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RESUMEN

Actuamente, la mineria en México aporta muy poco a producto interno bruto nacional, PIB pero incide
directa e indirectamente en la vida de millones de mexicanos, no sélo con la generacion de fuentes de empleo
sino con vias de comunicacién, integracion comunitaria y aportes a salud y educacion. La industria en los
ultimos afios ha mostrado modernizacion en sus procesos de extraccion y transformacion de los recursos
minerales y, con € aumento de la produccién, muestra una mayor generacion de residuos. En México se ha
generado por siglos una gran cantidad de residuos mineros que provocan contaminacion. Entre estos residuos
gue contienen metales pesados se encuentran los jales, que son residuos sdlidos que incluyen metales y
metaloides potencialmente téxicos, ademas de las sustancias quimicas empleadas para los procesos de
beneficio. Los jales con alto contenido de pirita tienen un gran potencial de generacion de acido debido ala
oxidacion natural que sufren cuando entran en contacto con €l agua y oxigeno contenidos en la aimésfera. Un
factor que limita la generacion de drenajes acidos es la presencia de minerales con capacidad neutralizante,
siendo los de mayor importancia los carbonatos, cuya disolucién es mas rapida que la de la pirita. Algunos
aluminosilicatos como la maoscovita, albitay €l feldespalto de potasio también pueden neutralizar la acidez
aun cuando son menos eficientes que los carbonatos, ya que su disolucién es mas lenta. Dentro de los
diversos métodos de control de los drengjes &cidos generados por los jales mineros se incluyen los que
limitan el contacto de éstos con € oxigeno del aire'y con el agua principa mente, mediante coberturas de muy
diversos materiales. Estos sistemas de control pueden clasificarse en dos grandes grupos, coberturas secas y
coberturas por inundacion. En esta investigacion se evalud por medio de pruebas cinéticas en celdas de
humedad la eficiencia de una cobertura seca de material neutralizante (calcita a 0, 1, 3.5, 5 y 10% con
respecto alamasa de ja) y una cobertura seca de material neutralizante (calcita en las mismas proporciones
con respecto ala masa de jal) combinada con sales de bisulfito de sodio (20 ppm con respecto a la masa de
jal) como controladores de la generacion de drengje acido de minas en residuos del proceso de flotacion
previamente intemperizados en celdas de humedad. Los resultados obtenidos indican que €l drenagje &cido de
mina generado en las celdas de humedad no se controla eficientemente a las condiciones probadas en el
laboratorio. De acuerdo con los resultados obtenidos y sus andlisis estadisticos y con base en las
observaciones realizadas, |a cobertura seca de materia neutralizante con o sin bisulfito de sodio puede ser Util
para neutralizar los sobrenadantes arriba de la superficie del lecho de jales pero, eventualmente estos se

lixivian atravésdelosjalesy se acidifican.

Palabras clave: Residuos solidos de minas, jales, efecto de una cubierta de calcita, generacion de

drenagjes &cidos, columnas de laboratorio
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ABSTRACT

Nowadays, mining in Mexico contributes very little to the national gross domestic product but, directly and
indirectly, affects the life of the inhabitants, not just with job generation, also with roads, community
integration, and contributions to public health and education. The industry in recent times has shown
modernity in its extraction and transformation process and, with the production an increase in the waste
generation has occurred. In Mexico, a great load of mining wastes causing pollution has been generated by
centuries. Among these wastes with heavy metals there are the mine tailings, which are solid wastes with
metals and metalloids potentially toxic, in addition of the chemicals used in the enrichment process. Tailings
with high pyrite content have a great potential of acid generation due to natural oxidation process that occur
when they are in contact with water and oxygen in the atmosphere. A limiting factor for acid drainage
generation is the presence of neutralizing minerals like carbonates, since its dissolution rate is higher than
pyrite. Some aluminumsilicates like muscovite, albite, and potassium fedespalte may be able to neutralize the
acidity but they are less efficient than carbonates because their dissolution rate is lower. Among acid drainage
control methods studied are those that limit the atmospheric oxygen and water contact with the mine tailings
using layers of different materials. Control systems can be classified in two big groups, dry coverage and
flooded coverage. This research evaluated with humidity cells kinetic tests the behavior of a dry coverage
(cacitein 0, 1.0, 3.5, 5.0, and 10.0% mass ratio) and a dry neutralizing coverage (cacite in the same mass
ratios) combined with sodium bisulfite (20 ppm with respect to tailings mass) as acid mine drainage
generation controllers. Results obtained show that acid mine drainage generated in humidity cells is not
efficiently controlled in the laboratory conditions studied. According to the results obtained and the statistical
analysis performed, and based in the observations, the neutraizing dry coverage with or without sodium
bisulfite may be useful to neutralize water on the tailings surface but eventually when leached through the

tailingsis acidified.

Key Words: Mine tailings, jales, effect of a calcite covering, acid drainage generation, laboratory

scale column
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GLOSARIO DE TERMINOS

ABA Acid-Base Accounting (por sus siglas en inglés, ba ance écido-base)

Aditivado Prueba experimental que conserva las condiciones alas que sellevardacabo la
reaccion de control mas los aditivos quimicos evaluados

Agua preparada por destilacién, intercambio idnico u ésmosisinversay filtradaa
Aguatipollll través de una membrana de 0.45um, con una conductividad final méxima de
0.25Sucm’™

Prueba experimental que sirve como control. Esta se encuentra bajo las mismas

Blanco condiciones de reaccion pero sin ningtin aditivo quimico

Reactor anivel laboratorio en e cua se pretende emular |as reacciones de
oxidacion natural de una muestra simple o compuestaen el ambiente en que se
encuentra el residuo de mina mediante el suministro de aire himedo o seco

Celda de humedad
o celda humeda

Es el producto del proceso de degradacién aerobia de la materia biodegradable.
La descomposicion se realiza principal mente por bacterias aerobias, levadurasy
hongos, ayudada por el enfriamiento en lasfasesinicial y fina asi como por la
presencia de una serie de organismos més grandes, como las lombrices, y otras
familias que representan alas hormigas y |os gusanos (Ecol ogicoSi.com,
disponible en http://www.ecol ogi cosi.com/que-es-compostaje/88.html).

“Compost”

Comisién Nacional del Agua. Entidad federal mexicana encargada de fortalecer
€l desarrollo técnico y la autosuficiencia de | os organismos operadores del pais, a
través de la aplicacion de programas y acciones que impulsen € incremento en
su eficienciaglobal y la prestacion de mejores servicios. Incrementar la
cobertura de | os servicios de alcantarillado en el pais, induciendo la
sostenibilidad de los servicios. Disponible en
http://www.conagua.gob.mx/Contenido.aspx 7 d=40c96271-294a-4839-988d-
383ad2dec4a3] CONOCENOS|1{0j0[0j0

CONAGUA

Drenagje acido de minas. Término usado para designar |os lixiviados provocados
DAM por laoxidacion de la pirita 0 material provenientes de presasdejaesy
actividades mineras, expuesto a condiciones ambientales

Drenaje acido de

roca (DAR) Término utilizado paratambién designar € drengje acido de mina (DAM)

Diario Oficia dela Federacion, que se encarga de la comunicacion y difusion

DOF del gobierno federal de México

“Environment and Protection Agency” (Agencia de Proteccion Ambiental) es €l
organismo de los EEUU encargado de asegurar que todos | os ciudadanos
americanos estén protegidos de riesgos significativos ala salud humanay €l
ambiente en donde viven, aprenden y trabajan, con base en la mejor informacion
cientifica disponible. Esta entidad genera leyes federales que protegen la salud
humanay el ambiente

EPA

“Instituto Nacional de Ecologia’ Organismo del gobierno federal mexicano
encargado de generar y difundir conocimientos e informacioén a través de
investigacion cientificay aplicaday el fortalecimiento de capacidades, para
apoyar laformulacion de politica ambiental y latoma de decisiones que
promuevan €l desarrollo sustentable. Disponible en
http://www.ine.gob.mx/acerca/mision

INE

“Instituto Nacional de Estadistica Geografia e Informética”, actualmente
Instituto Nacional de Estadisticay Geografia. Organismo del gobierno federal
mexicano que se encarga de generar informaci 6n estadistica e informacion
geogréfica

INEGI

Intemperizacion o | Estas palabras no existen en el Diccionario delaReal Academiade lalengua
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intemperismo

Espafiola sin embargo dentro de | os circulos ambientales designan los procesos
gue ocurren sobre |os materiales pétreos 'y suelos debido alos cambios
climéticos (vientos, lluvia, diferencias de temperatura) y de organismos vivos
(microorganismos, plantas, animal es)

Jales

Del nahuatl “xalli”, arenas finas, designalos residuos de |os procesos de
concentracion que por €l proceso se han reducido a un tamarfio de particula muy
pequefio (aproximadamente 0.254um)

Licor verde

En laindustria papel era se obtiene un subproducto como una mezcla inorganica
fundiday no quemada en los hornos del proceso de sulfatacion y que se disuelve
en una solucion caustica débil. A estadisolucién se le conoce como licor verdey
esta compuesto principalmente por sulfuro de sodio disuelto y carbonato de
sodio. Este licor se envia ala planta de recaustificaci6n donde se clarificay
entonces reacciona con cal apagada paraformar € licor blanco que se enviaa
otro proceso del que se obtiene hidroxido de sodio y carbonato de calcio que se
utilizan en la produccién de papd. Industria del papel y de la pasta del papel
disponible en

http://www.insht.es/I nshtWeb/Conteni dos/D ocumentacion/TextosOnline/Enciclo
pediaOl T/tomo3/72.pdf

Lixiviado

Liquido proveniente de los residuos, el cual se forma por reaccién quimica,
arrastre o percolacion con agua, contiene, disueltos o en suspension,
componentes de 10s mismos residuos

Mena

Mineral metalifero, formado de dos partes; € mineral que eslaespecie de interés
gue se encuentra en estado solido con una composicién quimicadefiniday la
ganga que es la parte sin interés econémico

Mineral primario

Para esta investigacion son los minerales depositados en condicionesiniciales en
losjaes

Mineral
secundario

Minera que se forma a partir de un mineral primario por reaccion quimica con
otros elementos 0 minerales a los que se encuentra préximo, que cristalizan
como productos de las reacciones quimicas de oxidacion y neutralizacion,
principa mente

Mineral terciario

Mineral que seformaapartir de un mineral secundario o las fases que se forman
durante el secado delosjaesy que afloran en la superficie de la presa

PA

Potencial maximo de produccién de é&cido

Pasivacion,
pasivar

La“pasivacion” serefiere alaformacion de una pelicularelativamente inerte
sobre la superficie de un materia (frecuentemente un metal), que lo protege
contra de la accion de agentes externos. Aungue lareaccion entre € materia y el
agente externo sea termodinamicamente factible a nivel macroscopico, lacapao
pelicula pasivante no permite que estos puedan interactuar, de tal maneraquela
reaccion quimica o eectrogquimica se ve reducida o completamente impedida
(ASTM A 380 - 99, Standard Practice for Cleaning, Descaling and Passivation
of Stainless Steel Parts, Equipment and Systems)

PROFEPA

Procuraduria Federal de Proteccién al Ambiente. Organismo del gobierno federal
mexicano que se encarga de atender y controlar el deterioro ambiental en todo el
territorio de la republica mexicana

SEDESOL

Siglas de |a Secretaria de Desarrollo Social, un organismo gubernamental de
México que tiene como principal funcion formular y coordinar la politica socia
delaNacion

SEMARNAT

Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales. Organismo del gobierno
federal mexicano encargado de fomentar la proteccion, restauracion y
conservacion de |los ecosistemas, recursos naturales y bienes y servicios
ambientales, con € fin de propiciar su aprovechamiento y desarrollo sustentable.
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Fomenta la proteccion, restauracion de |os ecosistemas, recursos naturales y
bienesy servicios ambientaes, con € fin de propiciar su aprovechamiento y
desarroll o sustentable, entre otras funciones

Signo decimal

De acuerdo con las reglas parala escritura de |os nimeros y su signo decimal de
la normativa mexicana, €l signo decimal debe ser unacoma sobrelalinea(,) o
un punto sobrelalinea(.). Si lamagnitud de un nimero es menor que la unidad,
€l signo decimal debe ser precedido por un cero (DOF, 2009). Nota: En estatesis
se usara el punto decimal
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CAPITULO 1 GENERALIDADES

1.1 PROBLEMATICA

La mineria es el primer eslabon de cualquier cadena productiva. Sin los minerales,  mundo actua
es practicamente impensable. Desde antes de la llegada de los espafioles y durante e periodo de la
Colonia, la mineria representd el sustento del nuevo mundo. Actualmente es imposible imaginar un
Meéxico moderno sin los recursos que aporta la mineria (Reforma, 2009). La industria minera

metdlica se dedica principa mente a la extraccion de cobre, zinc, platay plomo (INEGI, 2005).

Laindustria en los dltimos afios ha modernizado sus procesos de extraccion y transformacion de los
recursos minerales, aumentando |la capacidad de extraccion pero aumentando a su vez la cantidad de
residuos (GarciaeMeza, 2003). La industria minera en México ha generado por siglos una gran
cantidad de residuos que provocan contaminacion a lo largo de todo € pais (INE, 2005). Con su
actividad promueve la formacion de arededor del 65% del total de residuos industriales
(SEDESOL, 1993).

El subproducto mayoritario del proceso de extraccion de minerales son los jales o colas, los cuaes
generalmente se almacenan en instalaciones superficiales cubriendo grandes &reas. Estas requieren
de esquemas de deposicion durante la operacion y luego rehabilitacion en el cierre para que no
representen un problema a ambiente en los alrededores del sitio de confinamiento. Esto es, que &l
residuo sea estable y no contaminante, especialmente en e caso en donde los jales son
potencialmente formadores de é&cido. Econdmicamente es claro que € costo normal de gestion y
rehabilitacion de jales representa un pequefio porcentgje de |os costos de operacion, pero éste puede
aumentar en mas de cinco veces si lafiltracion excesiva necesita de recoleccion y tratamiento (Brett,
2009).

La norma oficial mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003, define a los “jaes” como “residuos
solidos generados en las operaciones primarias de separacion y concentracion de minerales’ y auna
“presa de jales” como “obra de ingenieria para e amacenamiento o disposicion fina de los jales,
cuya construccion y operacion ocurren simultaneamente” (DOF, 2004). La misma norma establece

que: “Si se amacena tempora mente, la presas de amacenamiento temporal deben construirse con
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una capa de material impermeable con un coeficiente de permeabilidad de 1x10 cm/s, o bien sobre
un material sintético de rango equivaente que garanticen, en cuaquiera de los casos, la
impermeabilidad por un periodo de afios igual 0 mayor a la vida Util de la obra, sin que se tengan
riesgos de infiltracion alos acuiferos’. (NOM — 141 — SEMARNAT — 2003).

La oxidacion de estos jales, ocurre de manera natural en presencia de oxigeno y agua, produciendo
&cido sulfurico y sulfato férrico. Este proceso se acelera cuando se presentan bacterias capaces de
catalizar estas reacciones y provoca la solubilizacion de cationes metdlicos y metaloides “ pesados’
de los mineraes, los cuales pueden lixiviarse y llegar a los cuerpos de agua (Audry y col., 2005),
provocando una disminucién en su valor de pH afectando la vida de la flora y fauna acuaticas. A
este tipo de contaminacién se le conoce como drenge &cido de mina, DAM, o de roca, DAR. El
DAM adcanza tipicamente un valor de pH dentro del intervalo de 25 a 5.0, con dtas
concentraciones de metales pesados tales como e Fe (10-2000 mg L"), Zn (2-1000 mg L™'), Cu
(0-100 mg L™, Pb (0-50 mg L™") y Al (0-200 mg L"), usualmente asociados con el i6n sulfato
SO,* (Aubéy Payant, 1997; Leey Lee, 2004).

Los jales tienen un potencia de generar &cido asi como las rocas residuaes, alin cuando no forman
parte de los residuos; los muros de las minas a cielo abierto y los trabgjos subterrdneos asociados
con las minas subterraneas también tienen el potencia de generar drengjes écidos de roca (EPA,
1994).

En € desarrollo de la presente investigacion se toma como caso de estudio a los jales previamente
intemperizados en celdas de humedad provenientes de una presa de jales de una mina de sulfuros
masivos localizada en el Estado de México, la cua se encuentra fuera de operacion desde 2008 y
cuyos jales tienen un extraordinariamente alto contenido de pirita 'y préacticamente nula presencia de

carbonatos que neutralicen la acidez generada por la oxidacion de la pirita.
Actualmente, la planta cuenta con dos presas de jales. La presa de jales 1 actuamente fuera de

operacion y que contiene mas de 5.5 millones de toneladas de jales (Lizarraga-Mendiola, 2008). Y la

presade jales 2, que entrd en operacién a principios de 2008 (Anénimo, 2007).
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Se han realizado estudios sobre esta mina con enfoques, tanto de proceso (Pacheco-Gutiérrez, 2006;
Velasco-Martinez, 2000), como ambientdes (Cruz y col., 2006; Gonzdez-Sandoval, 2006;
Gonzd ez-Sandoval y cal., 2009; Lizarraga-Mendiola, 2007; Martinez-Villegas, 2000).

A lo largo de estudios previos con base en celdas de humedad (Gonzal ez-Sandoval, 2010; Gonzalez-
Sandoval y col., 2009) se observé comportamiento oscilante errético del valor de pH e cua muestra
ligeros aumentos y descensos y, cuando disminuye, |0 hace de manera escalonada. Esto es,

desciende, permanece constante y después vuel ve a descender.

Para controlar la generacién del drengje écido de mina se utilizan diversos métodos, los cuales van
desde la inundacion parcia o total de las presas de jades (Khozina y Sheriff, 2008) hasta colocar
diversas cubiertas de materiales neutralizantes y ailantes del oxigeno atmosférico sobre la
superficie de las presas, para hacer del oxigeno € reactivo limitante y generar menos lixiviados
&cidos (Belziley col., 1997, Harrisy Megharaj, 2001, Zhang y col., 2003).

1.2 OBJETIVO

Determinar, mediante pruebas en celdas de humedad, si es 0 ho adecuada |la aplicacién de dos tipos
de cubiertas secas sobre jales intemperizados, una compuesta de calcita y la otra de calcita con

bisulfito de sodio, parael control de la generacion de drengjes acidos.

1.3 OBJETIVOSESPECIFICOS

a) Llevar a cabo un experimento en celdas de humedad cambiando la proporcion de CaCOs
combinada o no con sales de bisulfito de sodio evaluando su desempefio en e control de la
generacion de drengjes &cidos de mina

b) Caracterizar a jal para obtener una referencia que indique la cantidad de material
neutralizante a utilizarse y si éste es peligroso o no parael ambiente

c) Determinar experimentalmente la proporcién de material en la cubierta seca que garantice el
consumo de la acidez asi como la estabilidad de la cubierta en los jales comparando con los
valores obtenidos de la caracterizacion

d) Evauar los costos por tratamiento
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1.4METAS

L as metas propuestas para al canzar |os objetivos planteados son:

1. Establecimiento de una linea de referencia, a partir de la caracterizacion de los jales, para la
determinacion de las cantidades de materia neutralizante que se probaron en las celdas de humedad
2. Observacion del comportamiento de pardmetros como concentracion de sulfatos, valor de pH y
conductividad eléctrica en los lixiviados generados por los jales con ato contenido de pirita, cuando
se coloca en su superficie una cubierta de carbonato de calcio con o sin bisulfito de sodio en
diferentes proporciones.

3. Uso del contenido de metales como Fe, Pb, Ca, Cu, Zny Ag en los lixiviados generados, como

parametros de comparacion de las cubiertas secas.

1.5ALCANCES

Esta investigacion se aplica exclusivamente a los residuos mineros previamente intemperizados en

pruebas de celdas de humedad, simulando condiciones de meteorizacién en campo.
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CAPITULO 2 FUNDAMENTACION Y ANTECEDENTES

En general, todas las etapas que conforman un proceso de extraccion de mineral, exceptuando la
planeacion, que implica estudios preliminares, generan problemas ambientales de alto impacto. Para
separar € mineral de todos aquellos materiales sin valor comercial se utilizan bésicamente dos
métodos. La flotacion y la hidrometalurgia (Pacheco-Gutiérrez, 2006). En estas etapas
i ndi stintamente se generan aguas residual es, residuos peligrosos y emisiones a la atmaésfera, creando
grandes problemas de contaminacion en todo € entorno de la mina. La industria minera en México
ha producido una gran cantidad de residuos y sitios contaminados a o largo de todo € pais (INE,
2005), constituyendo arededor del 65% de los residuos industriales (SEDESOL, 1993). Se
desconoce € nimero exacto de sitios mineros, pero se estima que hay de 10,000 a 50,000 sitios

abandonados o inactivos (Carrillo-Chavez y col., 2003).

2.1 PROCESO DE EXTRACCION Y CONCENTRACION DE MINERALES

La empresa minera cooperante con esta investigacion se ubica en Zacazonapan, Estado de México,
Meéxico. Se encuentra en operacion en la zona desde 1994 y produce concentrados de sulfuros de
zinc, plomo y cobre a partir de un yacimiento subterrdneo de sulfuros masivos de origen
vulcanogeénico. Los sulfuros metdicos de mayor interés son, en orden ascendente de acuerdo a su
abundancia, la calcopirita (CuFeS,), la gaena (PbS), la esfderita (ZnS) y la pirita (FeS,), este
altimo, ain cuando por € momento no genera un interés econdmico, es significativo en la
produccién debido a que forma parte de los residuos generados por € proceso de flotacion
(Lizérraga-Mendiola, 2008).

El proceso de concentracion que se emplea en la mina es por flotacién, método que se acomparia de
cinco etapas: Trituracion, molienda, clasificacion, espesamiento y filtracion. En la Ultima etapa se
obtiene e concentrado con un contenido de humedad del 8%, forma en la cual es transportado a
sitio de entrega. En la Figura 2.1 se presenta un diagrama de flujo general de este proceso, €l cua ha
sido descrito con detalle por Pacheco-Gutiérrez (2006).
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Figura 2.1 Diagramade flujo de proceso de concentracion por flotacién que se aplica en lamina cooperante con esta
investigacion (Adaptada de Pacheco-Gutiérrez, 2006)

El mineral extraido se somete a un proceso de trituracion para alcanzar un tamafio de particula
menor a 9.5 mm. La siguiente etapa es la molienda, en donde se lleva a cabo la reduccion de
particula de 9.5 mm a 53 micrometros (que es € tamafio de corte de la malla 270). A la salida de
cada molino se cuenta con bombas centrifugas horizontales, las cuales envian la pulpa a 3
hidrociclones de 25 cm de didmetro para separar los finos de los gruesos. Para lograr dicha
clasificacion se utiliza agua de dilucion hasta lograr una pulpa de 65% sdlidos. Los finos resultantes
de la clasificacion (14% solidos) son enviados por gravedad a circuito de flotacion y los gruesos
(86% sdlidos) descargan sobre e caon que alimenta a molino para formar €l circuito cerrado de

molienda. Con este tamafio se asegura una adecuada recuperacion en € area de flotacion.

L os finos son acondicionados con oxigeno para deprimir la piritay se adicionan agentes espumantes
los cuales se introducen a circuito de flotacion de plomo. La galena (PbS) y la calcopirita (CuFeS,)
generalmente se separan primero en el proceso de flotacién en un circuito de plomo, después de la
depresion de la esfalerita y pirita por medio del cianuro, sulfito de sodio, sulfito de zinc,
ferrocianuros y cianuros en combinacion con sulfato de zinc o dextrina. EI mineral recuperado en la
espuma formada se analiza para saber la relacion Pb:Cu. S esta relacion es de 4:1 se le agrega

diéxido de azufre liquido y dextrina en un tangue acondicionador, con € fin de separar la mezcla
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Cu-Pb llevandose a un circuito donde las colas son el concentrado de plomo y la espuma el
concentrado de cobre.

Las colas del banco que extrae plomo-cobre son la aimentacion a circuito de zinc, a cua se le
agregan 1300 g ton™ de cal, elevando el valor de pH para deprimir la pirita, sulfato de cobre y
xantato isopropilico en los tanques acondicionadores para activar a zinc, obteniéndose asi €

concentrado de zinc y las colas.

El acondicionamiento para llevar a cabo la flotacion de una mena de sulfuros es un proceso
complegjo que involucra varios fendmenos tanto fisicos como quimicos. En la mayoria de |os casos,
los minerales de interés no siguen e mismo comportamiento cuando se encuentran solos que cuando
se encuentran en lamena. El proceso de acondicionamiento comienzaen lamolienday terminaen la

celda de flotacion cuando una particula se adhiere ala burbujade aire.

Cada uno de los productos de flotacion mencionados se llevan a un espesador en donde se adiciona
un agente floculante para ayudar a la sedimentacion. La cantidad adicionada es de 2 g ton™. De dli
pasa, posteriormente, a un filtro para eliminar la humedad en el producto hasta aproximadamente un
8%. Los concentrados se depositan en un patio techado y de aqui se realiza su embarque posterior a
las distintas fundiciones. La produccién mensua promedio de cada uno de los mineraes es de 2,000
ton de concentrado de plomo, 4,500 ton de concentrado de zinc y 150 ton de concentrado de cobre
(Pacheco-Gutiérrez, 2006).

Como resultado de este proceso de extraccion y separacion de los minerales se generan
mensua mente alrededor de 40,000 ton de colas o jales con un ato contenido de pirita, los cuales se
bombean, como una mezcla solido-acuosa, a la presa de jales, que esta construida sobre un lecho
rocoso de basalto y sobre una cama de arcilla, con una profundidad méxima de alrededor de 100 m
(Anénimo, 2007).

Las colas o jales se colocan en esta presa, se decantan y de esta forma se recupera el agua junto con

los aditivos quimicos residuales para después recircularse a proceso de flotacion, por lo que, en

principio, no hay una generacion significativa de aguas residuales en esta fase del proceso.
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Los jales de esta mina tienen la particularidad de tener concentraciones muy atas de pirita
(alrededor del 50%) y presencia préacticamente nula de carbonatos, que son minerales con un alto
poder de amortiguamiento de la acidez provocada por la oxidacion de la pirita. Esto, aunado a la
ausencia de carbonatos le proporciona un potencial generador de drenges é&cidos (Gonzélez-
Sandoval, 2010; 2006).

Es importante conocer € proceso de generacion de drenges écidos asi como los posibles
mecanismos de neutralizacion que se llevan a cabo para, de esta manera, influir en las reacciones de

formacion de lixiviados provenientes de los residuos de lamina.

2.2 MECANISMOS DE OXIDACION DE SULFUROS Y GENERACION DE DRENAJES
ACIDOSDE MINA

En la naturaleza, los sulfuros ferrosos mas abundantes son FeS (amorfo), la pirrotita, pirita y
marcasita. Los sulfuros se caracterizan por su reactividad quimica con €l agua y oxigeno disuelto a
diferencia de los minerales no sulfurados. Esta reactividad se debe a la inestabilidad del azufre en
los sulfuros. El i6n sulfuro presenta el estado de oxidacién més bajo del azufre, -2, que puede pasar
a los estados de oxidacion 0, +2, +4 y +6 dependiendo de la actividad de las demas especies
quimicas presentes. Los sulfuros mas estables son la pirrotita (FepgsS) y la pirita (FeS;) (Faure,
1998).

Como ya se menciond previamente, la extraccion de algunos minerales esta asociada con la
extraccion de grandes cantidades de material ocasionalmente con ato contenido de pirita, la cual no
tiene un valor comercial en México por lo que en la industria mexicana es considerada como
residuo. Lapiritaen losjales sufre un proceso de oxidacion, lacual ocurre en presencia de oxigeno y
agua, produciendo acido sulfurico y sulfato férrico. El proceso se ve acelerado por la presencia de
bacterias que pueden provocar la solubilizacion de cationes metélicos y metal oides “ pesados’ de los
minerales circundantes. Como resultado de sus procesos biol 6gicos, estos metales y metaloides en
solucion pueden lixiviarse y llegar alos cuerpos de agua (Audry y col., 2005) reduciendo su valor de
pH y causando la muerte de lafloray fauna acuaticas, en primer lugar y afectando todo € medio en
donde se encuentran estos residuos. A este tipo de contaminacion se le conoce como drengje &cido
de mina, (DAM) o deroca (DAR).
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La oxidacién de los minerales de sulfuro de hierro consta de varias reacciones. Cada minera tiene
una rapidez de oxidacion diferente. Los procesos involucrados en la oxidacion de la pirita se indican
en lasreacciones 2.1 a 2.5 (Bullock y Bell, 1994; EPA, 1994):

2FeS, (g + 2H,0 + 70, — 4H" + 4S0,” + 2Fe ** (2.1)

En la primera etapa, € azufre se oxida produciendo iones H* y sulfato, que son los productos de
disociacion del &cido sulflrico en agua y también se forma e i6n Fe®* en solucién. Esta
caracteristica le permite que siga reaccionando. Por otra parte, existe evidencia de que se presenta
catalisis microbiana que incrementa la velocidad de reaccidn entre 25 y 34 veces (Younger y col.,
2002).

Como segunda etapa, la oxidacion del i6n ferroso aidn férrico ocurre, lentamente a valores bgjos de

pH que se obtienen en la primera:
AFe®* + O, + 4H" — 4Fe® + 2H,0 (2.2)

En la tercera etapa, el i6n férrico producido entra en contacto con la pirita, y puede ocurrir la

siguiente reaccién en la que hay més disolucién de la pirita:
FeS; g + 14Fe’™ + 8H,0 — 15Fe”* + 2S0,” + 16H" (2.3)

Esta reaccion genera més écido. Se han realizado algunos experimentos de oxidacién de pirita en
solucion écida y demuestran que la cantidad de sulfato producido es muy similar tanto bajo
condiciones oxigenadas como en ausencia de oxigeno, 10 que sugiere € rol predominante del i6n
Fe** en comparacion con el oxigeno disuelto (Mazumdar y col., 2008). La disolucién de la pirita
por el ion férrico, en conjuncion con la oxidacion del i6n ferroso constituye un ciclo de disolucion

delapirita

En la cuarta y Ultima etapa, el i6n férrico precipita como hidroxido de hierro como se indicaen la

siguiente reaccion:
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Fe* + 3H,0 — Fe(OH)3 ( + 3H" (2.4)

Este hidroxido precipitado se puede identificar en los fondos de las corrientes de agua como un
depdsito amorfo, de color marrdn oscuro o amarillo-naranja, conocido como nifio amarillo (en inglés

yellow boy).

Las reacciones anteriores se pueden resumir en la siguiente, a valores de pH menores a 6.4
(Mendoza-Amézquitay col., 2006):

4FeS; ( + 150, + 14H,0 — 4Fe(OH)3 ( + 16H" + 850, (2.5
de donde seinfiere que la piritatiene un potencial generador de drengjes acidos muy alto.

La rapidez de oxidacion de la pirita es directamente proporciona a la temperatura, por 1o que
aumenta la rapidez de reaccion en la superficie de las presas de jales durante los dias soleados.
También se ha observado que s se alternan largos periodos célidos y secos con periodos de lluvias
cortos pero intensos, la generacion de drenagjes &cidos de mina se presenta durante todo € afio
(Alvarez-Valero, 2007). La oxidacion también se ve afectada por la estructura cristalina de la pirita,
pues se observa que algunos minerales se oxidan mas rapidamente debido a que tienen una mayor
area especifica (Weber y col., 2004), mientras que la pirita cristalina se oxidalentamente (Almeiday
Giannetti, 2002).

Tanto e i6n férrico como las bacterias actian como catalizadores de las reacciones de oxidacion
jugando un papel significativo en la cinética de oxidacion (Belzile y col., 1997; Edwards y col.,
1998). La formacidon de écido sulfarico en la reaccion inicia de oxidacion y la consecuente
disminucién del valor de pH forman un ambiente favorable para la oxidacion biologica de la pirita,
lacual es cuatro veces més rapida que la reaccion sin intervencion de organismos microbiol 6gicos a
un valor de pH de 3 o menor (Younger y col., 2002). La rapidez de oxidacion por e ion férico es
mucho mayor si ocurre a valores bgjos de valor de pH y genera también més acidez e incluso se
acelera mas en presencia de bacterias como Thiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans
y Thiobacillus thiooxidans, pudiendo incrementar |a rapidez de oxidacion en factores de 10° o 10°

(Bigham y Nordstrom, 2000; Lacey y Lawson, 1979). Estas bacterias aciddfilas litotréficas como
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Thiobacillus ferrooxidans, (conocida actualmente como Acidithiobacillus ferrooxidans),
Leptospirillum ferrooxidans y T. thioxidans generalmente se detectan en los residuos de minas y
lixiviados (Johnson y Hallberg, 2003). A valores de pH cercanos a 7, los productos intermedios de la
oxidacion de los sulfuros metdlicos tales como el tiosulfato, politionato o azufre elemental pueden
oxidarse biolégicamente a acido sulfurico por bacterias moderadamente aciddfilas oxidantes de
azufre o compuestos azufrados tales como T. thioparus, T. neapolitanus, T. novellus y Thiomonas
intermedia (Schippersy col., 2000).

Asimismo, se han hecho esfuerzos para proponer model os de prediccion del comportamiento de los
jales. Todos se basan en la oxidacién de la piritay dan énfasis a la disponibilidad de oxigeno y sus
mecanismos de transporte desde la superficie de los jales a todo el cuerpo del depdsito (Ramos-
Arroyo, 2004).

23 MECANISMOS DE NEUTRALIZACION DE LOS LIXIVIADOS O DRENAJES
ACIDOSDE MINA

El factor principa que afecta la generacion de drengjes écidos es la presencia de minerales con
capacidad neutralizante, siendo los de mayor importancia los carbonatos, cuya disolucion es mas
rapida que la de la pirita. Algunos aluminosilicatos como la moscovita, abitay el feldespato de
potasio también pueden neutralizar la acidez aln cuando son menos eficientes que |os carbonatos, ya

que su disolucién es més lenta (Sanchez-Espafiay col., 2005).
Lareaccién 2.6 muestrala neutralizacion con calcita (Evangelou, 1995).

CaCO; + 2 H,S0; — CaS0,% + CO, + H,0* (2.6)
Lareaccidn 2.7 muestrala neutralizacion con dolomita (Evangelou, 1995).

2H,S0, + CaMg(COg3), — CaS0, + 2H,0 + 2CO, 2.7
Jambor y col. (2002) realizaron pruebas esté@ticas, para determinar la capacidad de neutralizar la

acidez generada que tienen diferentes minerales de las clases de |os feldespatos, piroxenos, olivinos,

micas, etc. Ellos encontraron que, aunque existen variaciones entre | as diferentes clases de muestras,
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los iones calcio de las plagioclasas, pertenecientes a la clase de los feldespatos, tienen mayor
potencial de neutralizacion que las especies de sodio. Por otra parte, las micas como |la moscovita

presentan bajo potencial de neutralizacion.

2.4 DESCRIPCION DE LASPRUEBASESTATICASY PRUEBASCINETICAS

Los métodos utilizados para la prediccion del potencial de generacion de drengje écido de mina se
clasifican en estéticos y cinéticos. Las pruebas estéticas predicen la calidad del drengje por
comparacion entre el potencial méximo de produccion de &cido generado en este caso a partir de las
reacciones de oxidacion de la piritay €l potencial maximo de neutralizacion debido a los minerales
alcalinos capaces de neutralizar e &cido sulfarico generado. Los métodos estéticos cominmente
utilizados se conocen como balance écido-base (en inglés, acid-base accounting, ABA). Estas
pruebas permiten hacer un andlisis sencillo, rapido y poco costoso de las muestras para hacer una
prediccién preliminar de la calidad del agua (Coastech Research Inc., 1991). Algunos g emplos de
estos métodos han sido publicados por la EPA (1994).

Una vez que se ha determinado que los residuos mineros tienen un potencial significativo para
generar acidez, se someten a pruebas cinéticas. La diferencia de éstas con las estéticas es que
pretenden emular |as reacciones de oxidacion que ocurren de forma natural en el ambiente en que se
encuentra el residuo. Estas pruebas requieren generalmente un mayor volumen de muestra y un
periodo o lapso de tiempo mas largo pero proporcionan informacion acerca de la rapidez de
oxidacion del mineral y de la produccion de &cido, asi como de la calidad del agua del drengje &cido
formado. Los métodos de pruebas cinéticas més utilizados son las pruebas de celdas de humedad y
las pruebas de columna (Gonzéalez-Sandoval, 2010).

La prueba de celda de humedad lixivia una muestra de 200 g molida a menos de 2.38 mm en un
contenedor pléstico cerrado. La prueba tipica dura diez semanas, las cuales se dividen en ciclos de
siete dias. La muestra puede inocularse con bacterias. En cada ciclo de siete dias, durante los
primeros tres dias se circula aire seco a través del contenedor de muestra y aire himedo en los
siguientes tres dias. En ambos casos, € aire fluye de la parte inferior de la celda y a través de la
cama de ja hacia arriba. Al séptimo dia, la muestra se enjuaga con 200 mL de agua destilada y
pueden medirse valor de pH, acalinidad, conductividad eléctrica, potencial de éxido-reduccién. Se
analizan también sulfatos y metal es disueltos (Sobek y col., 1978).
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En 1996, la ASTM publicé e método de prueba, D 5744-96, denominado “Método de prueba
estandar para intemperizacién acelerada de materiales sdlidos usando una celda de humedad
modificada’ y establece algunas diferencias con respecto a trabajo realizado por Sobek y col.
(1978), como por ejemplo, la duracion de la prueba. Esta debe ser de 20 semanas, la muestra debe
ser de 1kg y € volumen de agua de lixiviado es de 500 o 1000mL (ASTM, 2007).

Se ha propuesto por Cruz y col. (2006) una nueva técnica para estas pruebas, la cual consiste en el
uso de la voltamperometria ciclica para evauar la reactividad de los sulfuros, permitiendo, por
medio de estas mediciones, comprender los procesos que afectan la oxidacion de las muestras.
Asimismo, sigue utilizadndose e disefio experimenta de las celdas de humedad de Sobek y col.
(1978); e incluso otros investigadores como Gonzélez-Sandoval (2006, 2010) y Lappako y Berndt
(2009), han hecho modificaciones experimentales basadas en estos métodos para mejorar €

desarrollo de las investigaciones en celdas de humedad.

2.5 METODO DE PRUEBA ESTANDAR ASTM D 5744 — 07

El método de prueba estandar ASTM D 5744 — 07 para la intemperizacién acelerada de materiales
sélidos utilizando una cel da de humedad modificada (ASTM, 2007) es un procedimiento que acelera
la rapidez natural de intemperizacion de una muestra de material sélido, de manera que los
productos diagnosticos de intemperizacion se generen, colecten y cuantifiquen. Los productos
solubles del intemperismo se remueven mediante la adicién de un volumen fijo de agua para
lixiviado, €l cua se anadliza semanalmente. La cantidad de muestra es de 1000 g y se utilizan 500 o

1000 mL de agua desionizada para la obtencion de los lixiviados.

El proposito de este procedimiento es determinar: (1) El comportamiento é&cido, basico o neutro de
los lixiviados generados; (2) S el efluente contiene cationes, un diagnéstico de la oxidacion,
(incluyendo metales traza) y aniones que representen productos sol ubilizados de la intemperizacion
formados durante un intervalo especifico de tiempo y (3) La rapidez a la que se liberan estos

cationes y aniones bajo las condiciones controladas de la prueba.
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Cada ciclo semanal consta de tres dias en los que se hace circular aire seco (menos de 10% de
humedad relativa) a través del material y otros tres dias en que se utiliza aire saturado (95% de
humedad relativa), seguidos del lixiviado con agua en el dia siete. El proposito de circular aire seco
durante tres dias es evaporar € agua remanente en los poros de la muestra después del lixiviado
semana. Durante este periodo, la rapidez de difusion del oxigeno a través de la muestra puede
incrementarse en varios Ordenes de magnitud en comparacion con la rapidez de difusion bajo
condiciones més saturadas y, por tanto, ayudan a acelerar la oxidacion abiotica de los sulfuros de
hierro. Por otra parte, durante la etapa en que se adiciona aire saturado, aumenta la oxidacion
catalizada por bacterias a proveer un microambiente himedo por toda el érea superficial de la
muestra. Este microambiente promueve la difusion de los productos de oxidacion (por ggemplo, los
productos de precipitacion resolubilizados) y los subproductos metabdlicos (por gemplo, €l ion
férrico) entre los microorganismos y € sustrato sin saturar la muestra y afectar negativamente la

difusién de oxigeno.

En la prueba se sugiere e andlisis de los siguientes parametros en los lixiviados, para llevar un

control del comportamiento de los jales en | as cel das de humedad:

- Valor de pH: paramedir la capacidad de un ambiente para proporcionar protones (iones hidrogeno)
a una base o de tomar protones a un &cido. El método también supone que € valor de pH de cada
lixiviado reflgja la interaccion progresiva del agua intersticial con la capacidad amortiguadora y
generadora de drengjes acidos del material sdlido bajo |as condiciones especificas de | aboratorio

- Conductividad eléctrica: mide la capacidad con la que un cuerpo permite el paso de la corriente
eléctrica através de si. De forma indirecta proporciona datos de la cantidad de iones presentes en €l
drengje acido.

- Acidez: Proporcionainformacion relativa ala capacidad de la solucion para reaccionar con bases.

- Concentraciones de aniones y cationes y concentraciones de metales. Proporciona informacion
importante para inferir e posible desarrollo de las reacciones que se estan llevando a cabo en los
jaes por efectos de la intemperizacion. Se consideran como determinaciones criticas las
concentraciones del anion sulfato y cationes de toda especie de hierro, porque su rapidez de
liberacion son medidas indirectas de la rapidez de oxidacion de los minerales de sulfuros de hierro

(Edraki y col., 2005). La determinacion de metales normalmente se realiza mediante técnicas de
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absorcion atdmica acoplada a plasma, aunque también se ha experimentado con técnicas de

voltametria para su determinacion, incluso en campo (Brown y col., 2005).

2.6 DISPOSICION DE LOS JALES Y CONTROL DE LA GENERACION DE DRENAJES
ACIDOSDE MINA Y METODOS DE CONTROL DE LIXIVIADOSACIDOS

La disposicion de los jales en una forma ambientalmente correcta y costeable puede controlar la
generacion de DAM. Anteriormente, los jaes de la empresa cooperante solo se disponian en la presa
gue en agun momento del proceso servia para decantar los jales del agua y a esta recircularla a
proceso. Bajo esta metodologia, |legdb e momento en que la presa terming totalmente llena de
residuos. Se construy0 una nueva para redizar la separacion. Los jales que permanecen contenidos
en la presa se estdn meteorizando, generando, cuando las reacciones de oxidacién de los residuos 1o

propician, drenajes &cidos de mina

Debido a esto es necesario llevar a cabo un control del impacto ambiental 10 que es un reto
importante para la industria minera (Elberling y col., 2003). En el caso de las minas en operacién o
préximas a su cierre, la prevencién es de suma importancia para evitar la oxidacion de los jales. La
mejor forma de hacerlo depende de las condiciones climaticas del sitio, la posible aplicacion de
otros residuos y los recursos disponibles, tanto materiales como econdmicos, asi como las
exigencias legidlativas de la zona. Se haindicado que & manejo de los aspectos ambientales de una
mina de carbdn puede ser tan costoso como la misma extraccion del carbon, y la disminucion del
DAM actua es con mucho, un problema mas importante que la planeacion para evitar €l problema
(Evangelou, 1995).

Los métodos de control para los drengjes acidos de mina que se aplican actualmente tienen como
principal finalidad aislar a los jaes del contacto con el oxigeno del aire para, de esta manera, no
propiciar la reaccion de oxidacion de la pirita. Con ello se evita la formacion del lixiviado de
metales por el acido formado durante las reacciones de oxidacion de la pirita (ver ecuaciones 2.1 a
2.5). Algunos métodos estan enfocados en el tratamiento por neutralizacién de los lixiviados
resultantes (Gibert y col., 2005; Chtaini y col., 2001; Nyavor y Egiebor, 1995). También se han
desarrollado métodos microbiol 6gicos tales como € uso de bacterias inmovilizadas, para oxidar €
Fe’* a Fe**, y asi favorecer su precipitacion con la posterior adicién de carbonatos (Wood y col.,

2001). Otras opciones son reactores con bacterias sulfato-reductoras, aplicacion de humedales
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artificidles (Woulds y Ngwenya, 2004), humedales de “compost” anaerobio (Vifias y Lopez-
Fernandez, 1994). El congelamiento es otra forma de reducir la oxidacion de los jales (Elberling,
2001).

Se han realizado también multiples investigaciones sobre cubiertas aislantes para los jales con
diversos materiadles como por gemplo, barro, lodos municipales, mezclas comerciales de jales,
bentonita, polimeros (Alakangas y Ohlander, 2006), reforestacion utilizando biosolidos municipales
(McNearny, 1998), entre otros. Se ha propuesto también el uso de bacterias como Leptospirillum
ferrooxidans para eliminar la pirita presente en los residuos de las minas de carbon (Vardanyan y
Akopyan, 2003).

Existen algunas patentes en las cuales se utiliza la proteccion electroquimica que proporciona una
solucion de ingenieria nueva y efectiva d problema de drenges acidos de mina. Esta nueva
tecnologia puede complementar las estrategias convencionales o puede utilizarse por si sola para
reducir los drengjes &cidos de mina. Mediante € uso de la eectroquimica, la estabilidad
termodinamica de los minerales ricos en sulfuros se mejora significativamente. Esto es posible
debido a que los minerales ricos en sulfuros tienen propiedades semiconductoras. Se usa la
polarizacion electronegativa para prevenir la oxidacion de depdsitos minerales ricos en sulfuros de
una manera similar a la que se utiliza en la proteccion catédica de las estructuras de acero. La
polarizacion catddica lleva alareduccion electroquimicain situ del oxigeno y la inter-fase suelo/ja
y cambia €l potencia redox del mineral sulfuroso a un campo estable en donde la oxidacion no se
favorece termodinami camente (Brousseau y col., 2004).

También se ha empleado como control de los drenajes acidos de mina, la oxidacion de los sulfuros
antes de depositarlos en la presa de jales por medio de un reactor aireado y con hidroxido de calcio.
Los sulfuros se oxidan a sulfatos y entonces se envian a las presas de jales en donde ya no generan
lixiviados acidos. Actualmente, los métodos de control para drengjes &cidos de mina pueden
clasificarse en dos grandes grupos, los de cobertura seca y la gestion por inundacién de los
vertederos dejales.

El mé&odo de control por inundacién consiste en cubrir con una capa de agua de profundidad

calculada, a los depdsitos de jales de forma que el oxigeno sblo se limita a la cantidad que tiene €
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agua disuelta, por lo que la generacion de drengjes &cidos de mina se ve limitada por esta pequefia
cantidad de oxigeno presente en € agua (Brett y col., 2009).

La principal desventgja de estos métodos de remediacion es que requieren de condiciones
ambientales y climatol6gicas muy especificas que hagan de ésta una opcion fisica, técnica y
economicamente aplicable, ya que requiere de lugares con condiciones de precipitacion pluvial muy
ata y evaporacion muy baja (Brett y col., 2009). Obviamente, s se tienen bgos niveles de
precipitacion pluvia y altos intervalos de evaporacion, la presa no permanece inundada por un
periodo prolongado, lo que hace necesario un programa que restablezca el nivel origina de

inundacion de la presa.

Las coberturas secas consisten en un recubrimiento con materiales residuales o de muy bajo costo
que tienen un alto poder de neutralizacion, que reaccionara con los écidos formados durante la
oxidacion de los jales evitando de esta forma la disolucion de los metales y, por lo tanto, su
incorporacion a los cuerpos de agua subterrédneos y superficides (Nahir y col., 2009). O bien la
cobertura seca tiene como propésito formar una capa pasivadora o blindaje de la superficie activa
del jal, que tiene como propdsito recubrir las particulas activas a la generacion del drenaje &cido con
una cubierta inerte y de esta forma evitar la oxidacion posterior de todo € ja y, por consiguiente, €
drengje acido de mina (Miller y col., 2009). Los materiales residuales que pueden utilizarse como
neutralizantes de los drengjes &cidos de mina pueden ser: cenizas volantes provenientes de las
centrales termoeléctricas, lodos de plantas de tratamiento de aguas residuales y licor verde (que
consta de una solucion de sulfito de sodio y carbonato de sodio) de laindustriadel papel (Mauricey
col., 2009) e, incluso, puede ser e mismo material extraido de la mina pero que ya ha sido oxidado y
que ademés puede crear una capa pasivadora en la superficie de los materiales residuales

provenientes de lamina.

2.6.1 Control de DAM por inundacion

Una de las formas més comunes para controlar los drenagjes acidos generados por los jales es la
inundacion, ya sea en presas expresamente construidas (Khozina y Sheriff, 2008; Peacey y Yanful,
2003) o en ambientes marinos (Powell y Powell, 2001). Proteger a ambiente y la calidad del agua
ha sido la principa directiva para €l desarrollo de coberturas por inundacién, en algunos lugares, en
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donde la ata incidencia de precipitacion y baja evaporacion de esas regiones niegan la posibilidad
de contener escurrimientos de los sitios mineros. Si los jales se exponen y oxidan, € écido generado
y los metales disueltos necesitan neutralizarse antes de incorporarse al ambiente para que los lodos
generados queden almacenados en forma segura a perpetuidad. La industria minera de estos sitios ha
adoptado el método més economico y ambientalmente compatible para prevenir la oxidacion de los

jales sulfurosos utilizando coberturas acuosas (Brett y col., 2009).

El inundar jales mineros parcialmente oxidados con € proposito de mitigar la oxidacion futura de
los minerales sulfurosos y la generacion de drengjes acidos por lo genera es precedido por €
tratamiento con remediaciones alcainas para prevenir la liberacién de acidez previamente
acumulada a la cubierta de agua. Se han realizado trabgos que comparan la habilidad de la calcita
(CaCO0s) y la cal hidratada Ca(OH),, como las dos enmiendas més comunes, para estabilizar y
mantener las condiciones de valor de pH y concentraciones de metal es disueltos dentro de interval os
ambientalmente aceptables en periodos largos. Se han obtenido los valores iniciales de valor de pH
mas atos con la cal hidratada, €l valor de pH de los jales tratados con cal decrece con €l paso del
tiempo. Esto se atribuye ala baja capacidad amortiguadora de los jales tratados con cal y a consumo
de los iones hidroxilo por la disolucion de los minerales de oxihidréxidos de hierro insolubles en
agua (Dold, 1999).

Lainundacion de las presas de jales para limitar 1a oxidacion de sulfuros proporciona un hébitat para
organismos acuéticos tales como plantas, plancton, insectos, y peces, los cuales pueden tomar
metales y por lo tanto ser amenazas para los ecosistemas locales e influenciar el ciclo de los
elementos en la biogeocenosis. Recientemente, se ha observado un amplio interés hacia la
biohidrometalurgia (Khozinay Sheriff, 2008). La importancia de esta técnica para €l biotratamiento
de metales resulta de su habilidad para tomar la mejor ventgja de fuentes minerales que de otra
forma podrian no ser adecuadamente recuperados, principa mente debido a razones econdémicas (de

procesos convencionales) y € desarrollo de proteccién al ambiente.

Esta tecnologia, en particular, se esté considerando como una de |as soluciones de muchos de estos
problemas, permitiendo el uso racional de los residuos minerales y en gran medida una reduccion de
la contaminacion ambiental. Se crea una posibilidad reamente econdmica de recuperaciéon de

metal es con la correspondiente purificacion de residuos industriales que contienen metales pesados.
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Los efluentes adtamente acidos que se generan pueden en parte ser reciclados o facilmente
neutralizados (Duarte y Costa, 2005).

Para el caso de estudio, la inundacion no es factible debido a la configuracion de la presa y la
limitada disponibilidad de agua, ademas de alta evaporacion en la zona, por |o que se considera, con
la informacion disponible, que @ uso de una cubierta seca es e método de control de lixiviados

&cidos més adecuado para climas trépi co-secos (Gonza ez-Sandoval, 2010).

2.6.2 Control de DAM por cubiertas secas

Las coberturas secas utilizan una gran variedad de materiadles residuales con un ato poder
neutralizante o que tienen una notable estabilidad quimica de forma que neutralizan a la acidez
generada o limitan la reaccion de oxidacion por medio de la dilucion del material residual

proveniente de lamina (Newschiitz y col., 2009).

Las coberturas con materiales residuales se realizan a fin de prevenir la erosion edlicay € ingreso
directo de las particulas tan finas de jal seco alos organismos animales 'y parareducir su infiltracion.
La seleccién de un disefio especifico para cada érea de residuos tendra su base en un andisis de
costo-beneficio. Los residuos més reactivos generamente son los que tienen las cubiertas més
delgadas. Para la clausura de las presas de jales las &reas cubiertas se reforestaran y se requerira de
mantenimiento hasta que se estabilice la vegetacion. Los canales de agua superficia en las areas
cubiertas requeriran de mantenimiento continuo a lo largo de un periodo prolongado (Nahir y col.,
2009).

La técnica de solidificacion y estabilizacion es un método usado para unir fisicamente los
contaminantes en un residuo y prevenir sus lixiviados a ambiente. El licor verde es un producto
residual con muy baja conductividad hidraulica. Las propiedades quimicas e hidraulicas del licor
verde lo hacen idoneo para cubrir depdsitos de jales, para dificultar lainfiltracion del agua y/o para
neutralizar quimicamente los jales oxidados para estabilizar los residuos y prevenir el lixiviado de
metales (Maurice y col., 2009). El licor verde tiene un potencia para usarse en € recubrimiento de
depdsitos de jales si se le mezcla con cenizas volantes. Sin embargo, € proceso de sulfatacion de la
pulpa no se controla para asegurar la calidad del licor verde sino la de la pulpa de papd. Aun asi, los

estudios de caracterizacion indican que cumple con los requerimientos de hidraulica y
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conductividad. Los lotes con un ato contenido de cal (en fase seca) pueden poner en peligro la

integridad de la cubiertay las aplicaciones de licor verde para cubrir las presas de jales.

La combinacion entre el uso de materiales residuaes neutralizantes y la formacion de suelo para
crear una capa de cobertura seca para las presas de jales es también otra opcion de remediacion de
estos sitios de recepcion de residuos de laindustria minera. Siguiendo esta técnica, por lo general, se
coloca una capa de material neutralizante que tenga un efecto de cementacion como las cenizas
volantes de las termoel éctricas para dar sustento a nuevo suelo formado e incluso para permitir €l
paso de méguinas de gran tamafio para poder hacer € recubrimiento con lodos que proporcionaran,
en un principio, los nutrientes necesarios para € desarrollo de las nuevas especies vegetaes
(Newschitz y col., 2009). Las cubiertas de lodos de plantas de tratamiento de aguas residuales y
cenizas volantes pueden disminuir la liberacion de metales de los jales comparados con los sitios de

disposicién que se dejan descubiertos.

Un efecto negativo es que, grandes cantidades de nitrogeno de los lodos de plantas de tratamiento de
aguas residuales pueden lixiviarse a ja y promover la proliferacion de microorganismos que
generen drengjes &cidos. Aungue € lixiviado de metales y nutrimentos puede disminuirse por la
presencia de plantas, en particular por aguellas de crecimiento rapido, es importante evaluar estas

opciones primero a escala piloto y prototipo para corroborar su bondad (Newschiitz y col., 2009).

Otra opcion de cobertura seca es promover la formacién de suelo sobre las presas de jaes y
reforestar con plantas tolerantes a metales para que una vez establecidas realicen un trabgo de
fitorremediacion. Asi, aunado a la limitacion de la disposicion de oxigeno en la presa de jales
también se extraen los minerales por medio de las especies vegetales que se desarrollan en la nueva
capa de suelo formada (M phephu, 2004; Newschiitz y col., 2009). Sin embargo, los jales tienden a
poseer bajafertilidad y pobres propiedades fisicas con respecto a las requeridas para €l desarrollo de
plantas (Ruiz-Lopez, 2009). De acuerdo con algunos estudios, la adicion de algunos correctores
organicos, por gemplo, los lodos residuales de las plantas de tratamiento de aguas servidas,
“compost” (la composta, en México) y la turba, puede mejorar las propiedades fisicas de los jales,
debido a que la materia organica aumenta la agregacion de los minerales en el suelo y la capacidad

de retencidn de agua del mismo (Forsberg y Ledin, 2002).
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Laagregacion del suelo y la estabilidad de los agregados son | as propiedades fisicas principales para
evitar la erosion por viento y agua, pues afectan la susceptibilidad contra e impacto de las gotas de
[luvia, corrientes de aguay, por consecuencia, contralaerosion del jal y el suelo. Ademas, como los
problemas en € jal y e suelo ocurren como resultado de factores preponderantemente fisicos,
entonces |os problemas fisicos deben corregirse antes de los quimicos. De esta manera, la mejora de
las propiedades fisicas de los jaes y suelos aumenta la aireacion y reduce € anegamiento, 1o que
disminuye la acidez. Es importante sefialar que, para las plantas, los jales no aportan nutrientes
(Harrisy Meghargj, 2001).

Algunas investigaciones han mostrado que los lodos que provienen de plantas tratadoras de aguas
residuales, aplicados como remediacion de suelos muy pobres, dan como resultado una mejora
inmediata de sus condiciones fisicas, aumentando la cantidad de agua en & asi como la retencién,
capacidad de intercambio de cationes y percolacion de agua. En investigaciones previas (Harris y
Meghargj, 2001) encontraron que la proporcion de agregados estables para los tratamientos con
lodos fue de 34% comparados con 17% en jales y suelos sin ningln tipo de tratamiento. El
incremento persiste por al menos seis meses. Se han usado lodos del tratamiento de aguas residuales
para acelerar la estabilizacion y crecimiento de plantas asegurando una productividad por largo

tiempo.

Los elementos que permiten la formacion de suelos consisten principalmente de lodos provenientes
de plantas tratadoras de aguas residuales que proporcionan soporte y nutrientes a las especies
vegetaes que se asientan en € nuevo suelo formado. Una forma de estabilizar los jales y evitar la
erosion del agua y viento es hacer proliferar vegetacion tolerante a los metales sobre € depdsito de
residuos.

El uso de cubiertas secas de hidroxido de calcio, Ca(OH),, harecibido algunas criticas debido a que
en apariencia acelerala reaccion de oxidacion de los jales|o que lleva alaformacion de los drengjes
&cidos provenientes de los residuos del proceso de flotacion (Dold, 1999). Por € contrario, € vaor
de pH de los jales tratados con calcita aumenta inicialmente y entonces permanece estable a un valor

de pH aproximado de 6.7.
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Este comportamiento del valor de pH se debe a la baja reactividad de los oxihidroxisulfatos con la
cacita, a incremento de la capacidad amortiguadora proporcionada por los iones carbonato y a la
disolucion incompleta de la calcita. Se ha encontrado preferencia por €l uso de la calcita sobre la cal
por mantener por un mayor tiempo condiciones de valor de pH neutras en los jales tratados. A
excepcion del zinc, se han registrado concentraciones de metales disueltos aceptables con los jales
tratados con calcita (Catalan y col., 2002).

La enmienda con cal es un método comun para la neutralizacion de la acidez acumulada y la
inmovilizacion de metales en jales mineros oxidados. Se han llevado a cabo estudios que evallan la
reactividad de los productos sulfurosos oxidados y en ellos se ha observado que la mayoria de los
mecanismos de consumo de alcalinidad se debe a la reaccion de oxihidroxidosulfatos de hierro
insolubles en agua (incluyendo la jarosita de potasio, sodio, y &cida asi como la schwermanita) con
ca alaforma de oxihidroxidos de hierro (incluida la goetita) y yeso. La capacidad de intercambio
de cationes de los jaes oxidados contribuye en una menor proporcién a consumo de alcalinidad
(Catalany Yin, 2003).

Algunos autores, como Catalan y Yin (2003), sugieren que las cubiertas secas que utilizan como
material neutralizante cal son adecuadas y que previenen eficientemente la generacion de drengjes
&cidos de mina, aunque también mencionan que después de periodos de tiempo prolongados los
valores de pH decrecen. Esto lo atribuyeron a la baja capacidad amortiguadora de la cal en los
tratamientos de jales y a consumo de iones hidroxido debido a la disolucién de minerades de
oxihidroxisulfatos de hierro insolubles en agua. En contraste, €l valor de pH de los jales tratados con
cacita aumenta inicialmente y entonces permanece estable aproximadamente a 6.7. El
comportamiento de estos valores de pH se debid a la baja reactividad de los oxihidroxisulfatos de
hierro con la calcita, @ aumento de la capacidad amortiguadora proporcionado por los iones

bicarbonato y laincompl eta disolucion de la calcita

La cal es un agente comun en los circuitos de flotacion para favorecer la flotacion de la pirita
mediante € incremento del valor de pH a 10.5, interacciona con la acidez como se muestra en las
reacciones2.7y 2.8.

Ca(OH), + 2H* — C&* + 2H,0 (2.7)
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Ca(OH), — Ca?" + 20H (2.8)

La cd tiene una solubilidad en agua de 0.165¢g/100g a 20°C por lo es arrastrada por €l agua. En este
caso su papel neutralizador, del acido producido en los jaes, puede ser menor comparado con la

capacidad neutralizadora cuando no hay arrastre (Dold, 2009).

Los carbonatos terrestres son fuentes poco costosas de alcalinidad para e control de los drengjes
&cidos. Sin embargo, la efectividad de los carbonatos en el control de los drenajes &cidos ha sido en
algunos casos controvertida. Los carbonatos son conocidos por tener un efecto reductor en la
produccién de &cido a partir de la oxidacion de la pirita por lalimitacion del ion Fe (111) en solucién,
pero también son conocidos por permitir la oxidacion de la pirita de forma quimica (Evangelou,
1995).

La calcita esta disponible en la mayoria de las éreas mineras y tiene una ventgja considerable de
costo sobre otros materiales alcalinos. Sin embargo, la calcita no es tan efectiva en e control del
DAM como uno esperaria debido a su baja solubilidad en condiciones de equilibrio cerca de la
neutralidad y su tendencia a cubrirse con precipitados de hidréxido de hierro, debido ala adsorcion
superficial de Fe (I1) seguida de la oxidacion a Fe (111). Cuando las aguas de la mina enriquecidas
con e hierro entran en contacto con la calcita en un ambiente oxidante, la calcita se cubre
rapi damente con precipitados de hidroxido férrico. La rapidez de disolucion de la calcita se inhibe y

la produccion de alcalinidad se ve disminuida significativamente (Evangel ou, 1995).

Hay tres mecanismos mediante los cuales |os carbonatos pueden controlar 1a oxidacion de la pirita.
El primer mecanismo involucra la precipitacion del Fe (I11) (un agente oxidante de la pirita) como
un oxihidréxido. El segundo mecanismo involucra el incremento del valor de pH lo suficiente (6.1 a
8.4) de forma tal que la oxidacién microbiologica disminuye. El tercer mecanismo involucra la
formacion de una capa de oxido de hierro en el mineral inhibiendo la difusion del oxigeno parala
oxidacion de la pirita (Evangelou, 1995). La pirita tiene una solubilidad de 0.014g en 100g de agua
friay 0.02g en 100g de agua caliente (Perry y Green, 2008).
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Actualmente se insiste en que cada nuevo desarrollo de complejos mineros debe llevar implicito €
manegjo y gestion de sus residuos, tanto durante la operacion como en e proceso de cierre ya que una
buena planeacion de la gestion de los residuos lleva a una disminucién en el costo de la misma, o
gue hace mas accesible econdmicamente la operacion de los nuevos complegjos mineros. De esta
manera debe pensarse en sistemas de recuperacion y gestion integral del agua, prevencion de la
formacion de drengjes acidos de mina, sistemas de mango de solidos residuales, circuitos de
recuperacion de los metales de interés y sistemas que prevengan la descomposicion de las rocas
provenientes de la mina, por g emplo, con un sistema de recubrimiento de éstas por debao de capas

de jales ya oxidados.

2.6.3 Control dela corrosion usando bisulfito de sodio

Cuando €l agua se usa en la industria de proceso se trata para eliminar o reducir e oxigeno
contenido en ella ya que es sumamente corrosivo. Un giemplo clasico es € tratamiento del agua para
caldera asi como el agua de inyeccion utilizada para la recuperacion secundaria del petroleo. Por
muchos afios, ha sido costumbre €l tratar las aguas de uso industrial gque contienen oxigeno con
bisulfitos inorgénicos como €l bisulfito de sodio o el bisulfito de amonio. La reaccion del bisulfito
con €l oxigeno en estas aplicaciones industriales requiere de ocho partes por volumen de bisulfitos
solubles en agua que se afiaden por una parte por volumen de oxigeno molecular contenido en
fluido atratarse (Stanford y col., 1978).

Especificamente para las tuberias que transportan agua en los procesos de refinacion del petréleo se
utiliza un producto para disminuir € contenido de oxigeno disuelto en agua, ya que su presencia (en
conjunto con otros factores) afecta seriamente la estructura de las tuberias a incrementar
potencialmente la corrosion. Al aumentar la concentracion de CO, en € agua € valor de pH
disminuye; cuando el O, aumenta, éste reacciona con los iones OH". En ambos casos ocurre la
despolarizacion del &rea catédica (IMP, 2005).

Por otro lado, es practica comun en algunos sistemas de flujo de agua, evitar los efectos de la
corrosion por medio de aditivos quimicos que disminuyen la concentracion de oxigeno en €
influente, estos aditivos quimicos consisten principalmente de bisulfito de amonio (IMP, 2005).
Cuando estos aditivos quimicos se aplican en el control de drengjes acidos en las presas de jales que

han salido de operacion; interacttan con todas las moléculas de oxigeno disponibles, por 1o que no
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€S conveniente que permanezcan en contacto con la atmosfera, asi que se colocaron por debajo de
una capa de material neutralizante que neutraliza a la acidez generada en los jales a tiempo que

limitael transporte de oxigeno hacia el interior de losjales.

2.7 PERFILES DE OXIDACION EN UNA PRESA DE JALES

Se han hecho estudios de |os diferentes grados de oxidacion de los minerales sulfurosos en los jales,
pirita y pirrotita, de acuerdo con la profundidad. Por gjemplo, los primeros 15 cm de jales estos
compuestos sulfurosos han sido consumidos en su mayor parte. La oxidacion de los sulfuros se
considera como e proceso dominante por € cual los jales superficiales y los mineraes sulfurosos
son oxidados. El frente de oxidacion de los sulfuros se extiende de 0.4 a 1.4m de profundidad siendo
mas perceptible en la parte central de la presa, 10 que puede explicarse mediante € contenido de
humedad de los jales. Un ato contenido de humedad impide el transporte de oxigeno en los poros
limitando la oxidacion de los sulfuros mientras los procesos de oxidacion acanzan mayores

profundidades cuando los jales son menos humedos (Placencia-Gomez y col., 2010).

Las observaciones redizadas por PlacenciaaGémez y col. (2010), reportan que aparecen capas
cementadas en la parte bga del frente de oxidacién en la zona central de la presa que puede
desacelerar el movimiento descendente del propio frente de oxidacion. En las capas cementadas, |os
metales pesados se retienen en forma de oxihidréxidos de hierro precipitados principa mente, pero
también se presentan otros precipitados secundarios. Bgjo condiciones é&cidas, los precipitados
secundarios pueden re-disolverse y liberar metales al agua retenida en los poros. Conforme la

oxidacion progresa, se espera que | as capas cementadas tengan un despl azamiento hacia abagjo.

La difusién unidimensional del oxigeno molecular en los jales se considera como € transporte
dominante del O, en los residuos, el cual es proporciona a gradiente de concentracion del gasy €
coeficiente efectivo de difusion de los jales. Es por esto que, debido a la difusividad muy reducida
en el agua comparada con € aire, tanto la disposicion subacuética de los jalesy las barreras himedas
se consideran entre las tecnologias de control del DAM més naturales y econdmicas para muchas
regiones geogréficas (Elberling y col., 2003).

De acuerdo con € trabajo desarrollado por Elberling y col. (2003) puede suponerse que la difusion

del oxigeno puede describirse por la primera ley de Fick y que € flujo de oxigeno a través de la
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superficie ha alcanzado el estado de equilibrio antes de las mediciones que ellos realizaron, asi como
la oxidacion del sulfuro como una reaccién de primer orden siendo éste el Unico proceso consumidor
de oxigeno. Las pruebas de laboratorio del método revelan que € consumo de oxigeno en e perfil
completo de los jales se describe satisfactoriamente por € flujo a través de la superficie y éste es

consistente con laliberacion de los productos de oxidacion.

Durante € proceso de oxidacion de los residuos, la profundidad del agotamiento del oxigeno es
consistente con un cambio dréstico en € color de rojo/amarillo a gris. En contraste con esto, €
agotamiento de oxigeno en jales mineros saturados ha sido observado anteriormente en e primer
centimetro, tanto en el campo como en mediciones de laboratorio. La retencion de los metales
pesados se debe principalmente a la adsorcidén aunque la co-precipitacion y la absorcion pueden
jugar un papel en laretencion global (Elberling y col., 2003).

La acidez producida en los jales da como resultado un valor de pH dentro del intervalo de 1.5 a4 en
los residuos. Esta acidez junto con e i6n Fe (I11), puede disolver los minerales y movilizar
elementos en los jales. En su trayectoria, la acidez producida y los elementos movilizados
reaccionan con los minerales neutralizantes como |os carbonatos o los silicatos. Las reacciones de
neutralizacion dan como resultado un incremento en € valor de pH del agua retenida en los poros de
los jales. Este incremento en el valor de pH se acompafia frecuentemente de la precipitacion de
metales como oxihidroxidos y sulfatos de oxihidréxido que eliminan minerales disueltos del agua
gue migrade los poros de los ja es. Estos mineral es secundarios actlian a ciertos valores de pH como
amortiguadores; asi, agunas secuencias de reacciones de amortiguamiento del valor de pH se

pueden observar en los ambientes de los residuos (Dold, 1999).

2.8 QUIMICA DE LA GENERACION DE DRENAJESACIDOS

De acuerdo con Evangelou (1995), existen tres formas de acidez en €l material residua piritico, 1)

acidez en solucion en los poros, 2) acidez superficial, y 3) potencia de acidez piritico.
La acidez en solucion en los poros es la més disponible para el agua en percolacion. Esta compuesta

por metales pesados, incluyendo, Fe", Fe'", Mn'', AI**, etc. Ademés de la presencia de iones H* Por

lo general, la fuente de estos componentes son las reacciones de oxidacion de la pirita, y los
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aluminosilicatos en disolucién. En los residuos afigos esta forma de acidez representa una gran
fraccion de la acidez total del sistema (Evangelou, 1995).

Laacidez superficial surge en la superficie de los minerales que tienen carga negativa. Estaformade
acidez es representativa de la acidez en solucion y su magnitud depende de la capacidad de

intercambio de cationes ocupada por H*, Fe', Fe'"

, Mn", AI*, tanto como por otros metales
pesados. La acidez superficial puede ser igual, 0 menor que, 0 mayor que la acidez en solucion en
los poros, dependiendo de la cantidad de pirita que se ha oxidado. Una regla de campo practica para
entender la acidez superficial es considerar que para un residuo mineral con una capacidad de
intercambio de cationes de 10cmol kg' saturada con cationes &cidos, se requiere de
aproximadamente 5 toneladas métricas de carbonato de calcio puro por cada 1000 toneladas
métricas de jales para neutralizar la acidez. Finamente, en general, las reacciones de acidez
superficial con la calcita son més compleas que la reaccion entre la calcita 'y la acidez en solucién
en los poros, probablemente debido a la variacion de la carga superficia con € vaor de pH

(Evangelou, 1995).
Lareaccion 2.7 muestralainteraccion entre el carbonato de calcio y laacidez superficial:
(Al-superficid) + (H-superficial) + H,O + 2CaCO3; — 2(Ca-arcilloso) + Al(OH)3z + 2CO, (2.7)

L os agentes neutralizantes que contienen calcio, cuando se aplican aresiduos mineros traen cambios
drésticos en la quimica'y € comportamiento de las soluciones residuaes y cargas superficiales. Un
incremento de valor de pH ocasiona un incremento en la carga superficial producido por lareaccion
quimica entre el CO3~ y € agua con la superficie arcilla-6xido y produce una superficie cargada

negativamente sobre lacua el Ca?* (liberado del carbonato de calcio) se adsorbe (Evangelou, 1995).

Por otro lado, se han reportado incrementos en la velocidad de reaccion de la pirita con la adicion de
H,CO; debido a la formacion de complejos de Fe(ll) — COs™ en la superficie de la pirita. Esto
significa que € tratamiento frecuentemente aplicado empleando carbonatos para e manejo de jaes
debe ser discutido debido a que si es posible neutralizar la acidez producida, también puede

aumentar la cinética de la oxidacion de la pirita (Dold, 1999).
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Al revisar datos de disolucién en &cido para la calcita (Evangelou, 1995), como una funcién de la
temperatura, se encuentra que la disolucion de la calcita es menos dependiente de la temperatura con
respecto a la dolomita. También pueden presentarse diferencias en los valores de energia de
activacion para la cacita y esto fue atribuido a la diferencia en las formas cristalinas en los
minerales. La pureza de los minerades utilizados como agentes neutralizantes también tiene una

influencia significativa en laeficienciadel control del drengje écido.

Cuando se coloca una cantidad mayor de material acalino en la parte superior de los residuos, se
produce una mayor cantidad de material controlador de acidez, lo cual |0 hace mas efectivo. Cuando
el material geoldgico acaino se coloca en la parte superior del material productor de acidez €l
material residual no esta sujeto a un recubrimiento de Oxidos de hierro como ya se mencioné
anteriormente. Por otro lado, & colocar al material acalino muy profundo en e perfil se limita su

efectividad de neutralizacion debido ala potenciamente alta presion parcial del CO..

Esto puede aumentar la solubilidad de la calcita, pero tiene un efecto supresor en € valor de pH, lo
cual no permite la precipitacion del Fe(OH), o del FeCO; o de Oxidos de hierro debido a la falta de
oxigeno. También se ha dicho que deben evitarse una gran cantidad de formas solubles de
alcalinidad en la parte superior de los residuos piriticos debido a que pueden aumentar |a oxidacién
de la pirita a través de la formacion de grandes cantidades de sulfoxi-aniones solubles (Evangelou,
1995).

Durante la humectacion de la calcita que trata a residuos piriticos, la reaccion del acido con €
carbonato de calcio lleva alaformacion de CO, y la actividad microbiana también puede contribuir

con CO, adiciona incrementando su presion parcial.

La conductividad de una solucion es una funcion de de los iones totales disueltos, tipo de iones y de
su potencial para formar pares cargados, no cargados y/o compleos. Los iones hidronio y oxidrilo
presentan valores de conductividad de orden seis y dos veces la conductividad que presentan otros
iones cominmente encontrados en € agua, por lo que se establece que hay dependencia entre el pH
y la concentracion de sales. A bajos valores de pH la contribucién de los iones H* ala conductancia

es significativa (Evangelou, 1995)



En un sistema en equilibrio, larapidez de unareaccion esigua alarapidez de su reaccion inversay
éstas a su vez son dependientes de la actividad molar. Con base en o anterior, la actividad e un ion
en solucion es dependiente de la fuerza ionica de la solucién; por esta razon, la solubilidad del

mineral es dependiente de lafuerzaionica (Evangelou, 1995).

Cuando se adiciona agua destilada a un mineral, los iones en solucion tienden a asociarse unos con
otros y a formar pares cargados o0 neutros. Esta interaccion tiende a reducir e potencial
electroforético de una solucién de electrolitos mezclados (Evangelou, 1995). La capacidad de

algunos iones en solucion para asociarse con otros se muestraen laTabla 2.1.

Al considerar las contribuciones de la magnitud y la de la solubilidad del mineral. La molaridad total
del anidn puede expresarse como la suma de las concentraciones significativas de todas las especies
ionicas del aniony @ cation. Los componentes que claramente tienen influencia en la solubilidad del
mineral tienen la magnitud del coeficiente del i6n solo y la constante termodinamica de estabilidad
del par i6nico. La magnitud del coeficiente de actividad del i6n solo es dependiente de la magnitud

de lafuerzaionica efectivay lavalenciade las especies ionicas (Evangel ou, 1995).

Tabla 2.1 Constantes de equilibrio de apareo deiones en aguas sulfatadas (Evangelou, 1995)

Reaccion K

NaSO, = Na'+ SO~ 2.3x10*
HSO, = H* +S0,* 1.2 x 10
CusO,® = CU*+S0,* 4.4 % 10°
ZnS0,° = Zn**+80,% 5.0x 10°
FeSO,° = Fe**+ S0, 5.0x 10°
Ca0,° = Ca2*+S0,* 5.3x 10°
FeS0," = Fe**+S0,% 7.1x 10°




CAPITULO 3MATERIALESY METODOLOGIA

El desarrollo de la parte experimental se llevo a cabo de acuerdo al diagrama de flujo que se muestra

enlaFigura3.1.
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Figura 3.1 Diagramade flujo del desarrollo experimental
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L os procedimientos de laboratorio se muestran ampliamente en e Anexo A-2. En este apartado solo

se hace una breve descripcion de los fundamentos de la técnica.

3.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL JAL

La granulometria se realizo en el Laboratorio de Metalurgia de la Facultad de Quimica de la UNAM

para determinar el tamafio de particula predominante en los jales.

Todos los demas andlisis se redizaron en los Laboratorios 301, 302 y 303 de Ingenieria Quimica
Ambiental y Quimica Ambiental (LIQAYQA) de la Facultad de Quimicade laUNAM:

Valor de pH en pasta, concentracion de sulfatos en los lixiviados generados por € jal, contenido de
humedad con respecto a la masa del residuo, potencial de neutralizacién, densidad de particula,
azufre total, estimacion por oxidacion con perdxido, balance acido-base y concentracion de metales

como hierro, calcio, cobre, plomo, zinc y plata.

3.1.1 Valor de pH en pasta (Sobek y col., 1978)

El valor de pH en pasta se mide con un electrodo de vidrio incorporado a un potenciometro. El
instrumento de medicién utilizado es un equipo portétil Hanna “pH EP Water Proof Family” Se
adiciona agua ala muestra formando una pasta. El electrodo se colocaen lapastay el valor de pH se
lee directamente en el aparato medidor. La determinacion se hizo por triplicado.

3.1.2 Analisisgranulométrico

Su finalidad es obtener la distribucion por tamafio de las particulas presentes en una muestra de
suelo o minera a fin de obtener un clculo aproximado del area superficial de los residuos. Para
obtener la distribucion de tamafos, se emplean tamices normalizados y numerados, superpuestos en

orden decreciente.
Para suelos con tamafio de particulas mayor a 0.074mm (74 micrometros) se utiliza € método de

analisis mecanico mediante tamices de abertura y numeracion indicado en la Tabla 3.1. Para suelos

de tamafio inferior se utilizael método del hidrémetro, basado en laley de Stokes.
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Tabla 3.1 Tamices de aberturay numeracion utilizados en |la granulometria de suel os (ICCUCV, 2009)

Tamiz (ASTM) Tamiz (pulgadas) Abertura Rea (mm) Tipo de suelo
3 80 76.12 GRAVA
2 50 50.80
1% 40 38.10
1 25 25.40
Yot 20 19.05
318 10 9.52
Ne4 5 4.76 ARENA GRUESA
N° 10 2 2.00 ARENA MEDIA
N° 20 0.90 0.84
N° 40 0.50 0.42
N° 60 0.30 0.25 ARENA FINA
N° 140 0.10 0.105
N° 200 0.08 0.074

3.1.3 Deter minacion de contenido de humedad

El contenido de humedad se determina por diferencia de masa de la muestra himeda y seca en una
estufa a temperatura menor a 60°C, hasta obtener un registro de masa consecutivo igual en intervalos
de 30 minutos (Sobek y coal., 1978). La determinacion se realizd por duplicado.

3.1.4 Potencial de neutralizacion dela muestra

Sobek y col. (1978) definen a potencia de neutralizacidén como “la cantidad de bases neutralizantes,
incluyendo los carbonatos, presentes en el total del material”; éste se calcula mediante el tratamiento
de una muestra con un exceso conocido de &cido clorhidrico estandarizado. La muestray € &cido se
calientan sin permitir que Ileguen a ebullicion para asegurar que la reaccion entre el &cido y los
neutralizantes se lleva a cabo completamente. El equivalente de carbonato de calcio se obtiene
mediante la cantidad de acido no consumido por titulacion con hidréxido de sodio normalizado. La
determinacion se realizo por duplicado.
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3.1.5 Calculo dela densidad de particula

La masa del sOlido se obtiene con una balanza y su volumen total se determina por €

desplazamiento de un liquido para el cua su densidad es conocida (Sobek y col., 1978).

Es recomendable utilizar un liquido no polar en vez de agua, debido a que por la dta densidad de
ésta, actla entre las particulas finamente divididas de algunos polvos activos (Sobek y col., 1978) y
en este caso, puede actuar sobre las particulas de los jales que se encuentran en tamafnos pequefios.
Es posible usar algunos otros liquidos pero con las debidas precauciones en su manejo dada su alta

toxicidad (por gjemplo tolueno, xilenos o tetracloruro de carbono).

La densidad de particula para los jales de esta investigacion se determind por duplicado de acuerdo
con la metodologia especificada por Sobek y col. (1978), en el Anexo A-2. Se obtuvo & promedio
de estas determinaciones. La metodologia para determinar la densidad de particula se describe

ampliamente en el Anexo A-2 en laseccion A-2.6.

3.1.6 Azufretotal, estimacion por oxidacion con per6xido

El contenido de azufre total o piritico cuantifica aproximadamente el potencial de acidez de los
materiales cuando todo el azufre se presenta como mineral piritico. Sin embargo, las muestras con
un ato contenido de carbono orgénico usuamente contienen azufre organico. Cuando parte del
azufre se presenta en formas que no son generadoras de &cido, € potencial maximo de acidez como
se calcula, serd muy alto. Es por esta razon que el calculo se refiere como un maximo y en caso de
dudas, pueden redlizarse los lavados adecuados para que estas formas de azufre no causen

interferencia. La determinacion se realizo por duplicado.

El contenido de azufre en por ciento con respecto a la masa del jal. Se calcula mediante las
expresiones 4.2 y 4.3 (Sobek y col., 1978):

meqg H* / 100g = (mL de NaOH) x (N de NaOH) x (100/masa de |a muestra) (4.2

%S = 0.0185 (megq H* / 100g) — 0.086 (4.3)
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Para convertir € porciento de azufre (%S) a equivalentes maximos de CaCOs:

Multiplicar %S por 31.25 para obtener las toneladas de CaCOs; equivalentes / 1000 toneladas de
material (Sobek y col., 1978). El procedimiento se explicaen el Anexo2 seccion A-2.7.

3.1.7 Balance acido-base

El balance acido base consiste de dos mediciones (1) €l azufre total piritico y (2) € potencial de
neutralizacion. El cdculo balancea €l potencial méaximo de acidez (proveniente de las fuentes
inmediatamente titulables mas &l equivaente de acido sulfarico calculado del azufre total) contralos
neutralizantes totales (de los carbonatos alcalinos, bases intercambiables silicatos intemperizables u
otras fuentes capaces de neutralizar &cidos fuertes como unamedida del potencial de neutralizacion).
A partir del balance acido-base se define a los materiales potencialmente toxicos, por gemplo,
cualquier roca o material de suelo que tenga una deficiencia neta de potencial de 5.0 toneladas de
carbonato de calcio equivaente o0 mas por 1000 toneladas de materia se considera como téxico. El
balance &cido-base se calculé como la diferencia entre € potencial total de acidez y €l potencial de
neutralizacion (Sobek y col., 1978).

ABA = Potencial de acidez — Potencid de neutralizacion 4.3

La determinacion se realizo por duplicado.

3.2 EXPERIMENTACION PREVIA AL INICIO DE LA OPERACION DE LAS CELDAS
DE HUMEDAD

Para desarrollar este trabgjo, es importante conocer la proporcion de cobertura seca minima que
garantice e consumo de acidez generada por la pirita en su proceso natural de oxidacion. Por lo
antes expuesto, se llevaron a cabo pruebas, previas a inicio de la experimentacion con las celdas de
humedad, con e objetivo de determinar € tipo de materia neutralizante que se utilizard, éstas

fueron:

-Determinacion de la proporcién de materia neutralizante a colocar sobre la superficie de los

residuos del proceso de flotacion en la presa de jales. Este valor se obtuvo mediante la titulacion del
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lixiviado obtenido de los residuos del proceso de flotacion con una suspension en agua de hidréxido
de calcio de proporcién conocida, la cual se agrego gota a gota hasta obtener un valor de pH neutro,
registrando e volumen gastado del titulante y calculando la relacién neutralizante/ja necesaria para
consumir laacidez del jal. La determinacion se realizo por duplicado

-Medicion de valor de pH en pasta de la mezcla hecha con base en la proporcion calculada para
comprobar s ésta era adecuada para neutralizar la acidez generada por la oxidacion de la pirita en
los residuos del proceso de flotacion. Como & medio en el que se encuentran los jales en lapresa de
jales no corresponde a una suspension acuosa, Sino a un solido generalmente seco, el valor obtenido
en la prueba anterior tuvo que ser comprobado realizando la mezcla de la cubierta seca con los jales
y determinando el valor de pH en pasta con objeto de simular de forma representativa las

condiciones que prevaecen en la presa de jales. Esta determinacién se realizd por duplicado

-Prueba de resistencia a la fractura bajo condiciones de lluvia y estigje de la capa de materia
neutralizante sobre la superficie de los residuos del proceso de flotacion. Para ello se redizo6 la
cobertura seca sobre la superficie de 5009 de jales a la proporcion ya calculada'y comprobada sobre
un &rea de aproximadamente 80cm?. A esta cubierta se le sometié a un proceso que simula lluvia a
condiciones extremas’ y a estigie y se observé la superficie de la cobertura seca en busca de
fracturas que permitieran la permeabilizacion del agua precipitada y la absorcion del oxigeno
atmosférico hacia la masa principa de los residuos del proceso de flotacion. La determinacion fue

Unica

- Prueba de la estabilidad de la posicion de la capa de material neutralizante sobre la superficie de
500g de residuos del proceso de flotacion si éste se encontraba en un plano inclinado semejante al de
la presa de jales de la empresa cooperante. Esta cobertura ocupd un area de 600cm?. Se simul6 la
inclinacion del plano de la superficie aproximadamente de 2/100 de los jales en la presa de jales
(Anénimo, 2007) y se le recubrio con la capa de material neutralizante a la proporcion determinada
anteriormente (1%) observando si hubiera desplazamiento evidente de ésta hacia la parte bgja de la
pendiente cuando se le sometia a un proceso que simulaba lluvia a condiciones extremas y a estigje.

Esta fase de experimentacion se realizd una solavez

! Se definieron como condiciones extremas alas siguientes: Parasimular la lluvia se vertieron aproximadamente 250mL
de agua diariamente y se mantuvo una aireacion de 6 L min™ en 24 horas, por el periodo de duracién de la prueba
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-Prueba de la capacidad neutralizante de la cubierta seca de hidroxido de calcio sobre la superficie
de los jdes mineros de la empresa cooperante. Para esta fase de la experimentacion, la prueba
consistio en colocar 50g de jal y 0.5g de cal en 250mL de agua. Esta mezcla se aired con un flujo de
3 L min™. La mezcla formada permanecié en suspension por e efecto de las burbujas de aire en €
liquido. Se hizo una prueba control con la misma cantidad de jal y agua con aireacion pero sin
hidroxido de calcio. Este proceso se realizo considerando que, con el contacto continuo del oxigeno
y €l agua con los residuos, se favoreceria €l proceso de oxidacion de los jales. A las mezclas se les
midié el valor de pH y se extrgjeron muestras del sobrenadante para analizar la concentracion de
sulfatos. La determinacion se realizé por duplicado.

También se redlizaron las siguientes actividades antes del armado y montge de las celdas de
humedad:

- Lavado de las muestras empacadas en las celdas. Para eliminar a los productos de las reacciones
llevadas a cabo durante la intemperizacion previa a esta investigacion y de acuerdo con lo que
recomienda el Método ASTM-D5744-07 (ASTM, 2007), se redlizaron tres lavados consecutivos de
los jales ya colocados en las celdas. Cada uno de los lavados se realizé con un litro de agua
desionizada colocandolo en la superficie de los jales, permitiendo € contacto del agua con los jales
por intervalo de una hora 'y después extrayendo el liquido por la parte bgja de la celda. El proposito
de redlizar tres veces € lavado fue para asegurar que las caracteristicas medidas en los lixiviados
extraidos de los jales correspondian exclusivamente al desarrollo de las reacciones de oxidacion por

el nuevo proceso de intemperizacion.

- Calibracion de las bombas del sistema de aireaci6n. Para proporcionar €l aire sobre la superficie de
los jales se utilizaron bombas convencionales para acuario marca Hagen, mod. Maxima, las cuales
se calibraron para un flujo de aire de 3L-min™, por desplazamiento de agua a la temperatura de 23°C

y presion de 585 mmHg (presion atmosférica en la Ciudad de México).
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3.3 PREPARACION DE LASMUESTRASDE JALES

Para el desarrollo de esta investigacion se utilizaron las muestras de jales mineros intemperizados de
la investigacion redlizada anteriormente por Gonzdez-Sandoval (2006, 2010) a fin de dar
continuidad a ese trabgjo y debido a que se propone un método de control de lixiviados &cidos de

minaintemperizados parala presade jales fuera de operacion de la empresa cooperante.

Para las pruebas en las celdas de humedad, las muestras se extrgeron de los recipientes que las
contenian, se secaron a temperatura ambiente. Los jales se homogenizaron por traspaleo y se

determind € contenido de humedad.

Posteriormente se dividieron en un separador rapido tipo Jones, para después formar muestras de un
kilogramo, las cuales se colocaron una en cada celda de humedad. Las celdas se cubrieron con una

tapa de plastico y se mantuvieron en lamisma area en donde serealizo el estudio previo.

Una vez determinadas las proporciones de calcitay bisulfito de sodio, se colocaron las cubiertas de
material neutralizante o de material neutralizante combinado con sales de bisulfito de sodio. Cada
celda fue etiquetada indicando €l contenido de calcita y bisulfito de sodio. La Figura 3.2 muestra un

esquema de la celda utilizada en la experimentacion.

Para e desarrollo de esta investigacion, se utilizo un modelo de celda de humedad modificado de
acuerdo con los trabajos realizados en este campo por Gonzalez-Sandoval (2010), € cua presenta
diferencias, tanto de las celdas propuestas por Sobek y col. (1978) como de la celda propuesta por la
ASTM (2007). En la Figura 3.3 se muestra un esquema de las celdas de humedad utilizadas para el

desarrollo de estainvestigacion. En ella, € aire circulasobre e jal y no através.
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Cama de jal 75mm | 200 mm
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Hoja de papel filtro sobre 40 mm
malla de polietileno PR
«_—— Salida de lixiviado

Colector de lixiviados

Figura 3.2 Esquema de | as celdas de humedad (Gonzé ez-Sandoval y col 2009; Gonzd ez-Sandoval,
2010)

Figura 3.3 Celda de humedad modificada

Las caracteristicas de las celdas de humedad son las siguientes:

- Dimensiones del espacio interior, 192mm de diametro por 200 mm de altura.



- Medio de soporte del jal, papel filtro para uso genera con retencién de 42um, para filtracién
rapida; es para uso en general, para materiales gruesos y gelatinosos, soluciones de petroleo y
resinas.

- Soporte del papel malla de polietileno.

- Sistemade difusion de aire, tubo de polietileno con perforaciones como se indicaen la Figura 3.4.

- El sistema de impulsion de aire consistio en una bomba de acuario capaz de proporcionar aire a
un flujo de 3 L min™. En esta experimentacion se utilizé una bomba por cada dos celdas, debido a

las caracteristicas del flujo que proporcionaban.

Espesor delacamadejd, 4 cm.

La Figura 3.4 muestra un esquema del sistema utilizado para la difusion de aire sobre la superficie
delosjaes

A
v

Figura 3.4 Esquemadel sistemadifusor de aire en las celdas de humedad

Para realizar la cubierta seca con material neutralizante y la cubierta seca con material neutralizante
combinado con bisulfito de sodio, se siguid € siguiente procedimiento, para todas las celdas. Este

procedi miento se propuso afin de dar las mismas condiciones iniciales alos sistemas.

Se prepararon, en vasos de precipitados de 500 mL, suspensiones de carbonato de calcio con lamasa
calculada para las proporciones de 1.0, 3.5, 5.0 y 10.0% en masa con respecto ala masa de jales y

100 mL de agua desionizada. Las suspensiones ya listas se vertieron inmediatamente sobre la



superficie de los jales procurando cubrir toda su area en cada reactor. Los solidos remanentes en el

vaso de precipitados se extrajeron con agua desionizada hasta que el vaso quedo limpio.

El procedimiento se realiz6 primero con la proporcién de 10% de carbonato de calcio, registrando la
cantidad total de agua, para utilizar e mismo volumen de agua (250 mL), cuando se colocaron las
demés proporciones del material neutralizante en las celdas. De esta forma, los jales ya con la

cubierta de carbonato de calcio contenian la mismahumedad a inicio de la experimentacion.

Para las celdas con carbonato de calcio combinadas con sales de bisulfito, se realiz6 e mismo
procedi miento solamente que, previo ala adicion del carbonato de calcio, se prepard una solucién de
120 mg de bisulfito de sodio en 300 mL de agua desionizada y después se extrajeron aicuotas de 50
mL de esta solucion, 1o que indica que cada celda con un kilogramo de jales recibié 20 mg de sales

de bisulfito de sodio (20 ppm) las que se colocaron homogéneamente sobre la superficie delos jales.

Se observé que la solucion de bisulfito fue absorbida totalmente por los jales. Inmediatamente, se
colocd la cubierta de carbonato de calcio en los jales como ya se describié previamente. Las celdas

sin bisulfito de sodio recibieron 50 mL extra de agua para compensar esta nueva adicion.

EnlaFigura 3.5, se muestra el sistemade 16 celdas con el cual se reaizo6 la experimentacion.

Figura 3.5 Sistemade 16 celdas de humedad empacadas con jal intemperizado mezclado
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En ambos casos se utilizd agua desionizada debido a que e Méodo ASTM-D5744-07 (ASTM,
2007), estipula que la pureza del agua, a menos que se indique de otra forma, debe entenderse como
de tipo Il1. EI método por € cua € agua se prepara es la destilacion, € intercambio de iones, la
Oosmosis inversa, la eectrodidlisis 0 una combinacion de éstos y debe corroborarse su calidad

constantemente.
3.4 ANALISISDE PARAMETROSDE SEGUIMIENTO

En los lixiviados obtenidos de las celdas de humedad se midieron |os siguientes pardmetros:

- valor depH

Se utilizé un potenciémetro marca Hanna instruments modelo pHep Waterproof Family, el cua se
verificd estuviera calibrado cada vez que se obtenian lixiviados de las celdas de humedad. Se
hicieron tres determinaciones por muestra

- Conductividad eléctrica

Se utiliz6 un potenciometro de campo marca Hanna instruments e cual se verificO estuviera
caibrado cada vez que se obtenian lixiviados de las celdas de humedad. Se hicieron tres

determinaciones por muestra.

- Concentracion de sulfatos por turbidimetria

En la aplicacion de este método e ion sulfato se convierte a sulfato de bario formando una
suspension bgjo condiciones controladas. La turbidez resultante se determina por nefelometria y
fotometria o espectrofotometria y se compara con una curva preparada a partir de una solucion
esténdar de sulfatos. Para esta investigacion se utilizo un espectrofotometro Milton Roy “ Spectronic
21D".

El color y la turbidez debido a la matriz de la muestra pueden causar interferencias positivas las

cuales deben balancearse mediante el uso de un blanco. Esto es, si la matriz de la muestra presenta

color y/o turbidez, € agjuste a cero en & espectrofotdbmetro debe hacerse con una muestra de la
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matriz. La silice en concentraciones mayores de 500mg/L interfiere (EPA, 1986). Se realizaron tres

determinaciones por cada muestra.

3.5CELDASDE HUMEDAD

Las celdas de humedad, utilizadas en el desarrollo de lainvestigacion de Gonzd ez-Sandoval (2010),

se acondicionaron para esta investigacion para proporcionarles las siguientes caracteristicas:

- Dimensiones del espacio interior, 192 mm de didmetro por 200 mm de atura.

- Medio de soporte del jal, papel filtro para uso general con retencion de 42 um de filtracion rapida,
para uso en general para materiales gruesos y gelatinosos, soluciones de petréleo y resinas,
soportado en una malla de polietileno.

- Sistemade difusion de aire, tubo de polietileno con perforaciones como seindicaen laFigura 3.4.

- El sistema de impulsién de aire, consistio en una bomba de acuario capaz de proporcionar por o
menos 3 L min™ de aire. En esta experimentacion se utilizé una bomba por cada dos celdas. El
flujo de las bombas se verificd por desplazamiento de liquido a condiciones de temperatura y

presion ambientales (28°C y 585 mmHg).

3.5.1 Condiciones de operacion

Las condiciones de operacion para todas las celdas se definieron con base en los resultados
obtenidos por Gonzélez-Sandoval (2010, 2006) para generacion de lixiviados acidos ricos en pirita
en celdas de humedad. En dicha investigacion, se consideraron tres posibles combinaciones de
ciclos anuaes de sequia y lluvias que van desde un afio muy Seco con escasas precipitaciones de
poco volumen en un corto periodo, hasta un afio con un largo periodo de copiosas lluvias, tomando
en cuenta el clima de la zona. Como resultado del seguimiento se hallé que un volumen de adicion
de agua minimo con e nuimero de dias de “lluvia’ minimo aceleraba el proceso de acidificacion,

obteniéndose € valor de pH mas bagjo, de 3.1, en lasemana 16.

Tomando en cuenta estos antecedentes, para esta investigacion se aplicaron las condiciones que se
determinaron como més favorables para generar lixiviados écidos. Estas fueron: un periodo de
lixiviado de 14 dias, un periodo de riego de 3 dias, volumen de agua de riego constante de 50 mL y

flujo de aire constante 3 L min™ paratodas | as celdas.
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Dado que en los andlisis estadisticos se ha encontrado que bgjo este disefio experimental no existe
diferencia significativa alguna con respecto a la duracion del periodo himedo (Gonzalez-Sandoval
2010, 2006), éste permaneci0 constante en esta fase de |a experimentacion.

Como se menciond anteriormente, previo al inicio de operacion de las celdas, se reaiz6 un lavado
por triplicado de los jales en cada celda a fin de eliminar las posibles interferencias que provocaban
los mineradles y con e fin de establecer una linea de referencia. Se utilizaron para estos lavados

previos un litro de agua desionizada.

Durante e periodo hiumedo, cada una de las celdas se rego con 50 mL de agua desionizada, |a cua
se vertio sobre toda la superficie de los jales, distribuyendo €l flujo de forma homogénea sin utilizar

algun aditamento mecani co que garantizara la distribucion uniforme.

Para generar los lixiviados, se utiliz6 un litro de agua desionizada que se distribuy6 en los jales
mediante el siguiente procedimiento. Se media un litro de agua y se colocaba en un recipiente e cual
contaba con una salida estrecha. Este recipiente se colocaba contra la pared de la celda y se degjaba
fluir el aguaen ela, procurando girar la celda de forma que latotalidad de la pared se humedecieray
pudiera distribuir el agua a por toda la circunferencia de la celda. El volumen de agua para generar
el lixiviado se establecio considerando las recomendaciones del método ASTM-D5744-07 (ASTM,
2007), siendo también congruentes con e método utilizado en la investigacion precedente a ésta
(Gonzd ez-Sandoval, 2010).

Un ciclo de lixiviacion se realiza por un periodo de catorce dias, los cuales fueron conformados por
el periodo himedo que tuvo una duracion de tres dias, un periodo seco que tuvo una duracién de
once dias y una operacion de extraccion de lixiviados, la cua se llevo a cabo en € ultimo dia dd
periodo.

El periodo seco comprendia del primero al décimo dias, durante los cuales se mantuvo constante la

aireacion. Durante este periodo, no se controlaron ni la temperatura ni la presion del sistema.

Durante €l desarrollo de esta investigacion, la temperatura ambiente se mantuvo en un intervalo de

58



18 a23°C y se considerd un valor de presion atmosférica de 585 mmHg, que es la presion promedio

parala Ciudad de México.

El periodo huimedo comprendi6 de los dias once a trece del ciclo. Durante este periodo se afiadieron
cada dia 50 mL de agua desionizada, mediante e procedimiento descrito en los parrafos anteriores.
De acuerdo con la metodologia del trabajo precedente a éste (Gonzalez-Sandoval, 2010), no se
interrumpio la aireacion durante la adicion de agua en la superficie de los jales. En la Tabla 3.2 se

indican las condiciones de operacion de las celdas.

La obtencion de lixiviado se rediz6 en e dia décimo cuarto, para ser congruentes con la
metodol ogia descrita por Gonzalez- Sandoval (2010) y, cuando se realizé la extraccion del lixiviado,
se interrumpié e flujo de aire en la superficie de los jaes. Se vertié en elos un litro de agua
desionizada como se indicd anteriormente y se permitio e contacto de esta agua con los jales
durante una hora. Una vez transcurrido este tiempo se extrgjo € lixiviado generado. Al extraer €
lixiviado se reinicio € ciclo de operacion de la celda restableciendo € flujo de aire en la celda de
humedad (ASTM, 2007). Para cada una de las celdas se siguié € mismo procedimiento.

Con base en esto se propuso un periodo de 24 semanas de duracion del experimento. En todos los
lixiviados generados en las celdas de humedad se midieron como variables de respuesta: valor de
pH, conductividad eléctrica, concentraciones de metales como hierro, cobre, zinc, plomo y plata asi

como concentracion de sulfatos.

La Tabla 3.2 indica que se probaron dos tratamientos (carbonato de calcio y carbonato de calcio
combinado con bisulfito de sodio) y uno méas sin material neutralizante ni bisulfito de sodio, como

control.

En los tratamientos que incluyen bisulfito de sodio, éste permanecié constante a una proporcion de
20 ppm con respecto ala masa de jales. La proporcion de 20 ppm de bisulfito de sodio se eligié con
base en lainformacién de que ésta es |a proporcion frecuentemente usada en sistemas de tratamiento
de agua en calderas (Stanford y col., 1978) y en sistemas de transporte de agua (IMP, 2005), la cud

muestra alta eficiencia en el control de las reacciones de oxidacion que provocan la corrosion en los
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sistemas antes mencionados. Esta parte podria optimizarse si resultara positiva la adiciéon de este

reactivo.

Tabla 3.2 Condiciones de operacion de las cel das de humedad

TRATAMIENTO CALCITA CALCITA + CONTROL
PARAMETRO BISULFITO DE SODIO
Bajo 1% CaCOs 1% CaCOs, No aplica
20ppm bisulfito de sodio
Estequiométrico 3.5% CaCO; 3.5% CaCOs,, No aplica
20ppm bisulfito de sodio
Medio 5% CaCOs; 5% CaCO;, No aplica
20ppm bisulfito de sodio
Alto 10% CaCO4 10% CaCO;, No aplica
20ppm bisulfito de sodio
Dias deriego 3 3 3
Volumen de riego (mL) 50 50 50
Periodo (dias) 14 14 14
Periodo himedo (dias) 3 3 3
V olumen para humedecer (mL) 50 50 50
Volumen de lavado (L) 1.0 1.0 1.0
Flujo deaire (L min™) 3.0 3.0 3.0
Duplicado S S S
Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente
Presién Atmosférica Atmosférica Atmosférica
Tiempo de lavado (horas) 10 10 10

En & caso particular de la presade jales, e sistema como actual mente se encuentra, es abierto y no

cerrado, como en los sistemas de generacion de vapor y de transporte de agua, pero con el uso de la

capa seca de carbonato de calcio se pretendia que ésta tuviera el efecto de una barrera impermeable

y/o limitante de la difusion del oxigeno hacia los jales, cerrando e sistema a estos dos factores

importantes para el desarrollo de lareaccion.
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Con respecto de las superficies que se querian proteger, 10s jales permanecen tedricamente estaticos
en lapresa, como permanecen las superficies de |0s equipos que se protegen de la corrosidn con esta

tecnologia.

Hay una Unica adicion de bisulfito de sodio a sistema y no es dosificado constantemente como en
los sistemas antes mencionados, que son dinamicos. Esto se debe a que la presa ya no estad en uso e
implementar un sistema de transporte para el agua, que sirve como vehiculo para la distribucion del
bisulfito de sodio en los jales, elevaria drésticamente los costos. Ademas, el bisulfito de sodio tiene
un costo significativamente mayor que el carbonato de calcio. Por esta razon no se consideraron
adiciones posteriores. El agua de lluvia, cuando la superficie de la presa no esta cubierta, se
transporta através de los jales y, a diferencia de |os sistemas de generacion de vapor y de transporte
de agua, |0 hace a régimen laminar y no turbulento. Para los experimentos realizados a escala de
laboratorio en esta investigacion, a simular los periodos de lluvia y de estigie, se tiene una
evaporacion constante provocada por la aireacion. La adicion de agua en los dias de periodo
himedo, asi como cuando se realizan los lavados para obtener los lixiviados y la evaporacion del

agua en los jales, también ocurren a un régimen laminar.

Los tratamientos con carbonato de calcio se establecieron con cuatro niveles: ato, medio,
estequiomeétrico (descrito mas adelante) y bajo; asi como una celda de control sin ningin aditivo
(blanco). El tratamiento combinado de carbonato de calcio y bisulfito de sodio tuvo los mismos
cuatro niveles de carbonato de calcio y se le adicionaron 20 mg-kg™* de bisulfito de sodio, en cada
sistema. Se utilizd una celda de control sin carbonato de calcio y sin bisulfito de sodio (blanco).
Todas las celdas tuvieron las mismas condiciones de operacion. Las celdas con tratamiento se
hicieron por duplicado, excepto |os experimentos a nivel estequiométrico.

3.6 EXTRACCION DE LIXIVIADOS

La extraccion de los lixiviados se llevo a cabo por € siguiente procedimiento, propuesto con €l fin
de obtener muestras homogéneas y con e menor nimero de posibles interferencias en sus
caracteristicas. El procedimiento tiene su base en el méodo ASTM D4057 — 06 (ASTM, 2007), en

el cua se describe como obtener muestras liquidas en forma manual de petrdleo y derivados de
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petréleo. Considerando que una celda de humedad es como un tanque pequefio de almacenamiento
se hizo este simil.

1) Se abre lavavula que permite lasalida del lixiviado generado en la celda.

2) Se permite la salida de muestra en un lapso de dos minutos para evitar que las muestras
contengan productos de la reaccion que pudieron permanecer residuales en la toma de
muestra. Se utiliza un lapso de dos minutos debido a que para la velocidad promedio de
descarga del lixiviado (1 L/15min) en ese tiempo, €l liquido desalojado debe ser de por lo
menos dos veces e volumen de la manguera de descarga, ya habrian sido eliminados en €l
flujo los productos de | as reacciones del ciclo anterior.

3) Se utiliza un poco del lixiviado para hacer un enjuague rapido para eliminar los residuos de
agua utilizados para enjuagar el contenedor-

4) Este recipiente recibe todo € lixiviado de la celda'y de él se extraen submuestras de 50 mL
para los andlisis. Los recipientes se llenan hasta el borde y antes de colocarles la tapa, se
presionan un poco para subir €l nivel hasta d limite y, entonces colocarles la tapa. Con esta
accion se quiere evitar el contacto de las muestras con € oxigeno de la atmésfera durante €
tiempo de almacenamiento.

5) Las submuestras se obtienen por duplicado, una para €l andlisis de concentracion de los
metales clave disueltos que se acidula con acido nitrico y se almacena a 4°C y otra para
andlisis de valor de pH, conductividad eléctrica'y concentracion de sulfatos disueltos en los
lixiviados. La adicion de écido nitrico tiene como objetivo mantener un valor de pH de 2 o
menor evitando de esta manera la precipitacion de algunos metales como hidroxidos o
carbonatos y se amacenan cerrados a cuatro grados centigrados en un cuarto frio. Las
submuestras destinadas al andlisis de los demas pardmetros de seguimiento se analizan

después de haber sido tomadas y no se almacenan.

3.7 CONCENTRACION DE METALES

La concentracion de metales en los lixiviados obtenidos se determind con un equipo de absorcion
atébmica marca Perkin Elmer, modelo AS 800, que utiliza una llama como medio de atomizacion y
l&mparas especificas para cada metal como fuente generadora de radiacion. Para determinar la

concentracion de metales se aplicd la siguiente metodol ogia:
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1) Preparar una serie de diluciones del metal a determinar a partir de soluciones estandar, que
fueron utilizadas para trazar una curva de calibracion.

2) Con el equipo encendido colocar laldmpara adecuada para el metal a determinar.

3) Colocar en e equipo e quemador correspondiente a tipo de combustible y oxidante para
generar la llama necesaria para obtener una lectura precisa de los metales presentes en las
muestras.

4) Suministrar el airey el gas combustible.

5) Encender lalamparay registrar el nivel de energia.

6) Seleccionar en e equipo & programadel metal a determinar.

7) Seleccionar el modo de calibracion y colocar las soluciones estandar preparadas en orden
ascendente de concentracion.

8) Registrar laecuacion de calibracion y el coeficiente de regresion.

9) Colocar las muestras problema y determinar la concentraciéon de metales. S la muestra
sobrepasa € intervalo de la curva de calibracién, preparar diluciones de la muestra y volver a
leer.

10) Al terminar todas las lecturas, apagar lallama, apagar lalampara, detener e suministro de gases,

purgar los gases, y apagar el equipo.

L as determinaciones de |a concentracion de metales, se realizaron por triplicado. Parala preparacion
de las curvas de calibracion de cada metal se utilizaron soluciones estandar, las curvas obtenidas se

gjustaban alineas rectasy tuvieron coeficientes de correl acién minimos de 0.99.

Debido a que la empresa minera cooperante produce tres tipos de concentrados (plomo, zinc, cobre)
apartir de un yacimiento de sulfuros masivos con grandes proporciones de pirita, se consideré como
metales clave a hierro, cobre, plomo, zinc y plata, asi como al calcio, el cua se adiciona, tanto en €

proceso de produccion de lamina, como en esta investigacion para recubrir la superficie.

3.8 ANALISISESTADISTICO

Para la validacion de los resultados obtenidos, se aplicaron pruebas estadisticas usuales como la

comparacion de muestras multiples, para determinar mediante la tabla de andlisis de la varianza
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obtenida, s hay o no diferencia estadisticamente significativa entre las réplicas de las celdas, etc.

Para estos andlisis se utilizo el programa computaciona Statgraphics Plus 5.1.

Para este pagquete computacional, la variable continua de andlisis recibe e nombre de variable
dependiente. Las categoricas que definen los grupos suelen [lamarse variables independientes o
explicativas o factores. Los posibles valores que puede tomar un factor se reciben el nombre de
niveles y cada posible combinacion de los niveles de los distintos factores en estudio se llama
tratamiento. Al efecto que se produce cuando la influencia de un factor sobre la variable dependiente
es diferente segun los distintos niveles de otro factor, se le conoce como interaccion entre ambos

factores.

El andlisis de varianza descompone la variabilidad de los datos observados en dos componentes: un
componente entre grupos, que cuantifica las diferencias entre los articulos hechos con los diferentes
materiales y un componente inter-grupal, que cuantifica las diferencias entre los articul os hechos del
mismo material. Si la variabilidad estimada entre grupos es significativamente mas grande que la

variabilidad estimadainter-grupal, es evidente que las medias de |os grupos no son iguales.

La cantidad clave para €l andisis en este paguete computacional es el Valor-P. Vaores-P bajos
(menores a 0.05 si se opera en un nivel de significancia de 5%) llevan al rechazo de la hip6tesis de
medias iguales. S & Vaor-P en la tabla de andisis de varianza, ANDEVA, es bgo, entonces las
medias muestrales deberdn anaizarse para determinar cudles medias son significativamente
diferentes de las otras. Un grafico Util para este proposito es e Grafico de medias.

El gréfico de medias presentala media de cada muestra, junto con un interval o de incertidumbre a su
alrededor. Lainterpretacion de los interval os depende del tipo de intervalo elegido. Para este trabajo
se utilizé el intervalo LSD-
Intervalos LSD (Minima diferencia significativa, por sus siglas en inglés) de Fisher. Estos
interval os se construyen de tal manera que uno puede escoger solamente un par de muestras y
declarar que sus medias son significativamente diferentes s los intervalos no se traslapan en
direccion vertical. La posibilidad de declarar incorrectamente que dos muestras son diferentes
con este método esta gjustada a un 5%, haciendo que las comparaciones entre muchos pares de

medias resulten erroneas en al menos un par con una probabilidad muy alta.
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CAPITULO 4RESULTADOSY DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION
4.1.1 Granulometria

Los resultados de este proceso se muestran en la Figura 4.1. Tanto la homogenizacion por cuarteo,
como el andisis granulométrico de las muestras se redlizaron en e area de Ingenieria Quimica
Metalargica de la Facultad de Quimicade la UNAM
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>0.152,8.2  .5551,31

Tamano de particula mm

Figura 4.1 Distribucién del tamafio de particulas

De acuerdo con lo observado en la Figura 4.1, |as particulas de los residuos del proceso de flotacion

tienen més del 50% de su masa con un tamarfio de particula menor a 0.254 pm.

4.1.2 Contenido de humedad

Los jales tienen muy bajo contenido de humedad (0.0017% en masa con respecto ala masa del jal),
después de haberse secado a ambiente, por lo que € oxigeno atmosférico puede transportarse con

facilidad através de ellos favoreciendo & desarrollo de las reacciones de oxidacion.

4.1.3Valor de pH en pastadelosjales

El valor de pH en pasta paralos jales se determiné con €l valor de 2.85.
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4.1.4 Potencial de neutralizacion delosjales

La cantidad de bases neutralizantes, incluyendo carbonatos, presentes en los materiales se obtuvo
tratando la muestra con un exceso de acido clorhidrico normalizado. El potencia de neutralizacion
se determind como 9.5 Ton CaCO3/1000 Ton material. Esto es, s se tiene un kilogramo de la
muestra de jales ésta sdlo contiene 9.5 g de materiales que pueden neutralizar la acidez de los jales.
Mas adelante, este dato se contrasta con la capacidad total que tienen los jales para producir acido y
con ello se obtuvo el balance acido-base del materia residual, e cua se tomé como la base de

cél culo estequiométrico.

4.1.5 Estimacion de azufre total por oxidacion con peréxido

Los minerales piriticos se transforman a dos nuevos productos, cuando se les expone a la atmosfera.
El cambio puede proceder lentamente antes de acanzar los productos finales (“nifio amarillo” y
&cido sulfurico). El producto final “el nifio amarillo”, hidroxido férrico (Fe(OH)s), puede formarse
sélo cuando € sulfato es parcial o completamente neutralizado por una sustancia basica. La
ecuacion 2.5 en el Capitulo 2 describe este cambio en la pirita. El azufre total para los jales se
determind en 44.26 Ton CaCO3/1000 Ton material.

4.1.6 Balance acido-base

Para el materia de este estudio, se tiene que:

ABA = 44.26 — 9.50 = 34.76 Ton CaCOs3 / 1000 Ton de materia, = 3.47% en masa de material
neutralizante con respecto a materia residual.

Para fines préacticos se utilizd una proporcion de 3.5% de material neutralizante con respecto de la
masa del materia residual. Asi, se consideré a ésta como la proporcion estequiométrica que

neutralizariala acidez generada en los jales.

El valor del balance &cido-base (44.20 Ton CaCO3/1000Ton de material) es mucho mayor que 5.0

Ton CaCO3/1000Ton de material, que es e limite para considerar a un materia como peligroso
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(Sobek y cal., 1978) y & valor de pH en pasta (2.8) conduce a considerar a éste como toxico por

acidez.

4.1.7 Calculo de la densidad de particula

La relacion de masa de las particulas sdlidas de la muestra con respecto a su volumen total, que
excluye los espacios de los poros entre las particulas, se llama densidad de particula. Por 1o genera
Se expresa en gramos por centimetro cubico. La densidad de particula de los jales se determing con
tolueno y dio un valor de 3.9743 g cm™. La Tabla 4.1 muestra los valores obtenidos en la

caracterizacion delosjales.

Tabla 4.1 Valores de caracterizacion delos jales

Pardmetro Valor Unidades Observaciones
Tamafio de Gran area expuesta al
particula 50% < 0.07 milimetros oxigenoy aguadela
atmosfera
Contenido de _ Permite el transporte de
0.0017 % masa con respecto a ja ]
humedad oxigeno
pH en pasta 2.82 Toxico por acidez
Potencial de ~ Pocos carbonatos 0
o 9.5 Ton CaCO3/1000 Ton materid ) _
neutralizacion material neutralizante
Azufre total 44.26 Ton CaCO3/1000 Ton materia  Gran generador de acidez
Balance acido-base ~ Generaacidez sin
34.76 Ton CaCO3/1000 Ton materid _
neutralizar

4.2 PRUEBAS PREVIAS PARA DETERMINAR Sl EL JAL ES COMPATIBLE CON UNA
CUBIERTA SECA DE HIDROXIDO DE CALCIO COMO AISLANTE DEL OXIGENO
ATMOSFERICOY COMO MATERIAL NEUTRALIZANTE

4.2.1 Estimacion de la cantidad de material neutralizante que se coloca como cubierta seca
sobree jal

Como se mencioné en € capitulo anterior, a agregar hidroxido de calcio a los jaes, éstos

reaccionan y neutraliza cualquier acidez en solucién. El hidréxido de calcio después reacciona con
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la acidez contenida en las particulas del jal. Se requiere de un periodo de cuatro dias para que la
reaccion llegue a equilibrio. Después de cuatro dias de incubacion se determinael valor de pH vy, de
ese resultado, puede hacerse € calculo para llevar alos jales a vaor de pH de 6.5 (Sobek y coal.,
1978); esta prueba se realiz6 mezclando los residuos con las proporciones de material neutralizante
indicadas en laTabla4.2.

Tabla 4.2 Determinacion del valor de pH en pasta para diferentes proporciones de material neutrali zante

Tiempo (horas) Proporcion de material neutralizante (%)
0.1 1 5 10
pH pH pH pH
0 4.6 12.2 12.3 12.3
24 4.7 12.2 12.2 121
48 4.7 12.1 12.2 12.2
72 4.7 12.1 12.3 11.4

Como puede observarse en la Tabla 4.2, la tendencia del comportamiento de valor de pH en pasta
con respecto a tiempo précticamente no tiene variacion de este pardmetro para los jales usados en
esta investigacion cuando se usan proporciones superiores a 0.1%. Para determinar si la diferencia
entre las respuestas de las diversas proporciones con respecto a tiempo es significativa entre los
valores de pH obtenidos, se realizé la prueba de “comparacion de muestras’ por medio del programa

computaciona Statgraphics plus 5.1. Los resultados de este andlisis se muestran en el Anexo A-4.

DelaTablaA-4.1, que muestralos resultados de andlisis de la varianza, se observaque e vaor de P
de la prueba F es menor a 0.05, lo que indica que hay diferencia estadisticamente significativa entre
las medias de las cuatro variables a un nivel de confianza de 95.0% Yy, para determinar cuales medias
son significativamente diferentes de otras, se redliza la prueba de “Intervalos Mdltiples’ del mismo
paquete computaciona. La Tabla A-4.2, del Anexo A-4, muestra estos resultados. En esta tabla se
observa que sOlo hay diferencia estadisticamente significativa entre las pruebas con 0.1% de
material neutralizante con respecto a las pruebas con 1.0, 5.0 y 10.0%, por lo que se decidio que la
proporcion de 1.0% seria la proporcion minima para la cual se esperaba un control efectivo de la

generacion de drenajes &cidos al recubrir losjales.
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4.2.2 Estimacion de la resistencia a la fractura y estabilidad de la cubierta seca sobre la
superficiedelosjales

La evaluacion de estas pruebas fue totalmente subjetiva. Los resultados se presentan en las Figuras

42y 43,

@ (b) (©)

Figura 4.2 Aparienciade la cubierta de material neutralizante sobre los jales: (a) a inicio de la prueba, (b) 42 horas
transcurridas del inicio de la prueba, (c) 84 horas después del inicio de la prueba

Figura 4.3 Apariencia dela cubierta de material neutralizante sobre losresiduos del proceso deflotacion (a) cero
horas, (b) 42 horas, (c) 84 horasy (d) 126 horas despuésdel inicio dela prueba
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Puede observarse de la Figura 4.3 que no hay cambios en la apariencia de la cubierta de materia
neutralizante, alin cuando ésta se somete a un proceso de humedad y secado continuo y cuando se
encuentra en un plano inclinado con una pendiente semejante a la que tiene la presa de jales de la

empresa cooperante hasta 126 horas después del inicio de la prueba.

De este experimento preliminar se concluye que la cubierta de material neutralizante no presenta
deslizamiento ni fracturas en la superficie de los jales por |0 que se considera que una cobertura seca

es adecuada para continuar con lainvestigacion.

4.2.3 Estimacion de la factibilidad quimica de una cubierta neutralizante de hidréxido de

calcio sobrela superficiedelosresiduos

En generd, se hallo preferible € uso de calcita ala cal por mantener a largo plazo las condiciones

del valor de pH neutro en los jales tratados.

La Figura4.4 muestra la concentracion de sulfatos en los lixiviados obtenidos alo largo de estafase

de la experimentacion, en ella se aprecia que hay un comportamiento semejante entre ambos

tratamientos.
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Figura 4.4 Concentracion de sulfatos
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A través de la concentracion de sulfatos se estimo si estaba ocurriendo €l proceso de oxidacion, pues
la presencia de sulfatos es un indicador de que esté ocurriendo la oxidacion de la pirita. La Figura

4.5 eslagréficadel valor de pH parala mismafase de la experimentacion
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Figura4.5 Vaor de pH

De la Figura 4.5 también se observa que, con respecto a valor de pH, para € tratamiento con cal los
resultados son mayores con respecto a los obtenidos en la prueba de control. Los valores obtenidos
en el tratamiento con cal tienen tendencia a descender en forma constante, por lo que podrian, con €
tiempo, adquirir los mismos valores que e sistema sin cobertura, indicando una disminucién de la
capacidad amortiguadora de la cal apagada, como ha sido reportado en € trabgjo de Catalan y col.
(2002).

Al hacer una comparacién de muestras con € paquete estadistico Statgraphics plus 5.0, los
resultados del andlisis de la varianza, resumidos en la Tabla A-4.3 del Anexo A-4, indican que dado
gue € valor de P de la prueba es menor a 0.05, hay una diferencia estadisticamente significativa
entre las medias de las cuatro variables a un nivel de confianza de 95.0%. Para determinar cudes
medias son significativamente diferentes de las otras, se realiza la “Prueba de Intervalos Mltiples’
del mismo paguete computacional. Los resultados se muestran en la Tabla A- 4.4 del Anexo A-4. De
estos resultados puede concluirse que si hay diferencia significativa, ésta se debe a la comparacion
entre valores de pH y concentracion de sulfatos. Al comparar entre cantidades homogéneas esta

diferenciano se presenta.
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Desde € punto de vista de ingenieria, € costo unitario de la cal ($1200.00 por tonelada) es més dto
gue € del carbonato de calcio ($1010.00 por tonelada) (INEGI 2010), lo que hace mas conveniente
realizar las pruebas con una cubierta seca formada por carbonato de calcio como materia

neutralizante y no por hidroxido de calcio.

4.3 RESULTADOSDE LA OPERACION DE LAS CELDASDE HUMEDAD
4.3.1 Analisisde resultados de valor de pH en €l sobrenadante

En la Figura 4.6 se muestran los valores promedio de pH en e sobrenadante, se observa que los
sistemas con tratamiento mantienen un valor de pH de neutro a basico (entre 7 y 10
aproximadamente). Aquellos que tienen una mayor proporcion de cacita (5 y 10%) muestran los

valores més atos. Parala celdade control el pH permanece acido (entre cuatro y cinco).
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Figura 4.6 Vaor de pH en e sobrenadante en las celdas con carbonato de calcio

En las celdas cubiertas con carbonato de calcio y combinadas con bisulfito de sodio (Figura4.7), €

intervalo de vaores de pH vade 5 a 10.
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Figura 4.7 Vaor de pH promedio en e sobrenadante en |an99| das con carbonato de cal cio combinadas con bisulfito de
Sodio

La Figura A-4.3 del Anexo A-4 es e andlisis estadistico del promedio de pH en los sobrenadantes

de todas las celdas. Se observa que no hay diferencias significativas entre las celdas con cuando se

combinan o no con sales de bisulfito de sodio. Se encuentra que si hay diferencia significativa entre

las celdas con proporciéon de 5 y 10% de carbonato de calcio con respecto de las celdas con

proporcién de 1y 3.5% de material neutraizante si se encuentran combinadas o no con bisulfito de

sodio.

Al fina de la experimentacion puede observarse que los valores de pH en todas las celdas tienden a
bajar, debido a que la capacidad amortiguadora del carbonato de calcio ha disminuido. De acuerdo
con el trabagjo de Catalan y col. (2002) y Evangelou (1995), se ha producido una capa de blindaje de
oxido de hierro en la calcita la cual impide que ésta entre en contacto con la acidez generada en los
jales. Asi mismo, ha continuado el desarrollo de las reacciones de oxidacion y algunos productos
generan mayor acidez con respecto de las reacciones iniciales en las que participa e oxigeno. El
hecho de que también en la celda sin tratamiento descienda el pH indica que es el principa factor

gue ocasiona dicho comportamiento.
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4.3.2 Analisisderesultados de valor de pH en € lixiviado

La Figura 4.8 presenta los valores de pH en € lixiviado para las celdas unicamente con CaCOs. Se
observa que en los sistemas con 1, 5y 10% de calcita se alcanzan |os valores més altos con respecto
ala celda de control, a partir del ciclo 8. En las celdas con 5% de calcita se alcanza un maximo de
3.5a4.5. Lacelda con proporcion estequiométrica presenta un comportamiento similar ala celdade

control.

En la Figura 4.9 se grafican los valores de pH en € lixiviado para las celdas con tratamiento
combinado con bisulfito de sodio. Los sistemas con 3.5, 5 y 10% de carbonato de calcio tienen
comportamiento similar al de la celda de control, mientras que la celda con 1% de carbonato de

calcio, a inicio de la experimentaci on presenta val ores rel ativamente altos.
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Figura 4.8 Valor de pH promedio en € lixiviado en celdas con carbonato de calcio

En la Figura A-4.4 del Anexo A-4 se presenta el andlisis estadistico de los datos de pH en d
lixiviado. Se observa que hay diferencias significativas entre las celdas con mayor proporcion de

carbonato de calcio (5 'y 10%) con respecto a sistemade control.
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Figura 4.9 Vaor de pH en € lixiviado en celdas con carbonato de calcio y bisulfito de sodio

En general, puede observarse que los valores de pH tienden a aumentar con € tiempo pero, al fina
de la experimentacion, siguen siendo &cidos (maximo 5). Esta tendencia a aumentar se debe aque en
los sobrenadantes con e tiempo e pH desciende lo que favorece la disolucion de la calcita, por o
gue hay una mayor acalinidad disponible para neutralizar la acidez generada en los jales, pero esta

no es suficiente para alcanzar valores neutros en los lixiviados.

De acuerdo con € trabgjo de Elberling y col. (2003), la difusion del oxigeno en forma
unidimensional es el mecanismo que prevalece en los jales, éstos a permanecer secos la mayor parte

del tiempo favorecen el transporte del oxigeno.

También se ha reportado que la zona de oxidacion més significativa puede penetrar hasta 15 cm en
los jales (Placencia=Gomez y col., 2010). Y en esta zona € transporte de oxigeno controla las
reacciones de oxidacion. En las celdas de humedad de esta experimentacion, la cama de jal tiene 4
cm de espesor, encontrandose entonces la muestra dentro de la region de oxidacion, con una gran
proporcion de oxigeno entre los poros del jal. Al aplicar € ciclo himedo de tres dias se proporciona

el agua para que las reacciones se lleven a cabo, generando acidez durante el periodo seco.
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4.3.3 Andlisisderesultados de conductividad eléctrica en €l lixiviado

En las Figura 4.10 y 4.11 se observa que las celdas con tratamiento tienen un comportamiento
similar con respecto alos sistemas de control y que hay una tendencia de los datos a descender pero

no de forma continua.
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Figura 4.10 Conductividad eléctrica en las celdas con carbonato de calcio

El intervalo de vaores de conductividad eléctrica es e mismo para los dos tratamientos y puede

observarse la mismatendencia de | as gréficas a descender.

En la Figura A-4.5 del Anexo A-4, estd e andisis estadistico de los valores de conductividad
eléctrica en los lixiviados. Se observa en la tabla de ANDEVA que no hay diferencia significativa
entre las celdas con tratamiento con respecto a la celda de control (p = 0.6472). En la gréfica de
medias puede verse que las celdas con 10% de cacita presentan valores diferentes pero no

significativos con respecto alos de las celdas control.

En genera, en todas las celdas se observa que la conductividad eléctrica a paso del tiempo
disminuye, debido a la gran influencia que tiene la presencia de iones H* en la conductividad
(Evangelou, 1995) vy, en & sistema experimental, con € paso del tiempo, hay aumento en e pH v,

por lo tanto, disminucién de la concentraci on de estos iones.
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Figura 4.11 Conductividad eléctrica en las celdas con carbonato de calcio bisulfito de sodio

4.3.4 Andlisisderesultados de concentracion de sulfatos en el lixiviado

En la Figura 4.12 se observa que las celdas con Unicamente carbonato de calcio tienen un

comportamiento semejante ala celda de control.
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Figura 4.12 Concentracion de sulfatos en las cedas con carbonato de calcio

La Figura 4.13 muestra la concentracion de sulfatos solubles en los lixiviados para las celdas con

tratamiento combinado con sales de bisulfito de sodio.
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Figura 4.13 Concentracion de sulfatos en las celdas con carbonato de cacio y bisulfito de sodio

En laFigura A-4.6 del Anexo A-4, estan los andlisis estadisticos de la concentracion de sulfatos en
los lixiviados. Se observa en la tabla de ANDEVA que no hay diferencia significativa entre las

celdas con tratamiento con respecto a control (p = 0.5694).

En general, se observa que la concentracion de sulfatos desciende a lo largo del tiempo. Esta
tendencia se explica con base en las observaciones de |as constantes de equilibrio de apareo de iones
en la Tabla 2.1. Los sulfatos de hierro (1) tienen un orden cien veces menor con respecto a los
sulfatos de sodio y potasio. Tienen € mismo orden de magnitud que los sulfatos de calcio, cobre y
zinc. Al comparar a sulfato de hierro (I1) con respecto al sulfato de hierro (111), la formacién de par
ionico resulta de orden 100 veces mayor (Evangelou, 1995). Por dlo, con € desarrollo de la
reaccion de oxidacion de la pirita se forman productos sulfatados cada vez menos solubles, lo que

provoca la disminucion de la concentraci On de estos iones en la solucion.

4.3.5 Andlisisderesultados de concentracion de hierro en los lixiviados

En la Figura 4.14, se muestra la concentracion de hierro en las celdas sin bisulfito, se observa que
las concentraciones son menores que las de los sistemas control. De éstas, las celdas con 3.5y 10%
de carbonato de calcio muestran concentraciones méas atas con respecto a las otras celdas con

tratamiento.
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Figura 4.14 Concentracion de hierro en las celdas con carbonato de calcio

Para los sistemas con bisulfito en la Figura 4.15 la concentracién de hierro en e lixiviado en las
celdas con tratamiento es menor ala celda de control, permaneciendo practicamente constantes y no
mayores de 110ppm y tienden a descender con el tiempo.

En la Figura A-4.7 en la gréfica de medias se observa que no hay diferencia significativa entre las
celdas con tratamiento con respecto a la celda de control (p = 0.2041) exceptuando las celdas con
5% de carbonato de calcio y con 1y 3.5% de carbonato de calcio con bisulfito de sodio con
respecto alaceldade control (Catalany Yin 2003; Dold, 1999).
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Figura 4.15 Concentracién de hierro en las celdas con carbonato de calcio y bisulfito de sodio
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4.3.6 Andlisisderesultados de concentracion de calcio en € lixiviado

Las Figuras 4.16 y 4.17 muestran los datos obtenidos en la experimentacion, 1os promedios de éstos
y las gréficas de concentracion de calcio para las celdas con carbonato de calcio y con carbonato de
cacio y bisulfito de sodio, respectivamente. En general, como era esperado, para todas las celdas
con tratamiento, la concentracion de calcio es mayor con respecto ala celda de control. Latendencia
de la concentracion del calcio en € lixiviado es hacia descender. A mayor proporcion de carbonato
de calcio, mayores concentraciones de ion cacio en e lixiviado. Esto es debido a que mientras que
los iones carbonato reaccionan con los metaes para formar carbonatos insolubles, e calcio

permanece en formaiodnicaen los lixiviados.
En la Figura A-4.8 se tiene e andlisis estadistico de la concentracion de calcio en €l lixiviado. La

tabla de ANDEVA muestra que hay diferencia significativa entre las celdas con tratamiento con

respecto alacelda de control (p = 0.0000).
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Figura 4.16 Concentracion de calcio en las celdas con carbonato de calcio

En la gréfica de medias se observa que los sistemas con 10% de carbonato de calcioy con 5y 10%
de calcita y bisulfito de sodio presentan diferencia significativa con respecto a la celda de control,

justamente por tener mas calcio.
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Figura 4.17 Concentracién de calcio en las celdas con carbonato de calcio y bisulfito de sodio

4.3.7 Andlisisderesultados de concentracion de cobre en € lixiviado

En las Figuras 4.18 y 4.19 se muestran |os datos de concentracion de cobre en los lixiviados paralas
celdas con carbonato de calcio y carbonato de calcio con bisulfito de sodio. Para los sistemas con
carbonato de calcio sin bisulfito (Fig. 4.6a), se observa que la celda con 10% de carbonato de calcio
presenta valores mayores con respecto a la celda de control hasta €l ciclo 7 a partir del cua tiene
comportamiento semejante al control, debido alaformacién de una capa pasivadora en €l carbonato
decalcio (Catalan y Yin, 2002). La celda con 3.5% de carbonato de calcio presenta valores mayores
con respecto a la celda de control a partir del ciclo 7. En general, los valores para todas las celdas
tienen tendencia a disminuir, pero en las celdas con tratamiento, alcanza picos mayores que la celda
de control. Las concentraciones de cobre en |os lixiviados de las celdas cubiertas con carbonato de
calcio y con bisulfito de sodio pueden observarse en la Figura 4.19. Las celdas con 10 y 1% de

carbonato de calcio con bisulfito presentan val ores ligeramente mayores que la celda de contral.

La celda con 5% de carbonato de calcio y bisulfito de sodio tiene valores semejantes con respecto a
la celda de control. En general, las celdas con tratamiento al igual que la celda de control presentan
tendencia a descender, solo gque las celdas con cubierta secalo hacen de forma menos brusca que la

celdade control.
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Figura 4.18 Concentracion de cobre en las celdas con carbonato de calcio

La celda con 3.5% de carbonato de calcio presenta valores menores con respecto a la celda de

control.

15

Ca CO,/20 ppm

12 Na,S0,

Cobre {ppm)

Semanas

Figura 4.19 Concentracion de cobre en las celdas con carbonato de calcio y bisulfito de sodio

EnlaFiguraA-4.9, del Anexo A-4, se muestra el andlisis estadistico de la concentracion de cobre en
e lixiviado. La tabla de ANDEVA indica que no hay diferencia significativa entre las celdas con
tratamiento con respecto ala celda de control (p = 0.1015). En la gréfica de medias se observa que la
celda con 3.5% de calcita presenta valores mayores con respecto ala celda de control y la celda con
5% de carbonato de calcio presenta los valores mas bajos con respecto a la celda de control aunque
no hay diferencia significativa entre ellos. En la gréfica de medias se observa que las celdas con 3.5
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de carbonato de calcio y las celdas con 10% de carbonato de calcio, combinadas y no con bisulfito
de sodio presentan valores medios mayores que los limites méximos permisibles que marca la
norma (DOF, 2003).

4.3.8 Analisis de resultados de concentracion de plomo en € lixiviado

En la Figura 4.20 se observa que las celdas con 1, 5 y10% de carbonato de calcio presenta
concentraciones de plomo mayores con respecto a la celda de control a partir del ciclo 8 en €
sistema sin bisulfito.
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Figura 4.20 Concentracién de plomo en las celdas con carbonato de calcio

En la Figura 4.21 gréfica de concentracién de plomo en e lixiviado para las celdas cubiertas con
carbonato de calcio y con bisulfito de sodio puede observarse que la celda con 10% de carbonato de
calcio con bisulfito presenta valores mayores que la celda de control a partir del ciclo 4.

La celda con 5% de carbonato de calcio y bisulfito de sodio presenta val ores mayores con respecto a
la celda de control hasta e ciclo 4. La celda con 1% de carbonato de calcio y bisulfito de sodio tiene
valores semejantes con respecto ala celda de control. Lo mismo ocurre con el sistema con bisulfito,
por 1o que queda claro que esta sustancia no hace ninguna diferencia en la estabilidad del plomo en

losjales.
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Figura 4.21 Concentracién de plomo en las celdas con carbonato de calcio y bisulfito de sodio

Los andlisis estadisticos de la concentracion de plomo en € lixiviado se pueden ver en la Figura A-
4.10, del Anexo A-4, se observa de la tabla de ANDEVA que no hay diferencia significativa entre

las celdas con tratamiento con respecto ala celda de control (p = 0.2095).

En la grafica de medias se observa que, la celda con 5% de carbonato de calcio y la celda con 1% de
carbonato de calcio con bisulfito de sodio presentan diferencia significativa con respecto a la celda
de control. En general, todas las celdas con tratamiento presentan valores més altos con respecto ala
celda de control. Esto indicaria que € tratamiento con calcita favorece la liberacion de plomo en los
lixiviados. También se muestra que los valores medios para todas las celdas no exceden € valor de
1.0 ppm que esta por arriba de la normativa que marca como limite méximo 0.5 ppm para descargas

en rios cuyas aguas se usan para riego agricola (DOF, 2003).

4.3.9 Andlisisderesultados de concentracion de zinc en € lixiviado

En la Figura 4.22 se observa, para el primer caso, que todas las celdas con tratamiento presentan
valores menores con respecto ala celda de control. Se observan interval os de valores minimos en las

celdas con 3.5 y 5% de carbonato de calcio.

En la Figura 4.23 puede verse que las celdas con tratamiento carbonato-bisulfito presentan también
valores menores con respecto ala celda de control. Las celdas con 1y 3.5% de carbonato de calcio y

bisulfito de sodio presentan los valores minimos.
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Figura 4.22 Concentracion de zinc en | as celdas con carbonato de calcio

LaFiguraA-4.11 muestra e andisis estadistico de la concentracion de zinc en € lixiviado. Latabla
de ANDEVA sefidla que hay diferencia significativa entre las celdas con tratamiento con respecto a
la celda de control (p = 0.0000). En la gréfica de medias se observa que, las celdas con 10% de
calcita con y sin bisulfito de sodio, presentan valores semejantes entre si. También se observa que
todas las celdas tienen valores medios de orden hasta veinte veces mayores que |os limites maximos

permisibles para descargas en cuerpos de aguay bienes nacionales (DOF, 2003).
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Figura 4.23 Concentracion de zinc en | as celdas con carbonato de calcio y bisulfito de sodio

Las celdas con 5% de carbonato de calcio difieren en sus medias y la celda que no tiene bisulfito de

sodio presenta valores menores con respecto a la que si tiene. Las celdas con proporcién
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estequiomeétrica presentan valores semeantes y la celda con 1% de carbonato de calcio presenta
valores menores que la celda con 1% de carbonato de calcio con bisulfito de sodio. Esto indica que
el tratamiento con carbonato de calcio deprime la liberacion de zinc en d lixiviado. Este
comportamiento también se observa para el hierro en los lixiviados. En la Tabla 2.1 se observa que
tanto el hierro como e zinc tienen el mismo valor de constante para formar par ionico con el sulfato,
por 1o que es comprensible que tengan e mismo comportamiento. Los sulfatos de estos metales son

insolubles y, debido a esto, se deprime la movilidad de ambos iones metélicos.

4.3.10 Andlisisderesultados de concentracion de plata en € lixiviado

En la Figura 4.24 se grafica la concentracion de plata en e lixiviado para las celdas con carbonato
de calcio y las celdas con 10 y 3.5% presentan valores mayores con respecto a la celda de control.
La celda con 5% de carbonato de calcio presenta valores mayores a partir del ciclo 8. La celda con
1% de carbonato de calcio presenta val ores semejantes con respecto ala celda de control. Las celdas
con 10 y 5% de carbonato de calcio presentan tendencia a aumentar su concentracion mientras que

las demas tienden a permanecer estables.
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Figura 4.24 Concentracién de plata en las celdas con carbonato de calcio

En la Figura 4.25 gréfica de concentracion de plata en el lixiviado para las celdas cubiertas con
carbonato de calcio y con bisulfito de sodio puede observarse gque las celdas con tratamiento se

comportan de forma semejante ala celda de control y no se aprecia diferencia entre sus valores.
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EnlaFiguraA-4.12, del Anexo A-4, andlisis estadistico de la concentracion de plata en € lixiviado
se observa de latabla de ANDEVA que hay diferencia significativa entre las celdas con tratamiento
con respecto a la celda de control (p = 0.0320). En la gréfica de medias se observa que las celdas
con 10 y 3.5% de carbonato de calcio, presentan valores mayores con respecto ala celda de control
y las celdas con 5 y 3.5% de carbonato de calcio, asi como la celda con 3.5% de carbonato de calcio
con bisulfito de sodio presenta valores mayores con respecto a la celda de control sin llegar a ser
significativamente diferentes. Las celdas con 5y 1% de carbonato de calcio con bisulfito de sodio
presentan medias menores con respecto a la celda de control. Esto indica que € tratamiento con

carbonato de calcio, especificamente con 10 y 3.5% favorece laliberacion de plata en los lixiviados.
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Figura 4.25 Concentracién de plata en las celdas con carbonato de calcio y bisulfito de sodio

4.4 COMPARACION DE COSTOSPOR TRATAMIENTO

La Tabla 4.3 muestra e intervalo de costos del tratamiento propuesto por tonelada de residuos, en
un intervalo de 1% a 10% para dos diferentes materiales neutralizantes. De esta tabla se observa que
el costo por tratamiento si se utiliza hidréxido de calcio es mayor en 20% con respecto a
tratamiento que utiliza carbonato de calcio. Si se utiliza e tratamiento combinado con bisulfito de
sodio € aumento del costo es despreciable debido a la baja proporcién de éste en € tratamiento

propuesto.

Durante del andlisis estadistico de los resultados de concentracion de metales, se observo que
algunas de las celdas con tratamiento no sélo no tenian diferencias significativas con respecto a la

celda de control, también mostraban concentraci ones de metales mayores con respecto a ésta.
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Tabla 4.3 Comparativo de costos por tratamiento de los jales usando diferentes tipos de coberturas secas

Tratamiento Costo Costo por Costo por Costo por Costo por
unitario  tratamiento 1% tratamiento tratamiento 5%  tratamiento 10%
($/ton) [$/ton] 3,5% [$/ton] [$/ton] [$/ton]
CaCOs3 1010 10.10 35.35 50.50 101.00
Ca(OH), 1200 12.00 42.00 60.00 120
NaHSO3 4200

La Tabla 4.4 muestra el resumen de estos andlisis, tomados de las hojas de resultados obtenidas de
las “pruebas de intervalos multiples’ del paguete computacional STATGRAPHICS PLUS 5.0,
cuando se encuentra diferencia significativa entre una celda y la celda de control se marca a valor
de ladiferencia de medias con un asterisco (*).

En ella se observa que la mayoria de las celdas que no estan combinadas con bisulfito de sodio, en
general, tienen mayor concentracion de hierro, por 1o que se supone que € bisulfito de sodio si tiene
un efecto en la concentracion de hierro inhibiendo su solubilidad. Incluso la celda con mayor
diferencia significativa con respecto a control es la celda con proporcion estequiométrica y
combinada con 20ppm de bisulfito de sodio.

De los resultados experimentales mostrados previamente y de la tabla que resume los andlisis
estadisticos, se hacen las siguientes observaciones:

e Todas las celdas tienen valores medios de concentracion de hierro menores que la celda de control.
Presentando inhibicion de la solubilidad del hierro por la presencia de carbonatos con los que forma
carbonatos de hierro que son insolubles.

e Laconcentracion de calcio en las celdas es mayor, con respecto a la celda de control, en casi todas
las celdas excepto |a celda con 5% de materia neutralizante. También se observa que las celdas con
mayor proporcion de carbonato de calcio contienen lamayor concentracion de calcio. Esto se debe a
que el carbonato de calcio al disolverseincorporaionescalcio a lixiviado y, mientras | os carbonatos
reaccionan paraformar compuestos insol ubles con otros metales, el calcio permanece en solucion en

los lixiviados.
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Tabla 4.4 Diferencia de medias de las celdas con tratamiento con respecto ala celda de control

Hierro Calcio Cobre
Celda DiferenFia de Celda Diferenf:ia de Celda DiferenFia de
medias medias medias
3.5% CaCO3 -24 10% CaCO3 31600* 3.5% CaCO3 2.61
10% CaCO3 -34 10% CaC03, 20ppm Na2S03 27636* 10% CaCO3 1.2
1% CaCO3 -120 5% CaCO03, 20ppm Na2S03 10071* 10% CaC03, 20ppm Na2S03 0.51
5% CaCO03, 20ppm Na2S03 -123 3.5% CaC03, 20ppm Na2S03 6961 5% CaCO03, 20ppm Na2S03 -0.92
10% CaC03, 20ppm Na2S03 -131 3.5% CaCO3 6897 1% CaCO3 -1.36
1% CaCO3, 20ppm Na2S03 -200 1% CaCO3, 20ppm Na2S03 1338 1% CaCO3, 20ppm Na2S03 -1.65
5% CaCO3 -224* 1% CaCO3 1063 3.5% CaC03, 20ppm Na2S03 -2.21
3.5% CaC03, 20ppm Na2S03 -232%* 5% CaCO3 -6121 5% CaCO3 -2.92
Plomo Zinc Plata

Celdas Diferen.cia de Celdas DiferenFia de Celdas DiferenFia de

Medias medias medias
5% CaCO3 0.552* 10% CaCO3 -293* 3.5% CaC03 0.0161*
1% CaCO3, 20ppm Na2S03 0.369 3.5% CaC03, 20ppm Na2S03 -294* 10% CaCO3 0.015*
10% CaCO3 0.2486 3.5% CaC03 -295* 5% CaCO3 0.0063
10% CaC03, 20ppm Na2S03 0.2151 5% CaCO3, 20ppm Na2S03 -304* 3.5% CaC03, 20ppm Na2S03 0.0057
5% CaCO03, 20ppm Na2S03 0.211 10% CaC03, 20ppm Na2S03 -306* 10% CaC03, 20ppm Na2S03 0.0028
3.5% CaCO3 0.1968 1% CaCO3, 20ppm Na2S03 -334* 1% CaCO3 0.0017
1% CaCO3 0.1708 5% CaCO3 -385* 1% CaCO3, 20ppm Na2S03 -0.0019
3.5% CaC03, 20ppm Na2S03 0.067 1% CaCO3 -405* 5% CaCO3, 20ppm Na2S03 -0.004195
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La concentracion de cobre es mayor con respecto a la celda de control en las celdas con 3.5,
10%, y 10% combinada con bisulfito de sodio, pero entre este par de celdas, la que tiene CaCO3
solo tiene un valor medio mayor que aquélla que esta combinada con bisulfito de sodio. Se
presenta una disminucion de la concentracion de cobre por en algunas celdas con bisulfito de
sodio y se observa que la mayor concentracion de cobre se acanza utilizando una proporcién de
3.5% de carbonato de calcio, sin combinarse con bisulfito de sodio. En unainvestigacion futura
debera corroborarse el efecto de la adicion de bisulfito en la solubilidad de los metales. A la
misma proporcion de material neutralizante pero combinado con bisulfito de sodio se alcanza
uno de los val ores méas bajos de concentracion de este metal.

La concentracion de plomo se ve afectada por |os tratamientos de forma que éstos favorecen la
liberacion de este metal, ya que ninguna de las celdas tiene concentraciones més bajas con
respecto a la celda de control. A la proporcion de 5% de carbonato de calcio se obtiene una
diferencia significativa, que indica que la concentracion es mayor con respecto a los controles.
La mayoria de las celdas que no fueron combinadas con bisulfito de sodio tienen una
concentracién mas alta con respecto a aguéllas con la misma proporcién de carbonato de sodio
pero combinadas con bisulfito de sodio. Las celdas con bisulfito de sodio presentan disminucion
de la concentracion de plomo en los lixiviados.

Todas las celdas con tratamiento tienen concentraciones de zinc mas bajas con respecto a la
celda de control, y presentan diferencias significativas. De éstas, la celda que tiene mayor
diferencia con respecto a la celda de control es la que tiene 1% de materia neutralizante y las
que presentan diferencias menores son aquellas que tienen mayores proporciones de carbonato
de calcio.

La liberacion de iones plata en los lixiviados se ve favorecida por los tratamientos con
carbonato de calcio, incluso dos de ellas presentan diferencias significativas con respecto a la

celdade control (3.5y 10%, en orden decreciente).
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CAPITULO 5CONCLUSIONESY RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Recordando e objetivo de esta investigacion que era e de determinar, mediante pruebas en celdas
de humedad, si era 0 no adecuada la aplicacién de dos tipos de cubiertas secas sobre jaes
intemperizados, una compuesta de calcita y la otra de calcita con bisulfito de sodio, para € control
de la generacion de drengjes &cidos, mediante una caracterizacion que proporcione informacion
acerca de la cantidad de material neutralizante y e uso de pardmetros de control como pH,
conductividad eléctrica, concentracion de sulfatos y de metales como hierro, calcio, cobre, plomo

zinc y plata, puede concluirse lo siguiente:

e El drenge acido de mina generado en celdas de humedad, que contienen los jales
intemperizados originalmente tomados de la presa fuera de operacion de la empresa
cooperante, bajo las condiciones de operacion utilizadas, no se logré controlar eficientemente
ni utilizando una capa seca de carbonato de calcio como material neutralizante ni una capa seca
de carbonato de calcio como material neutralizante combinada con sales de bisulfito de sodio,
cuando esta capa se coloca a las condiciones probadas en e laboratorio. En todos los lixiviados
obtenidos no se obtuvo un valor de pH neutro o bésico.

e Enlosjaes se encuentran productos de intemperizacion como € hierro |1 y oxihidroxisulfatos
gue, a contacto con € agua que ssimulaalalluvia, se hidrolizan y participan en la liberacion de
acidez.

e El vdor de pH del sobrenadante alcanza valores que podrian precipitar alos metales liberados e
inmovilizarlos. Este efecto duré lo 12 ciclos (24 semanas). Estos valores de pH obtenidos en €
sobrenadante sugieren que seria necesario lograr unatotal impermeabilizacion de los jales para
evitar su oxidacion. La impermeabilizacion podria al canzarse mediante la aplicacion de arcillas
o bien, carbonato de cacio con tamafio de particula semegante a éstas, permitiendo la
cementacion de los materiales utilizados en la cubierta y considerando mangar un cana de
descarga del agua acumulada en la presa, la cua en su mayor parte no seria absorbida ya que

no es posible retener demasiada agua en la superficie de la presa, pudiendo llegar a fallar esta
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estrategia si llueve en exceso o0 si € agua usada por la empresa para evitar la dispersion de las
particulas por e viento es demasiada.

Las concentraciones de metales, sobre todo plata, siguen abriendo perspectivas para €
reprocesamiento de los jales como mena y obtener de ello un beneficio econémico importante.
Esta es una “reserva’ que pudiera considerarse si hubiera un aumento en la creciente demanda

de metales en €l mercado internacional.

5.2 RECOMENDACIONES

Considerando las conclusiones de este trabgjo se tienen | as siguientes recomendaciones:

Evaluar jaes recién generados, sin intemperizar, para corroborar si éstos no generan drengjes
&cidos con las cubiertas de calcita con y sin bisulfito.

Continuar esta investigacion utilizando calcita para amortiguar los valores de pH bagjos en la
superficie de la presa de jales, combindndola con la aplicacion de hidréfitas que tengan €
efecto de acumular los metales presentes en los jales y de estaformainmovilizarlos.

Otra linea de investigacion puede ser la de utilizar cubiertas seca de calcita con tamafio de
particula semegante a las arcillas, contando con que al transcurrir € tiempo, esta cobertura
tendra un efecto de cementacion que puede optimizar su desempefio como barrera para €
transporte tanto de oxigeno como de agua pluvia (Simony col., 2005).

Probar una mayor proporcion de bisulfito de sodio como inhibidor de la presencia de oxigeno
en los jales, puesto que en la mayoria de los resultados de |os parametros de control se nota un
leve efecto positivo del bisulfito de sodio en las celdas que se combinaron con éste.

Continuar esta investigacion dirigida hacia la comprension de los fendmenos fisicoquimicos
gue aientan la liberacion de metales como plata y plomo mientras que deprimen la liberacion
de zinc y de hierro, con un tratamiento de calcita, ya que con base en ellos se podria establecer
o desarrollar una nueva metodologia para procesar nuevamente estos jales y obtener beneficio

econémico de dllo.
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ANEXOS

ANEXO A-1 CELDAS DE HUMEDAD EMPLEADAS EN ESTA
INVESTIGACION

Las caracteristicas de las celdas de humedad son las mismas que las de las celdas utilizadas en €
trabajo de Gonzalez—Sandova (2010) y son las siguientes:

- Dimensiones del espacio interior, 192mm de didmetro por 200 mm de atura

- Medio de soporte del jal, papel filtro para uso general con retencion de 42um filtracion rapida,
filtro para uso en general para materiales gruesos y gelatinosos, soluciones de petroleo y resinas.
Soportado en unamallade polietileno

- Sistema de difusion de aire, tubo de polietileno con perforaciones

- El sistema de impulsién de aire, consistio en una bomba de acuario capaz de proporcionar 3Lsmin™

de aire. En esta experimentacion se utilizd una bomba por cada dos celdas

La configuracion de la celda se muestraen laFigura 3.2 del capitulo 3 de éste trabgjo.

La Figura 3.3 del capitulo 3 de este trabajo muestra la configuracion del difusor de aire dentro de las
celdas de humedad.

A-11 CELDASEMPLEADAS

La Figura A-1.1 muestra la celda vacia empleada para este trabgjo, en ella se aprecian € medio de

soporte, y el tubo de l&tex con €l cual se extrgeron los lixiviados generados en ellas.

La Figura A-1.2 muestra la parte superior de los jales colocados en las celdas de humedad. Puede

observarse en ella, ladisposicion del difusor, € cua esta colocado en la parte superior de losjales.
La Figura A-1.3 proporciona una vista genera de la configuracion de las celdas empleadas en este

trabagjo cuando se les ha introducido €l jal, pero aln no se coloca la cubierta de material
neutralizante.
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Figura A- 1.1 Celdavacia con medio de soporte

Figura A- 1.2 Interior deceldaconja y difusor de aire Figura A- 1.3 Vistaexterior de celda



ANEXO A-2 METODOL OGIASAPLICADAS

A-21VALOR DE PH EN PASTA (SOBEK Y COL., 1978)

El valor de pH en una muestra se mide con un electrodo de vidrio incorporado a un potenciémetro.
Se afade agua a la muestra formado una pasta. El electrodo se colocaen lapastay €l valor de pH se

|ee directamente del medidor.

Reactivos quimicos

1. Solucion amortiguadora estandar, paravalores de pH 4.00 y 7.00
2. Agua destilada (H,0)

Materiales

1. Potenciometro (modelo Hanna Waterproof Family o equivalente) equipado con eectrodo
combinado

2. Vasos de papel, de 30mL de capacidad (10z)

3. Vasos de plastico

4. Barras magnéticas agitadoras

5. Botella de lavado con agua destilada

6. Balanza capaz de leer 0.1g

Procedimiento:

1. Encender, gjustar la entrada de temperatura 'y € “cero” del potenciémetro de acuerdo con €l
manual de instrucciones

2. Colocar las soluciones estandar amortiguadoras de valores de pH de 4.0 y 7.0 en vasos de
plastico (una solucion amortiguadora en cada vaso). NOTA: Nunca regresar las soluciones
amortiguadoras usadas a | as botellas de a macenamiento

3. Colocar € electrodo en la solucién amortiguadora de valor de pH 7.0

Ajustar el potenciometro paraleer valor depH 7.0

4. Quitar €l electrodo de la solucién amortiguadora y lavar con un chorro de agua destilada de

una botellalavadora
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5. Colocar € electrodo en la solucién amortiguadora de valor de pH 4.0 y revisar la lectura de
valor de pH. NOTA: S € potenciometro varia més de £0.1 unidades de pH del 4.0, algo esta mal
con el potenciometro, el ectrodo o soluciones amortiguadoras

6. Pesar 10g de material menor amalla 60 en un vaso de papel

Adicionar 5mL de agua destilada a la muestra. NOTA: jNo agitar! Permitir que el agua humedezca
la muestra por accién capilar sin agitar. En la mayoria de los materiales de mina, la relacién 2:1
(sblido:agua) proporciona una pasta satisfactoria para medir valor de pH; sin embargo, para
materiales muy gruesos o muy finos, puede afadirse més material 0 agua para llevar ala muestra a
la saturacion. Cerca de las condiciones de saturacion, e agua no debe salir ni debe aparecer suelo
seco en la superficie

7. Agitar lamuestra con una espétul a hasta que se forme una pasta del gada afiadiendo més agua
0 solidos como se requiera para mantener € suelo en e punto de saturacion. NOTA: En saturacion,
la pasta de solido brillay reflgja la luz y la mezcla se dedliza de la espétula facilmente. Lavar la
espatula con un chorro de agua destilada antes de agitar otra muestra

8. Colocar € electrodo en la pasta y moverlo cuidadosamente para asegurar que se elimina
aguna pelicula de agua arededor del electrodo. PRECAUCION: No atrapar particulas entre e
electrodo y la superficie internadel contenedor de la muestra. Los el ectrodos se rayan facilmente. El
contacto entre e electrodo y la muestra debe ser suave para evitar tanto dafio por rayado como por
impacto, especial mente en muestras arenosas

9. Cuando la lectura permanezca constante, registrar € valor de pH y quitar € electrodo de la
pasta. Lavar cuidadosamente el electrodo con agua destilada hasta asegurarse de quitar toda la pasta.
Si todas las medidas de valor de pH estan completas, e eectrodo puede guardarse en un vaso de
precipitado con agua destilada. NOTA: Después de cada 10 muestras, revisar la calibracion del
medidor con soluciones amortiguadoras estandar

A-2.2 METODO 9038 SULFATOS (TURBIDIMETRICO, ASTM, 2007)
Vision

Este método es aplicable para agua superficia, potable y subterranea y para residuos domésticos e
industriales
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Este método es apropiado para todos los interval os de concentracion de sulfato (SO42); sin embargo,
para obtener lecturas confiables, utilizar una aicuota de la muestra que contenga no més de 40mg/L
de 804_2

El Iimite minimo detectable es de aproximadamente Img/L de SO,2
Resumen del método

Los iones sulfato se transforman a una suspension de sulfato de bario bajo condiciones controladas.
Laturbidez resultante se determina con un nefel dmetro, fotdbmetro de filtro o un espectrofotometro y

Se compara con una curva preparada a partir de una solucion esténdar de sulfatos
Interferencias

El color y la turbidez debido a la matriz de la muestra pueden causar interferencias positivas las
cuales deben ser contabilizadas mediante el uso de blancos

Lasilice en concentraciones de més de 500mg-L ™ interferiran
Materiales y aparatos

Agitadores magnéticos. De velocidad variable que pueda mantenerse constante justo antes de
salpicar. Utilice barras magnéticas agitadoras de idénticaformay tamafio

Fotometro (uno de los siguientes dado en orden de preferencia)

Nefelometro

Espectrofotdmetro para usarse a420nm con haz deluz de4 a5 cm

Filtro fotdbmetro: Con un filtro violeta que tenga un maximo en 420nmy un haz deluz de4 a5 cm
Observar: que e agitador magnético esta equipado con un temporizador preciso

Celda de medicion: de capacidad 0.2 a0.3 mL

Reactivos

Aguatipo Il ASTM (ASTM D1193): El agua debe ser revisada por impurezas
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Reactivo acondicionador: Lentamente afiadir 30mL de HCI concentrado a 300mL de agua Tipo 1,
100mL de etanol 95% o isopropanol, y 75g de NaCl en solucién en un contenedor. Adicionar 50mL
de glicerinay mezclar
Cloruro de bario (BaCl,): Cristales de malla20 a 30
Solucién de carbonato de sodio: (aproximadamente 0.05N): Secar de 3 a 5g de NaxCO; estandar a
250°C por 4h y enfriar en desecador. Pesar 2.5+0.2g (al mg mas cercano). Transferir a un matraz
volumétrico y llenar alamarcacon agua Tipo |1
Reactivos de marca: tales como sulfaver o equivalentes, son aceptables
Solucién estandar de sulfatos (1.00mL =100pg SO42):
Solucion estandar de sulfatos con H,SO4:
Acido sulfirico estandar 0.1N: Diluir 3.0mL de H,SO,4 en 1litro con agua tipo 1l. Estandarizar
contra 40.0mL de solucién de Na,COj3 (enunciado 5.4) con aproximadamente 60mL de agua tipo 11
titulando potenciométricamente a un valor de pH de 5. Liberar los electrodos y enjuagarlos en €
matraz. Llevar a ebullicién con cuidado por 3 a 5 minutos bgjo una tapa de vidrio. Enfriar a la
temperatura ambiente. Enjuagar la tapa de vidrio en el matraz. Continuar latitulacién hasta el punto
deinflexion. Calcular lanormalidad del H,SO,4 usando:
N = AxB/(53.00xC)
donde:
A = g de NaxCO; pesados en € matraz de 1L
B = mL delasolucion de Na,COs utilizados en |a estandarizacion
C= mL de écido usados en latitulacion
Acido estandar 0.02N: diluir una cantidad apropiada de &cido estandar 0.1N en un litro (utilizar
200.00mL de &cido esténdar si lanormalidad es 0.1N). Revisar |a estandarizacion contra 15mL de
solucién 0.05N de Na,CO3
Colocar 10mL de acido sulfurico estéandar 0.02N en un matraz volumétrico de 100mL vy diluir ala
marca
Solucién estandar de sulfatos con Na,SO4: Disolver 147.9mg de NaxSO, anhidro en agua Tipo Il en

un matraz volumeétrico y diluir alamarca con aguatipo Il
Recol eccidn de muestras, preservacion y manipulacion

Todas las muestras deben colectarse usando un plan de muestreo que sigan ciertas consideraciones
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Conservar en refrigeracion a4°C

Procedimiento

Formacion de turbidez con sulfato de bario:

Colocar una muestra de 100mL o una porcion adecuada diluida en 100mL en un matraz Erlenmeyer
de 250mL

Adicionar exactamente 5.0mL de reactivo acondicionador

Mezclar en e dispositivo agitador

Mientras la solucion se esté agitando afadir una cuchara medidora de cristales de BaCl; e iniciar €
conteo del tiempo

Agitar exactamente un minuto a velocidad constante

Medicion de laturbidez del sulfato de bario

Inmedi atamente después de que €l periodo de agitacion haya terminado, coloque la solucion en una
celda de absorbancia

Medir laturbidez aintervalos de 30s por 4min

Registrar |la méximalectura obtenida en el periodo de 4min

Preparacion de la curva de calibracion

Preparar la curvade calibracion usando solucion de sulfatos estandar

Distribuir esténdares en incrementos de 5mg/L en €l intervalo de 0 — 40 mg/L de sulfatos

Por arriba de 50mg/L la precision decrece y la suspension pierde estabilidad

Revisar lacurvade calibracién corriendo un estandar con tres o cuatro muestras

Correccion por color y turbidez de la muestra

Correr un blanco de la muestra usando los pasos 7.1y 7.2 sin laadicion del cloruro de bario

Célculos:

Leer los mg de SO, delacurvalinea de calibracion:

mg SO42 /L = mg SO4 x 1000 /mL muestra
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A-2.3 Espectrometria de absorcion atomica acoplada a flama (Tomado integramente de
Skoog, 2001)

Espectros de absorcion atomica

A temperatura ambiente, esencialmente todos los atomos de una muestra de materia se encuentran
en € estado fundamental. Por gemplo, en estas condiciones e Unico electrén més externo de un
atomo de sodio ocupa € orbital 3s. La excitacion de este electron a orbitales de mayor energia se
puede conseguir por € calor de una llama, un plasma, una chispa o un arco eléctrico. El tiempo de
vida de un &omo es breve y, sin embargo, su regreso a estado fundamenta va acompafiado de la
emision de un foton de radiacion.

En un medio gaseoso a elevada temperatura, |0os atomos de sodio son capaces de absorber radiacion
de las longitudes de onda caracteristicas de las transiciones el ectrénicas del estado 3s a estados de
excitados més el evados. Debe mencionarse que la absorcidn no resonante debida a latransicion 3p a
5s es tan débil que no se llega a detectar, ya que € nimero de atomos de sodio en el estado 3p es
normalmente pequefio a la temperatura de una llama. Asi un espectro de absorcion atémica
caracteristico consta principalmente de lineas de resonancia, que son el resultado de transiciones
desde d estado fundamental a niveles superiores.

A lalongitud de onda que tiene lugar la absorbancia o la fluorescencia, l1a sefial del detector aumenta
al maximo algunos segundos después de laignicidn y cae rapidamente a cero cuando los productos
de la atomizacién salen. El cambio es o suficiente mente répido como para necesitar un sistema de
adquisicion de datos de ata velocidad. Los andlisis cuantitativos se basan por lo genera en la

medida de la aturade pico, aunque también se ha utilizado un area de pico.

Instrumentaci on para absorcién atdbmica

Los instrumentos para espectrometria de absorcion atdmica consisten en una fuente de radiacion,
una zona de muestra, un selector de longitud de onda, un detector y un procesador de la sefia y de la

lectura de salida. La zona de muestra en los instrumentos de absorcién atdmica es el atomizador que

contiene la muestra gaseosa atomi zada.
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Fuentes de radiacion

Al hacer medidas de absorbancia atdmica utilizando un espectrofotémetro normal equipado con una
fuente de radiacion continua, inevitablemente se obtienen curvas de calibrado no lineales. Ademas,
las pendientes de las curvas de calibracion obtenidas con dicho equipo son pequefias, porque solo
una pequea fraccion de la radiacion procedente de larendija del monocromador es absorbida por la

muestra; consecuentemente se obtienen sensibilidades bgjas.

El problema creado por la limitada anchura de los picos de absorcion atdmica se ha resuelto
empleando fuentes de lineas con anchuras de banda alin mas estrechas que los picos de absorcion.
Es decir, la temperatura de la fuente se mantiene por debgjo de la de la llama. Con un filtro

monocromador adecuado se eliminan todas | as lineas excepto una.

Un inconveniente de esta técnica es la necesidad de una lampara distinta para cada elemento (o a

Veces un grupo de elementos).

Lamparas de cidtodo hueco

Este tipo de lampara consiste en un anodo de wolframio y un cétodo cilindrico cerrados
herméticamente en un tubo de vidrio lleno con nedn o argdn a una presion muy baja. El catodo esta
construido con €l metal cuyo espectro se desea obtener, o bien, sirve de soporte para una capa de
dicho metal.

Cuando se aplica un potencial del orden de 300V entre los electrodos se produce la ionizacién del
gasinerte, lo que dalugar a una corriente de aproximadamente 5 a 15m A, al tiempo que losionesy
electrones migran hacia los electrodos. Si € potencial es lo suficientemente grande, los cationes
gaseosos adquieren la suficiente energia cinética como para arrancar algunos de los aomos
metdlicos de la superficie del cdtodo y producir una nube atdmica Una parte de los &omos metalicos
desprendidos se encuentran en estado excitado y, de este modo, a volver a estado fundamental
emiten su radiacion caracteristica. Al final, los &omos metalicos se vuelven a depositar difundiendo

de nuevo haciala superficie e cétodo o hacialas paredes de vidrio del tubo.
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La configuracion cilindrica del catodo tiende a concentrar la radiacion en una region limitada del
tubo metdlico; este disefio aumenta también la probabilidad de que la deposicion se dé en € céodo

mas que sobre | as paredes del vidrio.

Modulacioén de lafuente

En un instrumento de absorcion atémica tipico es necesario eiminar las interferencias producidas
por la emision de radiacion en la llama. La mayor parte de la radiacion que se emite se elimina
mediante el monocromador. Sin embargo, la radiacion emitida correspondiente a lalongitud de onda
seleccionada por € monocromador esta inevitablemente presente en la llama, debido ala excitacion
y emision de los &omos del analito. A fin de eliminar los efectos de emision de la llama, es
necesario modular la salida de la fuente para que su intensidad oscile a una frecuencia constante. De
este modo, el detector recibe dos tipos de sefial, una alternante de la fuente y otra continua que

proviene delallama.

Una forma sencillay muy efectiva de modular la emision de la fuente es interponer en el haz, entre
la fuente y la llama, un disco metdico circular, o cortador, a que de forma aterna se le han
eliminado cuadrantes para permitir el paso de luz. La rotacion del disco a velocidad constante

conocida proporciona un haz intermitente cortado alafrecuencia deseada.

Espectrofotébmetros

Un instrumento debe ser capaz de proporcionar una anchura de banda lo suficientemente estrecha
para que pueda aidar, para la medida, la linea elegida de las otras lineas que pueden interferir o
disminuir la sensibilidad del andlisis. La mayoria de los instrumentos de absorcion atdmica utilizan

tubos fotomultiplicadores, como detectores.

Interferencias en espectroscopia de absorcion atomica

En los métodos de absorcién atdbmica se presentan dos tipos de interferencias. Las interferencias
espectrales se producen cuando la absorcion o emision de una especie se encima 0 aparece muy

préxima a la absorcion de emision del analito, de modo que su resolucién por € monocromador

102



resultaimposible. Las interferencias quimicas se producen como consecuencia de diversos procesos
quimicos gque ocurren durante la atomizacion y que aternan las caracteristicas de absorcion del

andlito.

Interferencias espectrales

Dado que las lineas de emision de las fuentes de catodo hueco son muy estrechas, es rara la
interferencia debida a la superposicion de las lineas. Para que exista esa interferencia, la separacion

entre las dos | ineas tendria que ser menor de aproximadamente 0.1 A.

Atomizacion con llama

En un atomizador de llama, una disolucion de la muestra es nebulizada mediante un flujo de gas
oxidante, mezclado con e gas combustible, y se transporta a una llama donde se produce la
atomizacion. Una fraccion de las moléculas, atomos e iones se excita por € calor de la llama,

produciéndose asi espectros de emisién moleculares, atémicos e idnicos.

Tipos de llamas

Cuando se utiliza €l aire como oxidante se obtienen temperaturas de 1700 a 2400 °C con varios
combustibles. A estas temperaturas solo las muestras que se descomponen facilmente se atomizan.
Para la mayoria de las muestras refractarias, se debe emplear oxigeno u Oxido nitroso como

oxidante. Estos oxidantes producen temperaturas de 2500 a 3100°C con los combustibles habitual es.

Las velocidades de combustion indicadas en la cuarta columna de la Tabla A-2.1. son de
considerable importancia, porque las llamas solo son estables en ciertos intervalos de cauda. Si e
caudal no sobrepasa la velocidad de combustion, lallama se propaga hacia el interior del quemador,
dando un fogonazo. Cuando € caudal aumenta, lallama sube hasta al canzar un punto por encimadel
guemador donde el caudal y velocidad de combustion son iguales. Esta region es donde la llama
sube y a final acanza un punto donde se aparta del mechero y se apaga. Estas consideraciones
ponen de relieve la importancia de controlar €l caudal de la mezcla combustible/oxidante. Este

caudal depende mucho del tipo de combustible y de oxidante utilizados
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Tabla A- 2.1 Propiedades de las |lamas

Combustible Oxidante Temperaturas (°C) Velocidad de
combustion  maxima
(cms™)

Gas natural Aire 1700 — 1900 39-43

Gas natural Oxigeno 2700 — 2800 370-390

Hidrégeno Aire 2000 — 2100 300 — 440

Hidrégeno Oxigeno 2550 - 2700 900-100

Acetileno Aire 2100 — 2400 158 — 266

Acetileno Oxigeno 3050 — 3150 1100 — 2480

Acetileno Oxigeno 2600 — 2800 285

Estructurade lallama

L as regiones més importantes de lallama son |a zona de combustion primaria, la region interconal y
la zona de combustion secundaria. El aspecto y € tamafio relativo de estas regiones varian
considerablemente con la relacion combustible-oxidante, asi como con €l tipo de combustible y de
oxidante. La zona de combustién primaria de una llama de hidrocarburo se reconoce por su
coloracion azul que proviene de los espectros de bandas de C2, CH y otros radicales. En genera, en
esta zona no se alcanza € equilibrio térmico y, por dlo, esta zona rara vez se utiliza en la
espectroscopia de Illama. La region interconal que es relativamente estrecha en llamas de
hidrocarburo estequiomeétricas, fuentes ricas en combustible de acetileno/oxigeno o acetileno/dxido
nitroso. La zona es frecuentemente rica en aomos libres y es la parte de la llama méas ampliamente
utilizada en espectroscopia. En la zona de combustion secundaria, los productos formados en la

region interior se convierten en 0xidos moleculares estables que se dispersan por |os alrededores.
Perfiles de absorbancia de lallama

El magnesio presenta un maximo de absorbancia aproximadamente a la mitad de la llama debido a
dos efectos opuestos. El aumento inicial de la absorbancia a medida que la distancia ala base de la
[lama aumenta se debe a gran nimero de &omos de magnesio producidos por € mayor tiempo de

exposicion a calor de la llama. Sin embargo, a acercarse a la zona secundaria de combustién
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comienza una apreciable oxidacion del magnesio. Este proceso origina e consiguiente descenso de
la absorbancia, ya que las particulas de 6xido formadas no absorben la longitud de onda empleada.
Por ello, para obtener la méxima sensibilidad analitica, la llama debe ajustarse con respecto a haz
hasta obtener una absorbancia maxima.

El comportamiento de la plata, la cual no se oxida facilmente, es bastante diferente; se observa un
aumento continuo del nimero de a&omos y, por tanto, de la absorbancia desde la base hasta la
periferia de la llama. Por e contrario, el cromo, que forma Oxidos muy estables muestra una
disminucién continua de la absorbancia desde una zona préxima a extremo del mechero, lo que
sugiere que la formacion de 6xidos predomina desde e principio. Sin duda, para € andlisis de cada

uno de estos € ementos se deberia utilizar una zonadistinta de lallama.

Atomizadores de llama

En un tipico mechero de flujo laminar de fabricacion comercial que emplea un nebulizador de tubo
conceéntrico, €l aerosol formado por el flujo del gas oxidante, se mezcla con el combustible y pasa a
través de una serie de deflectores que eliminan las gotitas de disolucion que no sean muy finas.
Como consecuencia de la accion de estos deflectores, la mayor parte de la muestra se recoge en €l
fondo de la camara de mezcla, donde se drena hacia un contenedor de desechos. El aerosol, €l
oxidante y el combustible se queman pues es un mechero provisto de una ranura que produce una

[lama que generamente mide entre 5 y 10cm de longitud.

Los mecheros de flujo laminar proporcionan una llama relativamente estable y larga. Estas
propi edades tienden a aumentar la sensibilidad y la reproducibilidad.

Reguladores de combustible y oxidante

En la espectroscopia de llama, los caudales de oxidante y de combustible constituyen variables
importantes que requieren un control preciso. Por lo general, el combustible y & oxidante se
combinan aproximadamente en una proporcion estequiométrica. Sin embargo, en la determinacion
de metales que forman oxidos estables es més conveniente el empleo de una llama que contenga un

exceso de combustible. Los caudales se controlan, por lo general, por medio de reguladores de
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presion de doble diafragma seguidos de valvulas de aguja situadas en € instrumento. El sistema de

medicion del caudal més empleado es e rotametro.

Caracteristicas del funcionamiento de |os atomizadores de llama

En términos de reproducibilidad, 1a atomizacion con llama resulta ser superior a todos los demas
métodos que se han desarrollado hasta ahora para la introducciéon de muestras liquidas, tanto para
espectrometria de absorcidn atdmica como de fluorescencia atdmica. Sin embargo, en términos de
eficacia en la introduccién de la muestra y, por ello, de sensibilidad, otros métodos de atomizacion

son claramente mejores.

A-2.4 ANALISIS GRANULOMETRICO DE AGREGADO FINO Y GRUESO (ICCUCV, 2009)

Alcance

Este método cubre |a determinacion de la distribucion por tamafio de las particulas de agregado fino
y grueso mediante tamizado. Una muestra de agregado seco de masa conocida es separada en una
serie de tamices colocados progresivamente desde el més pequefio al mas grande para determinar su
distribucion por tamafio.

Equipo

Balanzas. Las balanzas usadas tendran unalegibilidad y una exactitud como sigue:

Agregado fino: legible a 0.1g y con una precision de 0.1g o 0.1% de la carga de la prueba para

cualquier punto en el rango de uso, & que sea mayor.

Agregado grueso o mezclas de agregado fino y grueso: legible y precisaa 0.5g 0 0.1% de lacargade

prueba para cua quier punto en € rango de uso, el que sea mayor.

Tamices. Que cumplan con las especificaciones de tamices de la Norma ASTM E11 y que la malla

del tamiz se encuentre montada en un marco solido de tal manera que se prevenga la pérdida de
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material durante el tamizado. Se recomiendan tamices que estén montados en marcos mas grandes
que 203.2mm (8 pulg) de didmetro para € agregado grueso y asi reducir las posibilidades de
sobrellenado.

Agitador mecanico de tamices. Un dispositivo mecanico de tamizado, Si se usa, que sea capaz de
crear movimiento en los tamices y provocar que las particulas reboten, volteen o giren de manera
que presenten diferentes orientaciones en la superficie de tamizado. El uso de un agitador mecanico
se recomienda cuando la muestra esigual o mayor a 20kg y puede ser usada para muestras pequefias
incluyendo agregado fino. Un tiempo excesivo de tamizado (més de 10 minutos aproximadamente)

puede causar segregacion de la muestra.

Horno. De tamafio apropiado capaz de mantener una temperatura uniforme de 110+5°C.

Equipo adicional. Cucharas metdlicas, recipientes, guantes.

Muestreo

El objetivo del muestreo es obtener una muestra representativa del agregado de acuerdo con la
Norma ASTM D75. El tamafio de la muestra de campo seré la cantidad determinada en ASTM D75
0 cuatro veces la cantidad requerida en agregado grueso y mezclas de agregado fino y grueso
(excepto s ha sido modificada, como en muestras de agregado grueso de gran tamaiio), la que sea

mayor.

Mezclar completamente la muestra y reducirla a una cantidad adecuada para € ensayo segin la
norma ASTM ¢702. La muestra para ensayo sera de aproximadamente la medida deseada cuando
seque y serd el resultado final de la reduccién. La reduccion a una cantidad predeterminada exacta

no se permite.

Agregado fino. El tamafio de la muestra de ensayo, después del secado, sera de un minimo de 300g.

Agregado grueso. El tamafio de la muestra de ensayo estara conforme ala TablaA-2.2.
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Tabla A- 2.2 Tamafio de muestra de agregados para ensayo

Tamafio méaximo nominal aberturas cuadradas max. nom. abs. cuad. Tamarfio de lamuestra de ensayo, min.
Milimetros (pulg) kg (Ib)
9.5 (3/8) 1(2)
12,5 (1/2) 2(4)
19.0 (3/4) 10 (22)
25.0(1) 15(33)
37.5(1%) 20 (44)
50 (2) 35 (77)
63 (2% 60 (130)
75 (3) 100 (220)
90 (3% 150 (330)
100 (4) 300 (660)

Mezclas de agregados finos y gruesos. El tamafio de la muestra de ensayo sera el mismo que para el
agregado grueso.

Muestras del agregado grueso de gran tamafio. El tamafio de la muestra requerido para agregados
con un tamafio maximo nomina de 50mm o mayor es tal que imposibilita una reduccién
conveniente de la muestra y su prueba como una unidad excepto cuando se utilizan divisores
mecanicos y agitadores grandes. Como una opcion cuando € equipo no esté disponible, en lugar de
combinar y mezclar incrementos de muestra y luego reducir la muestra de campo a tamafio de
ensayo, conduzca € andlisis granulométrico en un nimero de aproximadamente igual es incrementos

de muestratal que la masatotal ensayada se adapte alos requerimientos del agregado grueso.

En e caso de que la cantidad de material mas fino que se determine sea del tamiz de 75um (No.

200) por e método de ensayo delaNorma ASTM C117, proceder como sigue:

Para agregados con un tamafio maximo nominal de 12.5 mm (1/2 pulg) o menor use la misma
muestra de ensayo para redizar la prueba segin ASTM C117 y este método. Primero ensaye la
muestra de acuerdo con la norma ASTM C117 completamente hasta la operacion final de secado,
luego cribe la muestra
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Para agregados con un tamafio méximo nominal de 12.5 mm (1/2 pulg) o menor, use la misma
muestra de ensayo para realizar la prueba segin ASTM C117 y luego este método. Primero ensaye

la muestra de acuerdo con lanorma ASTM C 117 y este méodo.

Cuando las especificaciones requieran la determinacion de la cantidad total de material més fino que

75um por lavado y tamizado seco, use € procedimiento descrito en laliteratura
Procedimiento

1 Secar la muestra hasta masa constante a una temperatura de 110+£5°C
2 Colocar apropiadamente |os tamices en orden decreciente de tamario
3 Colocar la muestra desde |a parte superior de los tamices
4 Agitar los tamices con lamano o por medios mecanicos
5 No cargar excesivamente ningun tamiz individual, use tamices tapa o pruebe la muestra en
incrementos. Para tamices con aberturas menores a4.75mm (No. 4), la cantidad de muestra retenida
no debe exceder 7 Kg/m? de la superficie del &rea del tamiz. Para tamices de malla de 4.75mm
(No.4) o mayores, la cantidad de material retenido en kg, no debe exceder & producto de 2.5 x
aberturadel tamiz, mm x (&rea efectivadel tamiz, m?)
6 Para mezclas de agregado grueso y agregado fino, el material bajo el tamiz 4.75mm puede cribarse
en incrementos o partirse apropiadamente en una muestra méas pequefia para cribarse
7 Cribar hasta que no més dd 1% de la masa de particulas retenidas pase un tamiz determinado
durante 1 minuto de agitacion (tipicamente 7 a 10 minutos). Golpee un extremo del tamiz 159 veces
por minuto, y gire el tamiz alrededor de 1/6 de revolucion ainterval os de veinticinco golpes
8 Alternativamente, la porcién mas fina que 4.75mm (No. 4) puede ser reducida de tamarfio por un
bifurcador de acuerdo a la practica ASTM C 702. Al usar este procedimiento se debe calcular la
masa de cada incremento como sigue:
A=(WLUW2)xB (A-2)
donde:

A= masadel tamafio incrementado sobre el total de la muestra base

W1 = masa de la fraccién mas fina que 4.75 mm (No. 4) en lamuestra total

W2 = masa de la porcion reducida del material més fino que 4.75 mm (No. 4) actuamente

tamizada, y
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B = masa del tamafio incrementado, en la porcién reducida del tamiz

9 Determinar lamasa del material retenido en cadatamiz a 0.1%

10 Sumar la masa de todos |os incrementos individuales de tamafio y verificar que este resultado no
varie en més de 0.3% de la masa de la muestra original

11 S la muestra fue lavada previamente (ASTM C117), agregar la masa del materia pasante del

tamiz No. 200 determinado por lavado ala masa de material pasante por cribado seco

5 Céculos

Calcular porcentgjes pasantes en cada tamiz a 0.1% en base a la masa total de la muestra inicial
seca. Calcular € modulo de finura sumando los porcentgjes retenidos acumulados en cada tamiz y
dividiendo para 100: 150um (No. 100), 300 pum (No. 50), 600 um (No. 30), 1.18mm (No. 16),
2.36mm (No. 8), 4.75mm (No. 4), 9.5mm (3/8 pulg.), 19.0mm (3/4 pulg), 37.5mm (1 ¥z pulg), y

mayores, en incrementos de dos a uno

Reporte

Reportar |os porcentajes con aproximacion a un nimero entero, excepto si € porcentgje que pasa el
tamiz 75 um (No. 200) es menor que el 10%, este debe ser reportado con aproximacion del 0.01

A-2.5POTENCIAL DE NEUTRALIZACION (SOBEK Y COL., 1978)
Principios

La cantidad de bases neutralizantes, incluyendo carbonatos, presentes en los materiales se hala
tratando una muestra con un exceso conocido de &cido clorhidrico normalizado. La muestra y €
&cido se calientan para asegurar que la reaccion entre el &cido y los neutralizantes se lleva a la
totalidad.

El equivalente de carbonato de calcio de la muestra se obtiene por la determinacién de la cantidad

no consumida de &cido mediante la titulacidn con hidréxido de sodio normalizado
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Comentarios

Una evaluacion de efervescencia del potencial de neutralizacion se lleva a cabo en cada muestra
para asegurar la adicion de la cantidad suficiente de &cido para reaccionar con todo el carbonato de

calcio presente.

Durante la digestion, no se debe permitir la ebullicion de las muestras. Si llegan a ebullicién, desecar
la muestra y volver a correrla. Antes de titular con acido, llenar la bureta con écido y drenar
completamente. Antes de titular con base, llenar |a bureta con base y drenar completamente para

asegurar que se adiciona titulante libre ala muestra.

Reactivos

1. Agua libre de diéxido de carbono: calentar agua destilada justo a ebullicion en un matraz.
Permitir que se enfrie lentamente y verterlo en un contenedor equipado con un tubo servidor. Enfriar
atemperatura ambiente antes de usarla

2. Solucién de écido clorhidrico, 0.1N grado certificado

3. Hidréxido de sodio (NaOH), aproximadamente 0.5N: disolver 20.0 g de NaOH en agua libre de
didxido de carbono y diluir a 1 litro. Proteger del CO, en € aire con €l tubo servidor. Normalizar la
solucién colocando 50mL de HCI 0.1N certificado en un matraz y titulando con la solucion
preparada de NaOH 0.5N hasta valor de pH 7.00. Calcular la normaidad del NaOH usando la

siguiente ecuacion:

N2 = (N]_Vl)/VZ, A-3

donde:

V1 = volumen utilizado de HCI

N; = Normalidad del HCI usado

V2 = Volumen de NaOH usada

N2 = Normalidad de NaOH calculada
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4. Hidroxido de sodio (NaOH) aproximadamente 0.1N: diluir 200mL de solucion 0.5N de NaOH
con agua libre de dioxido de carbono en un litro, proteger del CO, en el aire con e tubo servidor
Normalizar la solucion colocando 20mLde HCI 0.1N certificado en un matraz y titulando con €
NaOH 0.1 N preparado hasta que se obtenga un valor de vaor de pH de 7.00. Calcular la

normalidad del NaOH usando la misma ecuacién anterior (A-3)

5. Solucién de é&cido clorhidrico aproximadamente 0.5N: Diluir 42mL de é&cido clorhidrico
concentrado a un litro con agua destilada. Normalizar la solucion colocando 20mL de la solucién
preparada de NaOH en un matraz y titulando con el HCI preparado hasta obtener un valor de pH de

7.00. Calcular lanormalidad del HCI usando la siguiente ecuacion:

N2 = (val)/V2 (A-4)

donde:

V; = volumen utilizado de NaOH
N1 = Normalidad del NaOH usado
V; = Volumen de HCI usado

N2 = Normalidad de HCI calculada

6. Solucién de HCI aproximadamente 0.1N: Diluir 200mL de HCl 0.5N a un volumen de 1L con

agua destilada. Normalizar la solucion con las ecuaciones anteriores

7. Acido clorhidrico 1 parte de &cido por 3 partes de agua: diluir 250mL de écido clorhidrico
concentrado en 750mL de agua destilada

Materiales

1. Matraz Erlenmeyer
2. Bureta, 100mL (se requiere una por cadaacido y por cada base)

3. Parrilla de calentamiento, puede sustituirse con un bafio de vapor
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4. Potenciémetro equipado con el ectrodo combinado
5. Balanza capaz de leer 0.01g

Procedimiento

1. Colocar aproximadamente 0.5g de la muestra (menor amalla 60) en una hoja de papel aluminio

2. Adicionar una o dos gotas de HCI 1:3 a la muestra. La presencia de CaCOg3 se indica por un
burbujeo o un silbido audible

3. Cdlificar e burbujeo o el silbido audible como seindicaen laTablaA-2.3.

4. Pesar 2.00g de la muestra (menor a malla 60) en un matraz Erlenmeyer

5. Adicionar cuidadosamente el HCI indicado en la Tabla A-2.3 en el matraz que contiene la muestra
6. Calentar hasta casi ebullicion agitando € matraz cada 5 minutos, hasta que la reaccion esté
completa. Nota: la reaccion estd completa cuando no hay evolucion de gas visible y las particulas
sedimentan sobre el fondo del matraz

7. Adicionar agua destilada para obtener un volumen total de 125mL

8. Llevar a ebullicion el contenido del matraz por un minuto y enfriar a temperatura ambiente.
Cubrir totalmente y enfriar a temperatura ambiente. PRECAUCION: No colocar una tapa de
plastico en matraces calientes pues pueden implotar a enfriarse

9. Titular usando NaOH 0.1N o 0.5n (de concentracion exactamente conocida), a pH 7.0 usando un
potenciémetro y una bureta. La concentracion de NaOH usada en la titulacién debe corresponder a
la concentracion del HCl usado en e paso 5. NOTA: Titular con NaOH hasta que una lectura
constante de valor de pH 7.0 permanezca por o menos 30s

10. S se utilizan menos de 3mL de NaOH para obtener un valor de pH de 7.0 es porque e HCI
anadido no fue suficiente para neutralizar todas las bases presentes en los 2.00g de muestra. Debe
correrse una muestra por duplicado usando e siguiente volumen més ato o la concentracion de
&cido como seindicaenlaTablaA-2.3

11. Correr un blanco para cada volumen o normalidad de &cido usados en los pasos 5, 7, 8y 9

Célculos

1. Constante (C) = (mL é&cido en el blanco)/(mL de base en € blanco)

2. mL acido consumido = (mL é&cido adicionado) — ( mL de base adicionada xC)
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3. Ton CaCO3 equivalentes/ 1000 Ton de material (mL de acido consumido) x 25.0 x N &cido

Tabla A- 2.3 Volumen y normalidad de écido usado para cada calificacion de silbido

HCl
Cdlificacion desilbido  (mL) Normalidad
Ninguno 20 0.1
Déhil 40 0.1
Moderado 40 0.5
Fuerte 80 0.5

A-2.6 DENSIDAD DE PARTICULA (SOBEK Y COL., 1978)
Principio

La relacion de las particulas solidas del suelo con respecto a su volumen total excluyendo los
espacios entre los poros entre particulas se llama la densidad de particula. Esta normamente se
expresa como gramos por centimetro cubico. La masa de las particulas solidas se halla por pesada y
su volumen total se determina por e desplazamiento de un liquido cuya masa y densidad son

conocidas
Comentarios

Si la medida del volumen y pesada se hacen cuidadosamente, este método es preciso. La fata de

precision en las dos medidas puede dar errores serios

Se utiliza un liquido no polar en & procedimiento en lugar de agua debido a que la densidad del
agua es muy alta para las particulas finamente divididas y polvos activos. Pueden usarse tolueno,
xileno o tetracloruro de carbono pero todos necesitan cuidados especiales en € mango. En esta

investigacion se empleo tolueno con las debidas precauciones

Materiales

114



1. Picndmetro
2. Balanza que pueda leer hasta 0.0001g

3. Desecador de vacio

Procedimiento

NOTA: Todas las masas se registran con £0.0001

1. Secar en € horno por o menos 2mm de muestra a 60°C toda la noche

2. Pesar un picndmetro seco y limpio. Registrar lamasa

3. Adicionar aproximadamente 10g de la muestra secada al horno a picndémetro. Limpiarlo por
afuera y e cuelo de cualquier fraccion de muestra que pueda haber salpicado durante la
transferencia

4. Pesar €l picndmetro, incluyendo la capucha, y su contenido. Registrar la masa

5. Llenar d picndmetro aproximadamente a la mitad con el liquido no polar, lavar cualquier
adherencia de lamuestraen el cuello del picndmetro

6. Colocar € picndémetro en e desecador de vacio, aplicar vacio, y quite cualquier particula de aire
atrapada. El aire atrapado se elimina hasta que desaparece todo burbujeo

7. Sacar € picnémetro y agitarlo suavemente. NOTA: Repetir los pasos 6 y 7 hasta que cese todo
burbujeo

8. Llenar & picndmetro con la cantidad suficiente de liquido no polar den forma que cuando la
capucha se coloque en su lugar, €l espacio en la capucha se Ilene completamente con €l liquido no
polar

9. Insertar la capuchay colocarla cuidadosamente

10. Secar y limpiar por fueraa picnémetro con un trapo seco

11. Pese el picnémetro y su contenido. Registrar lamasa (Wy,)

12. Eliminar lamuestra 'y el liquido no polar del picnémetro. NOTA: Lavar totalmente con liquido
no polar al picndmetro y la capucha hasta asegurar la eliminacion total de la muestra

13. Llenar e picnometro con € liquido no polar de forma que cuando se cologue la capucha esta se
[lene completamente al ser colocada

14. Insertar y colocar la capucha. Secar perfectamente por fuera con un trapo seco

15. Pesar € picnémetro lleno con el liquido no polar. Registrar la masa (W,)
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Cdalculos

Densidad de particula (Dp) = dv (WeW)/[(WeWo)-(Ws-WW)],
donde;

dy = Densidad del liquido no polar en g/cc

W; = Masadel picndmetro mas la muestra

W, = Masadel picndmetro lleno de aire

Ws, = Masadel picnometro lleno con lamuestray el liquido no polar

W, = Masa del picndmetro lleno con € liquido no polar

NOTA: La densidad del liquido no polar debe determinarse para cada nuevo lote de liquido no
polar. Usando una pipeta, adicionar exactamente 50cc en un vaso previamente tarado. Registrar la

masa del liquido no polar

D, = Masa(g) del liquido no polar/50cc

A-2.7 AZUFRE TOTAL. ESTIMACION POR OXIDACION CON PEROXIDO (SOBEK Y
COL., 1978)

Principios

Los minerales piriticos cambian a dos nuevos productos cuando se exponen a la atmésfera. El
cambio puede ocurrir lentamente a lo largo de un gran periodo antes de que los productos finales
(“nifio amarillo” y écido sulfarico) se formen. El producto final, “nifio amarillo”, se forma sblo
cuando e sulfato esta tota o parcialmente neutralizado por una sustancia basica. La ecuacion

quimica del cambio completo en lapiritaeslasiguiente:

pirita+ oxigeno + agua igua a nifio amarillo + &cido sulfarico

4FeS; + 15 O, + 14H,0 — 4Fe(OH)3 +H,SO4 P
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El peroxido de hidrogeno reduce grandemente e tiempo que necesita la pirita para oxidarse a &cido

sulfarico y nifio amarillo (hiréxido férrico)

Comentarios

Los materiales acalinos interfieren con la eficiencia del peroxido de hidrogeno para oxidar a la
pirita, asi, las muestras que contengan carbonatos necesitan lixiviarse con &cido y agua como se

indicaen lospasosdel 2 a 5 del procedimiento

Cuando las muestras contienen materia organica que puede oxidarse, el paso 7 en e procedimiento

tal vez tenga que repetirse hasta que la reaccién pare

El peroxido de hidrogeno utilizado en este método debe ser peréxido de hidrogeno 30%. No debe

contener estabilizadores

Una cosa importante por recordar es que e procedimiento trabaja con muestras frescas y no con

mezclas complejas de materiaes de mina

Reactivos

1. Nitrato de plata (AgNO3), 10%: Disolver 10.0g de AgNO;3 con agua destilada en un volumen de
100mL. Almacenar en una botella @mbar protegida de laluz

2. Acido clorhidrico (HCI), 2 partes de écido por 3 partes de agua: Mezclar 400mL de &cido
clorhidrico concentrado con 600mL de agua destilada

3. Peroxido de hidrogeno (H205), 30% (certificado Fisher No. H-325 o equivalente)

4. Hidroxido de sodio (NaOH), 1.0N: disolver 40.0g de lentejas de NaOH en agua destilada libre de
carbonatos hasta un volumen de 1L. Proteger del CO, en e aire con un tubo “servidor” (pendiente
hacia abaj0)

5. Hidréxido de sodio (NaOH), 0.1N: Diluir 10mL de la solucion 1.0N de NaOH a un volumen de
un litro con agua destilada libre de dioxido de carbono. Normalizar 1a solucion. Proteger del CO; en

el aire con un tubo servidor
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Materiales

1. Muestra, que pase por unamalla 60

2. Embudos

3. Parrilla de calentamiento. NOTA: Puede sustituirse por un mechero Bunsen
4. Termémetro, °C

5. Vasos de precipitado altos de 300mL

6. Probeta de 25mL

7. Filtro defibradevidrio

8. Buretas de 50mL

9. Balanza, que puedaleer hasta0.01 g

10. Potenciometro con electrodo combinado

Procedimiento

1. Pesar 2.00 gramos de muestra menor a malla 60

NOTA: S la muestra no contiene carbonatos o sulfatos y € vaor de pH en pasta es menor que 5.5,
entonces los pasos del 2 a 5 pueden eliminarse, puede continuarse € procedimiento desde el paso 6
2. Colocar la muestra en un embudo con papel filtro y lixiviar con 200mL de HCI 2:3 llenando cada
vez el embudo

3. Lixiviar lamuestra con agua destilada (Ilenando cada vez & embudo) hasta que |os efluentes estén
libres de cloruros, |0 que se detecta con el nitrato de plata a 10%. Nota: Adicionar tres gotas de
nitrato de plata. Si se forma un precipitado blanco, hay cloruros en lamuestra

4. Secar € filtro y lamuestra con aire por toda la noche o colocar en un horno de flujo forzado hasta
que se seque

5. Raspar cuidadosamente la muestra seca de la superficie del filtro y mezclar la muestra

6. Colocar lamuestra en un vaso ato de 300mL

7. Adicionar 24mL de H,0O; al 30% y caentar en la parrilla de calentamiento hasta que la solucién
alcance aproximadamente 40°C. Quitar el vaso de la parrilla de calentamiento y permitir que la

reaccion se complete que se notara cundo cese el burbujeo. NOTA: Se correran tres blancos para
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cada lote de muestras manipulandose de la misma manera. PRECAUCION. La reaccion inicial
puede ser algo turbulenta cuando las muestras contienen mas de 0.1% de azufre

8. Colocar 12mL adicionales de perdxido de hidrégeno 30% en e vaso y permitir a la reaccion
completarse lo que se notara cuando cese € burbujeo

9. Colocar € vaso en la parrilla de calentamiento y caentar aproximadamente a 90 o 95°C, a la
solucion, hasta que cualquier cantidad de peroxido de hidrogeno remanente en el vaso se haya
destruido, lo que se notara cuando el burbujeo termine. No permitir que llegue a sequedad

10. Lavar los lados del vaso con agua destiladay |levar ala solucion a un volumen de 100mL

11. Colocar € vaso en la parrilla de calentamiento y permitir que llegue a ebullicién para eliminar e
CO; que pudiera haberse disuelto, entonces enfriar |a solucién a temperatura ambiente

12. Titular la solucién con NaOH 0.0100N, que esté libre de CO, y protegida de la atmosfera, hasta
un valor de pH 7.0 utilizando un potenciometro

Célculos

1. meg H*/100g = (mL de NaOH) x (N de NaOH) x (100g/masa de la muestra)

2. %S = 0.0185 (meg H*/100g) — 0-0806

3. Para transformar e por ciento de azufre (%S) a CaCO3; maximo equivalente: multiplicar %S por
31.25 para obtener |as tonel adas de CaCO; equivalente/1000Ton de material

A-2.8 BALANCE ACIDO-BASE (SOBEK Y COL 1978)

En las areas humedas de los Estados Unidos, la toxicidad asociada con la acidez proviene
principalmente de la oxidacion de los disulfuros de hierro. Este proceso se lleva a cabo cuando hay
actividades que disturban la tierra como e minado o la construccion de una autopista que exponen
los disulfuros de hierro ala atmosfera. Desde que la poblacion en los Estados Unidos ha apoyado la
legislacion con respecto a que no debe exponerse a los metales potencial mente toxicos (una fuente

de contaminacién), surgio la necesidad de establ ecer bases para evaluar alos materiales.
El balance acido-base es un criterio para evaluar los materiales. Un balance acido base consiste de

dos mediciones (1) azufre total o piritico y (2) potencial de neutralizacién. En el balance se equilibra

el potencial méximo de acidez (proveniente de las fuentes titulables inmediatas més e equivaente
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de &cido sulfurico calculado a partir del azufre total) contra los neutralizantes totales (provenientes
de los carbonatos alcalinos, bases intercambiables, silicatos meteorizables u otras fuentes rocosas

capaces de neutralizar acidos fuertes como medida de |os potenciales de neutralizacion).

El contenido de azufre total o piritico cuantifica precisamente € potencia de acidez de los
materiales cuando todo el azufre estd presente como mineral piritico. Cuando se encuentra yeso en
una muestra o los materiales se han intemperizado, € azufre se presenta en forma de sulfatos. Las
muestras con ato contenido de carbono organico por o general contienen azufre organico. Cuando
una parte del azufre se presenta en formas no generadoras de écido, € potencial maximo de acidez
calculado serd muy alto. Es por estarazon que tales célculos se refieren como maximos'y, en caso de
duda, deberan hacerse lixiviados acidos y con agua para evitar estas formas de azufre que no
producen &acido. Entonces, a partir de la ecuaciéon estequiométrica de la oxidacién de la pirita, €
potencial maximo de oxidacion puede calcularse en términos de equivalentes de carbonato de calcio.
Un materia que contiene 0.1% de azufre (todo como pirita) lleva a una cantidad de &cido sulfarico
que requiere 3.125 toneladas de carbonato de calcio para neutralizar mil toneladas del material. El
potencial de neutralizacién de los materiales, €l segundo componente de un balance neto acido-base,
mide la cantidad de neutralizantes presentes en los materiales. Esta medida se halla mediante el
tratamiento de una muestra con una cantidad conocida de &cido clorhidrico normalizado, calentado
para asegurar lareaccion completay titulando con una base normalizada. El resultado se expresa en
equivalentes de carbonato de calcio. Cuando se balancea contra la acidez proveniente de la medicion

de azufre total, puede hacerse un balance neto acido-base.

A partir del balance acido-base, se define a un material como potencia mente toxico y es cualquier
roca o material proveniente del suelo o subsuelo que tenga una deficiencia de 5.0 toneladas de
carbonato de calcio equivalente o mas por cada mil toneladas de material. Las 1000 toneladas se
basan en la suposicion de que 0.4046873 hectareas (un acre) de terreno labrado contiene 1000
toneladas (2 millones de libras) de suelo. Sin tomar en cuenta el balance acido-base, |0os materiales
que tienen un valor de pH de menos de 4.0 en un lodo de roca pulverizado en agua destilada se
definen como toxicos por acidez. La seleccion de la deficiencia de 5 Ton de carbonato de calcio

equivalente por 1000 toneladas de material es obviamente es arbitraria.
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El méodo de baance é&cido-base proporciona una herramienta Gtil para la evaluacion de la
sobrecarga de materiales en las zonas humedas de los Estados Unidos, ya que es indtil a buscar
condiciones toxicas en las plantas, debidas a elementos tales como el aluminio, € boro, etc., hasta

que los problemas de acidez se hayan eliminado.
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) ANEXO A-3 INFORMACION GENERAL SOBRE LOS REACTIVOS
QUIMICOS UTILIZADOS EN EL DESARROLLO DE LA INVESTIGACION (pd, 2010;
IMP, 2005; SE, 2005; USGS, 2005)

Las calizas son rocas carbonatadas, compuestas por |0 general de calcita, aunque la dolomita puede,
aveces, ser un congtituyente importante. El carbonato de calcio en la gran mayoria de los casos se
extrae del agua del mar por medio de organismos diminutos y luego es depositado en capas que,
finamente se consolidan como rocas. Estas rocas son, por |o general, de estructura de grano fino y
uniforme y agunas veces bastante densas. Algunas calizas son casi calcita pura, mientras que otras
contienen materiales parecidos a la arcilla y varios 0xidos como impurezas (S E, 2005). Por su
importancia comercial, los principales derivados de la caliza son: Cal, carbonato de calcio y

cemento.

Produccién de cal

Lacalizau otras rocas cal careas se calientan en hornos hasta 903 °C, de forma que se expulse el CO,
y queda la cal viva (Ca0). Esta se apaga con agua y se mezcla con arena para formar € mortero.
Comunmente, la cal se separa en forma de ca hidratada, Ca(OH),, afadiendo e agua necesaria.
Cien kilogramos de caliza pura producen 56 kilogramos de cal. Puede emplearse también dolomita

que da CaO-MgO, que se apaga mas lentamente y despide menos calor que lacal viva.

Cal viva

Material obtenido de la calcinacion dela caliza que a desprender anhidrido carbonico, se transforma
en Oxido de calcio. La ca viva debe ser capaz de combinarse con € agua, para transformarse de
oxido a hidréxido y una vez apagada (hidratada), se aplique en la construccion, principalmente en la

elaboracion de mortero de albadileria

Cd hidratada

Se conoce con el nombre comercia de cal hidratada a la especie quimica de hidréxido de calcio, la
cual es una base fuerte formada por €l metal calcio unido a dos grupos hidroxido. El 6xido de calcio

al combinarse con & agua se transforma en hidroxido de calcio.
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Cal hidraulica

Cal compuesta principa mente de hidréxido de calcio, silice (SO,) y aumina (Al,O3) o mezclas
sintéticas de composicion similar. Tiene la propiedad de fraguar y endurecer incluso debgjo del

agua.

Costos

En genera e precio de la cal se determina por la calidad del producto, es decir, a mayor pureza
mayor precio. Las diferentes marcas comerciales reflgjan el grado de pureza marcando la diferencia
de precios entre unamarcay otra. Lacal es un producto de bajo costo y de amplia disponibilidad en
el pais, por lo que se mueve en mercados regionales provocando que e precio varie de region a

region y de productor a productor (S E, 2005).

Usosdelaca

La cal tiene diversas aplicaciones industriales como en la industria metal Grgica, de la construccion,
de la pulpa y pape, de productos quimicos, de medio ambiente, cerdmica, alimentos y
recubrimientos, con aplicaciones que incluyen el aprovechamiento de su capacidad amortiguadora
de valor de pH, propiedades de cementacion, pigmentos, desinfectante, etc. En la Tabla A.3.2 se
muestran los principales usos de lacal (SE, 2005).

Carbonato de calcio

El carbonato de calcio (CaCOs) se presenta en formas muy diversas. cascara de huevo, conchas,

perlas, corales, piedra caliza, marmol, estalactitas, estalagmitas siendo su composicién quimica: CO,
44%, CO 56%.
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Tabla 3.1 Principales usos del carbonato de calcio (S E, 2005)

Metalurgia

Construccion

Industria del acero Fabricacién de magnesiay
alumina Flotaci6n de metales Fundicién de
metal es no ferrosos

MATERIALES DE CONSTRUCCION
ESTABILIZACION DE SUELOSY
CARRETERAS

Pulpay papéd Productos quimicos
Medio ambiente Ceramica
Tratamiento de agua Vidrio

Tratamiento de aguas residuales Refractarios
Tratamiento de residuos industriales

Tratamiento en plantas empacadoras de alimentos

Eliminacion de azufre en los gases de combustion

Neutralizador de tierras acidas

Recubrimientos Alimentos

Pigmentos
Pinturas de agua
Barnices

Industrialechera

Industria azucarera

Industria de gelatinay goma animal
Industria panificadora

Almacenagje de frutas y legumbres

Desinfectante

Variedades comerciales

Molido

Producto obtenido del proceso de molienda de roca caliza

Precipitado

El producto obtenido del proceso de carbonatacion, en € cual se precipita e calcio en forma de

carbonato de calcio. Este se caracteriza por tener menos impurezas, mayor brillo y una morfologia

controlada; se utiliza como relleno y extensor en pléstico, asi como pintura, papel, adhesivos, en

recubrimientos, elastdbmeros, productos aplicados en |os sectores alimentario y farmacéutico.

La mecanica del proceso consiste en pasar CO, en forma de gas a una solucién de lechada de cal,

dando lugar alas siguientes reacciones quimicas:
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Cdcinacion CaCO3; —»CaO+ CO, A-3.1
Hidratacion o apagamiento Ca0 + H,O —CaO+ (OH); A-3.2
Carbonatacion Ca(OH,) + CO,—CaCOz+ H,O  A-3.3

Proceso de obtencion

Carbonato de calcio molido

Extraccién
Se desmonta € areay se lleva a cabo el descapote del area que se minarg posteriormente, se
procede a barrenar aplicando el patron de barrenacidén para homogenizar la fragmentacion de laroca,

iniciando asi el proceso de minado, rezagado, cargay acarreo alaplanta de trituracion

Trituracion
La roca fragmentada se introduce a las quebradoras con €l fin de reducir su tamafio y facilitar la

siguiente etapa que corresponde ala molienda

Molienda
El producto triturado se introduce a los molinos para reducir ain més e tamafio del grano del

carbonato de calcio hasta convertirlo en polvo.

Clasificacion
El producto obtenido en la molienda contiene varios tamafios de particulas por |o que es necesario
separarlas y remover |as sustancias extranas. Lo anterior es importante porque |os requerimientos de

laindustria estén rel acionados con la granulometria, blancuray pureza, entre otros.

Envase y embarque
El carbonato de calcio es envasado a través de una tolva de envase en bolsas de papel, de hule o

cargado directamente en carros para su entrega a granel.

Usos del carbonato de calcio
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EnlaTablaA.3.2 se agrupan los usos mas comunes para €l carbonato de calcio en cuaquiera de sus

formas
Tabla A- 3.2 Principales usos del carbonato de calcio

Industria farmacéutica Pintura
Cosméticos y articulos de aseo Plastico
Ceramicay vidrio Hule
Alimentos Otros
Papel

Costos

El precio del carbonato de calcio depende del tipo o de las especificaciones del producto. En este
rubro intervienen los costos de produccion y fletes (S E, 2005).

En generd, la venta del producto procesado (carbonato de calcio) se rediza directamente con las

industrias consumidoras. Raras veces € producto pasa através de un distribuidor o comercializador.

Bisulfito de sodio (IMP, 2005)

El bisulfito de sodio es un agente reductor comin en la industria quimica. Se utiliza para la
reduccion de la concentracion de cloro en algunas soluciones empleadas en fotografia. Reacciona
con oxigeno generando bisulfato. Como reductor, se utiliza para eliminar oxigeno disuelto en

sistemas de ductos para transporte de aguas.

Especificamente, en la industria petrolera se utilizan aditivos a base de bisulfito para evitar la
corrosion por picadura. El aditivo a base de bisulfito es un producto que se utiliza para disminuir €
contenido de oxigeno disuelto en agua ya que su presencia (en conjunto con otros factores) afecta
seriamente la estructura de tuberias a incrementar potencialmente la corrosién por picadura. Al
aumentar la concentracion de CO, en € agua el valor de pH disminuye; cuando € O, aumenta, éste

reacciona con los iones OH". En ambos casos ocurre la despolarizacion del érea catodica y, por 1o
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tanto, se presenta la corrosion en superficie de la tuberia que permanece en contacto con € fluido
(IMP, 2005).

El aditivo a base de bisulfito de amonio es un producto liquido transltcido incoloro, de olor fuerte y

caracteristico, es soluble en agua e insoluble en aceites e hidrocarburos (IMP, 2005).

La Tabla A-3.3 resume las propiedades fisicoquimicas del producto a base de sales de bisulfito
(IMP, 2005).

El aditivo a base de bisulfito se aplica en ductos que transportan aguas, su uso principamente se
fundamenta en la disminucion del oxigeno disuelto que favorece los procesos de corrosion; la causa
mas comun de la corrosion es la presencia del oxigeno (O,) y otros gases tales como €l dioxido de
carbono (CO,), € dioxido de azufre (SO,) y € tridxido de azufre (SO3) que forman acidos cuando
se disuelven en e agua (IMP, 2005). Por €llo se hizo la aplicacion en los jales a fin de limitar la
disposicion de oxigeno en ellos y, de esta forma disminuir la oxidacion de la pirita que es el paso

principal en la generacion de drengje écido.

La dosificacion en una corriente de agua a tratar para obtener |os resultados 6ptimos se establece en
20ppm (mg/L) en base a volumen de produccién establecido. Aplicado asi, se alcanzan eficiencias
en la disminucion de oxigeno disuelto de minimo 95% (IMP, 2005). En un medio solido no se ha

aplicado @ bisulfito, por lo que ésta seria una aportaci én en caso de que fuera positiva.
Es por estas razones que se aplicara en los desechos de mina en las celdas de humedad un reactivo a

base de bisulfito de sodio afin de establecer si hay una diferencia significativa en los pardmetros de

control paralaformacién de drengjes &cidos de mina.
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Tabla A- 3.3 Propiedades fisicoquimicas del aditivo a base de bisulfito utilizado para evitar corrosién en ductos que

transportan agua (IM P, 2005)

PRUEBA UNIDADES METODO ESPECIFICACION
M asa especifica -- ASTM-D-70 10-14
A 20/4°C
Viscosidad CXt ASTM -D-445 20-50
cinemética
a40°C
Apariencia -- Visual Liq. transp. amarillo

verdoso

Contenido de sulfatos % masa ASTM D-1339 6.0 max
Bisulfito de amonio % masa Titulacidn 60 min
Eficiencia (1) % Comparador visual para andlisis de oxigeno 95 min

disudlto

M ediante método col orimétrico rojo-carmesi
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ANEXO A-4 TABLAS DE RESULTADOSY ANALISISESTADISTICOS

Tabla A- 4.1 Andlisis de lavarianza paralos valores de pH obtenidos con hidréxido de calcio adiferentes proporciones
en masa con respecto alosjaes

Andlisisdelavarianza (ANDEVA)

Fuente Sumade Dif. Medias Cuadrados Relacion de F Vaor deP
cuadrados
Entre grupos 167.032 3 55.6773 1157.28 0.0000
Dentro de 0.577325 12 0.04881104
grupos
Tota (Corr.) 167.609 15

Latabla de ANDEVA (ANOVA por sus siglas en inglés), descompone la varianza de los datos en
dos componentes: un componente entre grupos y un componente entre grupos. Larelaciéon de F, la
cual en este caso esigua a1157.28, es unarelacion de la estimacion entre grupos. Dado que el valor
de P de la prueba F es menor a 0.05, hay una diferencia estadisticamente significativa entre las
medias de las cuatro variables a un nivel de confianza de 95.0%. Para determinar cud es medias son
significativamente diferentes de otras, se rediza la “Prueba de Intervalos Mdltiples’
(STATGRAPHICS, 2005).

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cudles medias son
estadisticamente diferentes de otras. La parte media de abagjo muestra la diferencia estimada entre
cada par de medias.

Se ha colocado un asterisco cerca de tres pares de medias, indicando que estos pares son
estadisticamente diferentes a un nivel de confianza de 95.0%. En la parte superior de la pagina, se
han identificado dos grupos homogéneos usando las columnas de X. Entre cada columna, los niveles
con X forman un grupo de medias entre las cuales no hay diferencia estadistica. Por o generd, €
método que suele discriminar entre las medias es el procedimiento Fisher de la minima diferencia
(LSD por sus siglas en inglés). Con este método hay un 5.0% de riesgo de considerar a cada par de
celdas como significativamente diferentes cuando la actua diferencias es igual a cero
(STATGRAPHICS, 2005).
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Tabla A- 4.2 Resultados de |a prueba de interval os maltiples

METODO: 95.0% LSD

Contador Media Grupos homogeneous

0.1% 4 4.6725 X
1.0% 4 12.1475 X
5.0% 4 12.2425 X
10% 4 12.005 X
CONTRASTE DIFERENCIA LIMITES+/-
5.0%-10% 0.2375 0.337929
5.0%-1.0% 0.095 0.337929
5.0%-0.1% *7.57 0.337929
10%-1.0% -0.1425 0.337929
10%-0.1% *7.3325 0.337929
1.0%-0.1% *7.475 0.337929

* Indica una diferencia estadisticamente significativa

Es decir, solo hay diferencia estadisticamente significativa entre las pruebas de 0.1% con respecto a

las demas. En la gréficade cajay bigotes de la Figura A-4.1 se observa claramente esta condicién.

Box-and-W hisker Plot

cinco

diez

uno

uno en diez

4
b

8.6
response

10.6

12.6

Figura A- 4.1 Diagramade cgjay bigotes de los valores de pH obtenidos con € tratamiento de hidréxido de sodio

A-4-1 Andlisis de la varianza para los valores de pH y sulfatos obtenidos con un tratamiento
con hidréxido de sodio a proporcion de 1.0y 0% en masa de losjales de este estudio.

La tabla de ANDEVA (ANOVA, en inglés) descompone la varianza de los datos en dos

componentes; un componente entre grupos y un componente dentro de grupos.
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Tabla A- 4.3 Andisis delavarianza paralos valores de pH y sulfatos disueltos obtenidos con hidréxido de calcio a
diferentes proporciones en masa con respecto alosjaes

Andlisisdelavarianza (ANDEVA)

Fuente Sumadecuadrados Dif. medias Cuadrados RelaciondeF Valor deP
Entre grupos 1.18355E6 3 394517.0 327.59 0.0000
Dentro de grupos 77074.1 64 1204.28
Totd (corr.) 1.26062E6 67

Tabla A- 4.4 Resultados de |a prueba de interval os maltiples
METODO: 95.0% LSD

Contador Media Grupos homogéneos

pH blanco 17 5.16588 X
pH adicionado 17 6.58559 X
SO, blanco 17 264.941 X
SO, adicionado 17 274.353 X

CONTRASTE DIFERENCIA LIMITES+
pH adicionado -pH blanco 1.41971 23.7789
pH adicionado -SO, adicionado  *-267.767 23.7789
pH adicionado — SO4blanco *-258.356 23.7789
pH blanco- SO, adicionado *-269.187 23.7789
pH blanco- SO4blanco *-259.775 23.7789
SO, adicionado - SO, blanco 9.41176 23.7789

* Indica una diferencia estadisticamente significativa

La relacion de F, la cual en este caso es igua a 327.595, es una relacion de la estimacion entre
grupos con respecto a la estimacion dentro de grupos. Dado que € valor de P de la prueba F es
menor a 0.05, hay una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de las cuatro
variables a un nivel de confianza de 95.0%. Para determinar cuaes medias son significativamente

diferentes de otras, se realizala*“Prueba de Intervalos MUltiples”.
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Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion mdltiple para determinar cudles medias son
estadisticamente diferentes de otras. La parte media de abajo muestra la diferencia estimada entre

cada par de medias.

Se coloco un asterisco cerca de tres pares de medias, indicando que estos pares son estadisticamente

diferentes aun nivel de confianza de 95.0%.

Es decir, no hay diferencia estadisticamente significativa entre los valores de pH ni entre los valores
de concentracion de sulfatos disueltos obtenidos en |as pruebas. En la grafica de cgjay bigotes de la

Figura A-4.2 se observa claramente esta condicién.

Box-and-W hisker Plot

pHaditivado

pHblanco

04 aditivado }—-—4 @
04 blanco o }—.—4

0 100 200 300 400 500
response

——

Figura A- 4.2 Diagramade cgjay bigotes de los valores de pH y concentracion de sulfatos

Las Tablas A-4.5 a A-4.24 contienen los resultados de los valores de pH en e sobrenadante,
lixiviado, conductividad eléctrica, concentracion de sulfatos, y concentracién de metales como
hierro, calcio, cobre, plomo, zinc y plata, asi como los promedios de las réplicas. Obtenidos en la

operacion de las celdas de humedad por veinticuatro semanas.
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Tabla A- 4.5 Resultados experimental es para valor de pH en el sobrenadante

Ciclos CeldalA CeldalB Celda2A Celda2B Celda3A Celda3B CeldadA Celdad4B Celda5 Celda6 Celda7A Celda7B Celda8A Celda8B Celda9A Celda9B

1 75 9.8 10.1 8.8 10.8 9.5 8.2 8.7 74 74 9.6 74 10.8 9.0 6.6 39
2 8.7 94 9.7 9.2 10.8 9.5 8.4 93 74 6.9 9.0 7.6 10.8 95 5.8 46
3 9.0 9.2 9.5 9.0 9.6 9.3 8.6 9.0 75 8.8 8.6 83 9.5 8.0 5.2 45
4 94 9.2 9.3 8.5 8.9 9.0 8.8 85 74 8.1 9.0 83 9.0 7.8 49 45
5 94 8.8 9.3 9.1 8.2 83 8.3 93 8.4 9.0 74 72 71 6.5 46 42
6 93 8.8 8.8 8.1 8.0 8.0 8.6 9.0 7.6 9.0 8.0 71 8.0 71 40 39
7 8.7 9.2 9.4 8.7 91 7.3 9.4 9.2 9.2 7.3 8.1 7.7 85 8.3 5.2 48
8 8.0 8.6 9.1 9.3 91 6.8 8.6 8.9 6.6 7.0 8.0 7.2 8.0 84 46 41
9 85 9.6 9.6 9.8 91 57 7.7 8.0 7.7 75 8.0 7.6 84 9.2 44 48
10 8.8 9.2 9.2 9.2 91 6.9 9.2 9.0 7.7 75 71 7.3 6.5 9.7 45 a7
11 8.6 8.8 8.8 94 91 91 8.8 7.9 8.6 8.1 8.0 72 77 48 45 7.9
12 6.5 6.5 72 6.6 7.2 9.0 7.0 7.2 6.6 7.3 6.8 72 7.0 5.0 46 33
Tabla A- 4.6 Promedio para el valor de pH en € sobrenadante entre las réplicas de celdas
Ciclos Cedal Ceddaz2 Celda3 Celda4 Celdab Celda6 Celda7 Celda8 Cedda9

1 8.7 10.1 10.2 85 7.4 7.4 85 6.6

2 9.1 9.5 10.2 8.9 7.4 8.3 10.8 5.2

3 9.1 9.3 9.5 8.8 7.5 8.8 85 8.8 49

4 94 8.9 9.0 8.7 74 8.1 8.3 84 4.7

5 9.1 8.3 8.8 8.4 9.0 6.5 44

6 9.1 8.0 8.8 7.6 7.6 7.6 4.0

7 8.7 9.1 8.2 7.3 7.9 84 4.8

8 8.6 9.3 8.0 8.8 6.6 7.0 7.6 8.2 4.4

9 8.5 7.4 7.7 7.5 8.8 4.6

10 9.2 8.0 7.7 7.5 7.3 4.6

11 8.7 9.1 9.1 8.4 8.1 7.6 6.3 45

12 6.5 6.9 8.1 7.1 6.6 7.3 7.0 6.0 4.0

133



SepSa: Mutige Sarde Carpaismn

Scatterplot
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Tabla A-4.7 Resultados experimentales paravalor de pH en €l lixiviado

Ciclos CeldalA CeldalB Celda22 Celda2B Celda3A Celda3B CeldadA Celdad4B Celda5 Celda6 Celda7A Celda7B Celda8A Celda8B Celda9A Celda9B

1 45 43 45 46 33 32 35 25 29 35 34 33 35 38 31 30
2 31 40 29 33 31 28 30 2.8 29 30 2.8 40 37 5.5 2.7 31
3 2.8 26 2.7 26 2.6 26 2.9 31 32 33 2.7 29 30 31 2.6 2.8
4 36 28 30 38 2.8 28 39 32 31 34 2.8 30 28 30 30 2.8
5 3.2 32 33 35 3.0 31 4.0 32 34 32 30 36 53 41 35 30
6 33 31 30 40 32 35 32 32 37 32 37 32 33 33 33 33
7 34 31 32 45 31 38 31 33 33 33 30 38 38 32 39 35
8 55 39 40 33 49 38 36 34 32 36 4.4 35 35 36 33
9 41 33 32 31 46 4.6 32 33 30 49 40 31 32 34 33
10 34 36 32 31 32 31 36 32 33 30 33 42 4.6 32 34 32
11 34 38 42 30 32 38 36 34 33 31 2.9 41 33 37 31 29
12 40 38 43 30 43 33 4.4 41 35 42 35 49 35 41 31 33
Tabla A-4.8 Promedio para el valor de pH en € lixiviado entre | as réplicas de celdas
Ciclos Cedal Ceddaz2 Celda3 Celda4 Celdab Celda6 Celda7 Celda8 Cedda9
1 4.4 4.55 3.3 3.0 2.9 35 34 3.65 3.1
2 34 31 3.0 2.9 2.9 4.6 2.7
3 2.8 2.7 2.6 3.0 3.2 3.3 2.8 2.7
4 2.8 3.0 2.8 3.2 3.1 34 2.9 2.9
5 3.2 35 31 3.2 34 3.2 3.0 4.7 3.0
6 3.2 35 34 3.2 3.7 3.2 3.45 3.3
7 34 39 35 3.3 3.3 3.8 35
8 3.9 4.0 4.1 3.7 34 3.2 4.0 35 35
9 4.1 4.6 3.9 3.3 3.0 4.45 31 34
10 3.6 34 3.3 3.0 3.75 3.2 3.3
11 3.6 3.8 35 3.3 3.1 35 35 3.0
12 3.9 3.7 3.8 4.4 4.2 35
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SepSa: Mutide Sande Carpaisa
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Figura A- 4.4 Andlisis estadistico paralos datos de pH promedio en € lixiviado delas celdas
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Tabla A-4.9 Promedio de | os resultados experimental es para conductividad eléctricaen d lixiviado entre las réplicas de celdas

Ciclos CeldalA CeldalB Celda22 Celda2B Celda3® Celda3B Celda4® Celda4B Celda5 Celda6 Celda7® Celda7B Celda8A Celda8B Celda9A Celda9B

1 7847 8030 7195 7170 5717 5580 5933 4040 8140 3940 5940 4610 9070 2020 10030 4073
2 2420 2710 3440 4057 3413 4400 3893 1335 3007 2200 2930 2353 2723 953 1463 3043
3 5620 5380 5290 6030 5010 4830 5160 3667 4190 2063 4120 4320 3710 1661 5380 4190
4 3023 1313 3373 1947 1903 3097 1863 2510 2277 1079 3357 7553 2793 4867 2610 2690
5 4200 2237 2640 2553 2657 2597 2180 4203 3680 1904 4003 2173 1625 1206 2377 5410
6 3500 2703 3560 2230 1333 3183 2510 2083 968 1904 2953 2493 1913 3237 3253 2783
7 2820 3000 2673 2050 2830 3127 2170 2170 1747 2223 2213 2177 1097 3687 1298 3687
8 1625 1861 2530 1845 1230 3135 1232 1851 1747 3123 1464 757 2073 2333 1668 1668
9 1150 2410 1973 833 1154 1908 1346 3123 1038 712 2773 1706 1703 1177
10 4367 1707 2320 1496 1532 879 596 2740 1506 1506 834 1281 1239 1674 901 864
11 2160 1608 2157 2090 2423 3093 1795 2830 3063 2153 2327 7847 1600 1903 846 2220
12 2070 2513 1848 3117 2807 2830 1479 2463 3377 2460 2183 1753 994 917 1229 3397
Tabla A-4.10 Resultados experimental es para conductividad eléctricaen d lixiviado
Ciclos Cddal Cdda?2 Celda3 Ceda4 Ceddab Celda6 Cdda7 Celda8 Cdda9
1 7938 7182 5648 4986 8140 3940 5275 9070 7051
2 4057 3906 2614
3 5500 4190 2063 4220 2685 5380
4 3023 2660 2500 2186 2277 1079 3357 2793 2650
5 3218 2596 2627 3680 1904 3088 1415 2377
6 3101 2895 2258 2510 968 1904 2723 2575 3018
7 2910 2361 2170 1747 2223 2195 2392 1298
8 1743 2187 2182 1541 1747 3123 1110 2203 1668
9 1780 1403 1531 1346 3123 875 2239 1440
10 1707 1908 1205 1668 1506 1057 1456 882
11 1884 2123 2423 2312 3063 2153 1751 1533
12 2291 1848 2818 1479 1968 955 2313
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SrepSat: Miide Sande Carpaison
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Figura A-4.5 Andlisis estadistico para conductividad el éctricaen
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Tabla A-4.11 Resultados experimental es para concentracion de sulfatos en € lixiviado

Ciclos CeldalA CeldalB Celda2A Celda2B Celda3A Celda3B Celda4A Celda4dB Celda5 Celda6 Celda7A Celda7B Celda8A Celda8B Celda9A Celda9B
1 1485 1058 479 913 235 228 1058 388 906 1500 296 388 372 45 1370 433
2 1820 3267 860 692 799 2170 2421 4103 2141 2141 1881 1005 1050 319 1347 1622
3 829 1043 1324 593 1058 2025 1050 1271 2261 525 1187 5315 1324 775 2512 684
4 1073 892 1774 456 677 951 1628 892 892 803 1545 532 814 860 1347 593
5 1427 903 1070 1003 803 1003 639 2241 1204 1037 4059 937 702 836 983 1650
6 1003 1238 937 769 769 959 433 531 937 2119 1037 903 937 1070 937 1773
7 1204 1109 279 1472 1606 1861 228 1048 855 797 947 415 1070 1094 400 937
8 890 1040 1202 816 762 415 473 1005 843 940 338 427 1023 843 589 508
9 338 1098 809 681 647 797 542 1804 392 427 542 531 832 1318

10 2903 1144 1098 1804 346 473 450 855 770 994 986 1966 843 739 346 415
11 654 963 608 778 870 1541 311 847 855 855 1217 554 554 778 377 1202
12 832 1063 855 1217 1881 1456 384 1456 2000 461 1873 384 600 577 832 2128
Tabla A-4.12 Promedio de los resultados experimental es para concentracion de sulfatos en el lixiviado entre las réplicas de celdas
Ciclos Cddal Cdda?2 Celda3 Ceda4 Ceddab Celda6 Cdda7 Celda8 Cdda9
1 1271 208 901
2 776 799 2421 2141 2141 1005 684
3 1043 958 1058 1160 2261 525 1187 1049 684
4 982 1115 951 1260 892 803 1038 837 970
5 1165 1081 903 1204 1037 937 983
6 1003 864 433 937 970 1003 937
7 1472 638 855 797 681 1082 668
8 965 1202 588 739 843 940 382.5 843 548
9 718 745 797 542 409
10 1451 652 770 994 791 380
11 808 1205 579 855 855 885 666
12 947 1036 1668 1128 588
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Figura A-4.6 Andlisis estadisiti co para sulfatos solubles en € lixiviado
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Tabla A-4.13 Resultados experimental es para concentracion de hierro en €l lixiviado

Ciclos CflAda CeldalB Celda2?2 Celda2B Celda3A Celda3B Celda4A Celda4B Celda5 Celda6 Celda7A Celda7B Celda8A Celda8B Celda9A Celda9B
1 206.8 862.0 264.8 323 20.8 10.2 52.2 133.6 1231.0 40.3 6.0 2396.0 611.8 24.2 557.2 142.0
2 65.2 25.6 93.0 535 41.2 454 431 1845.0 228.1 0.3 129.0 218 33.6 131 3518.0 494.6
3 511.9 121.3 494.7 1138.0 160.5 159.1 786.5 2278 518.0 1954.0 170.1 745 64.7 520.4 540.7
4 1706.0 2914 104.0 98.5 68.5 91.1 93.7 81.9 8.9 137.8 74.7 143.8 598.4 495.9 200.2
5 84.1 146.2 104.7 68.0 358.1 500.9 954 1189 481.9 114.2 1459 71.6 49.3 323 431.9 2825
6 889.9 168.2 142.8 376 6.8 117.2 56.5 179.0 11.7 62.6 103.4 456.2 484 73.8 458.2 395.5
7 82.7 550.9 247.6 294 63.9 24.0 152.5 44.0 267.6 250 42.8 713 4239.0 78.3 409.4 541.1
8 50.0 16.1 41.0 234 147 9.9 111.5 29.0 77.0 61.8 45 53.9 104.4 102.5 362.9
9 53.2 62.5 40.0 11.6 38.8 62.5 314 8.8 29 1074 65.2 39.8 137.4
10 67.6 225.0 412.9 70.9 274 354 52 92.8 141.3 141.0 46.1 40.5 84.7
11 254 29.2 27.7 343.7 17.6 26.4 535 58.6 165.2 353.1 172.3 142 63.3 34.9 202.0 241.8
12 209.0 205.0 49.6 79.8 944 81.7 146.8 17.9 719 133 173 41.0 131.2 533.1

Tabla A-4.14 Promedio de los resultados experimental es para concentracion de hierro en € lixiviado entre las réplicas de celdas

Ciclos Cddal Cdda2 Cdda3 Ceda4 Cedabs Cedab Cdda7 Celda 8 Cdda9
1 534.4 148.5 155 92.9 1231.0 40.3 1201.0 318.0 349.6
2 454 73.2 43.3 944.0 0.3 75.4 23.3
3 316. 816.3 159.7 507.1 518.0 170.1 69.6 530.6
4 908.7 101.3 79.8 93.7 819 8.9 106.2 371.1 348.1
5 115.1 86.4 4295 107.2 481.9 114.2 108.8 40.8 357.2
6 529.1 90.2 62.0 117.8 11.7 62.6 279.8 61.1 426.8
7 316.8 138.5 43.9 98.3 267.6 25.0 57.1 475.3
8 331 32.2 14.7 60.7 29.0 76.9 33.1 79.2 232.7
9 53.2 51.3 25.2 62.5 314 5.9 86.3 88.6

10 146.3 241.9 314 5.2 117.1 93.6 62.6
11 27.3 185.7 22.0 56.0 165.2 353.1 93.3 49.1 221.9
12 207.0 64.7 88.0 146.8 179 42.6 29.1 3321

141



SrepSat: Mutide Sande Carparism
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Figura A-4.7 Andlisis estadistico parala concentracién de hierro en los lixiviados
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Tabla A-4.15 Resultados experimental es para concentracion de calcio en € lixiviado

Ciclos CflAda CeldalB Celda2® Celda2B Celda3* Celda3B Celda4® CeldadB Celda5 Celda6 Celda7A Celda7B Celda8A Celda8B Celda9A Celda9B
1 87540 98430 88200 4073 4452 3347 23660 31450 12295 12780 264 628 793 901 2824 430
2 9496 75582 20530 20400 4968 3972 9205 18505 12197 17769 886 1022 915 1036 343 741
3 32877 18202 148010 31350 7812 6862 18408 9742 12555 13065 646 1829 1360 402 631
4 30096 19480 25859 10222 2911 5385 4976 4248 3148 1168 1829 1958 6277 345 522
5 27036 19140 41391 22842 5535 19300 3866 10988 8900 8704 1198 2601 887 2336 310 1700
6 59631 71928 31752 9367 4683 7492 3826 13096 2037 4851 1095 4590 16614 3247 939 290
7 20980 63180 29792 7477 3553 32584 16420 5710 9456 2995 953 2433 1188 1362 429 1029
8 12370 8491 39510 9423 4024 4313 9729 2059 3897 963 811 1748 2141 517 662
9 14830 5026 6680 10345 5395 8242 2060 729 1326 1373 311 479

10 37449 3747 31378 8007 1401 3454 1749 7558 5635 6869 939 277 178
11 7153. 12750 9387 8519 4977 4532 5448 8010 8826 6480 1068 957 1285 3061 183 277
12 17136 12130 16501 7498 5737 8923 17425 1801 1000 816 728 1620 305 579
Tabla A-4.16 Promedio de los resultados experimental es para concentracion de calcio en € lixiviado entre las réplicas de celdas
Ciclos Ceddal Ceddaz2 Celda3 Celda4 Celdabs Celda6 Celda7 Celda8 Ceda9
1 92985 46136 3899 27555 12295 12780 446 847 1627
2 42539 20465 4470 13855 12197 17769 954 976 542
3 25539 89680 7337 14075 12555 13065 646 1594 517
4 24788 18040 4148 4976 4248 3148 1498 4117 433
5 23088 32116 12417 7427 8900 8704 1899 1611 1005
6 65779 20559 6087 8461 2037 43851 2843 2454 615
7 42080 18634 18068 11065 9456 2995 1693 1275 729
8 10430 24466 4024 7021 2059 3897 887 1944 589
9 14830 5853 7870 8242 2060 729 1349 395
10 20598 19692 2427 1749 6596 3904 227
11 9951. 8953 4754 6729 8826 6480 1012 2173 230
12 14633 11999 7330 17425 1801 908 1174 442
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Snap Stat: Multiple Sample Comparison
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Figura A-4.8 Andlisis estadisticos para concentracién de calcio en los lixiviados
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Tabla A-4.17 Resultados experimental es para concentracion de cobre en e lixiviado

Ciclos CflAda CeldalB Celda2A Celda2B Celda3A Celda3B Celda4A Celda4B Celda5 Celda6 Celda7A Celda7B Celda8A Celda8B Celda9A Celda9B
1 16.214 17.183 18.538 0.558 0.129 0.079 18.538 0.435 10.893 2918 0.364 0.068 4.224 18.732 6.653
2 158 0.119 0.23 2.277 5.306 0.233 6.125 5.508 9.618 0.089 1975 0.109 0.119 0.223 0.227 0.229
3 10.56 28.6 16.24 9.201 5.124 2.199 0.813 7.594 14.19 0.515 0.14 0.13 11.98 17.57
4 1.958 4.375 7.476 0.017 3.164 3.699 1.139 3.776 0.395 5.33 6.402 9.579 6.378 2.079 7.86
5 3.128 4492 6.133 15.03 4.969 10.43 8.152 4.637 6.713 2.443 5.098 1.773 0.048 3.206 0.058 14.77
6 5.412 179 0.466 0.099 0.089 0.099 0.152 0.333 0.226 0.089 15.56 9.133 0.109 0.996 1.644
7 3.718 14.33 7.142 0.079 2.708 3.376 11.882 4.566 10.13 1.167 293 0.16 3.154 0.18 0.077 3.113
8 0.028 0.028 6.229 0.517 0.354 0.119 5.332 2.333 0.527 0.017 0.017 1.546 2.009 0.089 5.801
9 0.16 0.017 0 3.101 10.09 1.731 0 0.374 6.605 4.02 4,187 3.055

10 7.153 0.14 13.33 7.681 0.497 0 0.425 17.641 15.918 16.235 0.853 0.252 2.187
11 7.008 0.068 0.058 4.068 0.496 0.058 0.344 2.056 17.06 2311 4.24 0.028 1.159 0.616 4,103 4.284
12 0.109 0.109 0.598 1.159 0.058 1.944 541 3.287 3.649 0.058 0.048 1.93 225 3.338

Tabla A-4.18 Promedio de los resultados experimentales para concentracion de cobre en € lixiviado entre las réplicas de celdas

Ciclos Cddal Cdda2 Cdda3 Ceda4 Celdab Cddab Cdda7 Celda 8 Cdda9
1 16.699 9.548 0.104 9.487 10.893 2.918 0.216 4,224 12.693
2 0.850 1.254 2.770 5.817 9.618 0.089 1.042 0.171 0.228
3 19.580 12.720 3.662 4.204 14.190 0.515 0.135 14.775
4 3.167 3.747 3.431 1.139 3.776 0.395 5.866 7.979 4970
5 3.810 10.582 7.700 6.394 6.713 2.443 3.436 1.627 7.414
6 11.656 0.282 0.094 0.152 0.333 0.226 7.825 4.621 1.320
7 9.024 3.610 3.042 8.224 10.130 1.167 1.545 1.667 1.595
8 0.028 3.373 0.3%4 2.726 2.333 0.527 0.017 1.778 2.945
9 0.160 0.017 1.551 10.090 1.731 0.187 5.313 3.621

10 3.647 10.506 0.249 0.425 16.780 8.544 1.220
11 3.538 2.063 0.277 1.200 17.060 2.311 2.134 0.888 4,194
12 0.109 0.879 1.001 5.410 3.287 1.854 0.989 2.794
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Sep3a: Mutide Sande Carparismn
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Figura A-4.9 Andlisis estadistico para concentracion de cobre en los lixiviados
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Tabla A-4.19 Resultados experimental es para concentracion de plomo en € lixiviado

Ciclos CflAda CeldalB Celda2A Celda2B Celda3A Celda3B Celda4A Celdad4B Celda5 Celda6 Celda7A Celda7B Celda8A Celda8B Celda9A Celda9B
1 0.247 0.231 0.283 0.011 2127 0.073 0.894 1.168 0138  0.139 0.276 0.058 0.009 0.004 0.301 0.266
2 0.061 0.116 0.009 0.095 0.081 0.126 0.114 0011 0414 0.009 1.716 0.092 0.009 0.034 0.086
3 0.159 0.186 0.192 0.009 1.716 1.236 1.647 0.089 1716  0.103 0.100 1510 1.784 0.009 0.098
4 0.132 0.102 0.173 1.168 0.051 0.166 1.305 0.088 1579 0.112 0.082 0.053 0.142 0.026 0.077
5 0.195 0.108 0.209 0.149 0.165 0.125 0.106 0.103 0234  0.099 0.023 0.173 1.990 0.442 0.688 0.233
6 0.201 0.213 0.825 1.373 1.373 1510 0.086 0.010 1373 0013 0.414 0.190 0.177 1.031 0.337 0.065
7 0.059 0.009 0.082 1.647 0.100 0.310 0.142 0.757 0153  0.026 0.063 0.346 0.138 1.853 0.551 0.128
8 1.305 0.346 0.116 0.620 1.099 0.483 0.049 0064  0.106 1.031 0.104 1.853 0.274 0.894 0.216
9 1.716 0.962 2.332 0.346 0.063 0.164  0.009 0.176 1.716 0.131 0.009 0.008 0.009
10 0.141 0.032 0.089 0.172 0.021 0.176 0.026 0.200 0.167 0.245 0.065 0.008 0.008
11 0.055 0.825 0.962 0.012 0.894 0.414 0.551 0.115 0382 0159 0.131 0.414 0.160 0.012 0.009 0.114
12 1.305 1.236 0.825 0.053 1.784 0.091 0.139 0.009 0.129 1.099 1.099 0.502 0.483 0.080

Tabla A-4.20 Promedio de |os resultados experimental es para concentracion de plomo en €l lixiviado entre las réplicas de celdas
Ciclos Celda1 Celda 2 Celda3 Celda 4 Celda s Celda 6 Celda 7 Celda 8 Celda 9
1 0.239 0.147 1.100 1.031 0.138 0.139 0.167 0.007 0.284
2 0.089 0.052 0.081 0.120 0.011 0.414 0.8625 0.051 0.060
3 0.173 0.101 1.476 0.868 1.716 0.103 0.100 1.647 0.054
4 0.117 0.671 0.1085 1.305 0.088 1.579 0.097 0.098 0.052
5 0.152 0.179 0.145 0.105 0.234 0.099 0.098 1.216 0.461
6 0.207 1.099 1.4415 0.048 1.373 0.013 0.302 0.604 0.201
7 0.034 0.865 0.205 0.450 0.153 0.026 0.205 1.000 0.340
8 0.826 0.368 1.099 0.266 0.064 0.106 0.568 1.064 0.555
9 1.716 1.647 0.205 0.164 0.009 0.946 0.070 0.009
10 0.087 0.131 0.099 0.026 0.184 0.155 0.008
11 0.440 0.487 0.654 0.333 0.382 0.159 0.273 0.086 0.062
12 1.271 0.439 0.938 0.139 0.009 0.614 0.801 0.282
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SepSat: Mutide Sande Carparisn
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Figura A-4.10 Andlisis estadistico para concentracion de plomo en los lixiviados
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Tabla A-4.21 Resultados experimenta es para concentracion de zinc en € lixiviado

Ciclos CflAda CeldalB Celda2A Celda2B Celda3A Celda3B Celda4A Celda4B Celda5 Celda6 Celda7A Celda7B Celda8A Celda8B Celda9A Celda9B
1 875.4 984.3 882.0 42.9 111.3 83.7 473.2 698.9 351.3 511.2 264 66.2 835 100.2 2724.0 330.5
2 100.0 839.8 205.3 204.0 124.2 99.3 184.1 3701 3485 592.3 93.3 102.2 96.4 109.1 268.8 641.3
3 365.3 191.6 1558.0 3135 173.6 1525 460.2 216.5 4185 3733 719 182.9 136.0 352.3 556.9
4 3344 194.8 272.2 107.6 64.7 107.7 124.4 141.6 78.7 129.8 192.6 195.8 627.7 295.0 472.9
5 300.4 191.4 459.9 253.8 110.7 386.0 85.9 274.7 356.0 217.6 126.2 289.0 934 245.9 235.3 1650.0
6 627.7 799.2 352.8 98.6 93.7 166.5 76.5 3274 815 138.6 115.3 510.1 184.6 360.8 864.9 2155
7 209.8 702.0 313.6 83.1 79.0 814.6 3284 126.9 315.2 99.9 105.9 256.2 125.1 151.4 329.9 929.3
8 123.7 89.4 395.1 94.2 100.6 95.9 216.2 58.9 129.9 107.1 85.4 174.8 2254 417.2 562.0
9 148.3 111.7 133.6 229.9 119.9 2355 824 76.76 132.6 137.3 236.5 404.9
10 394.2 395 330.3 80.1 280 76.8 43.7 839.8 563.5 7231 94.0 2275 103.0
11 79.5 1275 104.3 89.7 99.5 1133 136.2 160.2 294.2 216.0 118.7 100.8 1353 322.3 108.9 227.1
12 190.4 121.3 173.7 789 1275 198.3 3485 721 105.3 90.8 81.0 170.6 230.5 529.7

Tabla A-4.22 Promedio de |os resultados experimental es para concentracion de zinc en €l lixiviado entre las réplicas de celda

Ciclos Celdal Celda 2 Celda 3 Celda 4 Celda 5 Celda 6 Celda 7 Celda 8 Celda 9
1 462.4 97.5 586.1 351.3 511.2 46.3 91.8 1527.3
2 469.9 204.7 111.8 277.1 348.5 592.3 97.8 102.8 455.1
3 278.5 163.1 3384 418.5 373.3 71.9 159.5 454.6
4 264.6 189.9 86.2 124.4 141.6 78.7 161.2 411.8 384.0
5 245.9 356.9 248.4 180.3 356.0 217.6 207.6 169.6 942.7
6 225.7 130.1 202.0 815 138.6 312.7 272.7 540.2
7 455.9 198.3 446.8 227.7 315.2 99.9 181.1 138.3 629.6
8 106.5 244.7 100.6 156.0 58.9 129.9 96.3 200.1 489.6
9 148.3 122.7 174.9 235.5 824 76.8 135.0 320.7
10 216.8 205.2 52.4 43.7 408.5 165.3
11 103.5 97.0 106.4 148.2 204.2 216.0 109.8 228.8 168.0
12 155.9 126.3 162.9 348.5 72.1 98.0 125.8 380.1
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Figura A- 4.11 Andisis estadistico para concentracion de zinc en € lixiviado
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Tabla A-4.23 Resultados experimentales para concentracion de plata en € lixiviado

Ciclos CeldalA CeldalB Celda2A Celda2B Celda3A Celda3B Celdad4A Celda4B Celda5 Celda6 Celda7A Celda7B CeldaBA Celda8B Celda9A Celda9B

1 0.066 0.051 0.049 0.070 0.016 0.061 0.013 0.010 0.066  0.039 0.064 0.058 0.033 0.044 0.009 0.009
2 0.028 0.088 0.026 0.035 0.028 0.029 0.029 0.048 0.075 0.08 0.029 0.024 0.012 0.031 0.028 0.029
3 0.042 0.073 0.044 0.035 0.001 0.074 0.079 0.073 0070 0075 0.073 0.050 0.009 0.023 0.051
4 0.037 0.055 0.048 0.050 0.069 0.035 0.012 0046 0077 0.028 0.054 0.055 0.061 0.036 0.073
5 0.059 0.032 0.041 0.050 0.058 0.031 0.066 0.040 0054  0.036 0.046 0.035 0.075 0.039 0.007 0.074
6 0.062 0.055 0.008 0.001 0.075 0.013 0.044 0.075 0069  0.032 0.010 0.052 0.039 0.013 0.044 0.069
7 0.062 0.040 0.047 0.087 0.048 0.046 0.041 0.010 0.063  0.039 0.046 0.013 0.040 0.076 0.072 0.044
8 0.011 0.081 0.031 0.071 0.077 0.073 0.064 0062  0.060 0.079 0.001 0.052 0.068 0.073 0.055
9 0.075 0.072 0.076 0.007 0.027 0.060  0.036 0.077 0.009 0.047 0.023 0.052 0.026
10 0.075 0.066 0.035 0.055 0.066 0.048 0.041 0.033 0.064 0.050 0.029 0.031 0.060
11 0.07 0.073 0.082 0.060 0.078 0.088 0.013 0.044 0.048  0.029 0.048 0.079 0.070 0.035 0.041 0.039
12 0.081 0.075 0.073 0.044 0.015 0.038 0.044 0.054 0.034 0.081 0.005 0.067 0.070 0.054
Tabla A-4.24 Promedio de | os resultados experimental es para concentracion de plata en € lixiviado entre las réplicas de celdas
Ciclos Celda1 Celda 2 Celda 3 Celda 4 Celda 5 Celda 6 Celda 7 Celda 8 Celda 9

1 0.059 0.060 0.039 0.012 0.066 0.039 0.061 0.039 0.009

2 0.058 0.031 0.029 0.039 0.075 0.080 0.027 0.022 0.029

3 0.058 0.040 0.038 0.076 0.070 0.075 0.073 0.030 0.037

4 0.046 0.049 0.052 0.012 0.046 0.077 0.041 0.058 0.055

5 0.046 0.050 0.045 0.053 0.054 0.036 0.041 0.057 0.041

6 0.059 0.005 0.044 0.060 0.069 0.032 0.031 0.026 0.057

7 0.051 0.067 0.047 0.026 0.063 0.039 0.030 0.058 0.058

8 0.046 0.051 0.077 0.069 0.062 0.060 0.040 0.060 0.064

9 0.075 0.074 0.017 0.060 0.036 0.043 0.035 0.039

10 0.071 0.045 0.057 0.041 0.049 0.040 0.046

11 0.072 0.071 0.083 0.029 0.048 0.029 0.064 0.053 0.040

12 0.078 0.059 0.027 0.044 0.054 0.058 0.036 0.062
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Figura A-4.12 Andlisis estadistico para concentracién de plata en € lixiviado
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ANEXO 5 ESTABILIZACION DE RESIDUOS

A-5.1 ESTABILIZACION DE LOSRESIDUOS DE CARACTERIZACION

Las pruebas de caracterizacion fisicoquimica como pH en pasta, andlisis granulométrico y contenido
de humedad no son destructivas por o que no modifican las propiedades de los jales. Después de
realizar estas pruebas, |os jales utilizados se regresaron al contenedor para formar parte del material

que se coloco en las celdas de humedad.

Las pruebas que si son degenerativas de la muestra son el potencial de neutralizacion y e azufre
total, asi como los residuos producidos por la determinacion de la densidad de particula. En esta
ultima prueba se utilizo tolueno, por o que tanto los jales utilizados, como € tolueno y los residuos
producidos por las pruebas degenerativas se dispusieron por medio del programa de gestion de
residuos generados en los laboratorios de la Facultad de Quimica de la UNAM, controlado por la
Unidad de Gestion Ambiental (UGA).

La disposicion de estos residuos se realizd de acuerdo con los articulos 10 y 11del Capitulo 111 del
Reglamento para el Mangjo, Tratamiento y Minimizacion de Residuos Generados en la Facultad de
Quimica de la UNAM, publicado en la Gaceta de la Facultad de Quimica (Facultad de Quimica,
2007). En ellos se especifican los procedimientos para realizar €l envio de residuos peligrosos a la

UGA y de su recepcion por la Unidad.

A-52 ESTABILIZACION DE LOSLIXIVIADOS

Los lixiviados generados en las celdas de humedad tienen caracteristicas que los hacen residuos
peligrosos, pues tienen valores de pH muy bgos, concentraciones de metales que salen de la

normativa mexicana, tanto para descarga a drengje como hacia bienes nacionales.

Es por esto que para ser dispuestos de forma segura primero tienen que estabilizarse. La Figura A-
5.1 muestra el diagrama de flujo del procedimiento utilizado. En general, se utilizan procesos de
separacién guimica con base en precipitacion y floculacién de losiones metdlicos en los lixiviados y

delos coloides formados.

153
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generados en lalixiviacion
delosjales
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solucion hasta alcanzar pH 12

\ J
A
N
Sedimentacion del <
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Almacenar solidos Separacion de lafase Tomar muestra de
paraentregar ala acuosa por decantacion. sobrenadante y Sl
UGA* agregar sol. NaOH
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Ajuste devalor depH a 8- NO
9 del sobrenadante con ,
sol. de HCI concentrado <J-|ay . —
precipitado?
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paraeliminar particulas de
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A

[ Filtracién de los
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LiQ

Neutralizacién hasta
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Figura5.1Estabilizacion de los lixiviados generados en las celdas de humedad (*UGA, Unidad de Gestion
Ambiental de la Facultad de Quimica dela UNAM, M éxico)
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A-53 ESTABILIAZACION DE LOS RESIDUOS DE LA DETERMINACION DE
SULFATOS

Los liquidos generados en las pruebas de determinacion de concentracion de sulfatos tienen
caracteristicas que los hacen residuos peligrosos, pues tienen valores de pH muy bgjos y contienen
bario, que es tdxico. Es por esto que para ser dispuestos de forma segura primero tienen que
estabilizarse. La Figura A-5.2 muestra € diagrama de flujo del procedimiento utilizado. En general,

se utilizan procesos de separacion quimica con base en precipitacion y floculacion de los iones de
bario en los residuos generados.

Estabilizacion de residuos
generadosen la
determinacion de sulfatos

v

'd N\

Precipitacion de Ba como

BaSO, con Na,SO,.
Proporcion 1g:25mL

.

A 4

Sedimentacién del <
precipitado por gravedad

A
p
Almacenamiento de los Separacion del sobrenadante Tomar muestrade
sdlidos paratratamiento por decantacion sobrenadante y agregar Sl
posterior sol. Na,SO,

g

A

A 4
A|ustedevalor depH a8-9del NO
sobrenadante con solucién de

H;SOA concentrado

\ 4
SOLIDO
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Hay
precipitado?

eliminar particulas de BaSO,

A 4
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Lio.
A 4

Neutralizacién hasta
pH entre5y 8

J

Figura A- 5.2 Estabilizacion deresiduos de la determinacién de sulfatos
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A-5.4DISPOSICION DE LOSJALES QUE SE UTILIZARON EN ESTA INVESTIGACION

Los jaes que se utilizaron en esta investigacion se encuentran amacenados en recipientes de
plastico en e laboratorio 303 del Conjunto E de la Facultad de Quimica de la UNAM pues se
pretende continuar este trabgjo dirigido hacia la recuperacion de metales con valor econdGmico como
la plata. Para evitar la oxidacion se almacenan himedos y sellados para evitar € transporte del

oxigeno através de ellos alin cuando la presencia de hierro 3+ propicialaoxidacion de lapirita.
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