspondiente del procedimiento BCR, calculado por ICP-MS.
¢.Porcentaje de Tl extraido de cada fraccién, comparado al contenido total determinado por ICP-MS (Tabla 6).

d Suma del Tl extraido en las etapas del procedimiento BCR modificado (F1+F2+F3+F4).

¢ Residual = Total — Suma (F1+F2+F3+F4).
fConcentracion total Tl en muestras seleccionadas determinada por ICP-MS después de digestion acida con agua regia (Tabla 6).

n.a., no aplica.
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Figura 14. Imagenes obtenidas por MEB y analisis de rayos X de energia dispersiva (EDS) de la
muestra M46: (a-b) particula irregular de 6xido de Fe/Mn; (c-d) agregado de nanoparticulas de sulfato
de Fe; (e-f) microcristales de jarosita; (g-h) bordes rotos de capas de sulfato de calcio.
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Por lo tanto, el Tl extraido en la fraccion F4 puede estar asociado a otras fases oxidables

gue no sean sulfuros o, en su defecto, a sulfuros que no se identificaron por medio de
los analisis DRX o MEB-EDS debido a sus limites de deteccion (5 wt% y 1 wit%,
respectivamente). Obviamente, no se considera la existencia de la materia organica
debido a la procedencia de la muestra M22.

Desde un punto de visto ambiental, la muestra M46, procedente de una pila de residuos,
merece especial atencion. Como se menciona previamente, estos residuos fueron
dispuestos a cielo abierto durante décadas, cerca de corrientes de agua temporales
gue eventualmente desembocan en un acuifero de la zona (Figura 8). Por lo tanto, la
meteorizacion y el deterioro de los residuos ha tenido lugar en este sitio, promoviendo
el DAM. Ademas, el contenido de Tl mas elevado de este estudio se encontrd en esta
muestra (199.7 mg kgt, Tabla 6). Por lo tanto, el andlisis de la distribucién de Tl en la
pila de residuos es crucial para estudios posteriores respecto a la movilizacién de Tl y
las estrategias de atenuacion a emplear. De acuerdo a los resultados de extraccion
secuencial de esta muestra (Tabla 9, Figura 12), la mayor proporcién de Tl se presenta
en la fraccion pobremente cristalina F2 (80.4 mg kg, 40%), seguida muy de cerca por
la fraccion intercambiable F1 (72.5 mg kg, 36%). Por el contrario, el contenido de Tl
presente en la fraccion residual es relativamente bajo. La gran mayoria de los estudios
relacionados con la distribucién de Tl en subproductos y residuos mineros reportan que
el mayor contenido de Tl suele presentarse en la fraccion residual, alcanzando valores
de hasta el 89% en residuos mineros de escorodita (Gémez-Gonzalez et al., 2015b) o
incluso hasta el 97% en residuos mineros de esfalerita (Alvarez-Ayuso et al., 2013). En
esta tesis, sin embargo, los resultados muestran que mas del 75% de Tl presente en la
pila de residuos esta asociado a las fracciones mas facilmente extraibles o maviles,
indicando que una gran fraccién de Tl esta débilmente asociada a las superficies
minerales. Solo una pequefa cantidad de Tl estd asociada a las fracciones menos
moviles. Por lo tanto, los procesos de erosion y meteorizacion a traves del tiempo
produjeron un enriquecimiento de Tl en las fracciones potencialmente moviles en las
qgue el Tl puede liberarse més facilmente (F1 y F2). Lis et al. (2003) reportaron que la

oxidacion de sulfuros a partir de residuos de Zn—Pb provoco la formacion de sulfatos,
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incrementando la movilizacion y dispersion de Tl. En este sentido, los resultados

obtenidos por DRX de la muestra M46 muestran la presencia de diferentes fases de
sulfatos (como jarosita, basanita, yeso) (Tabla 7). Algunos autores han descrito la
formacién de sulfatos de Tl, como lanmuchangita [TIAI(SOa4)2-12H20], en areas con
altos niveles de Tl y sulfato como consecuencia de un alto grado de oxidacion (Chen et
al., 2003; Xiong, 2009). La dorallcharita [(Tl,K)Fe3(SO4)2(OH)s], un mineral clasificado
en la familia de la jarosita-alunita y que se asocia comunmente a fases amorfas de
Fe/Mn, es otra fase soélida que juega un papel importante en el control de la solubilidad
del Tl en areas impactadas (Makreski et al., 2017; Xiong, 2009). Aunque la dorallcharita
no se identifico por DRX ni por MEB-EDS, una sustitucion parcial de Tl en la estructura
de la jarosita es muy probable, considerando que existe solucion sélida entre
dorallcharita y jarosita, y que el Tl se concentra preferentemente en materiales tipo
jarosita (Zunic et al., 1994). Se ha sugerido también que el Tl se incorpore en la
estructura del yeso, con el TI* sustituyendo Ca?* tal y como el K* reemplaza Ca?* en la
estructura de CaSO4 debido a la similitud en las cargas/tamafio de radio idnico (Cruz-
Hernandez et al., 2018; Lu et al., 2002). Los sulfuros, sin embargo, no fueron detectados
por analisis DRX ni por MEB, coincidiendo con el bajo contenido de Tl extraido en la
fraccion oxidable F4 (2.7%, Tabla 9, Figura 12).

De acuerdo a la composicion elemental de la muestra M46, el Fe fue el elemento mas
abundante seguido por S, Zn y Mn (Tabla 8), como queda confirmado por la presencia
de 6xidos de Mn (birnessita) y aluminosilicatos de Zn (Tabla 7, Figura 13). Es
ampliamente sabido que los oxihidroxidos de Fe/Mn, asi como los hidroxisulfatos de
Fe, como jarosita y schwermannita, tienen una elevada capacidad de sorcién de
metales en el medio ambiente (Benjamin y Lecke, 1981; Tessier et al., 1996; Sparks,
2005; DeGraff, 2007). Estudios recientes llevados a cabo en areas impactadas por
actividades minero-metallrgicas han demostrado que las fases solidas de Fe/Mn
también juegan un papel de suma importancia en la movilizacion de Tl mediante
procesos de complejacion superficial, oxidacion y precipitacion, especialmente cuando

estan presentes fases poco cristalinas (Casiot et al., 2011; Kabata-Pendias, 2011;
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Vanek et al., 2011; Wan et al., 2014; Li et al., 2017). Como resultado, el Tl se puede

adsorber sobre la superficie de estos minerales secundarios, o incluso puede
incorporarse a la estructura de la jarosita y birnessita. Por ejemplo, Cruz-Hernandez et
al. (2018) encontraron una correlacion linear (r°=0.91) entre Mn y el Tl extraido en esta
fraccion en suelos impactados por procesos metallrgicos, sugiriendo que los minerales
que controlan la movilidad de Tl son los 6xidos de Mn de baja cristalinidad debido al
mecanismo de oxidacion-precipitacion en la superficie (Peacock y Moon, 2012).
Tomando en cuenta que la muestra M46 contiene una fraccion amorfa de
aproximadamente 17%, y las concentraciones de Fe, Mn y S determinadas por FRX
(Tabla 8), la presencia de fases de Fe/Mn de baja cristalinidad como oxihidréxidos y/o
hidroxisulfatos no se puede descartar. Las imagenes obtenidas por MEB de la muestra
M46 se presentan en la Figura 14 donde se observan: oxihidroxidos irregulares de
Fe/Mn (Figura 14, a-b), pequefias particulas de sulfato de Fe formando grandes
agregados (Figura 14, c-d), microcristales euhédricos de jarosita (Figura 14, e-f), y
sulfato de calcio (Figura 14, g-h) junto con particulas grandes de cuarzo alrededor. Por
lo tanto, los resultados obtenidos muestran claramente que el Tl es extraido en su
mayoria en las fracciones F2 y F1, las cuales extraen el Tl asociado a oxihidréxidos

amorfos de Fe/Mn y al Tl intercambiable, respectivamente.

Es de gran relevancia el porcentaje de Tl potencialmente mévil asociado a la pila de
residuos (M46), especialmente en las fracciones mas labiles: F1 y F2, ya que
corresponden a concentraciones por encima de los valores maximos establecidos por
la normatividad mexicana para suelos no contaminados para uso agricola/residencial
(5.2 mg kg?t) y uso industrial (67 mg kg?) (SEMARNAT, 2007). Sin embargo, estos
valores de la norma mexicana distan mucho de los estandares recomendados
internacionalmente. Por ejemplo, el valor establecido en Francia y Canada para suelos
de uso agricola es de 1 mg kg de Tl (CCME, 1999; Peter y Viraraghavan, 2005). Las
concentraciones maximas de Tl en Espafia son de 0.23-0.39 mg kg? para areas
residencial/agricola y 2.30 mg kg para usos industriales (BOCM, 2007; BOJA, 2015).

En otros paises, los limites de Tl para areas no contaminadas son alun mas rigurosos
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(Kabata-Pendias, 2011). Adicionalmente, la cantidad de TI facilmente intercambiable

UASLP

(F1) de la pila de residuos (M46) es extremadamente alta (1.81 mg L'') comparada con
los estandares ambientales para aguas residuales (0.14 mg L) y agua para beber
(0.002 mg L) (Peter y Viraraghavan, 2005; USEPA, 2016). Todos estos valores de
referencia internacionales para Tl son, por lo menos, un orden de magnitud menor en

comparacion con los niveles mexicanos (cuando existen).

Con respecto a los sedimentos (M47-M48), ambas muestras mostraron un
comportamiento similar en la distribucion de Tl (Tabla 9, Figura 12). El Tl se asocia
principalmente a la fraccion residual (45-66%) seguida por la fraccién reducible
cristalina (24-30%), por lo tanto, su movilidad y solubilidad estan limitadas. El
fraccionamiento de Tl que presentan estos sedimentos estd apoyado por los resultados
obtenidos por medio de andlisis de DRX, donde se muestra la presencia de cuarzo-
kaolinita y jarosita como los minerales caracteristicos en las fracciones residual y
reducible cristalina, respectivamente (Tabla 7). Por el contrario, s6lo una pequefia
cantidad de TI se asocia a otras fracciones, con valores en el rango de 0.13-0.30 mg
kg* para la fraccién intercambiable, 0.29-0.87 mg kg para la fraccién reducible poco
cristalina y 0.18-0.22 mg kg! para la oxidable (Tabla 9, Figura 12). La baja
concentracion de Tl encontrada en estas fracciones puede deberse a diferentes
factores. En primer lugar, a pesar de que el contenido de azufre es mayor al 3 wt%
(Tabla 8), no se identificaron sulfuros por DRX, sin embargo, si se registro la presencia
de sulfatos en forma de yeso y jarosita (Tabla 7). Ademads, las condiciones de
meteorizacién encontradas en el sitio experimental reducen la estabilidad de las fases
de sulfuro, transformandolos en sulfatos. Por lo tanto, la cantidad de Tl que puede estar
asociada a sulfuros (y otras fases oxidables como la materia organica) en los
sedimentos es despreciable, como se confirmd en los resultados obtenidos en la
extraccion secuencial. En segundo lugar, ambas muestras presentan menores
porcentajes de fraccion amorfa estimado por DRX (13-15%), lo cual disminuye la
cantidad de particulas poco cristalinas de Fe/Mn que pueden interactuar con Tl. Lo

anterior resulta de especial relevancia para el Mn, ya que su concentracion en los
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sedimentos analizados (0.01-0.04 wt%) es mucho menor que en la pila de residuos
cercanos (0.61 wt%, Tabla 8).

UASLP

Como se menciono anteriormente, los sedimentos se encuentran localizados debajo de
la pila de residuos de Zn—Pb y ocasionalmente reciben corrientes de descarga o
lixiviados (Figura 7), por lo que deberian existir similitudes entre las caracteristicas
quimicas y mineraldgicas entre los sedimentos y los residuos. Sin embargo, de acuerdo
a los resultados de DRX y FRX mostrados en la Tabla 7 y Tabla 8, la composicion de
las muestras M46 y M47-M48 es claramente diferente, asi como sus comportamientos
geoquimicos. En general, hay una disminucién de S, Mn y Zn en los sedimentos y un
enriqguecimiento en Fe, As y Pb, lo que afecta, por tanto, a la mineralogia.
Adicionalmente, por medio de DRX no se detectan 6xidos de Mn en los sedimentos
(Tabla 7). Claramente, uno 0 mas mecanismos se encuentran involucrados en la
dispersién de Tl, S, Mny Zn a patrtir de la pila de residuos, evitando que estos elementos
lleguen a los sedimentos. Procesos fisicoquimicos como la erosion y la meteorizacion
de la pila de residuos pueden provocar la liberacibn y el transporte de altas
concentraciones de metales asociados a coloides hacia corrientes de agua cercanas,
promoviendo su dispersion desde la fuente de contaminacion (Figura 15) (Hassellov y

von der Kammer, 2008).

Tlen pila de
residuos
Cerro San
Pedro

Figura 15. Posibles rutas de transporte de Tl desde la pila de residuos (M46) en CSP.

87




Capitulo 4. Resultados.

Esta asociacion es muy estable y efectiva en el transporte de metales y metaloides,

UASLP

especialmente considerando que los portadores estén compuestos de mas de una fase
mineral en sistemas solido-agua afectados por actividades mineras (Hamon et al., 2005;
Gbomez-Gonzéalez et al., 2018). En consecuencia, la distribucion de Tl en la pila de
residuos es diferente a aquella de los sedimentos (Tabla 9). Por ejemplo, mientras que
el Tl presente en la pila de residuos se extrajo principalmente en las fracciones mas
labiles: intercambiable y amorfa, F1-F2 (152.5 mg kg?, 77%, Figura 12), apenas
pequefias cantidades de Tl se asocian a estas fracciones en las muestras de los
sedimentos (0.42-1.07 mg kg; 7-22%, Figura 12). Los continuos ciclos de lixiviacion y
lavado en la pila de residuos produjeron la solubilizacion y movilizacion de TI,
probablemente como ion acuoso TI* (Yang et al., 2005), acomplejado como TISO4
(Xiong, 2009) y/o adsorbido sobre fases coloidales de Mn y Zn (Wong et al., 1999; Lis
et al., 2003; Huangfu et al., 2017). Esto explicaria los bajos niveles de Tl, Mny Zn en
los sedimentos. Por otro lado, el enriquecimiento de Fe, As y Pb en los sedimentos
conlleva a la formacion de arseniato de plomo, asi como compuestos de jarosita (Tabla
6), los cuales pueden absorber e incorporar Tl, y contribuir asi al control de la solubilidad
del Tl (Voegelin et al., 2015). Por lo tanto, es necesario un mayor seguimiento del

estudio del comportamiento de la retencion de Tl en minerales secundarios.

4.2 Retencién de Tl en minerales secundarios.

En el estudio previo, se seleccioné la muestra M46 como aquella de mayor relevancia
ambiental debido a las caracteristicas que presenta: procede de un patio de residuos
del sitio minero histdérico de Cerro San Pedro, SLP, recolectada de una pila de residuos
de Pb-Zn los cuales han sido dispuestos durante décadas y expuestos a procesos de
meteorizacién, erosion y escorrentias estacionales que finalmente alcanzan cuerpos de
agua. La muestra presenta un contenido total de Tl de 199.7 mg kg ademas de altas
concentraciones de otros elementos traza (Cu, Zn, Pb, As) y S. Por medio de analisis
de DRX se encontré que, ademas del cuarzo, las principales fases corresponden a
minerales secundarios de Fe y Mn, incluyendo birnessita, O6xido hidratado de

manganeso Y jarosita. Al realizar el proceso de extraccion secuencial se obtuvo que la
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mayor proporcion de Tl se encontraba asociado a las fracciones reducible amorfa F2
(80.4 mg kg1, 40%) e intercambiable (72.5 mg kg1, 36%) (Tabla 9, Figura 12), en donde

los oxihidréxidos metalicos (Fe, Mn) juegan un papel fundamental en la atenuacion

UASLP

natural de contaminantes al adsorberlos en su superficie o incluso incorporarlos en su
estructura (Jacobson et al.,, 2005; Wan et al., 2014; Voegelin et al.,, 2015). Los
resultados obtenidos concuerdan con la hipétesis planteada en esta tesis, por la que se
esperaba encontrar Tl en muestras reales en donde existieran minerales secundarios
de Fe y Mn. A patrtir de las fases observadas por DRX en la muestra M46 (Tabla 7), se
seleccionaron jarosita y birnessita como minerales de interés para estudiar mas a fondo
el comportamiento del Tl en contacto con estas fases. Para ello, se realizaron dos
procesos distintos de interaccion Tl-fase solida simulando condiciones de (1)

incorporacion estructural y (2) de adsorcion superficial de Tl en las fases secundarias.

4.2.1 Incorporacion estructural de Tl en fases secundarias.

Jarosita

Los precipitados resultantes de la sintesis de jarosita y Tl-jarosita se analizaron por
medio de DRX con el objeto de identificar las fases formadas y establecer las
diferencias entre ellas como consecuencia de la presencia de Tl en el medio de
formacion. Los resultados se muestran en la Figura 16, donde los porcentajes significan
la cantidad de Tl estequiométrico respecto al K en la solucién. Por ejemplo, el 100% TI

significa que hay una relacion 1:1 entre Tl y K en la solucién inicial de sintesis.

En los resultados obtenidos por DRX se observan dos fases diferentes, una que
corresponde con la jarosita (PDF 01-076-7596) cuando no hay Tl en la solucion inicial,
y otra que corresponde con la dorallcharita (PDF 00-047-1768) en presencia de Tl en
la solucidn de partida. A pesar de ello, ambos patrones comparten picos similares que
se ven afectados dependiendo de la cantidad de Tl en la solucién inicial. Los
difractogramas muestran un ligero desplazamiento de los picos caracteristicos de la

jarosita hacia valores menores de 26 conforme incrementa el porcentaje de Tl en la
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solucién inicial de la sintesis (Figura 16, b-c). Este desplazamiento hacia valores

menores de 26 se puede atribuir a la distorsion caracteristica de la jarosita debido a un
incremento del tamano de celda cristalografica a lo largo del eje “c” debido a que el
tamarfio del TI* es ligeramente mayor que el del K* (1.70 A y 1.64 A, respectivamente)
(Wick et al., 2018), lo cual confirma la incorporacion de Tl en la estructura de las
jarositas (TIxKix)Fe3(SOa4)2(OH)s.
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Figura 16. (a) Patrones obtenidos de la difraccion de rayos X de jarositas sintéticas. Se detectaron los
siguientes patrones de difraccion de polvos: jarosita (PDF 01-076-7596) y dorallcharita (PDF 00-047-
1768). (b) Desplazamiento de pico a valores menores en el eje 2Theta, y el incremento de la
intensidad conforme aumenta el contenido de Tl en jarosita. (¢c) Desplazamiento de los picos en el eje
2Theta y desaparicién de otro conforme el contenido de Tl aumenta.

90




Capitulo 4. Resultados.

Por otra parte, se observa que otros picos caracteristicos de la jarosita desparecen

UASLP

(~18° 26) mientras otros aparecen y/o se intensifican (~24° y 40° 26, Figura 16, a). Esta
observacion claramente indica que mas cambios estructurales tienen lugar al
incrementar la concentracion de Tl en las soluciones iniciales, y se relaciona con la
transicion entre 2 fases diferentes hasta que finalmente se obtiene un precipitado cuyo
difractograma coincide con el de la dorallcharita (100% TI, Figura 16), con los
caracteristicos picos en ~30° y ~40° 26. Los mismos andlisis fueron realizados a la
jarosita dopada con un exceso estequiométrico de Tl (150%), pero no se observaron
cambios significativos respecto a la fase obtenida con 100% TI. Esta informacion, sin
embargo, es de gran importancia para la discusion de los resultados relacionados con
la formula estructural de las Tl-jarositas.

Los precipitados obtenidos a partir de las sintesis también fueron sometidos a analisis
por espectroscopia infrarroja (ATR-FTIR). Los espectros resultantes se muestran en la
Figura 17 y en todos los casos corresponden a vibraciones caracteristicas de
estructuras tipo jarosita (Sasaki et al., 1998; Bishop y Murad, 2005). La region espectral
1000-1200 cm correspondiente a los modos de vibracion de v3(SQOa), v1(SOa4) y v4(SOa)
dificulta mucho discriminar entre la dorallcharita y jarosita debido a que los centroides
del pico mayor y las intensidades de las bandas son practicamente iguales. En la region
3000-3600 cm* del espectro (Figura 17a) se distingue un ligero desplazamiento de la
banda hacia mayores frecuencias de energia conforme aumenta el contenido de Tl en
la jarosita. En un estudio realizado por Drouet y Navrotsky (2003), se observo un
comportamiento de desplazamiento hacia menores frecuencias en la banda de energia
debido a la incorporacién de Na* en la estructura de jarosita, que produce la disminucion
del parametro de celda “c” conforme aumenta el contenido de Na* incorporado en la

estructura.

91




Capitulo 4. Resultados.
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Figura 17. Espectro de infrarrojo de las jarositas sintéticas.

Por lo tanto, dependiendo de los atomos involucrados, habra un aumento o
decrecimiento de algunas longitudes de enlace. Por ello, es posible distinguir los dos
tipos de vibraciones alrededor del hidrogeno: O—-H y H---OSOs. De este modo, la
variacion de la banda de estiramiento v(O-H) en la regién préxima a 3400 cm™ que se
observa en la Figura 17a es un indicativo de los cambios en la disposicion de la
estructura de la jarosita. ElI desplazamiento de la banda hacia nimeros de onda
mayores al incrementar el Tl en la solucién inicial sugiere que se esta incorporando Tl
en la estructura de la jarosita. Esto esté relacionado con la disminucion de la energia
de los puentes de hidrégeno en la estructura, como consecuencia de los cambios
producidos en la celda unitaria debido a la incorporacién de TI, produciendo un
incremento del espacio interlaminar a lo largo del eje “c” a medida que aumenta el
contenido de Tl en la estructura debido a la diferencia de tamarfio entre el TI* (1.70 A) y
K* (1.64 A), produciendo por tanto un incremento en la longitud del enlace H---OSOs3

entre el grupo sulfato y la capa de octaedros de la jarosita, dando lugar a una menor
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contribucion de los puentes de hidrégeno. Como resultado, se fortalece el enlace O-H
de los grupos hidroxilo, que son los principales responsables de la absorcidén en el rango
~3000-3600 cm, y la posiciéon del pico correspondiente a la vibracion v(O-H) se
desplazara hacia mayores energias conforme aumente el contenido de Tl en la

estructura.

La ligera variacion hacia mayores valores de niumero de onda que se observa en el
espectro FTIR desde 3386 cm™ a 3341 cm™ al incrementar el contenido de TI* del 25
al 100% (Figura 13, a) es equivalente al desplazamiento hacia valores menores de 26
observado en los analisis de DRX (Figura 16) debido a la distorsion estructural como

consecuencia de la incorporacion de TI* en la estructura de la jarosita.

Figura 18. (a) Estructura de la fase tipo jarosita. Las flechas sefialan la elongacién del eje “c” conforme
incrementa el contenido de TI+ en la estructura de la fase. (b) Posicion de Tl y O, situados en el centro
de la capa de octaedros en la estructura tipo jarosita (Grey y Mumme, 2008)

Por otro lado, a medida que aumenta el contenido de Tl se observa un desplazamiento

hacia menores energias de las bandas correspondientes al enlace v(Fe-O) de la capa
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octaédrica de las jarositas (Figura 17b). Esto se debe a una ligera expansion de la capa

de octaedros de Fe conforme se va incorporando Tl en la estructura (Figura 18)
provocando un incremento en la distancia del enlace Fe-O y por tanto debilitando dicho
enlace. Las bandas v(Fe-O) de la jarosita se encuentran a 513 y 478 cm*, mientras que
las de la Tl-jarosita con 100% Tl se encuentran a 505 y 468 cm™, respectivamente. Esta
diferencia de 8-10 cm™ entre ambas fases concuerda con las distancias Fe-O
reportadas para jarosita (2.012 A) y dorallcharita (2.028 A), lo que facilita su

identificacion por medio de la espectroscopia infrarroja (Makreski et al., 2017).

Birnessita

En la Figura 19 se muestran los resultados de DRX correspondientes a los precipitados
resultantes tras la sintesis de birnessita y Tl-birnessita. Los difractogramas obtenidos
fueron similares, excepto el que corresponde a la Tl-birnessita 25% que mostré un
patron de difraccion muy diferente que fue identificado como avicenita (Tl203). La
formacion de esta fase podria atribuirse a la oxidacion del TI(I) a TI(lll) por el
permanganato de potasio, ya que es un fuerte oxidante. Por su parte, los oxihidroxidos
de manganeso son capaces de retener Tl (1), pero el mecanismo puede involucrar su
oxidacion a Tl (lll) y la precipitacién de TI203 en la superficie (Jacobson et al., 2005;
Voegelin et al., 2015). En el difractograma de esta (25% TI) muestra se observa
Gnicamente la fase avicenita, sin embargo, es importante mencionar que presenta 18-
19% de contenido amorfo, probablemente oxihidroxido de Mn. Aunque en las otras
muestras no se detecta la presencia de TI** formando TI20z, es posible que también
haya ocurrido oxidacién parcial de TI(l) en proporcién despreciable y por debajo del
limite de deteccion del analisis de DRX (~5%). Los difractogramas correspondientes a
la birnessita y Tl-brinessita 6 y 12% presentan cuatro picos principales, caracteristicos
de las fases de birnessita poco cristalinas. En el caso de la birnessita, se ha reportado
que la intensidad de los picos esta directamente relacionada con el niumero de capas
por particula (Wang et al., 2012). Es decir, una mayor intensidad de los picos implica
un mayor nimero de capas de Mn'VOs. De acuerdo a los patrones de difraccion

obtenidos, los picos de la birnessita pura presentan una mayor intensidad que aquellas
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fases en donde Tl esta presente, sugiriendo por tanto que los cristales de birnessita

pura (Figura 19) contienen un mayor nimero de capas de Mn'VOs que aquellos en los
que el Tl se encuentra incorporado en la estructura. Por tanto, los cristales de los
compuestos tipo birnessita se vuelven mas delgados conforme se incorpora el TI,
produciendo la disminucion del area superficial por particula y, por tanto, su reactividad
como consecuencia del cambio de tamafio en la direccion del apilamiento de capas (eje
C), mientras que apenas existen cambios en las otras direcciones del plano a-b (Figura
20).
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Figura 19. Patrones de difraccion de fases sintéticas tipo birnessita pura, y con distintos contenidos de
TI.

Es importante mencionar que la caracterizaciéon de la estructura de la birnessita es
particularmente dificil debido a la imposibilidad de identificacion de materiales amorfos
o de baja cristalinidad por medio de DRX, y se requiere espectroscopia basada en
radiacion sincrotron especificos. Ademas, las birnessitas sintetizadas bajo condiciones
distintas pueden tener una composicion diferente y, por lo tanto, su estructura no sea
idéntica, lo que hace que la comparacion entre diferentes estudios resulte muy

complicada (Wang et al., 2012).
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Figura 20. Estructura del empaguetamiento de capas en las fases tipo birnessita y posible efecto de la
incorporacion de Tl en la estructura de la birnessita (Adaptado de Yin et al, 2012)
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Figura 21. Espectro de infrarrojo de las fases tipo birnessita pura y con distintos contenidos de TI.
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Los precipitados resultantes tras la sintesis de birnessitas se analizaron también

mediante FTIR. Al igual que en los resultados de DRX, el espectro de la fase obtenida
con un 25% de Tl en la solucion inicial fue muy diferente a los observados para los otros
precipitados, confirmando que se trata de un compuesto (0 compuestos) diferente(s)
(Figura 21). En cambio, los espectros de la birnessita y Tl-birnessita 6 y 12% fueron
muy similares, pero varian con respecto a intensidad de los picos y su desplazamiento
en la banda de energia (400-800 y 3000-3600 cm). De acuerdo a Ling et al. (2017),
las vibraciones dentro del rango de 761 a 908 cm™ las relacionaron a enlaces Mn-0,
como resultado de vibraciones del enlace Mn—O en conjunto con las vibraciones de
enlaces O—H. Esta diferencia entre la intensidad de los picos de las fases birnessita y
Tl-birnessita (6 y 12%) se atribuye a que las fases presentan desproporcionalmente
moléculas de H20 y enlaces O—H asociados a los enlaces Mn—-0O. Una explicacion para
la diferencia en los espectros de FTIR de las birnessitas es la posibilidad de que el
desorden estructural puede causar la ampliacion de la banda y la superposicion de los
picos. Este fendmeno coincide con lo observado en los espectros de birnessita, y TI-
birnessita 6 y 12%, en los que se presenta un pico cercano a ~900 cmt. Este pico
decrece conforme aumenta la incorporacion de Tl, lo que puede indicar la presencia de
moléculas H20 y enlaces O—H asociados al enlace Mn—O. Por otro lado, también se
observé un ensanchamiento de la banda O-H en la regién 3000-3600 cm* (Figura 21)
a medida que se incorpora el Tl en la estructura, o que indica un mayor grado de
hidratacion de la fase sdlida y apoya lo discutido para el pico en la regidén proxima a 900
cm, Esto podria explicarse debido a que la hidratacién de las birnessitas se relaciona
directamente con la presencia de Mn (lll) y vacantes en la estructura, generando un
exceso de carga negativa que en parte es balanceada por moléculas de agua (Gaillot
et al., 2003). La hidratacion de las Tl-birnessitas también podria ser un indicativo de una

disminucion de la cristalinidad de dichas fases, lo cual también se observa por DRX.

En conjunto con los andlisis por DRX, los cambios que se presentan en los espectros
obtenidos por ambas técnicas analiticas sugieren que cuando el Tl se encuentra en

bajas concentraciones, se favorece la formacion de Tl-birnessita, mientras que cuando
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el Tl se presenta en cantidades mayores se favorece la oxidacion de TI* a TI** para

UASLP

formar avicenita. De algin modo, cuando hay bajos niveles de Tl en el sistema, se
favorece su incorporacion en la estructura de la birnessita. Conforme aumenta su
concentracion en el medio, las reacciones redox empiezan a ser cada vez mas
relevantes, produciendo transformaciones en la propia estructura de la birnessita
Peacock y Moon (2012) proponen que la oxidacién de TI* es controlada por la presencia
de birnessita, en la que la retencién de TI* por parte de la birnessita ocurre por sorcion
oxidativa, durante la sorcién, TI* este es oxidado a TI** y el Mn“*3*) es reducido a

Mn@*+2*)_E| mecanismo propuesto por ellos es el siguiente:

MnO,(s) + 4H*(aq) + 2°~ & Mn?**(aq) + 2H,0 log K= 43.4
Tl*(aq) & TI**(aq) + 2°7 log K= -42.3

MnO,(s) + Tl*(aq) + 4H* (aq) < TI13*(aq) + Mn?*(aq) + 2H,0 log K= 1.1

El Mn?* es liberado a la solucién o adsorbido sobre la superficie, mientras que TI** forma

complejos de esfera interna en la superficie.

4.2.2 Férmula mineraldgica

A partir de los resultados de ICP-OES obtenidos a partir de la digestion total de los
precipitados obtenidos se calculé la férmula mineraldgica y, por tanto, la cantidad de TI
incorporado en cada una de las Tl-jarositas y Tl-birnessitas (Tabla 10). Debido a la
complejidad de los grupos sintéticos se establecieron relaciones estequiométricas en
relacion a los contenidos elementales obtenidos por ICP-OES. Las fases tipo jarosita
(AB3(TO4)2(OH)s) usualmente se caracterizan por un contenido deficiente del sitio B
(ocupado por Fe3®*) asi como una ocupacion deficiente del sitio A. Para las Tl-y K-
jarositas, la ocupacion de los iones TI* 0 K* en el sitio A se establecié por el contenido

determinado por ICP-OES y limitado de forma que [K*+ H30O*]=100% o [TI*+ K*]=100%,
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que equivale a 1 atomo por formula unitaria (a.p.f.u.) segin sea el caso. Esto es debido

UASLP

a que cuando la ocupacion del sitio A no se restringe en este tipo de compuestos, las
determinaciones de la férmula mineraldgica resultan inestables al exceder el 100% de
la ocupacion del sitio A de tal modo que las longitudes de los enlaces dentro de la
estructura se vuelven ilogicas (Basciano y Peterson, 2007). Debido a la baja
concentracion de Na en solucién, comparada con la de Ky Tl (< 1 mM), no se consideré
al Na en la determinacién de la férmula mineralégica. En este sentido, Drouet y
Navrotsky (2003) reportaron que el K se incorpora preferentemente en la estructura de
la jarosita sobre el Na y H3O porque es termodindmicamente mas estable, de acuerdo
a las constantes del producto de solubilidad que son 10-5.28 para Na-jarosita, 10753
para HzO-jarosita y 10-°-?! para K-jarosita. Por este motivo, las jarositas ricas en potasio
precipitan primero, incluso cuando el potasio se encuentra en solucidon en pequefias
cantidades. Adicionalmente, el sitio T se asume ocupado totalmente por atomos de
azufre (S =2 a.p.f.u.) ya que se considera que los iones sulfato forman la capa cohesiva
a la que se enlazan los dos tipos de cationes de los sitios Ay B (Szymanski, 1985). Por
ello, la férmula de todas las jarositas sintéticas se construy6 sobre la base de [S = 2
a.p.f.u.] con el fin de simplificar la determinacién de las formulas tedricas, en aras de
realizar comparaciones entre fases (Basciano y Peterson, 2010). Asimismo, se
calcularon las férmulas teédricas para las Tl-birnessitas. Las formulas se calcularon
adaptando el método de Gaillot et al. (2003), considerando todo el manganeso presente
como Mn(lV), a pesar de que es muy probable que existan también otras especies de
Mn [Mn(lll) y Mn(Il)], asi como vacantes, que afectan la férmula quimica. Sin embargo,
las formulas obtenidas son una buena aproximacion y son consistentes con los

resultados obtenidos mediante FTIR y DRX.

Los resultados indican que la capacidad de incorporacién del Tl en la jarosita es mucho
mayor que en la birnessita, siendo la maxima concentracion de Tl incorporado de 1.44
y 0.26 mmol g%, respectivamente (Tabla 10). El uso de concentraciones mas elevadas
en las respectivas soluciones iniciales de birnessita y jarosita no produjo la

incorporacion de mas Tl en la estructura. En el caso de las Tl-jarositas, la mayor
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cantidad de TI incorporado corresponde a la férmula mineraldgica

(Ko.18Tlo.s2)Fe2.79(S04)2(H20)s muy parecida a la reportada por Balic-Zunic et al. (1994)
(Ko.13Tlo.s7)Fe3(SO4)2(H20)s.

Tabla 10. Férmulas tedricas de jarosita basadas en Aguilar-Carrillo et al. (2018) y férmulas de
birnessita basadas en Gaillot et al., (2003)

_ Contenido elemental (wt%) Atomos por unidad de férmula
Fase ipo (restriccion S=2) Férmula tedrica calculada
jarosita
Fe S Tl K Fe S TI K
K-jarosita  30.36 13.39 - 5.86 2.61 2.00 - 0.72 (H30)0.28Ko.72F€2.61(SO4)2(OH)as
TI- 29.21 11.23 8.36 2.99 2.00 0.23 (Ko.77Tlo.23)Fe2.99(SO4)2(OH)s.97
jarosita
25%
TI- 27.28 11.08 17.14 2.83 2.00 0.49 (Ko.51Tlo.49)Fe2.83(SO4)2(OH)s.49
jarosita
50%
TI- 27.12 11.16 29.34 2.79 2.00 0.82 (Ko.18Tlo.82)Fe2.79(SO4)2(OH)s. 37
jarosita
100%
Contenido elemental Factores de conversién* . -
. Férmula tedrica calculada
Fase tipo . . L,
. . (mmol kg?) (asumiendo Unicamente la
bimessita resencia de Mn (1V))
Mn K TI y=K/Mn y=TIUMn  w=(2x+y)/2 P
K- 9178.4  1362.8 - 0.148 - 2.07424 Ko.1sMNO2.08:nH20
birnessita
TI- 8888.2 996.9 226.9 0.112 0.026 2.068842 Ko.11Tlo.02MNnO2.07-NH20
birnessita
6%
TI- 8924.0 976.1 256.5 0.109 0.029 2.069061 Ko.10Tlo.0sMnO2.07-NH20
birnessita
12%

* Férmulas obtenidas a partir de la formula K*2ywMn#*O2 donde y= radio K/Mn o Tl/Mn, w=(2x+y)/2) y 2x= estado
de oxidacion de Mn
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4.2.3 Adsorcion de Tl en fases secundarias

Se realizaron pruebas de cinética de adsorcion utilizando como materiales sorbentes
las fases sintéticas puras (jarosita y birnessita). Los sorbentes seleccionados se
pusieron en contacto con una solucion de 1 mM Tl durante un intervalo de tiempo de 5
min — 24 h. Se alcanzoé el equilibrio de contacto para las dos fases secundarias en
menos de 10 min, pero se eligié 1 h para como tiempo 6ptimo con el fin de asegurar un
mejor contacto entre las fases solidas y la fase acuosa (Figura 22).

100
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Figura 22. Cinética de adsorcion de Tl en jarosita y birnessita, en la que 1 g de cada sorbente fue
puesto en contacto con 25 mL de 1 mM TI, sin modificar pH y a temperatura ambiente, durante
intervalos de tiempo de 5 min a 24 h. Se seleccioné 1 h como tiempo de contacto para los estudios
posteriores.

Se investig6 el efecto del pH en el equilibrio de la sorcién de Tl en los minerales
secundarios estudiados jarosita y birnessita, simulando 2 escenarios: uno caracteristico
de residuos de actividades minero-metallrgicas (pH 2) y otro en condiciones préximas
a la neutralizacion (pH 6). Los resultados obtenidos se ajustaron, en ambos casos, al
modelo de Langmuir (Figura 19) en donde los coeficientes de regresion fueron mayores

a 0.85 para ambas fases, por lo que el modelo seleccionado es adecuado para describir
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la adsorcién. El ajuste al modelo de Langmuir sugiere una adsorcion homogénea, esto

UASLP

es, que se considera que el proceso de retencion fue adsorcion en monocapa. Se
observa que la adsorcion de Tl por birnessita sintética es independiente del pH ya que
su gran capacidad de adsorcion y alta afinidad al adsorbato no varian bajo las distintas
condiciones de pH, ya que en ambos escenarios logré remover ~100% del Tl en
solucién. Esto puede atribuirse a que a valores de pH superiores a 2, la superficie de la
mayoria de los 0xidos de Mn se encuentra cargada negativamente, siendo capaz de
adsorber cationes. Respecto a la jarosita, se observa que la retencion de Tl es menor
cuando la concentracibn de Tl en la solucion acuosa es baja, y conforme la
concentracion del adsorbato aumenta, la adsorcién también aumenta hasta que ya no
retiene mas. Esto sugiere que su superficie es uniforme y que al saturarse la monocapa
sobre la superficie, el proceso de adsorcion se detiene. Asimismo, y al contrario que en
la birnessita, el pH si juega un papel importante en la adsorcion, ya que la jarosita
alcanz6 una remocion méaxima de Tl de 35.3% a pH 6, mientras que en condiciones

mas acidas su eficacia se ve reducida (10.8%).

Los resultados obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién (Figura 23) son
justamente lo contrario a lo observado en los experimentos de incorporacion estructural,
ya que la fase que dio lugar a una mayor adsorcién superficial de Tl fue la birnessita (>
1 mmol g1), mientras que la jarosita mostré muy baja capacidad de adsorcién de Tl
(~0.03 mmol g1). En el caso de la birnessita, se presenta una isoterma de tipo H, la
cual usualmente indica la formacion de complejos de esfera interna superficiales
(Essington, 2003), que muestra una alta afinidad entre Tl y el adsorbente, logrando la
adsorcion total de Tl utilizada en este estudio sin alcanzar adn su capacidad maxima
de adsorcion, demostrando que posee una gran capacidad de adsorcién de TI. Cabe
resaltar que bajo las condiciones establecidas en la metodologia de esta tesis, la
birnessita retiene todo el Tl presente en la solucidn sin alcanzar su capacidad maxima

de retencion.

En el caso de las jarositas, los resultados se ajustaron al modelo de Langmuir, en el

gue se observa que esta fase tiene una mayor capacidad de adsorcion a pH 6 (Q=
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13.12 mmol kg?) que a pH 2 (Q= 3.02 mmol kg) (Figura 23). Asimismo, el parametro
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de afinidad K fue mayor también en la isoterma de pH 6 (Kpre=44.82 L mmol?!y KpH2=
27.40 L mmol?), lo que sugiere que el Tl se adsorbe preferenteme sobre la jarosita a
valores de pH mas neutros debido probablemente a efectos electrostaticos

superficiales.
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Figura 23. Isotermas de adsorcién de Tl en jarosita y birnessita bajo condiciones de pH 2 (a) y pH 6 (b).
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empleados, incorporacion estructural vs adsorcion superficial, es muy clara la diferencia
de capacidad de retencion en las distintas condiciones. En el caso de los experimentos
de adsorcion, la birnessita adsorbié mayor cantidad de Tl (>1 mmol g), mientras que
muy poco Tl se retuvo en la superficie de la jarosita (0.03 mmol g*). En el caso de la
sintesis de fases secundarias con diferentes contenidos de Tl en la solucion inicial, la
cantidad de Tl que se incorpora en la jarosita (1.44 mmol g') es mayor que en la

birnessita (0.26 mmol g1).

4.2.4 Desorcion de Tl de fases secundarias.

Los experimentos de desorcidn se llevaron a cabo en aquellas muestras resultantes
tras la interaccion entre la fase sélida pura (jarosita, birnessita) y la solucion de Tl de
mayor concentraciéon (5 mM) de los experimentos de isotermas de adsorciéon. En la
Figura 24 se observa la desorcion de Tl al poner en contacto dichas muestras con una
soluciéon de 0.01 M NaNOs. La desorcion de Tl de las fases solidas a la solucion fue del
1.4y 10.7% para la birnessita y jarosita, respectivamente. Es decir, el contenido de TI
en la solucién acuosa aumenta con el tiempo, indicando que el Na* esta facilitando la
desorcion del TI* adsorbido. Este hecho sugiere que, en presencia de otros cationes, el
TI+ adsorbido en la jarosita puede liberarse facilmente, sugiriendo, por tanto, que una
parte significativa del Tl adsorbido puede volver a la fase acuosa por reacciones de
intercambio i6nico. La birnessita por su parte, tuvo una liberacion de minima de TI,

demostrando que retiene eficientemente al Tl.
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Figura 24. Desorcion de Tl en las fases secundarias sintéticas.

A partir de estos resultados observados se podria sugerir que las fases secundarias de
Fe y Mn presentes en la pila de residuos de Pb-Zn (M46) juegan un papel importante
en la retencion de Tl por medio de su adsorcidn en la superficie de birnessita y otras
fases amorfas, o incorporado en la estructura cristalina de jarosita, ya que de esta forma
disminuye su movilizacién en el sistema sélido-agua. Por tanto, este tipo de compuestos
pueden ser utilizados como parte de una estrategia sustentable de mitigacion para su

almacenamiento a largo plazo.
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Esta tesis introduce el primer estudio enfocado en la distribucion geoquimica de Tl en
materiales y (sub)productos de distintas actividades minero-metallrgicas realizado en
México. Por la tanto, los resultados obtenidos son de gran interés para una mayor
comprension sobre el comportamiento geoquimico y reactividad de Tl, asi como su

impacto en el sistema sélido-agua.

Las actividades mineras y metallUrgicas que utilizan depdsitos minerales ricos en
sulfuros polimetalicos que contienen Tl estan ampliamente distribuidas por todo México,
siendo los depdsitos ricos en Au-Ag y Zn—Pb los que mostraron un mayor contenido de
TI. Los resultados obtenidos en esta Tesis indican que existe una gran diferencia en el
contenido y distribucion de Tl dependiendo del tipo de material, ya sean concentrados,

subproductos, residuos o sedimentos.

En general, la cantidad de Tl presente en las fracciones labiles —intercambiable,
reducible amorfa y potencialmente méviles —reducible cristalina, y oxidable— fue muy
elevada, sobrepasando los valores maximos permisibles (MAC) para muestras sélidas
(1 mg kgt), y representan un peligro potencial para el medio ambiente. El nivel de
liberacién de Tl depende tanto del tipo de mineral que lo retiene como del proceso
minero-metallrgico al que se somete. Asimismo, la variacion de la distribucién de Tl en
la fase solida esta relacionada con el diferente grado de transformacién de sulfuros que
contienen Tl en oxihidréxidos e hidroxisulfatos de Fe y/o Mn. De este modo, los
subproductos como cenizas son potencialmente dafiinos para la salud humana y el
medio ambiente ya que la mayor parte del Tl en estas particulas se encuentra asociado
a fracciones labiles, por lo cual deben ser monitoreados y controlados rigurosamente
con el fin de disminuir la exposicion del Tl. Por el contrario, subproductos derivados de
materiales ricos en Au-Ag presentaron bajo riesgo ya que la mayor cantidad de TI
retenido se encuentra en la fraccion residual, por lo que resulta ambientalmente

inaccesible.
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El fraccionamiento de Tl en la pila de residuos esté relacionado con la transformacion
quimica y erosion natural a largo plazo de las rocas mineralizadas que causo la
acumulacion de TI principalmente en sus formas mas moviles. Los episodios
intermitentes de lavado vy lixiviacion favorecen la liberacion de Tl de la pila de residuos,
en donde la difusion de particulas coloidales de Mn y Zn parece jugar un papel
importante en la movilizacion de TI. Un efecto secundario de la liberacion de Tl de la
pila de residuos es su baja concentracion en las fracciones mas labiles de los
sedimentos proximos a dichos residuos, en donde el Tl se encuentra principalmente
unido a la fraccion residual. Esto sugiere, por tanto, que cantidades importantes de Tl
movilizadas desde la pila de residuos no se han acumulado en los sedimentos, sino que
sea dispersado, pudiendo alcanzar el sistema fluvial. Por lo tanto, es de suma
importancia rastrear la dispersion del Tl labil desde la fuente de contaminacion hasta

los diferentes cuerpos de agua, tanto superficial como subterranea.

Mediante técnicas espectroscopicas se observo que el Tl se puede incorporar a la
estructura de los minerales secundarios jarosita y birnessita, caracteristicos de
ambientes mineros en donde existe drenaje acido. Esta incorporacion se debe a la
capacidad del Tl de sustituir a otros elementos de la estructura mineral con tamafo
similar, como el potasio. La cantidad de Tl que se incorporé en la jarosita fue mayor
(1.44 mmol g? de TI) en comparacién con la cantidad de Tl que se incorporé en la

birnessita (0.26 mmol g1).

Sin embargo, se observé que, contrario a los resultados obtenidos en la incorporacion
estructural, la birnessita no sélo tiene una mayor capacidad de adsorcion superficial de
Tl (>1 mmol g1) que la jarosita (0.03 mmol g1), sino que ademas es una adsorcién mas
efectiva ya que el porcentaje de desorcion de Tl fue menor. Es decir, en el caso de la
jarosita, el Tl adsorbido puede liberarse en presencia de otros iones que compitan por

los mismos sitios de adsorcion.
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La movilidad de Tl est4 altamente influenciada por el tipo de minerales presentes, ya

gue puede ser retenido en fases secundarias al incorporarse en la estructura cristalina
0 adsorberse sobre la superficie de las mismas. La informacion acerca de los tipos de
asociaciones del Tl con oxihidréxidos e hidroxisulfatos de Fe y Mn, asi como el estudio
de su presencia y formacién son sumamente relevantes en el desarrollo de la
investigacion de la disponibilidad y métodos de remediacion de TI. Es necesario, por
tanto, profundizar en el conocimiento de las fuentes de contaminacion del TI; sus
mecanismos de movilizacion y dispersion; y el nivel de exposicion a los organismos
vivos, para evaluar el impacto ambiental causado por la presencia de este elemento
altamente téxico. En este sentido, el papel de las fases secundarias de hierro y
manganeso seran claves para la inmovilizacion de TI. Por ultimo, esta Tesis pretende
contribuir al desarrollo y mejora de los estandares y pautas ambientales mexicanos para
sistemas acuosos, para que estos incluyan en su normativa al TI como elemento téxico

que debe ser monitoreado, asi como al disefio efectivo de protocolos de remediacion.
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Figura 25. Patrones de DRX de las muestras seleccionadas de subproductos y residuos de muestras
minero-metallrgicas. Se muestran Unicamente los picos principales.
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Tabla 11. Concentracion elemental determinada mediante analisis SEM-EDS de las particulas indicadas en las Figuras 10y 11

Muestra Zn Cu Fe Cd Si Al O Mn S As Pb Cl Br K Ca
wit%

M4 — Figura 10a-b 278 25 2.5 - 16,6 9.1 414 - - - - - - - -
M36 — Figura 10c-d - - 451 - - - - - 549 - - - - - -
M28 — Figura 10e-f 136 245 - - - - 103 - - - 9.3 224 200 - -
M45 — Figura 10g-h  61.3 2.1 - 20 - - 273 - 7.3 - - - - - -
M22 — Figura 10i-j - - 26.3 - - - 344 - 6.5 72 256 - -
M22 — Figura 10k-I 1.4 - 595 - 2.7 15 349 - - - - - - - -
M46 — Figura 11la-b - - 63.7 - 2.2 34 283 25 - - - - - - -
M46 — Figura 11c-d 25 - 382 - - - 442 - 131 - - - - 20 -
M46 — Figura 11e-f - - 326 - 1.0 1.0 483 - 13.7 - - - - 35 -
M46 — Figura 11g-h - - - - - - 38.2 - 285 - - - - - 334
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