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RESUMEN

El objetivo fundamental de este trabajo es la evaluacion del riesgo ambiental por
lixiviado de metales (As, Cr, Cd, Co, Ni, Pb, Zn, Mn, Fe) en residuos mineros y suelos
empleando cuatro métodos de extraccion secuencial (ES): 1) Toxicity Characteristic
Leaching Procedure, Method 1311 US-EPA, II) el BCR de la Unién Europea, Ill) la
Norma alemana DIN 38414-S4 y IV) Secuencia de extraccion con 8 pasos. Se han
estudiado 14 muestras de 4 paises (Cuba, Espafia, Peri y Republica Dominicana). De
acuerdo a los resultados las dos muestras de residuos de flotacion de Espafia y Perl se
clasifican como muy peligrosas y toxicas para el medio ambiente. Los estériles y suelos
de Cuba y Republica Dominicana como residuos inertes. Los metales presentes en los
lixiviados se encuentran en diferentes formas geoquimicas: solubles en agua,
intercambiables, asociados a carbonatos, manganesos, materia organica y Oxidos e
hidréxidos de hierro. Los resultados de los lixiviados con agua son coherentes con la
mineralogia y las concentraciones de metales en las aguas subterraneas. Los resultados
obtenidos con el uso de cuatro métodos de ES son coherentes llegando a conclusiones

similares.

Palabras claves: Evaluacion de riesgo ambiental; residuos mineros y suelos; Métodos

de extraccién secuencial
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ABSTRACT

The main aim of this study is to assess the environmental risk due to leachability
of metals (As, Cr, Cd, Co, Ni, Pb, Zn, Mn, Fe) in mining waste and soils using four
sequential extraction methods (SE): I) Toxicity Characteristic Leaching Procedure, US -
EPA Method 1311, 1I) the BCR of the European Union, 111) the German Standard DIN
38414-S4 and V) Multiple SE with 8 steps. 14 samples of 4 countries (Cuba, the
Dominican Republic, Peru and Spain) have been studied. According to the results,
those two samples of floating waste from Spain and Peru are classified as highly
dangerous and toxic for the environment. Sterile minerals and soils of Cuba and the
Dominican Republic are inert waste. Metals present in the leachate were found in
different geochemical forms: soluble in water, interchangeable, associated with
carbonates, manganese, organic matter and iron oxides and hydroxides. The results of
leachate with water are consistent with the mineralogy and the concentrations of metals
in groundwater. The results obtained by the use of four SE methods are also consistent,

reaching similar conclusions.

Keywords: Environmental risk; Mining waste and soils; Sequential extraction methods
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1.1. Introduccion
La actividad minera y metalUrgica causa considerables cambios en el medio
ambiente: degradacion de la tierra y sus ecosistemas asociados a los suelos,
bosque, las masas de agua y el aire. La magnitud de la degradacion ambiental
depende de la tecnologia usada y de las practicas de gestion ambiental, como
seflala (Warhurst; 1994) “Hay tecnologia y practicas que son mas degradadoras

que otras”.

De manera més general, la actividad minera al ocuparse de extraer materiales
formados y acumulados en depositos por la naturaleza durante millones de afios,
que se encuentran bajo sistemas de equilibrio ecolégico, rompe este equilibrio
desencadenando una serie de efectos que dafian el ambiente, en diversos grados.
De los problemas ambientales generados por las actividades mineras los dos mas
importantes son la contaminacion de las masas de aguas continentales y la
eliminacion y contaminacion de los suelos existentes en su area de actuacion y
radio de influencia. La contaminacién de las masas de agua continentales es debido
al drenaje acido de minas, la infiltracion de efluentes y lixiviados del proceso
metaldrgico y la contaminacion resultado de la erosion de los residuos y suelos

deforestados por esta actividad.

Las actividades mineras generan grandes cantidades de residuos solidos, de
los cuales los méas importantes en términos de volumen son los estériles y desechos
mineros. Otros residuos solidos en la industria minera son resultantes de pérdidas
del proceso (como los productos de derrames en las plantas de beneficio), residuos
de las etapas posteriores al procesamiento de los minerales tales como escorias de
fundicion, embalajes de diversos tipos, chatarras, basura de oficinas, laboratorios y
talleres, residuos domésticos proveniente de comedores y alojamientos o villas
residenciales, y otros tipos de residuos diferentes, desde tubos fluorescentes hasta
escombros de construccién. Todos estos residuos deben ser manipulados y tratados

en forma adecuada desde la generacion hasta su destino final.

Generalmente, en los procesos de beneficio del mineral se extrae la mayor

parte de su elevado contenido natural en metales pesados, y por tanto en los
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diferentes residuos generados las concentraciones de metales son substancialmente

inferiores a la del material original.

No obstante, aunque los metales se encuentran en el medio a concentraciones
extremadamente bajas, cuando se superan unos determinados limites pueden llegar
a ser toxicos debido a su gran persistencia (a diferencia de la mayoria de
compuestos organicos) y a la tendencia de acumularse en los sistemas bioldgicos,
promoviendo una gran peligrosidad para la vida humana y el ambiente en general.
Su persistencia en el ambiente esta relacionada con su escasa capacidad para
degradarse quimica y biol6gicamente, sélo sufren alteraciones que en algunos
casos tienen como resultado la formacion de especies mas tdxicas para el medio.
Este es el caso de los minerales que se encuentran en forma de sulfuros en el
material original (galena, esfalerita, pirita, entre otros) que pueden oxidarse ante la
presencia de oxigeno y agua y dar lugar a unas especies metalicas mas moviles
(sulfatos metalicos) que facilitaran la introduccion de los metales en el medio v,
por tanto, a la posible contaminacién de la zona donde se ha realizado la
deposicién del residuo (Taylor et al., 1992; Clark et al., 2001).

Por este motivo, uno de los parametros de caracterizacion de los residuos
minero-metalUrgicos va a ser, a demas de la determinacion del contenido de metal
total, el estudio de la movilidad potencial del mismo que nos determinara su
transferencia al medio y su posible peligrosidad. La movilidad de los metales en el
medio depende en gran parte de las formas quimicas especificas en que este se
encuentre. No obstante, en general, la determinacién de las especies quimicas en
matrices solidas es dificil ya que se requiere en muchos casos de la utilizacién de
técnicas muy sofisticadas que requieren un periodo largo de andlisis y no siempre
son aplicables en analisis de rutina debido a su elevado costo econdmico (Szpunar
etal., 1999).

En la practica, en los estudios ambientales, frecuentemente se utilizan los
denominados “procesos de extraccion simple y/o secuencial” que permiten
discernir entre las diferentes fases en que se encuentra el metal en la matriz sélida
de la muestra analizada (fraccion de metal biodisponible, fraccion unida a éxidos,

materia organica..., etc.), informacion que en muchos casos es suficiente para
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1.2.

predecir la movilidad de los metales a efectos ambientales (Keon et al., 2001; Maiz
etal., 1997; Murphy et al., 2000).

Estado del arte

El comportamiento ambiental de los elementos potencialmente toxicos (EPTS)
depende de manera critica de la forma que se produzcan (Ure; Davidson, 2002). La
manera en que un elemento se une a los componentes sélidos del ambiente, tales
como los suelos, sedimentos, residuos, etc. influye en la movilidad, la
biodisponibilidad y la toxicidad de los elementos a los organismos vivos. En
consecuencia, hay un interés considerable en mejorar el conocimiento de como y
en gque forma se encuentran los elementos toxicos en la fase de las asociaciones
naturales y sistema contaminados. Todo ello con el objetivo de poder establecer los

mejores metodos de tratamiento y remediacion.

La determinacion directa de las formas quimicas de los metales pesados en
muestras ambientales, tales como los suelos, residuos, sedimentos, etc. se puede
lograr por medio de diversas técnicas instrumentales. Aunque estas son de gran
alcance, estas técnicas no estan ampliamente disponibles en todos los paises. Las
técnicas existentes pueden ofrecer bajos limites de deteccion, lo que significa que
pueden aplicarse a las muestras que presentan concentraciones de metales muy

bajas.

Por lo tanto, a lo largo de las tres Gltimas décadas, debido al desarrollo de la
tecnologia y la posibilidad de medir bajas concentraciones de metales en el medio
ambiente ha hecho que se produzca un aumento notable e interés en el uso de
métodos indirectos tales como Extraccion Quimica Secuencial ¢ Secuencias de
Extraccion (figura 1.1). Estos métodos se usan para conocer las formas quimicas
en gue se pueden presentar los EPTs ¢ de interés para mejorar la calidad de los
suelos, plantas, etc. Si se mira detenidamente la figura 1.1 se puede apreciar la
existencia de un incremento exponencial del nimero de publicaciones cientificas

desarrolladas en los altimos afios, con especial desarrollo en la Gltima década.

La ES en esencia consiste en la aplicacion sobre una matriz de manera

escalonada de una serie de reactivos. El objetivo es subdividir el total de metales
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contenidos en diferentes fracciones. La fuerza del tratamiento en general se
incrementa a través de los pasos de los procedimientos, de las condiciones iniciales
leves (por ejemplo, bafios con agua, una solucién de sal o acido acético diluido) a
la utilizacion de otras soluciones mucho mas fuertes (por ejemplo, é&cidos
minerales calientes). Los EPTs se extraen en las primeras etapas del proceso. Por
lo que, los elementos que mas se liberan en estas fases iniciales son los que se une
débilmente a la fase solida y por ende son los que tienen mayor potencial de
movilidad y por lo tanto son potenciales fuentes de contaminacion para causar
impactos ambientales, en comparacion a los elementos que son liberados en los

ultimos pasos de la secuencia de extraccion multiples.
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Figura 1.1. Evolucion del uso de las Secuencias de Extraccion en las investigaciones
a nivel mundial.

1.3. Planteamiento del problema

A nivel mundial en las Gltimas 5 décadas, existe una transicion de la mineria
subterranea (MS) a las minas a cielo abierto (MCA). Esta transicion es debido al
aumento de la demanda de recursos minerales. La MCA se desarrolla de forma
masiva con unas dimensiones colosales. Su colosal tamafio es debido a la
dimension y los grandes cambios geomorfoldgicos (CG), el volumen de material
solido y de la energia necesaria para su movimiento. Los volimenes de residuos
solidos que genera la gran mineria supera con creses el total de los volimenes de
materiales que mueve la ingenieria civil y la de materiales de construccién en todo

el mundo.
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Considerando la situacion de los residuos mineros en el continente Europeo,
en marzo de 2006, la CE estableci6 la Directiva 2006/21/CE relativa a los residuos
de la industria extractiva. Esta directiva debe de entrar en vigor en mayo del 2008.
La misma esta dirigida a resolver la problematica ambiental del sector en cada uno
de los estados miembros de la unién. A nivel mundial muchos paises como

EE.UU, Canada, Australia, Per(, Brasil y Chile han creado directrices similares.

Sin embargo, a pesar de todas estas directivas existentes en diferentes paises
no existe una normativa comun para realizar la evaluacion del riesgo ambiental de
los residuos de la industria minera y metalurgica. Diferentes organismos y centros
de investigacion como el “European Community Bureau of Reference (BCR)”,
actualmente Standards Measurement and Testing Programme (SM&T), la United
States Environmental Protection Agency (EPA) y el Deutsches Institut fir
Normung (DIN) han desarrollado diferentes métodos que han tenido una gran
aceptacion a nivel de la comunidad cientifica internacional. Las metodologias méas
usadas son el TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, Meto 1311 US-
EPA, el BCR de la Union Europea y la Norma alemana DIN 38414-S4. Para los
residuos que se caracterizan por estar en un medio andxico o reductor se utilizan la
metodologia de los AVS (Acid Volatile Sulfides, norma EPA-821-R-91-10). Los
resultados de estas normativas en ocasiones pueden no ser comparables, aunque su
aplicacion en muchos casos puede ser complementaria. Por esta razon en este

trabajo nos planteamos los siguientes objetivos:

1.4. Objetivos

1. Evaluar el riesgo ambiental de los residuos minero-metallrgicos y clasificarlos
de acuerdo al riesgo ambiental (muy peligroso, peligroso e inerte). La
clasificacion se realiza de acuerdo a la concentracion de los elementos toxicos
siguientes Cd, Cr, Pb, Zn, Fe, Mn, As, Ni y Co). En su lixiviado. El poder
realizar la clasificacion nos permite establecer las condiciones en que deben de
ser almacenados, los posibles métodos de tratamiento 6 restauracion e incluso la
posible reutilizacion de estos en el caso de comprobar que son residuos inertes.

2. Determinar forma o especie geoquimica en que se encuentran estos elementos
toxicos (Cd, Cr, Pb, Zn, Fe, Mn, As, Ni, Co) en las matrices de residuos y suelos

estudiados. Nos permite determinar los posibles métodos de tratamiento o
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neutralizacion a utilizar. En el caso de los yacimientos de Ni su conocimiento
puede contribuir a mejorar la eficiencia del proceso metallrgico y establecer las
condiciones de vertido y almacenamiento de los estériles.

Realizar el analisis comparativo de los resultados de la concentracion de (Cd, Cr,
Pb, Zn, Fe, Mn, As, Ni, Co) en los lixiviados con agua obtenidos en el primer
paso de la SEM realizada con las muestras de los perfiles de suelo lateritico con
la concentracion de estos metales detectadas en el agua subterrdnea en
profundidad en la roca madre de estos dos perfiles de los yacimientos de niquel.
También se realiza el mismo proceso comparativo con los residuos del proceso

de flotacion.

Para materializar el primer objetivo la clasificacion se realiza en base a la
concentracion de elementos toxicos en los lixiviados que generan los residuos al
ser puesto en contacto con agua 6 diferentes tipos de soluciones electroliticas en
funcién de la norma o procedimiento utilizado. Para la evaluacion del riesgo y la
clasificacion se realiza un estudio experimentan que evalta la disponibilidad
ambiental de los metales pesados (Cd, Cr, Pb, Zn, Fe, Mn, As, Ni, Co) en residuos
mineros y dos muestra de estériles, asi como su pH y conductividad eléctrica (CE).
Las muestras de residuos corresponden a lodos de flotacién de Espafia y Peru. Los
estériles corresponden a dos perfiles de suelo lateriticos de dos yacimientos de Ni
en Cuba y Republica Dominicana. El principal objetivo se logra con el empleando
los tres procedimientos de extraccion secuencial anteriormente citados (TCLP,
DIN y BCR) y que seran descritos en detalle en el Capitulo 11 de antecedentes 0

estado del arte y Capitulo IV métodos experimentales.

El segundo objetivo se cumple con la realizacion de una secuencia de
extraccion multiple (SEM) en muestras de dos perfiles de suelos lateriticos de dos
yacimientos de Ni de Cuba y Dominicana en la que estan incluidas las dos
muestras d estériles analizadas en el objetivo principal del trabajo. Estos
yacimientos estudiados estdn en condiciones naturales, es decir, antes de ser
procesado metalurgicamente. Los resultados de esta SEM nos permitiran comparar
los resultados de una de la parte superior que conforma el estéril 6 residuo minero
con los resultados de los tres procedimientos (TCLP, DIN y BCR) aplicados en el

primer objetivo. Para ello se usan en diferentes pasos de la secuencia de extraccion
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multiple los mismos reactivos extractantes que los empleados en diferentes fases

de estos tres métodos.

Estos objetivos planteados nos permiten llegar al conocimiento de la
composicion y de las propiedades fisico-quimicas de cualquiera de los residuos o
suelos utilizados, asi como la clasificacion del residuo o estéril en concreto. Esto es
fundamental para realizar una correcta gestion de los mismos. Las operaciones
desarrolladas para conseguir este conocimiento y la informacion proporcionada por
las mismas es lo que se conoce como caracterizacion o identificacion. Este estudio
del residuo permite disponer de la informacion necesaria para catalogarlo de
acuerdo con la normativa vigente y, en funcién de la misma, optar por el sistema

de tratamiento y almacenamiento méas adecuado.

1.5. Seleccion del material y &reas de estudio
Las areas de estudio seleccionado responden a dos situaciones climaticas y
mineras concretas. En el caso de los yacimientos de Ni de Cuba y Republica
Dominicana representan un clima subtropical hdimedo. La mineria que se
desarrolla en esta zona es activa y tienen en comun que extraen los mismos
elementos utiles el Ni y Co, aunque el contexto geoldgico del yacimiento es

diferente.

Las muestras de residuo de Peru y Espafia responde a yacimientos sulfurosos
existentes en climas semiaridos y cuya mineria ha sido abandonada sin ningun tipo

de plan de restauracién ambiental.

En el caso de todas las muestras de residuos y suelo hay un elemento similar
que las identifica y es que todas presentan un pH superior a 5. Este aspecto se ha
tenido en cuenta con el objeto de estudiar la influencia del agua sobre la capacidad
de lixiviar de estas muestras, pues el pH de equilibrio en estado natural del agua de

lluvia para estas zonas es superior a 5.5.
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Figura 1.2. Ubicacion de los paises en los cuales se han tomado muestras para la
realizacion del estudio.

En todas las zonas se dispone de datos quimicos de las aguas subterraneas y
en ocasiones de las superficiales. Conociendo la presencia de importantes
concentraciones de metales en estas, nos dimos a la tarea de tratar de cuantificar la
masa de metal que puede ser lixiviada y las posibles formas quimicas o especies en
que se pueden encontrar estos elementos contaminantes en el sélido. Para mayor

informacion ver el capitulo Il1.

1.6. Definicion de residuos
La gran variedad y cantidad de residuos generados hace que se recurra a
clasificarlos para facilitar su estudio y optar por el sistema de gestion y tratamiento
maés adecuado de los mismos. Una amplia clasificacion, basada en las actividades
que los generan se recoge en la tabla 1.1. En la que también estan reflejados los
principales componentes de cada categoria (Orozco et al., 2003).
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Tabla 1.1: Clasificacion de los residuos y componentes principales de los mismos
(Orozco et al., 2003).

Categoria Clasificacion Componentes principales
principal
Gaseosos No contaminantes Didxido de carbono, nitroégeno, etc.
Contaminantes Gases clorados, mondéxido de carbono, 6xidos
de azufre, dxidos de nitrdgeno, etc.
Liquidos Industriales Aguas de proceso
Urbanos Aguas residuales urbanas

Depuracién de
aguas
Soélidos urbanos

Industriales

Inertes

Minero-
metallrgicos
Agricolas y
pecuarios

Forestales

Hospitalarios

Radiactivos

Energéticos
Lodos
Domiciliarios

Voluminosos
Viarios

Inertes

Inertes
Asimilables a urbanos
Peligrosos

Construccion y reforma
de viales

Construccion en general
Estériles

Tratamiento de menas
Cultivos

Estiércol

Purines

Agricolas industriales
Entresacas

Corte de madera
Restos de incendios
Asimilables a urbanos

Sanitarios especificos
Alta actividad
Media y baja actividad

Aguas de refrigeracion y de produccion de
energia
Solidos, liquidos y pastosos

Materia organica, papeles, plasticos, metales,
vidrios, etc.

Muebles, vehiculos abandonados, etc.

Restos de limpieza diaria, zonas verdes, playas,
etc.

Restos de pequefias reparaciones y obras
menores en viviendas

Cenizas, arenas, virutas metélicas, etc.
Plasticos, papeles, cartones, vidrios, etc.
Aceites industriales, cianuros, bafios acidos o
alcalinos, bafios de cromados, liquidos y lodos
halogenados, etc.

Tierras, rocas, restos de vegetales

Tierras, escombros, etc.

Rocas, minerales, polvos

Sélidos, lodos y liquidos

Cereales, frutales, etc.

Deyecciones de animales

Deyecciones de animales

Vinazas, alpechines, frutos secos, conservas
Ramas, hojas, malezas

aserrin, virutas, ramas, hojas, cortezas

Madera quemada

Papeles, pléasticos, restos de comida, envases de
bebidas, etc.

Agujas, ampollas, gasas, farmacos, jeringas, etc.
Neptunio-237, Plutonio-239, Americio-241, etc.
Estroncio-90, Cesio-137, Cobalto-60, etc.

la C.E.

(Comunidad Europea), en su directiva 75/442, especifica que se entendera por

La definicion de residuo estd hecha de distintas formas. En

residuo: “cualquier sustancia u objeto del cual se desprenda su poseedor o tenga

obligacion de desprenderse, en virtud de las disposiciones nacionales vigentes™.

Por su parte, la O.C.D.E. (Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo
de Europa) los define como: “aquellas materias generadas en las actividades de
produccién y consumo que no han alcanzado un valor econémico en el contexto en

que fueron producidas, debido tanto a la inexistencia de tecnologia adecuada para
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su aprovechamiento, como a la inexistencia de mercado para los productos

recuperados”.

Residuo peligroso

“Se refiere a cualquier desecho, excepto residuo radiactivo, considerado como
peligroso o definido legalmente como peligroso en el pais donde esta ubicado o a
través del cual es transportado, debido al riesgo potencial al ser humano o al
ambiente que puede resultar de un accidente o de un transporte o disposicion

inadecuados”.

1.7. Principales tipos de residuos en la actividad minero-metallrgica
La actividad minero-metaltrgica genera una gran variedad de residuos. En la
tabla 1.2. Se muestra una relacion de los tipos de residuos mas comunes generados

por estas actividades de manera mas frecuente.

Tabla 1.2: Tipos de residuos mas comunes generados por un combinado minero-
metaldrgico (Rodriguez; Garcia, 2006).

Clasificacion Tipos de residuos sélidos
Estériles de mina Sélidos (polvo, suelo, rocas)
Residuos metallrgicos del proceso  Sélidos
de concentracién o beneficio Liquidos
Gases
Residuos de industria de refinado  Soélidos
Liquidos
Gases
Residuos urbanos Aguas albafiales
Desechos urbanos sélidos
Residuos sélidos organicos Materia Organica
Residuos sélidos industriales no Chatarra liviana (cilindro vacio)
peligrosos Chatarra pesada
Vidrios
Llantas y Jebes
PVC y HDPE
Plasticos no contaminados (Botellas, bolsas,
otros)

Papeles y cartones no contaminados
Residuo comin
Maderas (astillas, aserrin, cortezas, etc.).
Residuos sélidos industriales Baterias y pilas
peligrosos Focos, fluorescentes y lamparas
Tierra contaminada con hidrocarburos

10
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En nuestro caso nos centraremos en definir los residuos que provienen de los

estériles de minas y los residuos metallrgicos del proceso de concentracién o

beneficio que son los que representan mas del 90% de los volimenes generados

por estas actividades.

1.7.1.

1.7.2.

Estériles

Estéril de mina es todo material sin valor econdmico extraido para
permitir la explotacion del mineral atil. Los estériles son de los més variados
tipos: la capa superficial del suelo es considerada un estéril en mineria
(aunque sea el soporte de la vegetacion), asi como las rocas encajantes 0
mineral de rechazo del proceso metaltrgico por no cumplir los parametros

del proceso.

Figura 1.3. Representacion esquemdtica del perfil de una corta de material calcéreo
encajado en rocas filitas y cuarcitas estériles.

Relaves, colas 6 desechos

El mineral que alimenta a la planta de beneficio posee un determinado
tenor de mineral (til, estando compuesto por minerales utiles y minerales de
ganga. En la planta este mineral es normalmente fragmentado para permitir
la liberacion del mineral Gtil y su separacion de los minerales de ganga a
través de procesos fisicos, quimicos, fisico-quimicos 0 biologicos. Entre los
métodos metalurgicos mas empleados se encuentran el método de flotacion y
el de separacién gravimétrica. El proceso de separacion fisica 6
concentracion gravimétrica de minerales pesados como oro, casiterita e
ilmenita que, por ser mas pesados que la mayoria de los minerales de ganga,

son separados en funcion de la diferencia de densidad.

Otro ejemplo de proceso quimico es la lixiviacion de mineral de oro o

de uranio, que son atacados por soluciones acidas que disuelven los metales.

11
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Uno de los métodos mas usados de los procesos fisico-quimicos es la
flotacion, en que reactivos quimicos producen una espuma que reduce la
tension superficial y hacen flotar algunos minerales mientras que otros van al

fondo en las celdas de flotacion.

En este término de relave, colas ¢ desechos caen todos los residuos
solidos de las operaciones de tratamiento de los minerales. Como la mayoria
de los procesos de beneficio son de via hiumeda, los desechos en general se
presentan en forma de pulpa con una fraccion solida y una fraccion acuosa
conteniendo diferentes particulas minerales en suspension y/o iones
disueltos. Se define la recuperacién como la relacion entre la cantidad de
mineral Util contenida en el concentrado (o sea, el producto de la planta de
beneficio) y la cantidad total de ese mineral contenida en el run of mine.
Como ningun proceso de concentracion tiene una recuperacion de 100%, los
desechos siempre contienen determinado porcentaje de mineral Gtil que
puede eventualmente ser recuperado en el futuro cuando una nueva
tecnologia permita su aprovechamiento o cuando cambien las condiciones de
mercado. Por esa razén, muchos desechos se almacenan en lugares
apropiados, como las presas de relave, que posibiliten su beneficio 6

recuperacion en el futuro.

1.8. Metales pesados
Como el objetivo fundamental de la tesis es ver la disponibilidad de metales
en diferentes matrices sélidas es necesario definir los aspectos basicos que
caracterizan o controlan esta movilidad. En la literatura cientifica se diferencia

entre metales y metales pesados.

Se considera metal pesado a aquel elemento que tiene una densidad igual o
superior a 5 gr.*cm™ cuando esta en forma elemental, o cuyo nimero atémico es
superior a 20 (excluyendo a los metales alcalinos y alcalino-térreos). Su presencia
en la corteza terrestre es inferior al 0,1% en peso y casi siempre menor del 0,01%.
Junto a estos metales pesados hay otros elementos quimicos que aunque son
metales ligeros o no metales se suelen englobar con ellos por presentar origenes y

comportamientos asociados; es este el caso del As, B, Bay Se.

12
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Algunos autores consideran esta definicion un tanto ambigua y prefier

en

utilizar la denominacion de metales traza (Ward; 1995). Bajo esta denominacion

se engloban todos los elementos presentes a concentraciones no detectables

mediante técnicas de analisis clasicos, de tal forma que se considera elemento traza

a los elementos detectables en un rango de concentracion de 100 a 0.01 mg/kg y

Se

reserva el termino ultra trazas a niveles comprendidos entre 0.01 mg/kg y 10

ng/Kag.

En este trabajo hemos optado por la utilizacion del término metales pesados,

ya que en algunos casos en las matrices analizadas estan presentes
concentraciones que sobrepasan los 100 mg/kg. Dentro de los metales pesad

podemos distinguir dos grupos:

Oligoelementos

Necesario para el desarrollo de la vida de determinados organismos, |

en

0sS

0sS

cuales son requeridos en pequefias cantidades o cantidades traza y pasado cierto

umbral se vuelven toxicos. Dentro de este grupo se encuentran: arsénico, boro,

cobalto, cromo, molibdeno, manganeso, niquel, selenio y zinc.

Metales pesados sin funcién bioldgica
Su presencia en determinadas cantidades en los seres vivos provo

disfusiones en sus organismos. Resultan alteradamente toxicos y presentan

Ca

la

propiedad de acumularse en los organismos vivos, son principalmente: cadmio,

mercurio, plomo, antimonio y bismuto.

Los metales son una de las bases para el desarrollo de nuestra sociedad actual.

Muchos metales son esenciales para diversas funciones del organismo. Siendo

la

mineria una de las vias por la que através de los minerales extraidos de las

profundidades de la corteza terrestre ingresan a la superficie de la tierraen la q

se depositan. Como se muestra en la figura 1.4.

ue
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CortezadelaTierra st =0l
¥ == =%

% Zona Mineralizada

Mineria

Refineria

Uso en la sociedad moderna

Residuo
0 0
Deposicion en la superficie de la Tierra
0 0 0 0
0 o O

Vertederos, sedimentos, suelos

Figura 1.4. Diagrama de flujo del destino de los minerales una vez extraidos de la corteza de la
tierra, tienen como final el depositarse y/o almacenarse en la superficie de la tierra ya
sea en los suelos, sedimentos, vertederos, los cuales van hacer portadores de
contaminacién ambiental.

1.8.1. Fuentes contaminantes de metales pesados

El contenido de metales pesados en los suelos, no es Unicamente
funcion de la composicién del material original y de los procesos
edafogénicos, sino también de la actividad humana, que ha incrementado el
contenido de estos metales en cantidades considerables, normalmente a
niveles superiores a las concentraciones toxicas, como consecuencia de la
alteracion de los ciclos biogeoquimicos. Las fuentes de estos metales
pesados se deben a la deficiencia de los procesos industriales en los que son
utilizados como materias primas, de forma que en gran parte de estos
procesos son vertidos al ambiente en forma de residuo, ya sean liquidos o

solidos.

14
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Por tanto las fuentes de contaminacidn por metales pesados pueden ser

naturales o enddgenas y antropogénicas o exdgenas. Las fuentes naturales,

en las que los metales pesados se encuentran contenidos en el material

original como consecuencia de la meteorizacién, dan lugar a una

concentracion que puede resultar toxica para el crecimiento de las plantas y

por consiguiente para los animales que las consumen. En la tabla 1.3, se

puede observar los rangos de concentracion mas comunes de 7 de los 9

metales estudiados en este trabajo y que estan presentes en muestras

ambientales de origen geoldgico tales como suelos, rocas o sedimentos.

Tabla 1.3: Concentraciones medias de As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn
observadas en matrices ambientales de origen geologico ug/kg.
(Cannon et al., 1978; Polemio et al., 1982).

Elementos Rocas Rocas Areniscas Pizarra Carbon Suelos Sedimentos
igneas  calizas
As 0.06-113 0.1-20 0.6-120 0.3-500 0-2000  0.1-55 <0.0-50
Cd 0.001-0.6 - - - 0.07-0.18  <1-69 0.0-800
Cr - - 35 - 10-1000 10-150 <25-75
Cu 10-100  0.6-13 6-46 - 1-9 2-250 <205-50
Ni 2-3600 20 2 - 3-50 23.1 <20-50
Pb 2-30 9 <1-31 - >60 2-300 <40-60
Zn 5-1070  <1-80 5-170 15-1500  3-300 1-900 <90-200

En la tabla 1.4. Se muestra diversos tipos de industrias potencialmente

generadoras de contaminacidn antropogénica.

Mientras que la contaminacion antropogénica puede clasificarse en

fuentes primarias y fuentes secundarias, como se muestra en la tabla 1.5,

teniendo en cuanta si el metal es afiadido directamente o si su presencia es

consecuencia de cualquier actividad cercana.
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Tabla 1.4: Actividades industriales y comerciales que pueden generar
problemas de suelos contaminados (Fostner; 1998).

Tipos de industria

Contaminantes

Acumuladores / baterias
Pinturas/lacados

Curtidos

Galvanizacion

Quimica de sintesis
Grano y piensos
Industria farmacéutica
Fundiciones/acerias
Gasolineras

Refinerias

Industria de plastico
Astilleros

Cacharrerias

Textiles e impregnacion
Imprenta / artes graficas
Talleres y garajes
Plantas de reciclaje
Fabricacion de pesticidas

As, Cd, Cr, Ni, Pb

Disolventes (clorados y otros), As, Cr, Cu, Cd, Pb, Zn,
Sn

Disolventes (clorados y otros), As, Cd, Zn, Cu, Cr, Ni
Disolventes, As, Cd, Zn, Cu, Cr, Pb, C

Disolventes (clorados y otros), As, Cr

Mercurio

Disolventes (clorados y otros)

Cd, Zn, Cu, Cr, Mo, Ni, Pb, Aceites, fenoles

Aceite / diesel, plomo

Aceite / diesel, plomo

Disolventes, Ftalatos, Cd. Pb

Aceites, Cd, Zn, Cu, Cr, Sn, Ni, Pb

Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, aceites

Disolventes (Clorados y otros), Cd, Cr, Ni
Disolventes (Clorados y otros), Cu, Cr, Hg, Ni, Pb
Aceite, Cd, Hg

Segun el reciclaje

Disolventes (Clorados y otros), Pesticidas, As, Cu, Cr,
Hg

Tabla 1.5: Fuentes de contaminacidn antropogénica de suelos y sedimentos
(Fergusson, 1990; Patterson et al., 1987).

Fuentes Primarias

Fuentes Secundarias

Fertilizantes As, Cd, Pb Aerosol de los automdviles Pb
Cal As, Pb Fundiciones As, Cd, Hg, In, Pb, Sh,
Se

Pesticidas As, Pb, Hg Residuos de incineradoras  Cd, Pb

Fangos de aguas Cd, Pb, Se Areas mineras As, Cd, Hg, Pb

residuales

Irrigacion Cd, Pb, Se Neumaticos Cd

Abonos As, Se Pintura Cd, Pb
Combustion de carbén As, Pb, Se, Sb
Industria cloroalcalina Hg

1.8.2. Toxicidad de los metales pesados

Los metales pesados son considerados como sustancias peligrosas para

el ambiente en cantidades superiores al fondo geoquimico natural. La

toxicidad es la propiedad que tienen algunos metales de poder ser facilmente

absorbidas por el cuerpo humano. Normalmente estos metales poseen

tiempos de degradacion elevados (vida-media) y ser altamente estables

(persistentes). La persistencia no implica inmovilidad, por lo que con
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1.8.3.

frecuencia, es necesario evaluar la movilidad de los metales pesados. Este
pardmetro, es un factor importante para valorar el impacto y riesgo de los
contaminantes, ya que la movilidad es wun prerrequisito para la
biodisponibilidad de las sustancias. En funcion de dichas caracteristicas, los
metales pesados pueden permanecer periodos prolongados de tiempo en los

ciclos naturales causando un dafio significativo al medio ambiente.

El grado de toxicidad de los metales pesados en el suelo no solo
depende del tipo de elemento que se trate y de la concentracion en que se
encuentre, si no que tiene una especial incidencia la forma quimica o fisica
en la que se presente, ya que regula su disponibilidad y por lo tanto el efecto

contaminante producido.

Movilidad y biodisponibilidad

Se entiende como movilidad, a la velocidad con la que un contaminante
se distribuye en un medio y esta determinada por la transferencia de una
sustancia de un sistema a otro. Mientras que la biodisponibilidad se define
como la fraccion del metal que puede interactuar con un organismo
bioldgico y ser incorporado a su estructura. Esta incorporacion puede causar

un efecto negativo o positivo.

Un riesgo ambiental importante en la acumulacion de contaminantes en
el suelo se produce en aquellas situaciones en las que el contaminante no
pierde su capacidad toxica. Es posible que Unicamente los metales se
encuentren almacenados en forma inactiva en el suelo bajo unas condiciones

determinadas, que en caso de alteracion, conducen a la liberacion de estos.
En la figura 1.5, se muestra, de manera esquematica, la forma en que

los metales estan presentes en la fase movil o en la fase inmovil del suelo y

el tipo de reaccion que permite el paso de metal de una fase a otra.
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Adsorbido a Complejados con ligandos

- Materia orgénica inorganicos como
- Particulas de arcilla - Hidroxidos
- Oxidos de Fe, Al y Mg - Carbonatos
- Otros constituyentes del - Sulfatos
suelo - Cloruros

- FosfatoS
Adsorcion - Nitratos

Desorcion Complejacién//

L lones en la disolucion del suelo
Precipitacion o
Complejacion

Disolucion

Precipitado como
- Sulfuros

- Hidréxidos

- Carbonatos

- Fosfatos

Complejado con
ligandos organicos
solubles

Fase Inmévil

C) Fase Mdavil

Figura 1.5. Diagrama de flujo con las vias en que se produce la movilidad de metales pesados en suelos.

Disponibilidad de los metales pesados en el suelo
Los metales pesados incorporados al suelo pueden seguir las siguientes
vias (figura 1.5):

P Pueden quedar retenidos en el suelo, fijados en la superficie de las
particulas s6lidas por procesos de adsorcion, complejacién y
precipitacion.

b Disueltos en el agua de poros del suelo o bien pasar a las aguas
subterraneas debido a la infiltracion de una parte de las precipitaciones

atmosféricas.
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P Puede ser asimilable por plantas y si estas son consumidas por el hombre
0 animales se incorporan a las cadenas troficas.

P Pueden pasar a la atmésfera por volatilizacion.

P Pueden movilizarse en solucion o suspension al ponerse en contacto con
las aguas de escorrentia e incorporarse de esta manera a los cursos de

aguas superficiales y marinas.

Factores del suelo que afectan la movilidad de los metales pesados
Establecer las caracteristicas edaficas de un suelo resulta imprescindible
a la hora de determinar la toxicidad de un metal pesado ya que de estas
caracteristicas depende el comportamiento del suelo frente a la acumulacion
del metal. En el caso de los residuos definir esta propiedad es
extremadamente importante, pues condiciona el tipo de medida correctora o
enmienda que hay que realizar, para mejorar sus condiciones y poder realizar

la restauracién o reforestacion del mismo.

El pH: es uno de los pardmetros de mas influencia en los procesos edaficos,
en la reactividad del suelo y en la movilidad de los contaminantes en el caso
de los residuos de la industria minera. Este controla las reacciones de
adsorcion-desorcion y precipitacion-solubilizacion, provocando un aumento
de la solubilidad y por lo tanto la biodisponibilidad de los elementos de forma

inversamente proporcional al pH del sustrato.

Estos procesos de adsorcion-desorcion de metales por el suelo se ven
fuertemente influenciados por diversos parametros edaficos y en concreto por
el pH como se pone de manifiesto en numerosos estudios. (Gerriste et al.,
1994; Naidu et al., 1994) en los que se comprueba que en general los suelos
de pH mas basicos presentan valores de adsorcion mas fuerte para los metales
pesados que los de pH mas acidos. Otros autores, (Hooda et al., 1998) han
estudiado la adsorcion de cadmio y plomo en diferentes suelos y han
comprobado la influencia del pH, estableciendo también en sus conclusiones

que los suelos de pH mas basicos presentan mayor retencion de los metales.
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La mayoria de los metales pesados tienden a estar mas disponibles a pH

acidos a excepcion del arsénico, molibdeno, selenio y cromo hexavalente, los

cuales presentan mayor disponibilidad en suelos de pH alcalino.

En general se considera que el pH normal de los suelos estaentre 6 y 7,

los suelos con pH<4,5 se consideran muy acidos y los suelos de pH>8.5 son

alcalinos. En la tabla 1.6 se muestran los principales efectos esperables para

los distintos intervalos de pH tal como lo establece el USDA (Departamento
de Agricultura de los Estados Unidos, 1971).

Tabla 1.6: Intervalos de pH establecidos por el USDA (Departamento de

Agricultura de los Estados Unidos, 1971)

PH Evaluacion Efectos esperables en el intervalo
<45 Extremadamente Condiciones muy desfavorables
acido

45-55 Muy fuertemente
acido

5.1-5.5 Fuertemente acido

5.6- 6,0 Medianamente

Posible toxicidad por AI**

Exceso: Co, Cu, Fe, Mn, Zn,
Deficiencia: Ca, K, N, Mg, Mo, P, S
Suelo sin carbonato calcico

El hormigdn ordinario resulta atacado
Actividad bacteriana

Intervalo adecuado para la mayoria de
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6.1-6.5

6.6-7.3

7.4-7.8

7.9-84

8.5-9.0

9.1-10.0

>10.0

acido
Ligeramente &cido

Neutro

Medianamente

basico

Basico
Ligeramente

alcalino

Alcalino

Fuertemente

alcalino

los cultivos
Méxima disponibilidad de nutriente

Minimos efectos toxicos por debajo de
pH = 7,0 el carbonato célcico no es

estable en el suelo.

Suelos generalmente con carbonato

célcico

Disminuye la disponibilidad de P y B

En suelos con carbonatos, estos pH
basicos suelen deberse al MgCos, si ho

hay sodio intercambiable.
Presencia de carbonato sédico

Elevado porcentaje de sodio

intercambiable

Toxicidad: Na, B

Movilidad del P como NazPO4
Actividades microbiana escasa

Micronutrientes poco disponibles,

excepto Mo
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El pE: es otro pardmetro influyente al igual que el pH. Esta encargado de
determinar las especies susceptibles de adsorberse, precipitar o solubilizar. El
potencial redox del suelo va a depender de: la actividad bioldgica, el pH y el
contenido de agua del suelo, asi en el caso de los suelos andxicos (pE <2 a
pH = 7) y considerando en especial los compuestos metalicos oxidados que
son mayoritarios, condiciones reductoras y &cidas favorecen la solubilizacion
de los metales traza adsorbidos sobre estos compuestos (Tan, 1998; Chuan et
al., 1996). Lo cual resulta como consecuencia de la deficiencia de oxigeno. El
oxigeno bajo condiciones andxicas es obtenido por medio de los
microorganismos al atacar los 6xidos, nitratos o sulfatos presentes. Por el
contrario bajo condiciones oxidantes, algunos compuestos se solubilizan de
manera importante, caso de la pirita (a pH acidos), en este caso, la
contribucion de microorganismos produce una aceleracion del proceso. Sin
embargo, el efecto del pH es mas significativo que el del pE en cuanto a la

movilizacién de los elementos traza.

Capacidad de intercambio cationico (CIC): se define como el nimero de
moles de iones de carga positivos adsorbidos, que pueden ser intercambiados
por unidad de masa seca, bajos unas unidades dadas de temperatura, presion,
composicion de la fase liquida y una relacién masa-solucién dada. (Sposito,
1981). Esta se ve influenciada por el pH del sustrato. La CIC aumenta la
capacidad de autodepuracion de los suelos al fijar los contaminantes sobre
las superficies de las particulas solidas. Dicha retencion depende de
caracteristicas propias de cada ion metalico, como el radio ionico y la
valencia, aumentando la retencion al reducirse el radio y aumentar la
valencia. La CIC de un suelo varia de horizonte a horizonte y en cada uno de

ellos dependeréa del tipo de arcillas y de los componentes organicos.

El sustrato y su textura: estos son determinantes en la fijacion de los

metales y al mismo tiempo dependen del contenido de arcilla del suelo. Las
arcillas poseen un CIC elevada, por lo que tenderan a retener a los cationes
de los metales pesados. Por otra parte el tamafio de particula también tienen

gran influencia ya que una textura fina implica una disminucion del tamafio
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de particula, un aumento de la superficie reactiva y por lo tanto un aumento

de la CIC, al aumentar la carga de la superficie de las particulas.

La materia orgéanica del suelo: esta reacciona con los metales dando lugar a
complejos de cambio o quelatos. Cuando se forman quelatos con las
particulas coloidales en esta forma los metales migran con mas facilidad a lo
largo del perfil sobre todo durante la infiltracion o percolacion del agua. La
materia organica puede adsorber tan fuertemente algunos metales que
pueden quedar en posicién no disponible para las plantas. Por este motivo,
algunas plantas de los suelos con contenidos elevados en materia organica
presentan carencias de elementos como el cobre, el plomo y el zinc al

intervenir con la materia organica forman quelatos solubles muy estables.

La complejacion por materia orgénica del suelo, es uno de los procesos
que gobiernan la solubilidad y disponibilidad de los metales pesados. La
toxicidad de los metales pesados se potencia en gran medida, por su fuerte
tendencia a formar complejos 6rgano metélicos, lo que facilita su solubilidad,
disponibilidad y dispersion. La estabilidad de muchos de estos complejos
frente a la degradacion de los organismos del suelo, es una causa muy
importante de la persistencia de la toxicidad. Aun asi, hay que tener en cuenta
que también la presencia de abundantes complejos puede reducir la

concentracion de los iones toxicos en la disolucion del suelo.

La materia organica representa una parte pequefia en peso de un suelo
cualquiera y sin embargo juega un importante papel al determinar la fertilidad
del suelo. Sirve como fuente de alimento a los vegetales y microorganismos y
participa en diversos procesos quimicos y edéaficos afectando a las
propiedades fisicas del suelo. A veces participa en los procesos de
meteorizacion de la materia mineral movilizando cationes metalicos y

facilitando nutrientes a los organismos vivos.
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El contenido de 6xidos e hidréxidos de Fe y Mn: estos se encuentran
expuestos a la reduccion, solubilizacién por complejacion, procesos de
oxidacion o precipitacion, en los que los procesos microbiol6gicos juegan un
papel importante. Dichos 6xidos e hidroxidos poseen una alta capacidad de
adsorcion y gran cantidad de elemento traza pueden acumularse en estos
compuestos. Los mecanismos de adsorcion, fundamentalmente, implican la
sustitucion isomorfica de cationes divalentes o trivalentes por medio de
reacciones de intercambio cationico y efectos de oxidacion en la superficie de

los precipitados de los dxidos.

Otros factores influyentes en la movilidad de los contaminantes: entre estos
se encuentran el tiempo de permanencia del contaminantes en el medio
ambiente, la vegetacion, la actividad microbiana, el contenido salino o la

heterogeneidad de la fase sélida del suelo.

Con todo lo anteriormente descrito, es razonable comprender que los
mecanismos mas importantes para el control de la movilidad de los
contaminantes son las reacciones de precipitacion-disolucion, acido-base,
oxidacion-reduccidn, adsorcidn-desorcion, complejacion y actividad
metabolica en el medio poroso (microorganismos y plantas). De este modo es
posible clasificar los elementos traza en funcion del grado de movilidad tal y

como se muestra en la Tabla 1.7

Tabla 1.7: Grado de movilidad de diferentes metales pesados bajo diferentes
condiciones medioambientales. (Kabata, 2001).

Grado de Condiciones
movilidad medioambientales Metales pesados
Alto Oxidantes y &cidas B, Br, |
Neutras o alcalinas B, Br, F, I, Mo, Re, Se, U, V, W, Zn
Reductoras B, Br, |
Medio Oxidantes y acidas Li, Cs, Mo, Ra, Rb, Se, Sr, F, Cd, Hg, Cu,
Acidas Ag, Zn Ag, Au, Cd, Co, Cu, Hg, Ni
Reductoras con As, Ba, Cd, Co, Cr, F, Fe, Ge, Li, Mn, Nb,
potencial variable Sb, Sn, Sr, Ti, U, V
Bajo Oxidantes y acidas Ba, Be, Bi, Cs, Fe, Ga, La, Li, Rb, Si, Th, Ti,
Y, Zr
Neutras o alcalinas Ba, Be, Bi, Cs, Fe, Ga, La, Li, Rb, Si, Ta, Te,
Zr.
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Muy bajo Oxidantes y acidas Al, Au, Cr, Fe, Ga, Os, Pt, Rh, Ru, Sc, Sn,
Ta, Te, TH, Ti, Y, Zr.
Neutras o alcalinas Ag, Al, Au, Cu, Co, Fe, Ga, Ni, Th, Ti, Y, Zr
Ag, As, Au, B, Ba, Be, Bi, C, Co, Cu, Cs, Ge,
Reductoras Hg, Li, Mo, Ni, Pb, Re, Se, Te, Th, Ti U, V,
Y, Zm, Zr

Para el analisis de la movilidad y biodisponibilidad de los metales, las
condiciones de los diferentes ecosistemas han de ser consideradas. Estas son
de vital importancia para realizar una estimacion de los efectos actuales y

futuros de los componentes criticos. Como ecosistemas pueden considerarse:

P Zonas con un excesivo tratamiento de los suelos con materiales de
desecho agricola muy ricos en materia organica.

P Zonas de las regiones tropicales en las que se puede favorecer la
transformacion de los componentes ricos en metales, como por ejemplo,
metales presentes en residuos de mineria.

F Comportamiento de las particulas de material contaminante en zonas de
marismas o estuarios.

b Desarrollo a largo plazo del material de desecho y residuos industriales y

municipales.

En estos ecosistemas dinamicos, existen una serie de procesos que se
ven afectados por algunos factores que actiian como fuerzas conductoras, tales

como:

P Procesos de removilizacion de los metales bajo condiciones ambientales
cambiantes o procesos de adquisicidn por parte de las plantas de especies
metalicas en suelos, dos aspectos que deben diferenciarse. Esto es debido
a los mecanismos especificos por los que los organismos trastocan las
especies metalicas. En el caso de la actividad de las raices de las plantas,
hablamos de interacciones con el suelo, los componentes de los
sedimentos, los cambios redox, las alteraciones del pH o los procesos de

complejacién organica.
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P Variaciones y desarrollo temporales como pueden ser los cambios
estacionales de la actividad biolégica en sistemas acuaticos. Otras
variaciones pueden ser las tipicas sucesiones en las transformaciones
metabolicas, como por ejemplo, los procesos reductivos en materiales de
desecho y residuos.

P Procesos mecanicos de alta energia, como la resuspensién de las
particulas por la accion de las olas y las actividades de dragado.

P Fuertes gradientes quimicos como por ejemplo de salinidad, de
condiciones redox, de valores de pH, de concentraciones de ligandos
organicos. Estas tres Ultimas variables vienen incluidas por la

degradacion de la materia organica.

No solo es importante conocer la movilidad de los contaminantes, sino
que también es necesario determinar la persistencia de estos. La persistencia
de los contaminantes en el medio se asocia a la capacidad de los
contaminantes para permanecer inalterables en cuanto al estado fisicoquimico,
asi como respecto a su composicién a lo largo del tiempo. Estas caracteristicas
regularan el periodo de actividad de las sustancias y por tanto son una medida
de la peligrosidad de los contaminantes. De esta forma la persistencia depende
de las condiciones de la zona contaminada y por lo general, va asociada a
parametros bioldgicos relacionados con la degradacion de la materia organica,
como de la asimilacion de contaminantes inorganicos. La persistencia se
acostumbra a expresar en forma de tiempo de vida media, el tiempo que tarda
en transformarse la mitad de la masa de un compuesto en otro diferente, via
cualquier proceso de degradacion. Normalmente, la degradacion de los

constituyentes se produce por cambios quimicos asociados a procesos redox.
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2.1. Extraccion secuencial
Para el disefio de esquemas de extraccion secuencial (EES), esta sera
qguimicamente homogénea y ecologicamente significativa, de modo que el papel de
cada fraccion en el medio ambiente puede ser facilmente interpretado. Tres de los

principales factores que pueden influir en el éxito de una extraccion son:

P Las propiedades quimicas del agente extractante elegido,
b Laeficiencia de la extraccion y

b Pardmetros experimentales.

En la aplicacion de los regimenes de extraccidn secuencial, otros tres factores

que pueden estar implicados son:

P Lasecuencia de los pasos individuales,

P Los efectos especificos del grado de contaminacion de la muestra.

P Los efectos especificos del pH,

P Los efectos especificos de los buffers,

P Los efectos especificos de la readsorcion;

P Heterogeneidad fisica, asi como las diversas asociaciones a la fraccion sélida.
(Ure; Davidson. 2001).

Los esquemas de extraccion secuencial hacen uso de reactivos adecuados, los
cuales se aplican en un determinado orden a la muestra, el nimero de etapas y la
eleccion de los reactivos utilizado en cada uno de ellos, depende de los objetivos
que se persiguen y de las caracteristicas fisicas de la muestra. (Kennedy et al.,
1997). La eleccion del reactivo extractante debe estar estrictamente correlacionado

con:
P La naturaleza de metal,

P Laforma quimica del metal,
P Lacomposicion de la muestra y
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P Las técnicas analiticas disponibles en el laboratorio para determinacion
definitiva (Morabito et al., 1995)

En todos los esquemas, los reactivos extractantes se aplican con el fin de
aumentar la reactividad de manera que las sucesivas fracciones obtenidas
corresponden a las formas de asociacion de metal con la de menor movilidad,

como se puede apreciar en la figura 2.1.

Fraccién Quimica Reactivo Extractante
Intercambiable CaCl,, MgCl,, NHOACc, BaCl,

— Carbonatos HacO, NaOAc L
£ Fécilmente reducible. NH,OH HCI @
s Orgénicos facilmente K4P,07, NaOCl Y
= extraibles (acido himico y e
© fulvico). g
ks Moderadamente reducible NHOx/HOx, NH,OH.HCI/HacO Q
= Oxidos y sulfuros oxidables H,0,, H,0,/NH,0AC o
'g Oxidos cristalinos de Fe NH,Ox/Ac, ascorbico @
S Residual HF, HCI, HNO;

Figura 2.1. Relacion entre la movilidad de los metales en las distintas fases y la fuerza extractante
de los reactivos cominmente empleados en los SES. (Villar et al., 2001).

2.1.1. Extraccion simple (utilizacién de un Unico agente extractante selectivo)

El objetivo de los procedimientos de extraccion secuencial es evaluar
las diferentes fases en que se encuentra el metal en la matriz de la muestra de
interés. Su finalidad depende de los objetivos de trabajo o proyecto de
investigacion que estemos desarrollando. Algunas veces, es importante
conocer solo la fraccion de metal soluble en agua, biodisponible 0 asimilable
para las plantas, etc. Para obtener esta informacion normalmente se utilizan
las extracciones simples que consisten en la extraccion de la fraccion de
metal de interés asociada a la matriz del solido mediante la utilizacion de un
Unico agente extractante selectivo. En la tabla 2.1 se muestran los agentes

extractantes mas utilizados y sus principales aplicaciones.

28



“EVALUACION DEL RIESGO AMBIENTAL POR LIXIVIADO DE METALES EN RESIDUOS MINEROS Y SUELOS EMPLEANDO CUATRO
METODOS DE EXTRACCION SECUENCIAL ”

En la actualidad, muchos organismos oficiales y normativas vigentes
utilizan alguno de estos procesos de extraccion simple (tests de lixiviacién)
para evaluar y catalogar la posible peligrosidad de los residuos. A
continuacion se comentan los tests recomendados por la US-EPA (United
States Environmental Protection Agency) y la norma alemana DIN
(Deutsches Institut fir Normung) para el estudio de la peligrosidad de los

residuos sélidos mediante estudios de lixiviacion.

Tabla 2.1: Procesos de extraccion simple més utilizados y sus principales
aplicaciones (Rauret, 1998; Houba et al., 1996).

Grupo Extractante Aplicacién
Agua H,O Estudios de lixiviacion de EPTs
en presencia de agua

Acidos débileso  HNOj; (0.43-2M) Estudios de movilidad y

diluidos HNO3:HCI (1:3) lixiviacion de EPTs en presencia
HCI (0.1-1M) de una solucion
CH3;COOH 0.1M

Agentes Estudios de biodisponibilidad de

quelantes EDTA (0.01-0.05M) EPTs (asimilacion de metales por
DTPA 0.005M las plantas)

Sales neutras CaCl,, MgCl;, 0.01-0.1M
CH3;COONH, 1M (pH=7)
NH;sNO; 0.1M
Ca(N03)2 0.1M
NaNO; 0.1M

2.1.2. Norma DIN 38414-S4

Dentro de los procedimientos de extraccion simple se puede decir que
la norma DIN es uno de los més aceptados. Esta constituye uno de los
métodos estdndares alemanes sobre estudios de lixiviacion de residuos
solidos. El procedimiento esta recogido en la norma DIN 38414-S4. Este
método proporciona informacion sobre los efectos adversos o riesgos para
rios o lagos que pueden tener lugar cuando los materiales solidos estudiados
son apilados o vertidos de forma que puedan tener contacto con el agua. No
obstante, el método puede dar valores que no se producirian bajo
condiciones de vertido o solo después de largos periodos de tiempo. Asi, los
efectos negativos causados por el material depositado no pueden ser
determinados sélo en base de los valores analiticos obtenidos en el extracto.
Para evaluar el comportamiento probable del material depositado es

necesario tener en cuenta otros parametros como la relacion existente entre
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la porcion de lixiviado y el contenido total de un elemento o metal particular
en el residuo seco del material s6lido. Otros factores importantes son la
permeabilidad hidraulica del material estudiado, la cantidad de agua anual
que se filtra a traves del material depositado, la cualidad de esta agua, la
velocidad del caudal de agua, etc. A pesar de todo, este método permite
realizar un estudio preliminar sobre el posible comportamiento del residuo

solido cuan este se encuentra en contacto con agua.

El procedimiento de lixiviacion se basa en el contacto del material con
agua bajo condiciones controladas durante un periodo de 24 horas. Luego los
componentes no disueltos se separan por filtracion y las concentraciones de
los componentes de interés son medidos en el lixiviado filtrado, tal como se

puede observar en la figura 2.2.

DIN 38414-S4: Determinacion de la lixiviacién en agua

100£1 gramos muestra
(tamafio particula<10mm)
+

1 litro agua MilliQ
2

Agitacion rotatoria, t=24 horas, Tambiente
2

Filtracion con filtro de membrana (0.45um) / Centrifugacion

Medida: pH, Conductividad, volumen (£10ml),
Metales de interés

Figura 2.2. Procedimiento experimental del test de lixiviacion DIN 38414-S4.

En la gran mayoria de casos los residuos estudiados se encuentran
depositados en vertederos, pues repetidamente pueden estar en contacto con
el agua superficial o de lluvia. Por tanto, a veces es Util repetir este proceso
de lixiviacion varias veces sobre el mismo residuo para simular mejor las

condiciones ambientales reales.
Actualmente, este método es utilizado por diferentes organismos como

criterio de aceptacion de un residuo en un depdsito controlado, como en el

caso de la “Junta de Residuos de Catalunya” donde se especifica que si el
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filtrado obtenido aplicando el método de lixiviacion anterior sobrepasa
alguno de los parametros indicados en la tabla 2.2, el residuo no puede ser

depositado en un vertedero determinado.

Tabla 2.2: Criterios de aceptacion sobre la concentracion de metales en el efluente

de la norma DIN 3814-S4.

pH CE Cr (V1) Zn As Cd Cu Ni Pb Cr Hg
(mS/cm) mg/l
4-13 50 0.01 5 0.5 0.2 5 1 1 2 0.05
TOC indice Cianuros Fluoruros  Cloruros Sulfatos Nitritos ~ Amonio
Fenoles
mg/l
100 10 0.5 25 5000 1500 10 200
2.1.3. Esquemas de extraccion secuencial multiples (EESM)

En los EESM los diferentes agentes extractantes son aplicados
sucesivamente al residuo con la finalidad de extraer de manera selectiva las
formas quimicas particulares en que se encuentran los elementos de interés
en las muestras analizadas. Cada extractante es quimicamente mas activo y
diferente al anterior y segin sus caracteristicas quimicas extraerd una
fraccion de metal u otra. Asi, de forma general, en las primeras extracciones
se van a obtener las fracciones de metal mas débilmente unidas al residuo y,
como consecuencia, mas moviles y biodisponibles mientras que a medida
que avanzamos en la secuencia de extraccidn se van a obtener las fracciones
de metal que se encuentran mas fuertemente unidas al residuo soélido y que

en principio no seran lixiviadas en condiciones ambientales normales.

Los agentes extractantes mas utilizados en los esquemas de extraccion
secuencial son, generalmente, aplicados en el siguiente orden: agua destilada
(H20) para la obtencion de la fraccién de metal soluble, sales neutras (por
ejemplo: CaCl,, NaNO3) para la determinacion de la fraccion de metal
intercambiable, acidos débiles (por ejemplo HOAC) para la determinacion de
la fraccion de metal unida basicamente a carbonatos, agentes reductores (por
ejemplo: citrato sédico, NH,OH-HCI) para la determinacion de la fraccién
unida a oxidos e hidroxidos de Fe y Mn, agentes oxidantes (por ejemplo:

H,0,, NaOCI) para la determinacién de la fraccion de metal unida a la
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materia organica y finalmente diferentes mezclas de &cidos fuertes (HNOs,
HCI, HF) para la determinacion de la fraccion de metal unida a otras fases

del residuo diferentes a las anteriores (fraccion residual).

En la actualidad existen una gran variedad de esquemas de extraccion
secuencial, en la tabla 2.3 se muestran brevemente los més utilizados junto

con los agentes extractantes y las fracciones de metal relacionadas.

A pesar de la gran variedad de procedimientos de extraccion secuencial
que se encuentran en la bibliografia uno de los mas utilizados es el de
Tessier et al. Uno de los principales inconvenientes de estos esquemas es el
tiempo que se requiere en realizarlos, por ejemplo en el procedimiento
original de Tessier et al. son necesarios un minimo de cinco dias para
realizar la secuencia de extraccion. Por este motivo, diversos autores han
modificado los procedimientos utilizando técnicas como las fuentes de
microondas (Pérez-Cid et al., 1998) o ultrasonidos (Marin et al., 2001) en
algunas de sus etapas, para aumentar la rapidez del proceso. La mayoria de
EES incluye una serie de etapas, generalmente entre 3 y 8, como se observa
en la tabla 2.3.

Los reactivos extractantes utilizados son menos especificos, pretenden y
pueden extraer especies de otras fases. La falta de uniformidad en cuanto al
numero de etapas de los EES, no es un impedimento para incluir un cierto
orden de extraccion en referencia a las fracciones mas disponibles,
extrayéndose en primer lugar la fraccion soluble, luego la fraccion
intercambiable, para finalmente proseguir con la fraccién asociada a los

carbonatos.

No obstante el orden en que se lleva acabo la extraccién de la fraccién
asociada a la materia organica y la fraccion asociada a los 6xidos de Fe y Mn
ha generado ciertas discrepancias. Mientras que existe partidarios de la
descomposicion inicial de la materia organica, lo que conlleva a una
extraccion mas eficiente de las etapas posteriores, (Norrstrom, 1998). Otros

abogan por la descomposicion de la materia organica en altimo lugar, como
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paso previo a la determinacion del contenido pseudototal del residuo

generado por la extraccion secuencial

En el primer caso, no obstante, no se considera la existencia de
particulas inorgénicas de éxidos de hierro y de magnesio atrapadas en la
materia organica, las cuales como consecuencia de la acidificacion asociada
a los procesos de oxidacion, son disueltas, sobrestimando el contenido real

de la fraccion oxidable.

Tabla 2.3: Algunos esquemas de extraccidn secuencial usados en el periodo entre 1973

y 2000.
Referencia
E T A P A S
A B C D E F G
McLaren CaCl, HOAc W - K4P,04 NH,OX/HOX =~ -------- DCB
and
Grawford
(1973)
Gibbs MgCl, e s NaOCI/DCB® DCBE
(1977)
Engler et al. NH,OAc  -------- NH,OH - e H,0,/NH,OAc DCB
(1977) HCI
Tessier et al MgCl, NAOAC  —------ - NH,OH HCl/ H,0,/NH,0Ac -
(1979) HOAC
Meguellati ~ BaCl, NAOAC®  ---meme ooeeee- NH,OH HCI/ H,0,/NH,0AC®  --------
et al, (1983) HOACcP
Suman Mg(NOs), -------- NH,OH NaOCI® NH,Ox/HOx e
(1983) HCI®
Salomons NH,OAc NAOAc NH,OH - NH,Ox/HOx H,0,/NH,0Ac  --------
and Fortsner HCI
(1984)
Miller et al, Ca(NOs),/ HOAc/ NH,OH K4P,0, NH,Ox/HOx = -------- NH,Ox/HOx
(1986) Pb(NO3); Ca(NOj), HCI
Eliot et al, MgCl, NaOAc  -------- NaP,0-° NH,OX/HOXC --eeeeee s
(1990) )
Ure et al, HOAc NH,OH = s eeeeees H,O0,/NH,0AC  -----—--
(BCR) HCI
(1993)
Krishnamuti Mg(NO;), NaOAc NH,OH  NaP,0;° NH,0x" H,0,/Mg(NO53),F  NH,Ox/HOXx
et al. (1995) HCIP
Campanella  --------- NH,OAc NH,OH - e HCI°/NaOHP  —eeeee
et al, (1995) HCl/ /HNO3®
HOAc
Sauquillo et --------- HOAc NH,OH — - H,O0,/NH,0AC  -----—--
al.  (1994) HCIP
(Modificado
BCR)"

“Cuando el orden de ataque difiere de la que aparece en el cuadro, esto es indicado por el superindice. Fases:
A = Intercambiable.

B = Soluble en &cido.

C = Fécilmente reducible (Oxidos de Mn)

D = Facilmente oxidable (Humicos y acidos Fulvicos).

E = Moderadamente reducibles (Oxidos amorfos de Fe)

F = Oxidable y sulfuros.

G = Oxidos cristalinos

La fraccion residual no esté incluida en el cuadro
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b = Este esquema difiere Principalmente de la de Ure et al. en la concentracion de clorhidrato de hidroxilamina (0,5 en lugar de 0,1
mol dmy el pH de este extractante de H,0,/NH4OAc (1,5 en lugar de 2).

2.1.4. BCR. European Community Bureau of Reference

Harmonizacion de los procedimientos de extraccion secuencial:

La Community Bureau of Reference of the Commission of the
European Communities (BCR) se encargo de la investigacion que condujo a
la elaboracién de un sistema armonizado, en tres etapas, de un protocolo de
extraccion de sedimentos. La principal diferencia en este nuevo plan, con
respecto a la de Tessier, es que los dos primeros pasos del plan de Tessier
fueron sustituidos por un solo paso. Ademas, el nimero mayor de muestras,
cantidades y volumenes de extractantes fueron utilizados para permitir la
toma de muestras mas representativas y de evitar algunas de las dificultades
analiticas relacionadas con la utilizacion de pequefios volimenes de
extractantes. A la luz de la creciente preocupacion por la especificidad de los
reactivos utilizados en los procedimientos de extraccién secuencial, las
fracciones fueron etiquetadas de acuerdo a los procesos quimicos en lugar de

orientar a las fases de los minerales.

Los ensayos se reportaron con problemas pues no se producian con
exactitud, en particular, el paso 2 del original procedimiento del BCR.
Después de una minuciosa reevaluacion del método en la década de 1990
(Sahuquillo et al., 1999), una revision del protocolo se recomend6 (Rauret et
al., 1999), y se adopto el procedimiento que se muestra en la tabla 2.4.
Considerando los resultados y reconociendo la necesidad de mejorar el
control de la calidad en la extraccion secuencial, el BCR realizo también
acontecimientos como la produccion de materiales certificados de referencia
(CRMs) (Quevauviller et al., 1994). También se recomendd que, cuando se
utilice el protocolo revisado del BCR se efectlie un paso adicional (digestion
con agua regia de los residuos después del paso 3) y que se realice la suma
de los cuatro pasos de la extraccion secuencial y se compare con el resultado
separado de todo el suelo con la digestion de agua regia (contenido
pseudototal). De este modo la eficacia global del proceso de extraccion
secuencial y estos resultados de los elementos recuperados puede ser

evaluada.
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A raiz de los buenos resultados y con la finalidad de armonizar los
diferentes esquemas de extraccion la “European Community Bureau of
Reference (BCR)”, actualmente Standards Measurement and Testing
Programme (SM&T), propuso un procedimiento de extraccion en tres etapas
como compromiso entre la informacion obtenida y el tiempo final de analisis
(Sauquillo et al., 1999).

El BCR es uno de los procedimientos de ES mas utilizados en la
evaluacion del fraccionamiento de los metales. Ha sido utilizado en una gran
variedad de muestras solidas (mayoritariamente suelos y sedimentos) y en
diferentes tipologias de residuos mineros (Margui et al., 2004; Alvarez et al.,
2003). En la figura 2.3 se presenta de forma detallada los pasos a seguir en
este procedimiento de extraccién donde se evallan cuatro fracciones de

metal, en tres etapas (véase p.38)

Tabla 2.4: Comparacion entre el procedimiento de Tessier y la revision del BCR

Tessier
BCR revisado
Reactivos Fraccion y Reactivos Fraccion Nombre de las
nombre de las fases
fases

Paso 1M Intercambiable Paso 0.11 M Intercambiable, Soluble y
1 MgCl, a pH=7 1 CH;COOH Soluble enagua cationes
Paso 1M Unida a intercambiables,
2 CH3;COONa carbonatos y carbonatos

ajustado a

pH=05 con

CH;COOH
Paso 0.04M Unida a Paso 0.5M Reducible Oxihidroxidos de
3 NH,OH.HClin Oxidosde Fey 2 NH,OH.HClI a Fey Mn

25% CH3;COOH Mn pH=1.5

(96 °C)
Paso HNO3/H,0,(85 Unidaa Paso H,0, (85 OC) Oxidable Materia organica
4 °C),32M materia 3 1M y sulfuros

CH;COONH, in orgéanicay CH3;COONH,

20% HNO3 sulfuros
Paso HCIO,/HF Residual Paso Agua regia Residual
5 4

Con la utilizacion de un acido débil (acido acético) en la etapa-1 se
consigue extraer la fraccién de metal débilmente unida al residuo ya sea a
través de interacciones electrostaticas, en posiciones intercambiables o

coprecipitados junto a los carbonatos presentes en la muestra (figura 2.4).
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En la segunda etapa mediante la utilizacion de un agente reductor
(NH,OH.HCI) se consigue extraer la fraccion de metal unida a 6xidos de Fe

y Mn.

La tercera etapa tiene por objetivo la degradacion de la materia organica
mediante un agente oxidante como el peroxido de hidrégeno lo que permite
la extraccion de la fraccion de metal soluble unida a los compuestos

organicos y sulfuros presentes en la muestra.

En la ultima etapa, con la utilizacion de una digestion &cida con agua
regia es posible determinar la fraccién de metal mas fuertemente unida al
residuo y que en principio no serd liberada en condiciones ambientales

normales.

Teniendo en cuenta las diferentes fracciones de metal, la cantidad de
metal extraido en la primera etapa serd una buena orientacion para predecir
la posible movilidad del metal en el residuo estudiado, y por tanto su posible
peligrosidad, mientras que la cantidad de metal extraida en la etapa residual
nos indicara la proporcion de metal que en principio no va a afectar al medio

pues se encuentra en una situacion muy estable.

Para evaluar el grado de contaminacion y el riesgo ambiental que
pueden provocar los residuos de interés, normalmente se calcula el
denominado “factor de contaminacién” (Cf) que se define como el
coeficiente entre la concentracion de metal extraible correspondiente a la
suma de la masa de metal extraido en las etapas uno, dos y tres

(Etapal+Etapa2+Etapa3) y la concentracion de metal en la fraccién residual.

Etapal+ Etapa2 + Etapa3
Cf =

Concentracion de metal en la fraccion residual
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Asi pues, teniendo en cuenta esta expresion, a medida que el valor de
Cf sea menor, mayor sera la retencion del metal en el residuo y por tanto
menor serd su movilidad y posible introduccion en el medio (Barona et al.,
1999).

2.1.5. TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) Method 1311
(US-EPA)

Segun el criterio de clasificacion de residuos de la RCRA (Resource
Conservation and Recovery Act), un residuo es considerado peligroso si
contiene sustancias que son catalogadas como peligrosas o bien si posee
caracteristicas de inflamabilidad, corrosion, reactividad o toxicidad (Yong et
al., 1992).

El método TCLP es el método propuesto por la US-EPA para
determinar concretamente si un residuo puede ser considerado como toxico
y, por tanto, como peligroso. La toxicidad del residuo mediante este método
es evaluada a través del estudio de los constituyentes toxicos presentes en el
residuo que pueden contaminar las aguas superficiales o subterraneas a

niveles peligrosos para el medio ambiente y para la salud.

El agente extractante utilizado en este test de lixiviacion consiste en una
disolucién de acido acético diluido de pH determinado (4.93+0.05 6
2.88+0.05) segun la acidez del propio residuo estudiado, tal como se
describe en la figura 2.4a. Una vez seleccionado el agente extractante
apropiado, el procedimiento experimental a seguir se muestra de forma

esquematizada en la figura 2.4b.
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Residuo (19g)

: ETAPA-1
i Agente extractante: HCH,COO 0.11M

i Extraccion: m/v = 1:40 :
: 16 h agitacion rotatoria £

Centrifugacion y lavado EXTRACTO ETAPA-1
(Fraccién de metal Intercambiable, soluble en agua)

RESIDUO ETAPA-1

: ETAPA-2
i Agente extractante:  NH,OH-HCI 0.5M (pH 1.5, HNO, fixed vol. )
i Extraccion: m/v 1:40

16 h agitacion rotatoria

Centrifugacion y lavado EXTRACTO ETAPA-2
(Fraccién de metal reducible)

RESIDUO ETAPA-2

ETAPA-3

Digestion: H,O, 30% (T ambiente y T= 85°C) :
i Agente extractante: NH CH 3COO0 1M (pH 2, HNO,)
! Extraccion: m/v = 1:50

16 h agitacion rotatoria

Centrifugacion y lavado EXTRACTO ETAPA-3
(Fraccion de metal oxidable)

RESIDUO ETAPA-3

: RESIDUAL :
i Digestion acida: ISO 1146, HCI:HNO, (3: 1)

|— EXTRACTO RESIDUAL

(Fraccién de metal fuertemente unida al residuo)

Figura 2.3. Esquema de extraccidn secuencial en tres etapas (BCR).

Un residuo sera considerado peligroso si en el extracto obtenido uno o
varios de los componentes toxicos (organicos e inorganicos) reconocidos en
los NIPDWS (Nacional Interim Primary Drinking Water Standards) superan
con un factor de 100 el valor tabulado (el coeficiente 100 representa un

factor de dilucion y atenuacion estimado). En la tabla 2.5 se presentan las
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concentraciones limite (CL) permitidas para determinados metales en los

extractos obtenidos mediante este método de lixiviacion.

5 gramos residuo
+

96.5 ml H,0 MiliQ
y

Agitaciéon barra magnética, t=5minutos

Medida del pH
|
v v
pH<5 pH>5

__________________ N
I A
i Fluido-1: ! +
| CH3COOH pH=4.93+0.05 : 35 m'I'C' IN

Calentar (T=50°C, t=10minutos)
Enfriar a temperatura ambiente

Medida del pH
v
pH<5 pH>5
""""""""" B T s |
Fluido-1: ! Fluido-2: !

Figura 2.4a. Eleccién del agente extractante adecuado segin el pH del residuo estudiado (TCLP).

TCLP: Toxicity Leaching Procedure

100 gramos muestra
(tamafio particula<9.5mm)
{

Calculo volumen de extractante
(Fluido-1 o Fluido-2, 1:20)
N

Agitacion rotatoria 3012 rpm, t=18+2 horas, T=23+2°C
{
Filtracion con filtro micro fibra de vidrio (0.7pum)
Medida pH
4
Acidificar el extracto a pH<2 con HNO,

Determinacion de los compuestos catalogados como téxicos

Figura 2.4b. Procedimiento experimental del test de lixiviacién TCLP (US-EPA).

Tabla 2.5: Concentraciones maximas permitidas para determinados metales en
los extractos obtenidos con el test de lixiviacion TCLP.

Elementos Hg Cd Se Ag As Cr Pb Ba Zn
CL 0.2 0.5 5 10 1 10 15 200 500
NIPDWS 0.002 0005 0.05 010 0.001 010 0.015 2 5
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2.1.6. AVS (Acid Volatile Sulfides) EPA-821-R-91-100
Este método es aplicado en sedimentos y residuos que se encuentran en
medios reductores. El contenido en “sulfuros volatiles” (sulfuros disueltos en
medio acido) es también un parametro utilizado en la evaluacion de la
toxicidad y el posible riesgo ambiental. La idea general de este
procedimiento se basa en la determinacion de la cantidad de sulfuros
disponibles en la muestra de sedimento y la fraccion de metal unida a ellos

que es liberada durante el ataque.

En la figura 2.5 se representa en términos generales el procedimiento

experimental a seguir:

Como se puede apreciar, mediante un tratamiento en medio &cido de la
muestra se consiguen extraer los sulfuros volatiles contenidos en ella, los
cuales son transformados de nuevo a sulfuro para realizar su determinacion
(AVS). Paralelamente, se analizan también los metales extraidos
simultdneamente con los sulfuros (SEM) en el extracto obtenido mediante el
ataque con acido clorhidrico. Si la relacion SEM/AVS<I indicard que la
mayor parte de los metales estdn unidos a los sulfuros presentes en la
muestra y por tanto, debido a la baja solubilidad de estas especies, la
movilidad de los metales y su posible introduccion en el medio sera limitada.
Por el contrario, relaciones SEM/AVS>1 son indicativas de que el metal se
encuentra en la muestra unido mayoritariamente a otras formas mas labiles,
pues su posible introduccion en el medio en este caso serd mayor. En
términos generales, el valor del coeficiente SEM/AVS puede ser un buen
indicador de la posible biodisponibilidad de los metales en el residuo sélido
estudiado (El Bilali et al., 2002; Wen et al., 1999).

No obstante, se debe tener en cuenta, que la aplicacién de esté método
es solo valida en aquellos residuos anoxicos (no oxidados) ya que la
finalidad del procedimiento es la determinacion de los sulfuros presentes en
la muestra y no de las especies de azufre oxidadas como los sulfatos. Por
este motivo se requeriran de técnicas de muestreo y conservacion especiales

para asegurar que el residuo no tenga contacto con el oxigeno. Durante el
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procedimiento de extraccion de los sulfuros presentes en la muestra va a ser
también necesaria la utilizacion de una corriente de nitrogeno para evitar la

posible oxidacion de los sulfuros.

Determinacion AVS
—» | " Meétodo colorimétrico

» Método gravimétrico

» Método potenciométrico

=

NaOH

antioxidante

Sz- _ Determinacion
Metales Extraidos Simultaneamente

SEM

Figura 2.5. Procedimiento experimental para la determinacidn de los sulfuros volétiles
(AVS) y los metales extraidos simultdneamente (SEM).

2.2. Especiacion quimica (EQ)
2.2.1. Especiacion
La EQ se define como el proceso de identificacion y cuantificacion de
las diferentes formas quimicas y fases, definidas como especies, presentes en
un material, (Ure et al., 2002)]. Cuando se habla de especiacidn aparece una

cadena natural de preguntas:

¢Por qué?,
¢ Qué?,

¢Dénde? y

- v v v

¢ Cémo?;

Los caminos hacia la respuesta de cada una de estas preguntas en la

especiacion elemental se muestran esquematicamente en la figura 2.6.
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¢Por qué?

La importancia de la especiacion quimica radica en el hecho que la
forma quimica en que se encuentra un elemento va a influir en la movilidad,
almacenamiento, retencion, comportamiento frente a otras especies,

toxicidad y riesgo ambiental del mismo.

En muchas ocasiones, la determinacion del contenido de un elemento
solo, no aporta informacion suficiente para conocer y comprender los
procesos biometabdlicos, comportamiento ambiental, aplicaciones médicas y
toxicidad de estos elementos, sino que, en algunos casos, dicha informacién

puede llegar a ser engafiosa.

Industria
farmacéutica

medicina
Industria
petroauimica
Industria
alimentaria

Evaluacion del riesgo
medioambiental

Ecotoxicologia

Especiacion

¢Por qué?

Salud e higiene
ocunacional

Industria

farmacéutica &Que?

Metalodrogas

Estados de
oxidacion

Metaloproteinas
Metaloporfinas

Especies alquil-elementales

Aire A2
Suelos y Productos (,Donde?
. alimenticios
sedimentos
Agua Tejidos
hioldaicos Productos
industriales
¢ Coémo?

Técnicas acopladas

Figura 2.6. El ;Por qué?, ;Qué?, ;Donde? y ;Coma?; de la especiacion elemental.
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¢ Qué?
Las especies de interés desde el punto de vista de la especiacion se
pueden clasificar en tres categorias:
i) Estados de oxidacion.
i) Compuestos 6rgano-metalicos (biomoléculas)

iii) Complejos metalicos.

¢, Como?

En lineas generales, el éxito en la realizacion de una especiacion
quimica depende de dos factores. Primeramente, se ha de estar seguro que se
esta determinando el analito deseado y no otra especie (selectividad). En
segundo lugar, el limite de deteccion de la técnica de medida, generalmente
instrumental, ha de ser capaz de alcanzar los niveles de analito en la muestra

(sensibilidad y ruido del detector).

La especiacion quimica se lleva acabo de forma mayoritaria mediante el
empleo de dos técnicas complementarias acopladas, una técnica separativa,
proporciona una separacion eficiente y adecuada de las distintas formas
quimicas del elemento, y una técnica de deteccion y cuantificacion de las
especies. La seleccion de la técnica de separacion viene determinada por las
propiedades fisicoquimicas del analito; (por ejemplo: volatilidad, carga,
polaridad, entre otras), mientras que la técnica de deteccidn viene impuesta
fundamentalmente por la concentracion del analito de la muestra, entre otros
factores. El acoplamiento eficaz de esta técnica implica una compatibilidad
en la introduccion de las muestras y minimas modificaciones instrumentales.
La figura 2.7 muestra los acoplamientos mas comunes en la especiacion
quimica. Los métodos de separacion empleados habitualmente son la
cromatografia de gases, la cromatografia liquida de alta resolucion y la
cromatografia de fluidos supercriticos y la electroforesis capilar. Los
sistemas de deteccion mas usados son la espectrometria de absorcidn
atdmica y la espectrometria de emision por plasma, utilizado tanto deteccion

Optica (ICP/AES, MIP) como deteccion por espectrometria de masas (ICP-
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MS). Aunque no existe un acoplamiento ideal para la especiacion, si se
observa una tendencia a la utilizacion de los acoplamientos HPLC, ICP-MS
y GC-MIP, por ser estos los que proporcionan las mejores caracteristicas
analiticas (Dagnac et al., 1999; Vilano et al., 1998).

Intercambio
16nica Camara de
cuarzo

Cémara de
grafito

Fluidos
supercritico

Columnas Columnas
Meaabore capilares

Columnas
empaquetadas

Exclusion
por tamafios

Figura 2.7. Esquema de los acoplamientos de técnicas utilizadas en especiacion elemental.

La EQ se enriquece de las contribuciones realizadas en cada unas de las
etapas que constituyen el proceso de medida quimica (tratamiento vy
preparacion de las muestras, adquisicion y transduccion de la sefial y

tratamiento de sefales y datos).

No cabe duda que la EQ, ademas de los requerimientos instrumentales y
metodoldgicos mencionados, necesita de una estrecha cooperacion entre la
quimica analitica y otras areas de la quimica y disciplinas cientificas (e.g.,
geologia, toxicologia, medicina, alimentacion, nutricion, ecologia, fisiologia
vegetal, entre otros). La EQ debe integrar en un futuro a profesionales de

todos estos campos con el fin de mejorar el conocimiento sobre la presencia
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de las distintas formas quimicas de un elemento en los ciclos biolégicos y
geologicos del mismo, con el objeto de conocer las distintas
transformaciones implicadas.
2.3. Fraccion quimica
Teniendo en consideracion lo expuesto anteriormente, las especies quimicas
presentes en materiales sélidos son determinadas tras someter la muestra a una

serie de procesos fisicos quimicos para aislar o solubilizar dichas especies.

En este sentido, la metodologia de aislamiento esta basada fundamentalmente
en la utilizacién de procesos de extraccion quimica selectiva, que poseen una
metodologia comdn basada en la exposicion sucesiva de una misma muestra solida
a soluciones extractantes de fuerza creciente y/o de caracteristicas diferentes.
Estos agentes empleados en los ataques pueden clasificarse, de un modo global de
la siguiente manera: (Tessier et al., 1979)

Electrolitos inertes concentrados
Acidos débiles

Agentes reductores

Agentes complejantes

Agentes oxidantes

- T v v v

Acidos fuertes

Ademas del orden de aplicacién de las soluciones también puede variar el
resto de condiciones experimentales (como por ejemplo la duracién temporal de
los ataques, la temperatura o las condiciones de agitacion). Todo ello siempre en

funcion de los objetivos perseguidos en cada estudio concreto.

Se ha de sefialar, que hasta la fecha todavia no existe una secuencia de
aplicacién de estas soluciones reactivas plenamente aceptada, ni todos los métodos
desarrollados incluyendo la totalidad de los agentes citados en la lista anterior.
Todo ello condiciona que los distintos protocolos de extraccion secuencial
consultados emplean un conjunto de reactivos seleccionados en funcién de sus
objetivos particulares, que se aplican ademas segun un orden determinado por los

autores dependiendo de factores de diversa indole (naturaleza y composicion de la
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muestra sélida, fracciones especificas de la muestra que se desea extraer). Las
fracciones y los reactivos extractantes asociados que con mayor frecuencia son
considerados dentro de los procedimientos de fraccionamiento, se discuten a

continuacion:

2.3.1. Fraccién soluble (FSA)

La FSA también denominada solucion del suelo, contienen las especies
solubles en agua, fundamentalmente idnes libres o complejados por la
materia organica soluble y otros constituyentes. La extraccién de esta
fraccion comporta la liberacion de la mayor parte de las sales solubles y
solutos atrapados y presentes en las aguas intersticial, o en forma de films
adheridos a las superficies del sustrato. Dada su naturaleza y la facil
lixiviacion de dicha fraccion, el contenido es estimado como el mas movil y
potencialmente disponible. Sin embargo, dicha fraccion presenta problemas
por una parte asociado al poco caracter taponante del medio extraido, como
problemas asociados a la determinacidn de los metales presentes, ya que con
frecuencia, se encuentran en concentraciones inferiores a los limites de
cuantificacion de las técnicas de instrumentacion cominmente empleadas.
Por lo general, el contenido de esta fraccion con respecto al pseudototal no
suele ser superior al 0.5%. Los procedimientos comunes para llevar acabo su
extraccion no requieren de la utilizacion de extractantes sino mas bien de
procedimientos fisicos como la centrifugacion, desplazamiento, filtracion
(Sanders, 1983)

Podria considerarse que en muestras con un porcentaje de humedad
bastante reducido, una extraccion con agua podria tener similitud al
contenido de la solucién del suelo, sin embargo, dichos extractos conllevan a
una serie de cambios como consecuencia de los procesos de
rehumidificacion del material que inducen una falta de similitud con la
solucion del suelo inicial. Por otra parte, el contenido ionico de una
extraccion con agua con respecto a la solucion del suelo, dista mucho de la
semejanza, de forma que extracciones alternativas utilizando soluciones

salinas neutras como cloruro de calcio o nitrato de sodio son frecuentemente
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2.3.2.

empleadas. No obstante dichos reactivos no acttan preferentemente sobre la

fraccidn soluble, sino mas bien sobre la fraccién intercambiable.

Fraccion intercambiable (FINT)

Asociados a la FINT se encuentran los metales adsorbidos o retenidos
en la superficie de las particulas de los sélidos por interacciones
electrostaticas débiles, metales liberables por procesos de intercambio ionico
y metales que puedan coprecipitar en presencia de carbonatos. Mediante
cambios de las condiciones de acidez del medio, la composicion ionica o la
aparicion de procesos de adsorcion-desorcion, se puede variar la movilidad
de los metales asociados a esta fraccion, la presencia de los cuales,
acostumbra a ser minoritaria a excepcion de muestras con un grado de
contaminacion considerable. Por lo general, se estiman contenidos, en dicha
fraccion del orden de 2% respecto al contenidos pseudototal. La extraccion
de los metales asociados a esta fraccion se lleva acabo utilizando
disoluciones extractantes preparadas a partir de sales neutras como las

mostradas en la tabla 2.6.

El empleo de estos electrolitos promueve el desplazamiento de los i6nes
metalicos asociados a los lugares cargados negativamente de la superficie de
las particulas por atraccion electrostatica, no obstante estos electrolitos no
suscitan la desintegracion de los fragmentos minerales ni la disolucién
gradual de los componentes solubles del sustrato, como por ejemplo el
MgCl,, el cual no ataca a la materia organica, los silicatos o los sulfuros
(Tessier et al., 1979; Pickering1986). En algunos de los extractantes, el
papel complejante del anion es importante ya que aumentan la liberacion de
iones metalicos, como es el caso de los aniones cloruros. Generalmente,
disoluciones concentradas, aproximadamente 1 molar, se emplean en dichas
extracciones, aunque en algunos casos, soluciones mas diluidas y mas
representativas del contenido salino en sistemas reales son empleadas. No
obstante en algunos caso, soluciones concentradas de algunos extractantes,
como por ejemplo el NH,Cl empleado para tratar sustratos con capacidades
tamponantes reducidas, puede disminuir suficientemente el pH para originar

la hidrdlisis de las arcillas como consecuencia del proceso competitivo
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ejercida por los H'. Entre todos los extractantes citados, el mas utilizado
suele ser el NH,OAc, ya que por una parte promueve el desplazamiento por
intercambio i6nico de los idnes en la interfase de la vermiculita, mientras
que por otra parte, los complejos metalicos que se forman con los idnes
acetato son méas estables que los cloruros. En definitiva, se favorece el
intercambio y se reduce la readsorcion o precipitacion de los idnes metalicos

solubilizados.

Tabla 2.6: Reactivos cominmente utilizados para la extraccion de metales

asociados a la fraccion intercambiable.

Reactivos Molaridad pH Ref.
MgCl, 1 7 (Tessier et al., 1979)

1 7 (Harrington et al., 1998; Ure, 1996)
NH40Ac 1 8 (Lin, 1997)

0.01 7 (Arunachalam et al., 1996)
NaNO; 0.1 7 Grupta, 1993)
BaCl, 1 7 (Gleyzes et al., 2002)
AICl; 0.3 6-7  (Sahuquillo etal., 2003)

1 7 (Gleyzes et al., 2002)
Mg(NOs), 0.5 7 (Gleyzes et al., 2002)

0.1 7 (Khishnamurti et al., 1995)
CaCl, 0.01 7 (McGrath etal., 1992)
KNO; 1 7 (Guptaetal., 1993)
Ca(NOs), 0.1 7 (Gleyzes et al., 2002)
NH,CI 1 7 (Rigol et al., 1999)
NH4(NO3) 1 7 (Gleyzes et al., 2002)

2.3.3. Fraccién asociada a los carbonatos (FAC)

En esta fraccion los metales que se liberan estan coprecipitados con
minerales carbonatados aunque también, metales adsorbidos especificamente
sobre la superficie de arcillas, la materia organica y los oxihidréxidos de Fe
y Mn han sido asociados a esta fraccion como consecuencia de la falta de
selectividad de los reactivos extractantes empleados (McGrath et al., 1992).
Dicha fraccion es sensible a los cambios de pH, liberando los metales

asociados a traves de procesos de disolucion de los carbonatos a pH cercanos

48



“EVALUACION DEL RIESGO AMBIENTAL POR LIXIVIADO DE METALES EN RESIDUOS MINEROS Y SUELOS EMPLEANDO CUATRO
METODOS DE EXTRACCION SECUENCIAL ”

e inferiores a 5. Para ello se utilizan los siguientes reactivos que se muestran
en latabla 2.7.

Tabla 2.7: Reactivos comunmente empleados para la extraccion de metales
asociados a la fraccion de los carbonatos.

Reactivos Molaridad  pH Ref.
NaOAc/HAcO 1 5 (Tessier et al, 1979; Ure, 1996;
Tamponado 4.74  Khishnamurti et al., 1995; Pickering,
1986)
HACcO no tamponado 0.1 2.85  (Arunachalam et al., 1996)
0.5 245  (Farrahetal., 1993)
1 2.3 (Elejalde et al., 1995; Barona et al.,
1996; Gupta et al., 1975)
EDTA 0.05 7 (McGrath et al., 1992; Steele, 1998)

Comunmente, una solucion tampon concentrada (a 1 Molar) a pH 5 de
NaOAc/HAcO es utilizado como reactivo extractante, ya que
aproximadamente un 99% de Ca?* asociado a carbonato de calcio es
extraido. La falta de selectividad atribuida a este reactivo puede ser objetada
al considerar que el contenido de Fe y Mn en dichos extractos puede
proceder de los carbonatos de dichos metales y no de los oxihidréxidos (Van
valin et al., 1982). En otros casos, el Fe y Mn hallados en dicha fraccion se
encontrd en un estado reducido, por lo tanto no procedente de un ataque
parcial a los 6xidos de Fe/Mn. (Pickering, 1986). A concentraciones mas
reducidas (0.4 Molar), se ha observado que la extraccion puede ser eficiente
para sustratos con un contenido reducido de carbonatos, pero resulta
incompleta cuando la presencia de carbonatos supera el 16%. De hecho, la
eficiencia de la disolucion de los carbonatos depende de parametros como el
tamafio de particula, la composicién inicial y naturaleza de los carbonatos o
la cantidad de muestra (Gleyzes et al., 2002). Reducir la relacion sélido:
volumen, adaptandola al contenido de carbonato inicial de la muestra,
aumentar la concentracion de la solucion tampon. A ajustar el pH durante la
extraccion o incrementar el tiempo de extraccion son modificaciones que
pueden mejorar la eficiencia de la extraccion (Kunze, 1965). En otros casos,
se recomienda la utilizacion de soluciones de acido acético sin tamponar. Sin

embargo, dicho reactivo es incluso menos especifico puesto que puede
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2.34.

producirse el ataque de los silicatos y particularmente de zeolitas (Pickering,
1986).

Fraccion asociada a los 6xidos de Fe y Mn (FAOFeMn)

Los Oxidos de Fe y Mn actian como secuestradores de metales traza a
través de diferentes mecanismos, como por ejemplo, la coprecipitacion,
adsorcion, intercambio idnico o penetracién en la red cristalina (Hall et al.,
1996). Los idnes metalicos asociados a dichos 6xidos pueden presentarse en
forma intercambiable o débilmente adsorbidos, moderadamente fijados en
6xidos amorfos o fuertemente enlazados en minerales como la goethita. Bajo
condiciones anoxicas (EH bajos, por lo tanto se favorecen los procesos de
reduccién). Los oxihidroxidos de Fe y Mn son termodinamicamente
inestables, por lo que controlando el pE y el pH de los reactivos extractantes,
puede producirse la disolucion de alguna o todas las fase metal-oxido.

Los reactivos utilizados para la evaluacion de esta fraccion suelen ser
agentes reductores con un ligando capaz de retener los idnes liberados en
forma soluble. La eficiencia de este ligando vendra determinada por su
potencial de reduccion y su capacidad para atacar las diferentes formas
cristalinas de los oxihidroxidos de Fe y Mn. Considerando la presencia de
Oxidos cristalinos y amorfos con diferentes solubilidades, el proceso de
extraccion puede producirse en dos o tres etapas diferenciadas incluyendo
los oOxidos facilmente reducibles (6xidos de manganeso), los Oxidos
moderadamente reducibles (6xidos amorfos de hierro) y los 6xidos menos

solubles (6xidos cristalinos de hierro).

Existe una amplia variedad de reactivos utilizados para aislar los
elementos asociados a esta fraccion tal y como se puede apreciar en la
tabla 2.8. No obstante, dependiendo del reactivo extractante empleado para
disolver los oxihidroxidos, especialmente en el caso de reactivos acidos, se
puede favorecer el ataque de los silicatos, principalmente si el tamafio de
particula es reducido, con lo que la selectividad del reactivo se ve mermada
(Pickering, 1986).
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Tabla 2.8: Reactivos comunmente empleados para la extraccion de metales asociados a

Oxidos de Fe y Mn.

Reactivos Molari pH T(C) Tiempo Tipo de oxido Ref.
dad extraido Medio
NH,OH HCI 2 96 6h Fey Mn (Tessier et
HACcO 25% 80 al., 1979;
viv 0.04 20 Mn Lo, 1998;
2 100 3h Fe moder. Rigol et al.,
Reducible 1999;
2 96 6h Fe (Arunachal
am et al.,
1996 )
20 4h (Gleyzes et
0.1 98 1h Fey Mn al., 2002)
0.25 1.7 96 6h Fe y Mn amorfos (Gleyzes et
Algunos
crigtalinos de Fe al., 2002)
HAcO 0.5 24 20 24 h Fe y Mn (Farrah et
Facilmente al.,1993)
reducible
2 20 30min.  Mn (Chao,
HNO; 0.01 2 25 45 min.  Fe, Mn 1972; Berti
facilmente et al., 1997,
reducible Khishnamu
Fe, Mn rti et al,
carbonatos 1995)
HCI 0.25 <1 50 30 min.  Fe amorfos (Chao,
<1 40 min. 1972;
Ribeiro et
al., 1997;
NH.C,0, 0.2 3 20 Fe amorfos Oscuridad (Khishnam
3.3 20 4h Fe amorfos, Al y Oscuridad urti et al,
silicatos Ultravioleta  1995;
H,C,0 0.2 3.3 60 Fe Sondag et
3 20 24 h Fe, Mn moder. al., 1981)
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NH,C,0,
H,C,0
Acido
ascorbico
NH,C,0,

NH,C.0,
Acido
ascorbico

NH,C,0,
H,C,0,

reducibles
0.2 (Shuman,
0.2 3 97 30 min  Fe cristalinos 1982)
0.1
0.2 3.3 20 4h Fe amorfos Oscuridad (Thorming
et al.,
1998)
0.2 3 100 30 min.  Fe cristalinos (Shuman,
0.1 1982;
Thorming
et al.,
1998)
0.175 3.2 20 15h Fey Al (Ma et
0.1 5 2h al.,1995;)
3.2 20 4h Fe amorfos y Al Oscuridad (Ma et
5 100 30 min.  Fe amorfos y Al al.,1997)
3.2 20 4h Fe Oscuridad (Suski et
5 al.,1997)

Entre ellos cabe destacar el cloruro de hidroxilamina disuelto en &cido
acético o acido nitrico. La capacidad de este reactivo para disolver los
diferentes Oxidos dependera del pH del extractante, la concentraciéon del
reactivo, el tiempo de extraccion o la temperatura de esta extraccion. De
este modo, mientras la disolucion de los éxidos de Mn es un proceso facil y
rapido, la cantidad de 6xidos de Fe disueltos es bastante reducida. Un
aumento de la concentracién del reactivo o el tiempo de extraccion
favorecerd la cantidad de Fe liberada y por tanto la cantidad de Oxidos
disueltos. Si se reduce mas el pH, también se puede favorecer un aumento
de la disolucidn, no obstante, también se promovera una disolucion colateral
de los aluminosilicatos, es decir la fraccion residual, reduciendo la
selectividad del extractante (Tessier et al., 1979). Este ataque se ve
minimizado al utilizar el cloruro de hidroxilamina en una solucion taponada
con &cido acético o citrato sodio. En el primer caso, se evitan los procesos
de readsorcidn, favoreciendo una ruptura de los enlaces de los metales traza
con los 6xidos amorfos y pobremente cristalinos de Fe sin atacar la fraccion
de la materia organica (Cabral et al., 1998), mientras que el segundo caso, se
favorece un incremento de la disolucion de los 6xidos amorfo de Fe. Otra
alternativa, se basa en llevar a cabo la extraccion a temperatura elevada (96-
100 °C). En este caso, dependiendo del contenido total de Fe, la eficiencia

de la extraccion sera muy variable y se requeriran extracciones adicionales
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para completar dicha extraccion (Coetzee, 1993; La Force, 2000). Otro
extractante empleado es la combinacion de soluciones taponadas de oxalato /
acido oxalico, las cuales permite una extraccion mas selectiva de los
diferentes dxidos de hierro gracias a las elevadas constantes de complejacion
para el Fe™ y Fe*? asi como su bajo potencial de reduccién (E0=-0.38V).
La accion de este reactivo se encuentra catalizado por la luz, de forma que en
la oscuridad y a temperatura ambiente, se provoca la disolucién de los
Oxidos amorfos la cual se ha observado que depende de la naturaleza y
concentracion de grupos hidroxilo en la superficie (Stanjek et al., 1992). En
caso contrario, y bajo el efecto catalitico de la luz UV, se acelera el ataque
de los 6xidos de Fe cristalinos (Shuman, 1982). Pero la efectividad de dicho
extractante depende del uso adicional de un compuesto reductor como el
acido ascorbico y a un aumento de la temperatura, pero este reactivo
presenta inconvenientes debido a la formacion de complejos estables de Al
(Shuman, 1982) vy a la extraccion de Fe de los posibles compuestos
organicos (Chao, 1972), induciendo la correspondiente sobreestimacion del

contenido de metales en la fraccion de 6xidos cristalinos de Fe.

2.3.5. Fraccién asociada a la materia organica y sulfuros (FAMOS)

Los EPTS, se presenta asociados o incorporados a la materia organica,
como recubrimiento de las particulas minerales, o como detritos de la biota
o0 los organismos vivos, en estos Ultimos casos, como consecuencia de los
procesos de bioacumulacion. En los suelos y sedimentos, el contenido
organico se encuentra constituido por los &cidos humicos, fulvicos y
sustancias no humicas como los carbohidratos, proteinas, péptidos,
aminoacidos, ceras, grasas Y resinas. Bajo condiciones oxidantes, se origina
la degradacion de la materia organica asi como también de los sulfuros con
la consecuente liberacion de los EPTs (metales, metales pesados, metales
trazas) adsorbidos. Siendo los agentes extractantes mas utilizados los

siguientes, tabla 2.9.

Sin embargo la utilizacién de uno u otro reactivo y la eficiencia
resultante de la extraccion dependera de las fracciones que con anterioridad

hayan sido tratadas. Entre los extractantes citados, cabe destacar el
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peroxido de hidrogeno, normalmente diluido o estabilizado en soluciones
acidas de &cido nitrico para evitar la readsorcion por parte de posibles
oxidos de hierro liberados en el transcurso de la oxidacion y que podria
suceder a pH elevados. Generalmente, tras la oxidacion, se suele llevar
acabo una extraccion con NH,OAc acidificado para evitar la readsorcion.
No obstante, el peroxido de hidrdgeno presenta una serie de inconvenientes
como la lentitud de la oxidacion, por lo que requiere un calentamiento
prolongado y en varias etapas para que la extraccion sea efectiva en cierta
medida. Por otra parte, en general no se consigue una destruccion total de la
materia organica y los sulfuros son solo parcialmente disueltos (Tessier et
al., 1979), pero existen otros inconvenientes adicionales como el producto
mayoritario de la oxidacion como es el &cido oxalico capaz de disolver
Oxidos de hierro remanentes los cuales generan los consecuentes oxalatos
1986). Como

contrapartida, la posibilidad de eliminar el exceso del agente extractante

que coprecipitaran los metales liberados (Pickering,
por medio de la evaporacion, con los cambios de temperatura en las

diferentes fases; lo que favoreceria el uso de este extractante.

Tabla 2.9: Reactivos comunmente empleados para la extraccion de metales asociados a
la materia organica.
Reactivos Molaridad Procedimiento Posicionamiento entre etapas  Referencia
2h -85°C Tras destruccion de Oxidos de (Tessier, etal.,
3 h -85 °C enfriar FeyMn 1972;
Hy0p, pH = 2 Tras extréccién-de éxidos- de Mn Arunachalam
HNO 30% y antes disolucion de Oxidos de et al., 1996 ;
0.02 Fe Farrah et al.,
1993)
5h - T°ambiente Tras intercambiable. (Gleyzes et
1h -98°C Entre extraccién de los Oxidos al., 2002)
de Fe y Mn.
H,0, 30% 5h -85 °C, por Tras carbonatos antes de la SI\./!611997) et
duplicado extraccion del Fe
NaClO, pH=8.5 0.7 Hervir 30 min. Por Tras intercambiable. (Shuman,
duplicado 1993; Zhang,
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40 min. En placa 1996)
calefactora.
3 extracciones de 15 (Gleyzes et
min. a 95 °C al., 2002)
NaOH 0.5 16 h a T®ambiente Tras intercambiable (McGrath et
al., 1992)
Antes de los carbonatos. (Ghode et al.,
1995)
Na4P,0;, pH=10 0.1 24 h a T® ambiente Entre extracciones de dxidos de (Berti et al.,
Fey Mn. 1997)
20 h a T°ambiente Antes de las extracciones de los (Khishnamurti
oxidos etal., 1995)
16 h a T’ ambiente Antes de las extracciones de los (Gleyzes et
carbonatos al., 2002)
K4P,05, pH=10 0.1 24 h a T®ambiente Entre extracciones de 6xidos de (Ribeiro et al.,
Fey Mn. 1997)

El hipoclorito sddico es otro reactivo utilizado en soluciones alcalinas
es decir a pH 8 a 9.5 a elevadas temperaturas, el cual presente una mayor
efectividad en la destruccién de la materia organica sin atacar a los
aluminosilicatos. Dicha extraccion se efectla en cortos periodos de tiempo
y de forma repetitiva para conseguir una disolucion eficiente, dada la
inestabilidad del reactivo. No obstante la disolucion del material humico
con bases fuertes se asocia por otra parte a la precipitacion de los
hidroxidos de los metales traza liberados, subestimando consecuentemente

la cantidad real liberada.

La utilizacion del pirofosfato sddico o hidréxido sédico cumplen la
funcién de promover la dispersion de los coloides organicos, pero al mismo
tiempo inducen la extraccion de Oxidos de hierro y el ataque de
aluminosilicatos y arcillas, asi como la induccién de la precipitacion de los

hidroxidos de los elementos traza liberados, lo cual limita su aplicabilidad.
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2.3.6.

Por ultimo la utilizacion de acidos concentrados o combinaciones de
acidos mejora la disolucién de la materia organica y los sulfuros, pero la

selectividad de la extraccion se ve reducida al atacar la fraccion residual.

Fraccion residual (FR)

La FR se encuentra conformada por aluminosilicatos, materia organica
refractaria, arcillas, minerales primarios y secundarios que contienen los
metales pesados y elementos trazas en el interior de la red cristalina. Estos
elementos traza se caracterizan por ser poco disponibles o bien de caracter
inerte, dado que su movilizacion unicamente es posible bajo condiciones
extremas. Para la estimacion del contenido de dicha fraccion se acostumbra
a utilizar acidos concentrados o mezclas de ellos, como el HNO3, HCI,
HCIO, y el HF.

Para la estimacion de dicha fraccién por lo general se emplea
digestiones a altas temperaturas y presion utilizando recipientes sellados de
teflon, polipropileno, bombas de teflon o vasos de digestion en horno
microondas. Procedimientos alternativos evalUan esta fracciébn como la
diferencia entre el contenido total de la muestra menos la cantidad total
extraida tras las diferentes etapas de un esquema de extraccion secuencial.
Los reactivos mas empleados para esta fraccion se muestran en la
tabla 2.10.

Tabla 2.10: Reactivos comunmente empleados para la extraccion de

metales asociados a la fraccion residual.

Reactivo Muestras digerida Referencia
HF, HCIO, Sedimentos (Tessier, et al., 1972)
Sedimentos, suelos (Bombach, et al., 1994)
HF, HNOs, HCI Sedimentos (Maiz, et al., 1997).
suelos
Suelos (Lin, 1997)
HNO;, HCI
Fangos (McGrath et al., 1992)
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HCIO,, HNO;,

HCIO,, HNO3, HF

HF, HNO;

H,S,04, HCIO, HF, HNO;

HNO;

HNO; H,0,

Residual
Suelos
Sedimentos
Fangos
Suelos
Sedimentos
Suelos
Fangos

Sedimentos

(Gleyzes et al., 2002)
(Obrador et al., 1997)
(Gupta, 1975)
(Obrador et al., 1997)
(Ma et al.,1997)
(Gleyzes et al., 2002)
(Ribeiro et al., 1997)
(Ghode et al., 1995)
(Gleyzes et al., 2002)
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En la realizacion de este estudio, se han empleado diferentes tipos de muestras:
dos muestras compuestas de residuos metaldrgicos del proceso de flotacion, una de
estas muestras es de La Sierra Minera de Cartagena La Unidn en Espafa y la otra de la
Cuenca alta del Rio Santa en Per(. Las muestras de Per( y Espafia corresponden a dos
yacimientos de sulfuros metélicos ricos en plomo y zinc. La mena metélica que se
explotaba en ambos paises estaba formada mayoritariamente por galena (PbS) y
esfalerita (ZnS). Se han usado 12 muestras correspondientes a dos perfiles de dos
yacimientos minerales de Ni. Seis muestras del yacimiento Loma Caribe de la
Republica Dominicana y otros seis del Yacimiento Punta Gorda, municipio de Moa,
provincia de Holguin, Cuba. Ademas, se emplean los resultados de otros estudios
realizados con los mismos materiales para el analisis y discusion de los resultados del

presente trabajo.

El elemento o caracteristica comin que se ha utilizado es que las muestras
seleccionadas para su estudio presentan un pH similar y superior a 5. En el caso de las
muestras de Cuba y Republica Dominicana se corresponden con dos yacimientos de
niquel los cuales tienen sus particularidades especificas que se detallan en la descripcion
de cada una de las areas que se realiza a continuacion. En cada una de las areas se
resaltan los rasgos geoldgicos, hidrogeoldgicos y mineros que se consideran mas
significativos y que dan un marco de referencia por si los interesados en la tesis quieren

profundizar en la problematica real existente en cada zona.

3.1. Espafna

Ubicaciéon geografica

Geograficamente La Sierra de Cartagena-La Unidn (SE Peninsula Ibérica) se
encuentra en los términos municipales de Cartagena y La Union. La actividad
extractiva ceso en 1991 debido a la presion econdmica, social y ambiental. En la
actualidad, el area de estudio en su mayor parte es una zona minera abandonada,
gue constituye un gran riesgo ambiental tanto para la propia Sierra como para su
area de influencia, donde se incluyen zonas de interés ambiental nacional e

internacional como es el lago Mar Menor y el Mar Mediterraneo (figura 3.1).
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Figura 3.1. Situacion geogréfica del &rea Sierra Minera de Cartagena La Union,
Murcia, Espafa.

Geologia
Geologicamente forma parte de las Zonas Internas de la Cordillera Bética

(figura 3.2). Esta constituida por la superposicién de tres mantos complejos de

material metamérfico, y contenia una de las mayores acumulaciones Pb-Zn de la

Peninsula Ibérica.
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Figura 3.2. Mapa geoldgico del area de estudio (Robles-Arenas et al. 2006).
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Debido a la presencia de estos yacimientos minerales ha sido distrito minero
desde hace mas de 2500 afios. Durante este periodo se han excavado 12 cortas o
tajos mineros, mas de 3000 pozos mineros de los cuales existen en la actualidad
1902 (Garcia, 2004), se desconoce el numero de kildmetros de galerias que hayan
podido ser construidas. Durante ese periodo se han generado 2,351 acumulaciones
de residuos minero-metaldrgicos que representan un volumen superior a los 170
millones de metros cubicos. En la figura 3.3 se puede observar los diferentes tipos

de residuos.

Composicion mineralogica de los residuos

En la tabla 3.1 sedan los valores semicuantitativos de la composicion
mineraldgica de los residuos de flotacion. Se puede comprobar la existencia de una

gran cantidad de minerales de sulfuros.

DISTRIBUCION DE RESIDUOS

MINERO-METALURGICOS MAR MENOR

L
e . " )' L 4 N
- ~ g .
e & f w E
N ~ey —
e "
| Ly 2 \
) ;‘ . \ S
L, \
{ - s LEYENDA
& mESTERIL DE CORTA = RECHAZO DE GRANULOMETRIA
LODO FLOTACION (en tierra) ™ ESCORIA DE FUNDICION
mLODO FLOTACION (en mar)
ESTERIL GRAVIMETRIA CORTA MINERA
: ESTERIL DE MINA LIMITE CUENCA HIDROGRAFICA
MAR MEDITERRANEO =0XIDOS CAUCE PRINCIPAL
0m 1Km 2Km

Figura 3.3. Distribucidon espacial de los diferentes tipos de residuos, existentes en la Sierra Minera
de Cartagena la Unién (Robles Arena et al., 2006).

60



“EVALUACION DEL RIESGO AMBIENTAL POR LIXIVIADO DE METALES EN RESIDUOS MINEROS Y SUELOS EMPLEANDO CUATRO
METODOS DE EXTRACCION SECUENCIAL ”

Tabla 3.1: Composicion mineralogica de los residuos de flotacion existente
en la sierra minera de Cartagena la Union (Garcia, 2004)

Mineral Lodos de flotacion Mineral Lodos de flotacion

En tierra En mar En tierra En mar

Hematita 11.4 6.6 Pirrotina Trace Trace
Magnetita 6.1 4.1 Pirita 7.1 6.1
Galena 4.2 Trace  Cuarzo 13.2 14.6
Greenalita Trace Trace  Chlorita 3.1 2.1
Esfalerita Trace 1.2 Feldespato- Ca 1.6 1.2
Chalcopirita 15 1.2 Feldespato- 1.7 1.3

Na-Ca
Siderita Trace Trace

Hidrogeologia

El acuifero fracturado Sierra de Cartagena-La Unién es muy heterogéneo.
Esta constituido por material metamorfico y detritico, principalmente esquistos,
cuarcitas, filitas, y material carbonatado, altamente fracturado por la accion
tectdnica y las actividades mineras. El espesor varia entre 400-800 m. Los limites
del acuifero no se pueden definir con precision, ya que se extiende bajo el mar
Mediterraneo por el Sur y constituye el basamento de la cuenca del Campo de
Cartagena por el Norte. De acuerdo a los datos piezométricos e hidroguimicos, el
acuifero se encuentra compartimentado en cuatro bloques hidrogeoldgicos
delimitados por fallas del sistema N-130. La principal direccion de flujo es
practicamente paralela al sistema de fallas N-130; debido al flujo preferente a lo
largo de fallas de este sistema y de galeria mineras. Las galerias mineras
mayoritariamente siguen esta direccion, ya que el emplazamiento de la
mineralizacion explotada por mineria subterranea se encuentra asociada a fallas de
este sistema. Como se muestra en la figura 3.4., la superficie piezométrica
reproduce aproximadamente la superficie topografica, describe una forma de domo
bajo la alineacién que describen las cortas mineras, indicativo de la zona donde se
produce la recarga del acuifero. La infiltracion del agua de lluvia esta favorecida
en esta zona por la alta fracturacion de origen antrépico del terreno. La misma

tendencia piezométrica en piezometrias realizados con datos historicos.
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Figura 3.4. Mapa piezométrico de la Sierra Minera de Cartagena La Union (Robles-Arena et al., 2006).

Composicion quimica de las aguas subterraneas

De acuerdo con los trabajos desarrollados por Garcia (2004), Robles -Arena et
al, (2006) se ha podido conocer en detalle la composicion quimica de las aguas
subterréneas. En la tabla 3.2 se muestran los valores paramétricos para consumo
humano de la normativa espafiola y europea junto con los rangos de variacion
(valores medios, maximos, minimos y desviacion estandar) de las propiedades
fisico-quimicas determinadas en las 108 muestras de aguas analizadas. EI 90 % de
las muestras presenta una concentracion de sulfato superior a la permitida, un 78 %
supera la conductividad eléctrica, un 77 % supera la concentracién admisible de

Mny un 30 % de las muestras queda fuera del rango de pH permitido.

El 90 % de las muestras se clasifican como muy duras (>540 ppm de CaCOs3,
alcanzando valores superiores a los 15 000 ppm de CaCOs3). Un 7 % de las
muestras son duras (320-540 ppm de CaCO3) y se localizan en la vertiente
septentrional de la Sierra de Cartagena-La Union principalmente. Las muestras
correspondientes a los manantiales de La Fuente y EI Chorrillo presentan una

dureza muy blanda y semiblanda respectivamente.

Mayor informacion sobre las caracteristicas de esta zona seleccionada se

puede encontrar en los trabajos de Garcia (2004),
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Tabla 3.2: Rangos de variacion de las diferentes propiedades fisico-quimicas del
agua subterrdnea: valor medio (Med), valor minimo (Min), valor
méaximo (Max), desviacion tipica (DT) y valores paramétricos (v. p.),
niveles maximos marcados por cada normativa, * espafiola (R. D.
140/2003) y ** europea (98/83/CE).

Med Max Min DT v.p.* V. p. **

CE (mS/cm) 5081.3  21700.0 1007.0  3610.6 2500 2500
pH 6.3 7.8 2.0 16 6595 6595
TAC (mg/l HCO5)® 184.7 854.8 0.0 160.4 30

Dureza (mg/l CaCO,)®”  2557.0 157425 296.2  2294.7 60

TSD (mg/l) 5395.8  43599.5 7839  5675.7

CO3H (mg/l) 225.2 1042.0 0.0 195.3

S04~ (mg/l) 30675  40310.0 547  4816.9 250 250
CI (mg/) 757.5 5756.5 65.9 942.0 250 250
NO3 (mg/l) 8.8 136.2 0.0 18.6 50 50
Na* (mg/l) 373.6 1980.0 49.2 327.8 200 200
K*®@ (mg/l) 24.1 319.8 3.4 375 150

ca™® (mg/l) 354.4 738.7 52.8 180.4 200

Mg** @ (mg/l) 396.7 3549.5 16.2 500.2 50

NH," (mg/l) 0.9 37.2 0.0 4.4 0.5 0.5
Cd (mg/l) 0.3 8.0 0.0 1.1 0.005 0.005
Ni (mg/l) 0.2 38 0.0 0.6 0.020 0.020
Pb (mg/l) 0.1 2.8 0.0 0.4 0.025 0.025
Sr (mg/1) 2.5 9.4 0.3 1.9

Zn @ (mg/l) 152.7 4093.1 0.0 566.3 5

Boro (mg/l) 0.5 5.8 0.0 0.7 1.000 1.000
Hierro (mg/I) 19.3 1263.0 0.0 128.1 0.200 0.200
Manganeso (mg/l) 26.2 4355 0.0 72.1 0.050 0.005
P,05 @ (mg/l) 2.9 10.4 0.6 1.8 5

WR. D. 1423/1982; ¥ R. D. 1138/1990

3.2. Peru

Ubicacion geografica

De acuerdo con la division politica — administrativa del Perd, politicamente el
area de estudio se encuentra situado en el departamento de Ancash vy
geograficamente en los siguientes puntos: 10°08' - 8°04' de Latitud Sur y los
78°38' - 77°12' de Longitud Oeste (figura 3.5.).

La cuenca hidrografica del Rio Santa tiene una superficie de drenaje de 14
954 km2; donde el perfil topografico varia desde el nivel cero hasta 4000 m.s.n.m.
Su cauce esta regulado por diferentes obras hidraulicas, entre las que destacan la
Central Hidroeléctrica del Cafion de Pato. El Rio Santa desemboca en el Océano
Pacifico. La densidad de la red hidrografica es de 0,02 (320 Km. de cause en un
4rea de 14 954 km?.)
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El relieve de la cuenca se caracteriza por una variada topografia, que va desde
el nivel del mar hasta la linea de cumbres de la Cordillera Occidental de los Andes.
Presenta un numero importante de elevaciones; con alturas superiores a los
4000 m.s.n.m. El punto mas alto es el nevado del Huascaran Sur con 6768 m.s.n.m.
Estos sistemas montafiosos constituyen una divisoria de aguas, entre la cuenca de

los rios Marafion y Santa.

El ingreso a la cuenca se realiza por la carretera Barranca; que esta
aproximadamente a 200 Km al norte de Lima. El recorrido para ingresar a la
cuenca une a los poblados de: Conococha, Céatac, Ticapampa, Recuay, Huaraz,
Jangas, Anta, Carhuaz, Mancos, Yungay, Caraz, Huallanca, Yuracmarca y
Chuquicara. La via de acceso al area de estudio dentro de la cuenca, parte desde
Chimbote y une a los poblados de: Rinconada, La Toma, Vinzos, Tablones,
Chuquicara, Tauca, Cabana, Bolognesi, Huandoval, Lacabamba, Pallasca,

Conchucos, etc.
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Figura 3.5. Ubicacién Geografica del area de la cuenca alta del Rio santa.
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Geologia y mineria

En la cuenca del rio Santa hay evidencias de una intensa actividad minera
pasada; entre 1959 y 1985 existia una mediana y pequefia mineria que trabajé
intensamente; actualmente muchas de estas minas estan inactivas. Esta explotacion
eran muy variadas habian de minerales polimetélicos, oro, carbdn, tungsteno y
algunos no metélicos; la mineralizacion comprende principalmente sulfuros; como
enargita, pirita, galena, esfalerita, arsenopirita y tetraédrita. La mineralizacion de
cobre se concentra en forma de sulfosales y la mineralizacion de Pb-Zn presenta en

menor cantidad arsenopirita, estibina, pirita y marcasita.

En la actualidad, existen actividades exploratorias en toda la cuenca, con el
objetivo de ubicar depositos auriferos volcanicos, especialmente en el sector de la
cuenca media. Dentro de la actividad minera actual estin: la mina Pierina, muy
cerca de Huaraz, es una operacion puesta en marcha a fines de 1998, que
comprende la explotacién a cielo abierto y cianuracién en pilas; la mina Magistral
gue se encuentra activa, y trata sus minerales polimetalicos en la planta de la
UNASAM en Mesapata. En el curso alto del rio existen 4 plantas de beneficio; dos
de las cuales (Mesapata y Jangas); pertenecieron al ex Banco Minero del Perd, y
pasaron a ser propiedad de la Universidad Nacional de Ancash Santiago Antlnez

de Mayolo, las cuales operan en forma intermitente.

A continuacion se describirdn algunos de los principales yacimientos
minerales, ubicados en los distintos sectores del area de estudio. En la Cordillera
Blanca son importantes las ocurrencias de yacimientos auriferos, ligados a este
Batolito de granodiorita, como la mina Nueva California, al pie del Huascaran, y el

afloramiento de aguas termales en la zona de Chancos, Monterrey.

En la Cordillera Negra; el volcanico Calipuy; alberga depositos minerales de
plata, plomo, zinc, cobre y oro controlados estructuralmente. Los depdsitos estan
asociados con un cinturon de alteracion hidrotermal de 70 km de longitud; que
corre paralelo al rio Santa y que muestra una tendencia Noroeste y Este-oeste; que
interceptan las estructuras dominantes; cuyo rumbo es Noroeste. El depoésito
aurifero de Pierina, se ubica en el lado oriental de la Cordillera Negra, y la mina

Santo Toribio ubicada a unos 4 km al Sur de Pierina, exploté uno de los
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yacimientos mas importantes de ese tipo, otros yacimientos importantes estan
ubicados; al Sur de la misma Cordillera Negra; como lo son: las minas Hércules,
Huancapeti, Collaracra, La Florida, Alerta, Gioconda, etc.; ligados también al

mismo volcanico Calipuy.

La zona de sedimentos de edad Mesozoica; constituidas por el Grupo
Goyllarisquizga, Formaciones Santa, Carhuaz, Chima (lutitas, calizas, areniscas,
pizarras, cuarcitas);  son importantes porque contienen las formaciones
carboniferas, donde se encuentran yacimientos importantes de carbon,

principalmente en el rio Tablachaca.

Los residuos de la cuenca alta del Rio Santa. Cancha de relaves

Chahuapampa

El material contenido en este depdsito presenta estratificacion. La primera
capa tiene un color café gris — verdoso y una potencia aproximada de 0.40 metros.
Le sobreyase una capa de arena limosa de color gris, con alto contenido de
humedad y de aproximadamente 7 m de altura. Finalmente se observa una capa de
limo-arenas, con predominio de la arena muy fina y con un color gris, al igual que
la anterior esta muy humeda y al tacto se aprecia un material blando de baja

consistencia.

En superficie se observa una costra de color marrén compacta. Esta costra es
el resultado de los procesos de meteorizacion de estos residuos y la precipitacion
de las sales en superficie debido a los procesos de secado y humedecimientos que
sufren estos residuos en la zona. Normalmente son precipitados de diferentes
tonalidades, que en muchos casos pueden estar secos o hidratados en funcion de la

época del afio.

En la parte superior es posible observar mosaicos de diferentes formas
poligonales. Estos mosaicos estan delimitados por fracturas rellenas de los
materiales de oxidacion generado por los procesos de meteorizacion a que estan
expuestos estos residuos. En la figura 3.6 se puede apreciar la presencia de estas
grietas en forma de mosaicos. La existencia de tonalidades claras en la superficie

de los residuos tanto en la parte superior como en los taludes se debe al
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precipitados de las sales en la superficie debido a la intensa evaporacion a que son
sometidos estos residuos en la zona de estudio. En el caso de los precipitados de
los taludes obedecen fundamentalmente al precipitado de las sales que generan el
drenaje horizontal que experimentan estos residuos como resultado de la presencia
de los planos de estratificacion casi horizontales y las grietas de desecacion que
conectan estos estratos entre si (figura 3.6). En la parte superior se aprecian las
grietas de desecacion en forma de mosaico donde la separacion entre las grietas
esta rellenas de los productos de meteorizacion debido a los procesos geoquimicas
a que estan sometidos los residuos en las balsas. En la parte inferior diferentes
imagenes del deposito y la erosion en cércavas visible en sus taludes.

Estabilidad geotécnica

En cuanto a la estabilidad geotécnica hay que sefalar que se observan
deslizamientos pequefios. Por su magnitud no llegan hasta el Rio Santa, ya que el
depdsito se encuentra a una distancia de 150 metros del rio. Pero los materiales son
arrastrados por el escurrimiento superficial durante las épocas de lluvia y son

depositados en el rio.

El depdsito no presenta hundimientos en ninguno de sus niveles, asi como

tampoco grietas de desecacion sin rellenar.

De acuerdo con lo observado y con la informacion del SENAMHI sobre los
vientos en la zona, se puede decir que la erosién eolica es muy pequefia o casi nula.
La erosion hidrica es muy alta especialmente en época de precipitaciones
(Diciembre a Abril) prueba de ello son las carcavas que existe en los cuatro taludes
del depdsito (figura 3.6). Se observa en los cuatro taludes del deposito carcavas
que en promedio estan separadas unos 0.50 metros. Los procesos erosivos y los
pequefios deslizamientos estan favorecidos por la inclinacién de los taludes que

tienes un angulo de 21°.
Existe evidencia de la presencia de un muro de proteccion formado por

madera y saquillos rellenos de material a lo largo de todo el depdsito. La
estabilidad geotécnica del depdsito se la puede considerar como media por la
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compactacion del material, ademés que en 16 afios de abandono no ha existido un
deslizamiento de grandes dimensiones.

T T, — e g A
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o

Figura 3.6. En la parte superior se aprecian las grietas de desecacién en forma de mosaico donde la

separacion entre las grietas esta rellenas de los productos de meteorizacion debido a los
procesos geoquimicas a que estan sometidos los residuos en las balsas. En la parte inferior
diferentes imagenes del depdsito y la erosion en cércavas visible en sus taludes.

La composicion mineraldgica de los residuos

En la tabla 3.3. se dan los valores de la composicién mineralégica de dos

balsas de residuos existentes en la cuenca alta del Rio Santa. Se puede apreciar la
existencia de minerales de sulfuro mayoritariamente.
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Tabla 3.3: Rango de valores maximos y minimos de la composicion
mineraldgica predominante de las muestras de residuos
determinada por difraccion de Rx sobre 5 muestras de residuos
por presa. Todos los valores estan en % en peso. (Estupifian,

2006).

Minerales MSC MFC MST MFT
Enargita 2-5 3-28 4-14 3-25
Pirita 3-12 4-18 14-22 12-23
Galena 4-15 8-16 6-21 8-32
Esfalerita 3-17 2-14 3-16 4-18
Arsenopirita 0,1-5 0,4 -6 0,1-9 0,2-14
Estibina T T T T
Marcasita 1-3 2-5 2-4 T
Goetita 1 1-2 1-2 1-2

Donde:

T = El metal se detecta pero no se puede cuantificar por lo que se dice que esta en forma
de trazas. MSC: Muestra Superficie Chahuapampa,

MFC: Muestra fresca Chahuapampa,

MST: Muestra Superficie Ticapampa

MFT: Muestra fresca Ticapampa

Composicion guimica de las aguas de lixiviado en la cancha de relaves

Como se puede ver en la tabla 3.4, el lixiviado de la cancha de relaves supera

los limites establecidos por la ley de vertidos mineros existentes en el Per0.

Tabla 3.4: Resultado del andlisis de metales y sulfatos disueltos en las aguas de lixiviado
de la presa 6 cancha de relaves estudiada. LPV: limites maximos permitido
para el vertido de efluentes mineros Resolucién Ministerial N° 011-96-
EM/VMM. Ministerio de Energia y Minas del Peru

Muestra Cu Pb Zn Fe As Cd SO, Parametros (medidos in situ)

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) T pH CE TSD Oxigeno
(°C) pS/em  (mg/L)  disuelto

Lixiviado 10,2 21 1411 813, 1014 0,91 11172 181 2,4 4090 423 39

LPV 1,0 0,4 3,0 2,0 1,0 0,05 6,0- 50,0

mineros 9,0

en Perl

3.3. Cuba

Ubicacion geografica

En el trabajo se utilizan muestras del perfil de los depositos lateritico del

yacimiento de niquel y cobalto de Punta Gorda (Cuba oriental, figura 3.7).
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Laterites (Ni-Co) Gabbros
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Figura 3.7. Ubicacion geografica y mapa geologico de la Zona norte de Cuba Oriental donde se

encuentran los yacimientos lateriticos de Ni.

Geologia
El perfil lateritico del yacimiento Punta Gorda en Cuba Oriental se desarrollan

a partir de peridotitas serpentinizadas incluidas en la Faja Ofiolitica Mayari-
Baracoa (Proenza et al., 1999), como se muestra en las figuras 3.8 y 3.9. El espesor
promedio de la corteza de intemperismo lateritica es de unos 10 metros, aunque
pueden alcanzar los 50 metros. La parte baja del perfil esta representada por las
peridotitas serpentinizadas y tectonizadas que representan los primeros estadios de
meteorizacion. El limite entre el substrato peridotitico y la zona saprolitica (frente
de meteorizacidn) es extremadamente irregular. La zona saprolitica, generalmente
de pequefio espesor, se caracteriza por una preservacion de las fabricas primarias, y
hacia arriba en el corte, transiciona a una zona limonitica. Finalmente, todas estas
zonas del perfil pueden estar "protegidas” de la erosion por un nivel ferruginoso
denominado ferricreta (Proenza et al., 2007; Labrador et al., 2007). El perfil
lateritico también puede contener cuerpos de gabro alterado (generalmente
transformado a un material bauxitico). En estas zonas el contenido de Ni
disminuye bruscamente, y son consideradas “intercalaciones estériles” que generan
problemas en el proceso metallrgico. Estos cuerpos de gabro, transformados en
mayor o menor grado a bauxita, se corresponden con la presencia de abundantes
diques y sills de gabros en las peridotitas del macizo Moa-Baracoa
(Proenza et al., 2003).
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Perfil del yacimiento lateritico: muestras estudiadas

Se ha estudiado un perfil lateritico tipo 6xido representativo del yacimiento
Punta Gorda en Cuba oriental, se trata del frente de explotacion L-48. En el marco
de los trabajos (Gali et al., 2006; 2007) se han estudiado 10 muestras
representativas de los diferentes horizontes del perfil, de muro a techo: 1 muestra
de peridotitas serpentinizadas, 1 muestra del horizonte saprolitico, 6 muestras del
horizonte limonitico, 1 muestra de una intercalacion de gabro meteorizado en el

horizonte limonitico y 1 muestra de la ferricreta (figura 3.8).

Ferricr o
erric ete5 ‘/‘!& - M1
m < M2
Gabbro—@ < M3
< V4
Limonite
< M5
-— M6
< M7
<< M8
Saprolite M - - M9
Peridotite ] e M10

Figure. 3.8. Representacion esquematica del perfil del yacimiento Punta Gorda y los puntos de
localizacion de las muestras estudiadas (Gali et al., 2006; 2007).

@ olivine

D enstatite
2 lizardite

B goethite
maghemite
hematite

B gibbsite
& pyrocroite
M10 IO ie—— = = o O quartz
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Figura 3.9. Por ciento en peso de las principales fases minerales presentes en el corte lateritico
del yacimiento Punta Gorda (Gali et al., 2007).
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En la tabla 3.5 se dan los resultados de los anélisis cuantitativos de DRX para

cada muestra del perfil (Gali et al., 2006). A continuacion se analiza cada uno de

ellos:

Tabla 3.5: Tanto por ciento en peso de las fases identificadas mediante DRX

(Gali et al., 2006).

Muestra Profundidad lizardita olivino enstatita maghemita goethita hematites gibbsita asbolana otros
MN1 25m 0 0 0 0.3(3) 77(2) 13(2) 10.1(8) NO
MN2 5m 0 0 0 0.3(3) 68.1(2) 15(1) 16.7(1) NO
MN3 10m 0 0 0 0 86.6(8) 0 13.4(8) Sl
MN4 11m 0 0 0 5.7(3) 79.7(7) 8.1(7) 6.5(3) NO
MN5 22m 0 0 0 3.3(5) 61.6(9) 35.1(9) 0 NO
MN6 29m 0 0 0 0.5(1) 98.1(2) 0 0 NO pirocro
ita:
1.5(2)
MN7 3lm 0 0 0 14.4(4) 59.1(8) 22.6(7) 4.04) NO
MNS8 33m 19(3) 0 0 7.3(6) 68(3) 4.4(6) 0 NO cuarzo:
1.6(2)
MN9 36m 74(2) 0 0 5.7(5) 20(2) 0 0 NO
MN10 40m 63(2) 5.2(7) 31(1) 10.4(7) 0 0 0 NO
Lizardita

El politipo dominante es el 1T, pero existe una fraccion significativa de
lizardita 2H1, menos cristalina. Es muy aparente el defecto de apilamiento por
desplazamiento de capas segun vectores [1/3 0 0] y [2/3 1/3 0]. EI volumen de la
celda es ligeramente superior al correspondiente al término Mgs;SioOs(OH),
sugiriendo algun grado de substitucion del Mg por cationes divalentes (Fe®*, Ni**,
Mn?"). En la muestra més profunda, M10, la lizardita aparece acompafiada de
olivino y enstatita, como minerales residuales de la roca original. El Gnico 6xido de
hierro presente en esta muestra es la maghemita, indicando posiblemente que este
mineral se forma casi al mismo tiempo que la lizardita, en la hidratacién del
olivino y/o enstantita, por exclusién de parte del hierro de la estructura de la

lizardita (Gali et al., 2006, 2007).

Maghemita

Se halla presente en todas las muestras del perfil, por debajo de los 10 metros.
El parametro de la celda se ha obtenido con un error maximo de 0.002 A, y su
variacion maxima en el perfil es de 0.03A. Aparentemente, la composicion de la

maghemita seria muy constante en todo el perfil, y muy proxima al valor / tedrico
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de 8.3505A (Gali et al., 2006). Normalmente se considera que la magnetita es un
precursor de la maghemita, pero dicho mineral no se ha observado.

Goethita

Es la fase mayoritaria en el perfil. Por ello, y por las caracteristicas especiales
de este mineral, como fase portadora de Ni, incluimos los resultados de la
caracterizacion cristalografica realizada en cada una de las muestras en la Tabla
3.6 (Gali et al., 2006; 2007). Solamente una de las muestras coexiste con la
lizardita (MN8, 33m). En la mayoria de las muestras, la goethita coexiste con la
maghemita y la hematites. Los parametros de celda ajustados permiten obtener el
volumen de la celda, que resulta siempre algo inferior al valor teérico de 138.37
A3. Si consideramos que la contraccion se debe a la sustitucion de Fe por Al,

podemos estimar el grado de sustitucion, que oscila entre el 2 y el 17 % atémico.

Hematites
Dentro de los margenes de error, la estructura de la hematites ajustada no se
desvia de la estructura y composicién ideal, aunque el tamafio de dominio es mas

bien pequefio, oscilando entre 30 y 40 nm (Gali et al., 2006).

Gibbsita

Aparece en proporcion importante en el “cuerpo intercalado”, coincidiendo
con las asbolanas y la ausencia de maghemita y hematites. También aparece en
menor cantidad en muestras del horizonte limonitico. En algunos casos el volumen

de la celda sugiere cierto grado de sustitucion del AI®*

por un cation mas
voluminoso, por ejemplo Fe**. El tamafio de dominio es grande, indicando buena
cristalinidad. La parte superior del horizonte limonitico y el horizonte ferricreta

también estan enriquecidos en gibbsita.

Asbolana

Identificada mediante dos picos de difraccion con espaciados 9.474 y 4.739
A (Gali et al, 2006) aparece solamente en la muestra “cuerpo de gabro
intercalado”. En general, la formacion de gibbsita revela una composicion més rica

en aluminio de la roca original, que podria contener enclaves de tipo gabroico.
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Tabla 3.6: Caracteristicas estructurales y fisicas de la goethita, y superficie especifica estimada
(Gali et al., 2006)

Muestra  Profundidad goethita volumen Al/(Fe+Al) densidad tamafio superficie

(%) celda estimado (glcm®) dominio (nm) (m%g)
MN1 25m 77() 136.32(9) 0.10 4.190 20.3(7) 35.3
MN2 5m 68.1(2) 136.38(8) 0.10 4.188 23.3(8) 30.7
MN3 10m 86.6(8) 136.10(6) 0.11 4.183 19.1(6) 37.6
MN4 11m 79.7(7) 136.99(6) 0.07 4211 20.3(6) 35.1
MN5 22m 61.6(9) 134.9(1) 0.17 4134 22.3(8) 325
MN6 29m 98.1(2) 137.20(4) 0.06 4219 13.0(1) 54.7
MN7 31m 59.1(8) 137.9(1) 0.02 4.253 15.2(5) 46.4
MN8 33m 68(3) 138.0(1) 0.02 4.250 11.0(3) 64.2
MN9 36m 20(2) 137.8(3) 0.03 4.242 15(1) 64.2
MN10 40m 0

Composicion quimica de las fases portadoras de niquel

La composicion quimica del olivino en la harzburgita serpentinizada (roca
madre) muestra un estrecho rango de variacion. Los contenidos de forsterita
[100(Mg/(Mg*Fe**)] varia ente 89 y 91, mientras que los contenidos de Ni
analizados varian entre 0.38 y 0.44 % en peso (Proenza et al.,, 2003). Las
serpentinas en la roca madre tienen contenidos de Ni entre 0.3 y 0.43 % en peso, de
FeO entre 2 y 4 % en peso, y de Al,Oz entre 1 y 1.6 % en peso. En la zona
saprolitica, el principal mineral que contiene el Ni es la serpentina, la cual tiene
contenidos de Ni entre 1.12 y 3.8 % en peso (Gali et al., 2006; 2007). Los mayores
contenidos de Ni se encuentran en serpentinas ricas en Fe, probablemente
cronstedtita. En la zona limonitica, la goethita, fase predominante, contiene hasta
1.64 % en peso de NiO y entre 3.44 y 8.41 % en peso de Al,O;. También, la
maghemita puede contener hasta 0.6 % de NiO. Sin embargo los mayores
contenidos de Ni y Co se han encontrado en fases hidratadas de Mn (hasta 20.32 %
en peso de NiO, y hasta 10.26 % en CoO (Proenza et al., 2007; Labrador et al.,
2007).

El estudio cuantitativo mediante DRX pone de manifiesto que la goethita es la
fase predominante en el horizonte limonitico, y que la espinela es
mayoritariamente maghemita. Por otra parte, la dimension del dominio de
difraccion, permite estimar la superficie especifica. En la hipdtesis de dominios
esféricos con el mismo radio, los valores de superficie resultantes oscilan entre 32
y 65 m2/g, valores considerables que sugieren un papel importante de los

fendmenos de adsorcion en la retencion de metales (Ni, Co). En todo el horizonte
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limonitico, el contenido en Fe, calculados en base a la cuantitativa de DRX,
expresado en tanto por ciento de Fe,O3 es relativamente constante, oscilando entre
70% y 90%.

Nuestros resultados indican que el principal mineral que contiene Ni en la
zona de saprolita es la serpentina. En cambio, los principales minerales portadores

de Ni en la zona limonitica son la goethita, maghemita y fases hidratadas de Mn.

Acuifero de las rocas ultraméaficas

De acuerdo con el trabajo de Rodriguez, (2002), el estudio de las aguas del
acuifero de las rocas ultramaficas se ha desarrollado fundamentalmente mediante
el muestreo de manantiales y pozos mineros. Los diversos trabajos realizados en el
area (Kudelasek y Zamarsky, 1971; Buguelsky y Formell, 1967, 1973a, 1973b;
INRH, 1986, Trutie, 1988) se han centrado en estudiar los mecanismos
hidrogeoguimicos que han dado lugar al desarrollo de los yacimientos lateriticos,
la composicion quimica del agua y control de la evolucion piezométrica, ensayos
de bombeo e inyeccién o vertimiento en pozos y evaluacion de la calidad de las

aguas.
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Figura 3.10. Esquema de las unidades acuiferas de un sector del municipio de Moa marcado en la Figura
6.A. 1-Presas de residuos, 2- Acuifero aluvial, 3-Barrera coralina, 4- Area de afloramiento
de lateritas, 5- Acuifero rocas ultraméficas, 6- Nivel del agua y 7- Direccion del flujo
subterraneo (Rodriguez, 2002).
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Caracteristicas geométricas del acuifero

El acuifero de las rocas ultramaficas ocupa mas del 60% del area de estudio
(INRH, 1983). La potencia de los materiales ultraméaficos es variable y se le
atribuyen espesores superiores a los mil metros. Los limites se toman
convencionalmente como la divisoria de las aguas de las diferentes corrientes de
aguas superficiales al sur, este y oeste, mientras que al norte se toma el Océano
Atlantico, donde se desarrollan las zonas pantanosas como resultado de la descarga
de las aguas subterraneas. En el area de estudio, los limites laterales que se asumen
convencionalmente estan representados por las cuencas hidrogréficas de los rios
Moa, Cabafas, Yagrumaje, Cayo Guam, etc. No es posible definir un limite en
profundidad, pues en realidad se desconoce el corte geoldgico y el espesor

saturado, segun los estudios del INRH, (1983) puede estar entre los 90 y los 600 m.

Sobre un é&rea aproximada del 25-30% de la superficie se desarrolla la corteza
lateritica con un espesor variable entre los 5 y los 30 m, siendo la media de 10 m
(Lavaut, 1998). El flujo del agua en la corteza lateritica es a través del medio
poroso granular y en las rocas ultraméficas a través de un medio fracturado. En
nuestro estudio nos centraremos en la cuenca hidrogréfica del rio Moa y sus

afluentes.

Superficie piezométrica

La informacion existente sobre el estudio y evolucion de los niveles
piezométricos en los acuiferos de la regidn es escasa. En realidad solamente existe
un estudio donde se ha confeccionado un mapa piezométrico para un sector de la
region (INRH, 1983). A escala regional la superficie freatica del acuifero de las
rocas ultramaficas reproduce practicamente la topografia del terreno. La conexion
rio-acuifero en el area se caracteriza por la presencia de rios efluentes. En el mapa
piezométrico se observa la presencia de varios domos piezométricos indicativos de

la presencia de una divisoria de las aguas (figura 3.11).

De acuerdo con los estudios del INRH, (1983, 1986) y Trutie (1988), la

variacién estacional de las condiciones climéaticas modifica poco la direccion del
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flujo regional debido a que en el area de las rocas ultramaficas no se efectla

practicamente ninguna extraccion de agua subterrénea.

Océano Atlantico
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Figura 3.11. Mapa piezométrico de un sector del Municipio de Moa (INRH, 1983).
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Figura 3.12. Oscilaciones piezométricas para el afio 1987 en el acuifero de las rocas ultraméficas. Pozo
86 en ultraméficas y pozo 63 lateritas (Trutie, 1988 ).

En la figura 3.12, se aprecia la variacion de los niveles piezométricos en dos
pozos situados en la corteza lateritica y en las rocas ultraméficas. Se puede
comprobar que las fluctuaciones de los niveles piezométricos del pozo ubicado en
la corteza lateritica son mucho menores que las que se producen en el pozo que
esta situado en rocas ultraméficas al sur del area. En el caso de las lateritas las
fluctuaciones son inferiores a los 5 m. Ambos registran los mayores descensos en

los meses mas secos del afio (Julio y Agosto).

Parametros hidraulicos

La caracterizacion de los parametros hidraulicos de las ultraméficas se realizé
fundamentalmente a partir de los trabajos de Adamovich y Chejovich, (1964),
Terrero, (1986) y Trutié, (1988). De acuerdo con estos resultados la porosidad de
las rocas ultraméficas se debe a la fracturacion y se estima entre un 3 y 10%, la
permeabilidad (k) oscila entre 3-20 m/dia, y la transmisividad (T) entre 30-840
m?/dia. El gradiente hidraulico (i) se encuentra entre 0.036-0.089, encontrandose
los mayores valores del gradiente hidraulico en el area de la cuenca hidrografica
del Rio Moa. La direccién predominante del flujo es SE-NW, estando los cambios
de la direccion del flujo condicionados por la tectonica del territorio (Trutie, 1988).

La parte superior de la corteza lateritica presenta una porosidad entre 20-60%,
con un espesor saturado entre 5-15 m. La permeabilidad (k) es mucho menor y
varia entre 0.15-5.6 m/dia, mientras que la transmisividad (T) oscila entre 0.13 y
4.2 m2/dia y el gradiente hidraulico entre 0.01 y 0.02 (Trutie, 1988, De Miguel,
1998a).

Composicion quimica de las aguas subterraneas

En la tabla 3.7 se muestra la composicion quimica de las aguas subterraneas.
Se puede apreciar la presencia de concentraciones bajas de metales. Normalmente
son aguas bicarbonatadas magnesias. Se puede comprobar concentraciones muy

bajas de los diferentes metales que hemos estudiado en este trabajo.
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Tabla 3.7: Principales caracteristicas fisicas y quimicas de las aguas de las rocas
ultramaficas (Rodriguez, 2002). Los valores son la media de 14 analisis.

pH Turbidez CE Mn(total) Ni2+ Al3+ Fe(total) Cu2+ Co Cr+6
(ppm SiO,)  mS/cm mg/L
6,84 0,70 55,03 0,004 0,006 0,004 0,13 0,002 0,003 0,004
Zn NO; NH4 SiOH, HCO,. Cl SO, Ca* Mg* Na* K*
mg/L
0,005 10,3 0,6 8,8 444 153 1,4 2,9 10,4 7,6 0,6

3.4. Republica Dominicana

Ubicaciéon geografica

Las muestras del perfil lateritico que se ha estudiado en esta tesis pertenecen a
los yacimientos de silicatos de niquel que se desarrollan como resultado de los
procesos de alteracion de las peridotitas de Loma Caribe, Cordillera Central,

Republica Dominicana, como se puede observar en la figura 3.13.

La media anual de lluvia para todo el pais es de unos 1500 mm, con
variaciones que van desde 350 en la Hoya de Enriquillo hasta 2,743 mm anuales en
la Cordillera Oriental. En general, mas de la mitad del pais goza de mas de 100
dias de lluvia anual (dias en que llueve 0.5 mm o més), con variaciones que van

desde 31 dias en Pedernales y 265 dias en San Cristobal.

Geologia
A lo largo del margen norte de la Placa del Caribe existen numerosos macizos

de rocas ultraméaficas de afinidad ofiolitica (Lewis et al. 2006). Uno de estos
macizos es el de Loma Caribe, en la Cordillera Central de la Republica
Dominicana (figura 3.13A). El cuerpo de peridotitas tiene un ancho de 4-5 km y
una extension de 95 km, desde La Vega hasta Loma Sierra Prieta al norte de Santo
Domingo, pero en la parte sureste sélo aflora como escamas finas limitadas por
fallas (Lewis, Jiménez 1991; Lewis et al. 2006; Proenza et al., 2007). Estas
peridotitas han sido interpretadas por Lewis y Jiménez (1991) como
representativas de un manto suboceanico, las cuales formarian parte de una

asociacion ofiolitica desmembrada tectonicamente.
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Las peridotitas de Loma Caribe forman el ndcleo de la denominada Faja
Central de edad Mesozoica (Bowin 1966; Lewis, Draper 1990). Segun Draper et al.
(1996) y Lewis et al. (2002), las peridotitas de Loma Caribe se emplazaron en el
Aptiense-Albiense, producto a la colision de un plateau oceéanico (el terreno
Duarte) con el arco de isla primitivo del Caribe (terreno Maimén-Amina).

El cuerpo de peridotitas esta limitado por grandes fallas (zonas de cizalla).
Estas fallas dentro del cuerpo tienen una direccion paralela a la direccion noroeste
del macizo y a la foliacion (Haldemann et al. 1979; figura 3.13 A).
Litologicamente, esta unidad consiste en harzburgitas, lherzolitas y dunitas,
variablemente serpentinizadas, las cuales son intruidas por pequefios cuerpos de

gabros piroxénicos y diques doleriticos.

Existe evidencia de la presencia de un muro de proteccion formado por
madera y saquillos rellenos de material a lo largo de todo el depoésito. La
estabilidad geotécnica del deposito se la puede considerar como media por la
compactacion del material, ademéas que en 16 afios de abandono no ha existido un

deslizamiento de grandes dimensiones.

Las rocas ultraméaficas representan alrededor del 50-60 % de los
afloramientos, y el resto estd constituido por serpentinitas (figura 3.13B). Las
harzburgitas incluyen pequefios cuerpos de dunita, los cuales son muy abundantes
en el area de Loma Peguera, donde también se han descrito cuerpos de cromititas

ricas en elementos del grupo del platino (Proenza et al., 2007).

Las peridotitas estudiadas tienen predominantemente texturas porfiroclasticas
y granoblasticas. Los porfiroclastos de ortopiroxenos se presentan en una matriz
aislada de granos de olivino, y estan normalmente deformados por deslizamiento
intracristalino a favor de sus planos de exfoliacion (Lewis y Jiménez 1991, Lewis
et al. 2005, 2006). EI #Cr [Cr/(Cr+Al)] de la cromita accesoria en las peridotitas
varia desde 0.30 en las Iherzolitas hasta 0.88 en las dunitas. Este amplio rango de

variacién composicional indica que las peridotitas de Loma Caribe han
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experimentado  diferentes historias de fusion (Lewis et al. 2005;

Proenza et al., 2007).
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Figura: 3.13. A) Localizacién geografica y mapa geolégico simplificado de la parte central del
cuerpo de peridotitas de Loma Caribe (modificado de Bowin 1966; Escuder-Viruete
et al. 2002). B) Mapa geoldgico esquematico de la parte central-sur del cuerpo de
peridotitas Loma Caribe, en el mismo se muestra la localizacion de Loma Peguera
(Proenza et al., 2007, modificado de Haldemann et al. 1979).

Hidrogeologia
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Desde el punto de vista hidrogeologico se puede afirmar que el acuifero es
freatico 6 libre. EI movimiento del agua subterranea se realiza por dos vias medio
poroso y zonas de fractura. El flujo en el medio poroso es caracteristico de las
zonas de desarrollo de la corteza lateritica. EI flujo por el medio fracturado en las
rocas ultrabésicas. En las zonas donde hay ausencia corteza de meteorizacion el

flujo es solo por el medio fracturado.

Composicion quimica de las aguas subterraneas

En la tabla 3.8 se puede observar las principales propiedades fisico-quimicas
de las aguas subterraneas. De acuerdo a los componentes mayoritarios se puede
comprobar que son aguas bicarbonatadas magnésicas. En cuanto a los metales se
puede apreciar en mayor o menor grado concentraciones significativas de los 9

metales estudiados en este trabajo.

Tabla 3.8: Principales caracteristicas fisicas y quimicas de las aguas de las rocas

ultramaficas Los valores son la media de 9 muestras. Los valores con el
signo menor que significa que su concentracion esta por debajo del limite
de deteccion (muestras analizadas en esta tesis)

Determinacion A9a A8a AT7a Aba Aba Ada A3a A2a Ala

CONDUCTIVIDAD uS/cm 215 186 299 160 183 128 287 219 214

pH 9,26 8,98 9,17 8,28 8,73 8,76 8,82 9,07 8,57

AMONIO mg/l <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 < <0,04
0,04

ANHIDRIDO mg/Il 34,40 26,74 48,92 26,31 27,10 26,50 54,82 32,02 35,89

SILICICO

BICARBONATOS mg/l 67,34 106,5

100,40 112,64 171,41 10530 111,42 168,96 2 100,40

BORO mg/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 < <0,01
0,01

CALCIO mg/l 1,24 1,06 1,65 0,63 0,81 0,74 1,04 7,85 1,62

CARBONATOS mg/l 13,25 8,43 31,31 <5 6,02 <5 16,86 12,04 8,43

CLORUROS mg/l 6,56 5,83 8,74 4,37 5,83 5,83 7,29 7,29 5,10

FOSFATOS mg P- 3,39 2,90 4,01 2,53 2,52 2,92 4,57 3,06 2,54

PO4

HIDROXIDOS mg/l 0 0 0 0 0 0 0 0 0

HIERRO mg/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05 <0,05 < <0,05
0,05

MAGNESIO mg/l 24,53 21,12 42,21 18,23 22,4 13,85 3521 20,15 24,06

MANGANESO mg/l <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,02 <0,02 < <0,02
0,02

NITRATOS mg/l <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
2,042

NITRITOS mg/l <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 < <0,04
0,04

POTASIO mg/Il 0,25 0,11 0,06 0,12 0,14 0,10 0,09 0,22 0,09

SODIO mg/l 4,54 6,57 4,85 721 6,26 5,03 6,86 6,12 4,09

SULFATOS mg/l 17,95 <2 2,13 541 6,19 11,45 4,39 13,58 26,59

Cr ppb 78,78 31,54 27,94 32,56 37,09 54,86 31,72 30,12 39,44

Mn ppb 12,57 16,33 18,88 17,19 24,44 35,30 43,74 79,49 128,80

Fe ppb 137,90 100,40 162,80 146,80 126,40 1243 1284  196,8 218,10

Co ppb 0,52 0,23 0,26 0,56 0,25 0,37 0,34 0,34 0,40

Ni ppb 32,50 16,29 21,73 2,56 11,26 17,80 26,98 8,87 118,10

Zn ppb 15,00 16,19 19,82 16,65 24,01 32,88 37,54 59,85 89,04

As ppb 12,53 13,41 15,98 18,55 22,39 30,27 40,75 72,00 175,90

Cd ppb <0.000 <0.000 <0.000 <0.000 <0.000 <0.00 <0.000 0,04 0,17
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ppb 3,08 3,66 3,91 5,15 5,87 6,35 7,95 11,85 25,15

Perfil de los yacimientos lateriticos. Loma Peguera (Republica Dominicana)

El perfil lateritico muestreado en Loma Peguera (Republica Dominicana) se
clasifica desde el punto de vista de yacimiento mineral como un depdsito tipo
silicato hidratado. Seis zonas de acuerdo al tipo de mineral han sido reconocidas,
en base al contenido de niquel y hierro la textura y la proporcion de fragmentos de
roca. La secuencia general de la superpie hasta el sustrato rocoso es la siguiente
(figura 3.14, 3.15y 3.16)

Zona A - Chocolate - limolita marrén (Chocolate - brown limonite).
Zona B - Ocre - limolita marrén (Ochre - brown limonite).

Zona C - Serpentina blanda (Soft serpentine).

Zona D — Serpentina dura (Hard serpentine).

Zona E — Peridotita serpentinizada (Serpentinized peridotite).

Zona F — Roca ultramafica inalterada (Unaltered ultramafic).

La distribucion espacial lateral y vertical de cualquiera de estas zonas es
siempre muy irregular en distancias muy cortas. En algunos casos su distribucién
puede estar relacionada con la composicién y topografia de la roca original, o se
encuentra a lo largo de zonas de falla. Una vision del perfil se ilustra en las figuras
3.14, 3.15 y 3.16. La composicion quimica de cada una de las zonas y

especificamente las muestras analizadas se muestran en la tabla 3.9.

Tabla 3.9: Composicion quimica por zonas del perfil lateritico de Republica

Dominicana.

Zona Ni Fe Co MgO SI02 Al,Op S Cr20; MnO P Si/Mg
A 0,48 4340 0,07 310 09 2160 0,141 170 050 0,008 0,29
B 1,29 5040 017 420 220 640 0133 310 1,00 0,005 0,52
C 161 3560 009 1290 2430 380 0026 220 060 0,002 1,88
C 1,26 19,80 0,04 1550 2940 1520 0,016 1,00 040 0,009 1,90
Dyke

C 166 21,20 005 2730 3470 250 0012 1,70 0,20 0,002 1,27
D 200 1180 0,02 2710 3740 120 0,014 100 0,20 0,000 1,38
E 1,15 750 0,02 3330 41,00 1,10 0,014 060 010 0,000 1,23
F 060 700 0,01 34460 3980 130 0,014 050 0,20 0,000 1,15
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Zona A - Limonita marrdn-chocolate. EI mayor desarrollo de esta zona se
produce en zonas planas donde llega a profundidades de méas de 20 m. Sobre la
colina de cimas y laderas escarpadas, es muy poco desarrollada o no existe debido
a la erosion. Se distingue facilmente por su color marrén oscuro al color chocolate
y fragmentos sueltos, la laterita es de textura friable. Se compone principalmente
de goetita con bolsas de irregulares de gibbsita, cantos rodados dispersos de
peridotitas serpentinita, vena o concreciones de silice y trazas de cromo
fundamentalmente las espinelas, magnetita y cobaltina (asbolite). Se pueden
encontrar raramente pisolitas de hematita, de hasta 1 cm de didmetro. Los
contactos con la zona B subyacentes suelen ser transicional. La mayoria de los
elementos, incluyendo cobalto, silicio, magnesio y niquel se han sido lixiviado en
su mayor parte, con el consiguiente enriquecimiento de hierro. Normalmente
contiene los valores mas altos de hierro de todo el perfil que supera en muchos
casos el 45% (tabla 3.9). El hierro tiene un promedio en la zona A del 35%, con los
valores mas altos en la parte superior de dos a tres metros y va disminuyendo
gradualmente en profundidad (figura 3.14, 4.15 y 3.16). Lo mismo le sucede al
cromo, el niquel y el manganeso. Un perfil tipico muestra una distribucion
uniforme de silice, alimina y magnesia, del 16%, 18% y 2%, respectivamente
(figura 3.15 y 3.16). Las muestras con contenido de gibbsite excepcionalmente alto
(y, en consecuencia, alta alimina) se considera que se han formado en parte por la

meteorizacion de dique de microgabros que estan encajados en la roca.

Zona B- Ocre-marron limolita. La potencia de la zona B es mas del doble
que el de la zona A, y muestra su mayor desarrollo en zonas planas o con una
ligera pendiente. Es muy compacta y tiene un tipo de textura de la arcilla (arcilla,
pero sin componentes de minerales arcillosos) con cierta plasticidad (figura 3.14,
3.15 y 3.16). El material es de color rojizo a marron amarillento. Se compone
principalmente de goetita, con pequefias cantidades de minerales serpentina cerca
de las zonas de contacto la laterita roca. Aungue su contenido de cuarzo promedio
es de solo 6 por ciento en peso, este mineral puede aumentar dramaticamente en
ocasiones. Los contactos con las zonas, C, D 6 E, pueden ser gradacional o muy
irregulares. En ocasiones filones estrechos en forma de lenguas penetran
profundamente en profundidad afectando las otras zonas. El cobalto muestra una

pronunciada acumulacion hacia la parte inferior, a menudo con un considerable
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aumento en la concentracion en la parte baja de dos a cinco metros de profundidad
de una seccion (figura 3.15 y 3.16). La mayor parte del manganeso existente en la
laterita se encuentra en las zonas A y B, en forma de asbolanas ricas en cobalto.

Existe una relacion directa entre el manganeso y cobalto en las zonas A y B, ambos

elementos disminuyen drasticamente con la profundidad en el perfil (tabla 4, figura
3.15y 3.16).

Zona C- Serpentina blanda. El material es suave al tacto y algo arcilloso,
que muestra cierta plasticidad y exhibe una fuerte gama de colores de verde,
amarillo, marrén y rojo. Cuando se seca, es muy friable y asume un color marrén-
grisaceo. El contacto con la zona B suele ser mayoritariamente brusco y en algunas
zonas es transicional. En este Gltimo caso, se muestra un aspecto moteado vy, a
menudo, contiene bolsas de color verde brillante como polvo de garnierita en
forma de venas que muestran la estructura original de la roca. Es comun en la zona
la presencia de relictos de la estructura original de la roca y pueden contener
fragmentos de rocas duras de serpentina. En contraste con lo observado
macroscopicamente en la zona limonitita que se ha visto afectada a nivel local por
deslizamiento y la fluencia del suelo (redeposicién), este material suele encontrase
in situ. Normalmente contiene hasta un 20% en volumen de rocas de serpentina
dura, y estas aumentan con la profundidad y en proporcion en la zona de transicion
con las zonas D o E. La zona mas amplia de presencia de la serpentina blanda se

encuentra en la zona de transicion o contacto con la zona limonitica. También esta
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desarrollada a lo largo de toda las zonas de cizallas en la base con colores de gris
oscuro a marrén. Los mayores espesores se encuentran en las zonas mas bajas. La
mineralogia predominante es lizardita (green serpentina), la goethita es la mas
abundante en la zona de transicién o contacto con la zona B. El cuarzo puede ser
localmente abundante en forma de silice, hasta el 40% en peso, lo que provoca una
disminucion del contenido en niquel. Puede encontrase cuarzo en forma de venas,
a menudo puede estar acompafiando la garnierita o falcondoite (niquel sepiolita).
Quimicamente, la zona se caracteriza por presentar altos contenidos de niquel. Se
observa un descenso drastico en el contenido de hierro y elementos asociados (Co,
Mn, Sy Al).

Zona D - Serpentina dura. Se compone de 20-50% de los fragmentos de
piedra angular de 5-25 cm de diametro en una matriz de serpentina blanda o suave.
Los fragmentos de roca son generalmente de color amarillo palido ocre o un color
gris oscuro y con frecuencia muestran bloque con alteracion en forma concéntricas
de hasta dos pulgadas de espesor. La mayoria de las costas o pieles exteriores que
forman la alteracion estan enriquecidos en niquel (hasta 3% de niquel) y hay una
disminucion gradual hacia el interior del nucleo de 0,30% a 0,60% de niquel.
Muchos de fragmentos son contados por vetas o venas de serpentina que también
son enriquecidos en niquel. Los minerales de serpentina con altos contenido de

niquel del perfil alcanzan su punto maximo en esta zona (figura 3.15).
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Figura 3.15. Zonas del perfil lateritico Loma Peguera. Republica Dominicana. De este perfil se
han estudiado muestras de los horizontes A, B, C y D. En el se pueden ver los
rangos en la composicion de los principales elementos expresados por ciento en
peso.

Perfil muestreado para el estudio
En la figura 3.16 se muestra la distribucion en vertical de los principales

elementos que componen el medio solido del perfil muestreado para el estudio.
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Figura 3.16. Distribucion en por ciento en peso de los principales elementos que componen el corte
lateritico muestreado para el estudio.
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METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES




“EVALUACION DEL RIESGO AMBIENTAL POR LIXIVIADO DE METALES EN RESIDUOS MINEROS Y SUELOS EMPLEANDO CUATRO
METODOS DE EXTRACCION SECUENCIAL”

4.1. Preparacion de las muestras

En el presente trabajo de investigacion se ha trabajado con diferentes tipos de
muestras unas de residuos y otras de suelo. En la primera parte del ensayo se
aplican a 4 muestras (tabla 4.1) el procedimiento DIN con el objetivo de comparar
sus lixiviados con la concentracion de metal que ha sido medido en el agua y
ademés poder clasificar el tipo de residuo. De estas, dos muestras (M1 y Al)
corresponden a estériles mineros y dos muestras (M6 y M8) responden a los
residuos de un proceso de flotacion. Como se puede ver en la tabla 4.1
corresponden a paises diferentes. En el segundo objetivo del trabajo se aplican tres
procedimientos de secuencia de extraccion (DIN, TCLP y BCR) a las mismas 4
muestras. El objetivo es comparar muestras de diferentes procedencias pero que
tienen en comun un pH muy similar. En la tercera parte se realiza un analisis de
dos perfiles de los dos yacimientos de niquel de Cuba y Republica Dominicana
aplicando una secuencia de extraccion maltiple. En este caso las dos muestras
superiores del perfil corresponden a las muestras de los estériles mineros (M1 y
Al) analizadas en las dos primeras fases del trabajo. Esta segunda fase tiene dos
objetivos en primer lugar en los diferentes pasos incluidos en la secuencia de
extraccion se emplean extractantes que se han hecho servir en los tres procesos
(DIN, TCLP y BCR). El segundo objetivo es comparar los lixiviados de cada una
de las muestras con las concentraciones que hay en las aguas subterraneas medidas

en estos dos yacimientos.

4.1.1. Pretratamiento y conservacion de muestras
Se tomaron por cuarteo diversas porciones de muestra bruta, se
mezclaron, y se dejaron secar al aire. Una vez secas se separan los elementos
gruesos, se reduce el tamafio de los agregados y se tamiza a través de malla
de 2 mm. Y estos son almacenados en recipientes herméticos de polietileno.

Este procedimiento se hizo para cada muestra.
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Tabla 4.1: Muestras de solidos utilizadas en el estudio.

Muestra Origen del residuo Ubicacién Tipo de yacimiento
mineral
M-6 Residuo del proceso metalUrgico de Cartagena Poli metélico de Zny Pb
flotacion
M-8 Residuo del proceso metalUrgico de Per( Poli metélico de Zny Pb
flotacion
M-1 Estéril de mina Cuba Yacimiento residual de
niquel en lateritas
M-3 Perfil de suelo
M-4 Perfil de suelo
M-5 Perfil de suelo
M-6 Perfil de suelo
M-9 Perfil de suelo
A-1 Estéril de mina Republica Yacimiento de Niquel
Dominicana
B-1 Perfil de suelo
B-2 Perfil de suelo
C-1 Perfil de suelo
C-2 Perfil de suelo
D-1 Perfil de suelo

4.1.2. Caracterizacion de las muestras

4.1.2.1. Determinacion del pH

Se tomaron tres muestras de dos gramos cada una y se

colocaron en un recipiente de 30 cm® de capacidad. Posteriormente

se afiade 10 ml de agua Milli-Q, lo que significa un ratio de 1:5 de

acuerdo a la norma ASTM, USEPA. Se agito durante 30 minutos.

Seguidamente se centrifugo para separar el sélido del liquido.

Luego se midi6 el pH directamente y el valor obtenido 6 resultado

se cataloga como pH1. Para ver si se producen variaciones se deja

reposar un dia, se filtra el liquido sobrenadante y se mide

nuevamente el pH, etiquetandolo como pH2.

4.1.2.2. Determinacién de la conductividad

Se midi6 en el liquido sobrenadante sobre el que habia sido

medido el pH. En todos los casos las medidas se han realizado por

triplicado en tres muestras diferentes.

4.2. Secuencias de extraccién. Ensayos de laboratorio

En este apartado detallaremos el método y sus particularidades para el caso de

estudio que hemos realizado. Se aborda con suficiente detalle para que pueda ser
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utilizado o reproducido en otros estudios, debido a que practicamente toda la

informacion existente de forma detallada sobre estos métodos se encuentra en

lengua Inglesa. En cada uno de los ensayos se aborda de manera sistematica los

reactivos, los tipos de disoluciones y el procedimiento a seguir para facilitar la

comprension del resultado y su posible reproducibilidad.

4.2.1. Extraccién secuencial maltiple

La realizacion de este ensayo tiene como objeto determinar las formas

minerales o especies en que se encuentran los metales en la matriz de los

residuos (Tessier et al., 1979; Howard y Shu, 1996). Para ello se utilizara en

funcidn de las caracteristicas del suelo (pH y CE) una adaptacion del método
de Ma 'y Uren (1995).

4.2.1.1. Reactivos utilizados

[

Acido Etilendiaminotetraacético, sal disodica, (EDTA).
99.6%. Normapur, Francia.

Acetato de amonio (NH AcO). 98%. Riedel, Haen,
Alemania.

Hidroquinona (CgH4(OH)2). 99% - 105%. PRS-CODEX.
Panreac, Espafa.

Acetato de sodio (C,H3NaOy). 99%. Fluka, Switzerland.
Perdxido de hidrogeno (H,0,). 30%, Fluka, Alemania.

Di — Amonio oxalato 1-hidrato (NH4)2(COO),.H,0. 99.5% -
101% PA-ACS. Panreac. Espania.

Acido nitrico (HNOs). 65%. Merck, Alemania.

Cloruro de manganeso 6 hidrato (MgCl, 6H,0). 99%-102%,
ACS-1SO Panreac, Espafia.
Acido oxalico 2 hidrato (COOH) 2H,0. 99.5% Panreac,
Espafia.

Acido acético (HAcO). 99%. Fluka, Switzerland.

Acido per clérico (HCly). 0.1M Merck, Espafia
Acido Fluorhidrico (HF)
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Figura 4.1. Reactivos utilizados

4.2.1.2. Disoluciones
b Disolucion al 1% de Acido Etilendiaminotetraacético, sal di
sodica, (EDTA)
Disolucion de Acetato de amonio IMapH =7
Disolucion de Acetato de sodioa0.5 MapH =4.74
Disolucién de Peroxido de hidrégeno a pH = 4.74
Disolucion de di — Amonio oxalato a 0.175 M
Disolucion de Acido oxalico a 0.10 M a pH = 3.25

v v v v v

4.2.1.3. Procedimientos a seguir.
Esta se muestra en la tabla 4.2.

Tabla 4.2: Procedimiento de extraccién secuencial en 8 fases. Condiciones
experimentales modificadas de Ma y Uren, (1995).

Pasos Fase Abreviatura Método

1 Soluble en FSA Agua destilada 1:10. Agitacion 2h.
agua

2 Intercambiable FINT 1 M MgCl,, pH = 7.0, Agitacidn 1h.

3 Adsorbido FAD 1% NaEDTA en NH,Oac 1M pH 8.3

1:10. Agitacion 2h.

4 Mn facilmente FAMnR 0.2% Hidroquinone en NH,OAc 1M pH 7

reducible 1:10. Agitacion 2h.
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5 Carbonatos FAC Na acetato 0.5M pH 4.74
1:10. Agitacion 15h/ Agitacion 3h.
6 Materia FAMO H,0, pH 4.74 digestién en dos tiempos a 85 °C 5 mL
organica Cada tiempo. 1h. Afiade acetato de Na 0.5M pH 4.74
1:10. Agitacion 15h/ Agitacion 3h.
7 (NH,)2C,0,4 0.175M — H,C,0, 0.10M (1/1) pH 3.25
Fey Al 6xidos FAOxFeAl 1:10. Agitacion 15h/ Agitacion 2h.
8 Residual FRES Se realiz6 la digestion de la fase residual con el

ataque sucesivo de acidos. NO; y HCIO,

Etapa 1. Fraccion soluble en agua.

Reactivos:

P Agua milli-Q. La solucién extractante empleada en este caso es
agua bidestilada a pH=5.5, se emplea este pH porque es el
establecidos para realizar los test a los residuos y ademas es el

pH de equilibrio del agua de lluvia.

Procedimiento:

Se trata 1 mg de muestra seca con 10 ml de agua milli-Q, y lo
colocamos al agitador rotatorio, durante 2 horas a temperatura
ambiente (22+2 °C). Este se centrifuga a 3000 r.p.m. durante 30
minutos. Luego filtramos el liquido sobrenadante con filtros de
0.45 u.m y lo depositamos a un tubo de polietileno y se guarda en la

nevera a 4 °C. Hasta su analisis.

Etapa 2 Fraccion intercambiable

Reactivos:
P Disolucion de MgCl,a 1M
P Agua milli-Q.

Procedimiento:

El residuo solido resultante de la extraccion anterior se trata
con 10 ml de disolucién de MgCl, 1M ajustado a pH = 7 y lo
colocamos al agitador rotatorio, durante 1 hora a temperatura
ambiente (22+2 °C). Este se centrifuga a 3000 r.p.m. durante 30

minutos. Luego filtramos el liquido sobrenadante con filtros de
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0.45 u.m y lo depositamos a un tubo de polietileno y se guarda en la
nevera a 4 °C. Hasta su analisis. El residuo se lava con agua milli-Q.

Etapa 3 Fraccion adsorbida.

Reactivos:
b Acido -etilendiaminotretraacético sal di-sddica 2-hidrato PA
(1%)

P Acetato de amonio.
Procedimiento:

Al residuo sélido procedente de la etapa anterior se trata con
10 ml de disolucién de NaEDTA en NH4Oac 1M, ajustado a pH =
8.3 y lo colocamos al agitador rotatorio, durante 2 horas a
temperatura ambiente (22+2 °C). Este se centrifuga a 3000 r.p.m.
durante 30 minutos. Luego filtramos el liquido sobrenadante con
filtros de 0.45 u.m y lo depositamos a un tubo de polietileno y se
guarda en la nevera a 4 °C. Hasta su analisis. El residuo se lava con

agua milli-Q.

Fraccion de Mn facilmente reducible.

Reactivos:
P Hidroquinone al 0.2%

P Acetato de amonio

Procedimiento:

Al residuo sélido procedente de la etapa anterior se trata con
10 ml de disolucion de 0.2% de Hidroquinone en 1M de NH4Oac
1M, ajustado a pH = 7.0; y lo colocamos al agitador rotatorio,
durante 1 hora a temperatura ambiente (22+2 °C). Este se centrifuga
a 3000 r.p.m. durante 30 minutos. Luego filtramos el liquido
sobrenadante con filtros de 0.45 u.m y lo depositamos a un tubo de
polietileno y se guarda en la nevera a 4 °C. Hasta su analisis. El

residuo se lava con agua milli-Q.

Fraccion asociada a los carbonatos
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Reactivos:
P Acetato de sodioa 0.5 M
P Acido acéticoa0.5M

Procedimiento:

Al residuo solido resultante de la extraccion anterior se trata
con una 10 ml de disolucion de acetato de sodio a 0.5 M y acido
acetico a 0.5 M, ajustado a pH = 4.74; y lo dejamos en reposo
por espacio de 15 horas; luego se lleva al agitador rotatorio, durante
3 horas a temperatura ambiente (22+2 °C). Este se centrifuga a 3000
r.p.m. durante 30 minutos. Luego filtramos el liquido sobrenadante
con filtros de 0.45 u.m y lo depositamos a un tubo de polietileno y
se guarda en la nevera a 4 °C. Hasta su analisis. El residuo se lava

con agua milli-Q.

Fraccién asociada a la materia organica.

Reactivos:
¥ Peroxido de hidrégeno al 30%
P Acetato de sodio

P Acido acético

Procedimiento:

Al residuo de la etapa anterior, le afiadimos 10 ml de
peroxido de hidrégeno. Y digerimos a temperatura ambiente durante
una hora, agitando manualmente de forma ocasional para que se
produzca un buen ataque. Continuamos con la digestion durante una

hora mas en el bafio termostatizado a 85 °C

Afadimos otros 10 ml de peroxido de hidrégeno y calentamos
en el bafio agitador a 85 °C durante una hora. Al cabo de este
tiempo incrementamos la temperatura 99 — 99.8 para reducir el
volumen. Luego agregamos al residuo 25 ml de acetato de amonio a

1M e inmediatamente la mezcla se coloca al agitador rotatorio por
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espacio de 16 horas a temperatura ambiente (22+2 °C). Operamos de
forma similar como lo hicimos en las etapas anteriores, filtramos el
extracto del residuo centrifugado en tubo de polietileno y lo

guardamos en la nevera a 4 °C, para su respectivo analisis.

Fraccion asociada a los 6xidos e hidroxidos de Fe y de Al.

Reactivos:
P Di amonio oxalato 1-hidratado PA a 0.175 M
» Acido oxalico 2 hidratoa 0.10 M

Procedimiento:

Al residuo solido resultante de la extraccion anterior se trata
con una 10 ml de disoluciéon de Di amonio oxalato 1-hidratado a
0.175 M y acido oxalico a 0.1 M, ajustadoa pH = 3.25; ylo
dejamos en reposo por espacio de 15 horas; luego se lleva al
agitador rotatorio, durante 2 horas a temperatura ambiente
(22+2 °C). Este se centrifuga a 3000 r.p.m. durante 30 minutos.
Luego filtramos el liquido sobrenadante con filtros de 0.45 u.my lo
depositamos a un tubo de polietileno y se guarda en la nevera a
4 °C. Hasta su andlisis. El residuo se lava con agua milli-Q.

Fraccién residual.

Reactivos:
b Acido nitrico.
¥ Acido clorhidrico.

Procedimiento:

A cada tubo conteniendo el residuo de la tercera etapa se le
afiade 9 ml de HCI y 3 ml de HNOj3; luego tapamos y agitamos con
el fin de desprender todo el residuo de la base y de las paredes de
este, para finalmente ser vaciados cuidadosamente en el vaso de

reaccion de PTFE para microondas.
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4.2.2. BCR

Por cada 9 muestras se prepara un blanco. El primer vaso de
reaccion nunca puede ser elegido para el blanco. Porque dentro de

este va la sonda de temperatura.

Luego son llevados al Horno Microondas por espacio de 25
minutos para proceder a la digestion de muestra. Pasado este tiempo
este se deja enfriar por espacio de 15 minutos dentro del horno y
posteriormente son extraidos los vasos de reaccion de este, para la
recuperacion del residuo digerido en los tubos de la centrifuga. Este

se centrifuga a 3000 r.p.m. durante 30 minutos.

Filtramos al vacio con filtro de fibra de vidrio de 0,47 micras.
Una vez filtrado es vaciado a un matraz aforado de 25 ml, y
enrasado con agua Milli-Q. Finalmente, el extracto del residuo del
matraz es trasladado a un tubo de polietileno para ser guardado en la
nevera a 4 °C., donde permanece almacenado para su respectivo

analisis, el cual debe de efectuarse en el menor tiempo posible.

La caracteristicas de este procedimiento y su evolucién historica fueron

analizadas en el capitulo Il. En la figura 2.3 se puede ver todo el

procedimiento de manera esquematica.

4.2.2.1. Reactivos utilizados

¥ Acido acético glacial (HAcO). 99%. Fluka, Switzerland.
Hidroxilamina, Clorhidrato (HsNO.HCI). 99%. Fluka, china
Peroxido de hidrogeno (H20,). 30%, Fluka, Alemania.
Acetato de amonio (NH;AcO). 98%. Riedel, Haen, Alemania.
Acido clorhidrico (HCI). 32%. Fluka, Switzerland.

Acido nitrico (HNO3). 65%. Merck, Alemania.

v v v v v
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4.2.2.2. Disoluciones
b Disolucion de Acido Acético Glacial a 0.11 M.
¥ Disolucion de Clorhidrato de Hidroxilamina,a0.5 M apH =1.5
con HNOs,
P Disolucion de Peroxido de Hidrégeno al 30%.
P Disolucion de Acetato de Amonio 1 M a pH =2 con HNO:s.

¥ Disolucion de HNO;3 1:3 para la limpieza del material de vidrio.

4.2.2.3. Procedimiento experimental.

Primera etapa:

Mezclamos en un recipiente de polietileno 0.5 gr de residuo y
20 ml de disolucién de acido acético a 0.11 M y lo colocamos al
Agitador  rotatorio, durante 16 horas a temperatura ambiente
(22+2 °C). Transcurrido este periodo, se pasa el contenido del
recipiente de polietileno con sumo cuidado, para no perder el
contenido de la mezcla a un tubo de centrifuga. Este se centrifuga a
3000 r.p.m. durante 30 minutos. Luego filtramos el liquido
sobrenadante con filtros de 0.45 u.m y lo depositamos a un tubo de

polietileno y se guarda en la nevera a 4 °C hasta su analisis.
Lavamos el residuo con 20 ml de agua Milli-Q,
centrifugamos durante 15 minutos, el agua de lavado se desecha

teniendo sumo cuidado de no perder parte del residuo solido.

Segunda etapa:

Al residuo de la primera etapa le afiadimos 20 ml de
disolucion de clorhidrato de hidroxilamina 0.5 M, acidificada con
HNO; a pH = 2 y agitamos la mezcla durante 16 horas a
temperatura ambiente (22+2 °C). Operamos de forma similar que en
la primera etapa separando el extracto del residuo centrifugado.
Filtramos el liquido sobrenadante en un tubo de polietileno y

guardamos en la nevera a 4 °C hasta su analisis.

Tercera etapa:
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Al residuo de la segunda etapa le afiadimos 5 ml de peroxido
de hidrégeno. Y digerimos a temperatura ambiente durante una
hora, agitando manualmente de forma ocasional para que se
produzca un buen ataque. Continuamos con la digestion durante una

hora mas en el bafio termostatizado a 85 °C.

Afadimos otros 5ml de peroxido de hidrégeno y calentamos
en el bafo agitador a 85 °C durante una hora. Continuamos con la
digestion durante una hora mas en el bafio termostatizado a 85 oC
Luego agregamos al residuo 25 ml de acetato de amonio a 1M e
inmediatamente colocamos la mezcla en el agitador rotatorio por
espacio de 16 horas a temperatura ambiente (22+2 °C). Operamos
de forma similar como lo hicimos en las etapas anteriores, filtramos
el extracto del residuo centrifugado en tubo de polietileno y lo

guardamos en la nevera a 4 °C, para su respectivo analisis.

Cuarta etapa:
A cada tubo conteniendo el residuo de la tercera etapa se le

afiade 9 ml de HCI y 3 ml de HNOj3; luego tapamos y agitamos con
el fin de desprender toda el residuo de la base y de las paredes de
este para finalmente ser vaciados cuidadosamente en el vaso de

reaccion de PTFE para microondas analitico.

Por cada 9 muestras se prepara un blanco. El primer vaso de
reaccion nunca puede ser elegido para el blanco. Porque dentro de

este va la sonda de temperatura.

Luego son llevados al Horno Microondas por espacio de 25
minutos para proceder a la digestién de muestra. Pasado este tiempo
este se deja enfriar por espacio de 15 minutos dentro del horno y
posteriormente son extraidos los vasos de reaccion de este, para la
recuperacion del residuo digerido en los tubos de la centrifuga. Este

se centrifuga a 3000 r.p.m. durante 30 minutos.
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Filtramos al vacio con filtro de fibra de vidrio de 0,47 micras.
Una vez filtrado es vaciado a un matraz aforado de 25 ml., y
enrasado con agua Milli-Q. Finalmente, el extracto del residuo del
matraz es trasladado a un tubo de polietileno para ser guardado en la
nevera a 4 °C, donde permanece almacenado para su respectivo

analisis, el cual debe de efectuarse en el menor tiempo posible.
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0.5 g residuo
+20 ml de

HOAC 0.11M

Agitacion 16
horas y
centrifugar

o

Residuo
+20 ml de
H;NO.HCI

Agitacion 16
horas y
centrifugar

—

Residuo
+5mlde
HzOz.

lhaT°amb+ 1h
a 85°C, reducir a
bafio maria

oooo

Extracto Etapa -1
Fraccién de metal
intercambiable,
soluble en agua

Extracto Etapa -2
Fraccién de metal
reducible

1ha85°C,
reducir a bafio
maria

Residuo
+5mlde
HzOz.

oooo

Residuo
+25 ml de
NH;0ac 1M

Agitacion 16
horas y
centrifugar

Residuo
+9 mlde
\HCI +3 ml

de HNO;

Horno Microondas por 40
minutos y luego centrifugar

Figura 4.2. Diagrama de flujo del procedimiento experimental del BCR.

4.2.3. TCLP (US-EPA)

Extracto Etapa -3
Fraccién de metal
Oxidable

Extracto Residual

Fraccion de metal

fuertemente unida
al residuo
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4.2.3.1. Reactivos
» Acido clorhidrico (HCI). 32%. Fluka, Switzerland.
» Acido acético glacial (HAcO). 99%. Fluka, Switzerland.
P Sodio hidréxido- lentejas (NaOH). 98%. PA, Panreac, Espafia.
F Agua Milli-Q

4.3.3.2. Disolucion
Se prepara una disolucion de &cido acético a 0.1 M, y de
hidroxido de sodio a1 M a pH = 4.93 + 0.05, inmediatamente

antes de comenzar con el test de lixiviacion.

4.3.3.3 Procedimiento experimental.

Para realizar el ensayo se mezcla en un recipiente de
polietileno 1 gr. de suelo y 20 ml del agente extractante; y lo
colocamos al agitador rotatorio, durante 18 horas a temperatura
ambiente (22+2 °C). Transcurrido este periodo, se pasa el contenido
del recipiente de polietileno con sumo cuidado, para no perder el
contenido de la mezcla a un tubo de centrifuga. Este se centrifuga a
3000 r.p.m. durante 30 minutos. Luego separamos y filtramos el
liquido sobrenadante con un filtros de 0.45 u.m., y lo depositamos a
un tubo de polietileno, luego se mide el pH, posteriormente
acidificamos el extracto a pH = 2 con HNOg3 y se guarda en la
nevera a 4°C hasta su andlisis. Este procedimiento se puede

observar esquematicamente en las figuras 4.3.ay 4.3.b.
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1gr de residuo
+19.3ml de
H20 milli-Q

A\ 4

Agitacion 16
horas y
centrifugar

=

v

Medida del pH

PH<5

Fluido —1

CH;COOH pH = .93 £ 0.05

PH >5

0.7 ml de HCI
alN

10 minutos a
50°C
oooao
Medida del pH
! |
PH<5 PH>5
l v
Fluido —1 Fluido —2

CH;COOH pH =4 .93 £0.05

CH;COOH pH =2.88 + 0.05

Figura 4.3a. Diagrama eleccién del agente extractante segun el pH del residuo.
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Agitacion 18 _—
horas y N~
centrifugar
N——1
—>

1 g residuo
+ 20 ml del
Fluido 1

Filtrar
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Nee— \
' Medicion del pH
U Acidificar el
extracto a pH < 2
con HNO;

Figura 4.3b. Diagrama de flujo del ensayo TCLP.

4.2.4 DIN 3841-S4
4.2.4.1. Reactivos
¥ Agua Milli-Q

4.2.4.2. Procedimiento experimental

Mezclamos en un recipiente de polietileno 1 gr. de suelo y 10
ml de Agua Milli-Q. Se coloca al agitador rotatorio, durante 20
horas a temperatura ambiente (22+2 °C). Transcurrido este periodo,
se pasa el contenido del recipiente de polietileno con sumo cuidado,
para no perder el contenido de la mezcla a un tubo de centrifuga.
Este se centrifuga a 3000 r.p.m. durante 30 minutos. Luego
separamos Y filtramos el liquido sobrenadante con filtros de 0.45
u.m y lo depositamos a un tubo de polietileno, posteriormente
medimos los siguientes parametros: pH, conductividad y lo
guardamos en la nevera a 4°C hasta su analisis. El procedimiento

de manera esquematica se puede ver en la figura 4.4.
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Figura 4.4. Diagrama de flujo del ensayo de la norma DIN.

4.3. Equipos de ensayo y determinaciones analiticas
4.3.1. Instrumentacion utilizada
b Agitador magnético, modelo MC-8 Bunsen, Esparia.
Agitador rotatorio, modelo Labinco, Espafia
Agitador excéntrico, Kika Labortechnik, KS250 Basic, Espafia
Balanza de precision, modelo ED2245, Sartorius Gottineen — Canada
Barfio termostatico, modelo Bunsen, Germany.
Campana modelo VG 1200, Espafia
Centrifuga, modelo P selecta 540, Mixtasel, Espafia.

Conductimetro portatil, modelo CM 35, con censor de temperatura,

- v v v v v v

Espectrofotometro de emision atdmica secuencial con fuente de plasma
de acoplamiento inductivo (ICP-OES), modelo liberty, series Il, Varian,
Australia.

b Espectrometro de masas con fuente de plasma de acoplamiento
inductivo, modelo Agilent Serie 7500c, Agilent Technologies, Tokio,
Japon.

P Estufa de secado, modelo P, Selecta, Espafia.

P Filtros M.E de celulosa, 0.45 um. Olimpeak, Espafia.
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P Filtros de microfibra de vidrio 47mm <. Whatman. Scheicher & Schuell,
Inglaterra.

P Frasco roscado 30ml PS 25 x 90 mm, RUBILABOR SL, Espafia.

P Horno microondas, Millestone con rotor de alta presion HPR-1000/10S,
Sorisole, Bergamo, Italia

P Micropipetas, modelo Wilson de 10-100ul, 100-1000ul y 0.5-5 ml,
Francia

P pHmetro, modelo GLP 22, Crison, Espafia.

P Tamices de acero inoxidable de 20 cm de didametro, de diferentes

tamanos de poro, CISA, Espafia.
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(€) ®) (@)

Figura 4.5. Algunos instrumentos utilizados:  (a) pHmetro;  (b) Conductimetro portatil;
(c) Termostatico; (d) Agitador rotatorio; (e) Centrifuga; (f) Balanza de precision;
(9) Micropipetas
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4.3.2. Técnicas analiticas utilizadas para la determinacion de los metales de
interés

El disefio de una estrategia analitica estara en funcion del objetivo de la

etapa de investigacion y de la informacion previa disponible. Por ello es

necesario tener en cuenta tanto la seleccion de los parametros quimicos

como la seleccion de los métodos analiticos.

Los parametros quimicos se fijan en funcion de la fase de investigacion.
En cambio, en la seleccion de métodos analiticos influye el grado de
exactitud requerida, la disponibilidad de una normativa adecuada y el

equipamiento exigido para aplicacion de esa norma.

En la actualidad existen publicados una gran variedad de métodos
analiticos que permiten la determinacion de los contaminantes investigados
en las matrices de interés. No obstante, antes de seleccionar el método a

utilizar habra que comprobar que cumpla los siguientes requisitos:

P Ser capaz de alcanzar un grado aceptable de exactitud y reproducibilidad.

P Poseer un limite de deteccion apropiado para la cuantificacion de
concentraciones inferiores al nivel de referencia.

P Tener una respuesta conocida a posibles especies interferentes.

Ser factible en términos de tiempo de realizacion y costo

Para la realizacion de los anélisis quimicos se recomienda aplicar
métodos normalizados, aungue es posible la utilizacion de metodologias no

estandarizadas, siempre y cuando hayan sido adecuadamente validadas.

Es importante recordar que el empleo de meétodos normalizados de
analisis no garantiza por si solo la obtencién de resultados de la calidad
adecuada, entendida ésta como cercania al valor verdadero del contenido de
analitos buscados (exactitud). Puesto que los resultados erroneos pueden
producirse por multitud de causas (efectos de matriz imprevistos en la
muestra, mal funcionamiento y/o calibraciéon del equipo utilizado, errores

humanos, etc.).
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Las principales técnicas analiticas empleadas para la determinacion de
los analitos a diferentes niveles de concentracion en el presente estudio han
sido la espectroscopia de emision oOptica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) (Montaser, Golightly, 1987 y Ebdon, et al. 1998)
y la espectroscopia de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)
(Ebdon, et al. 1998 y Rubinson, 2001)

4.3.2.1. Espectrofotdbmetro de emision atémica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-OEYS)

La determinacion de los metales de interés tanto en los
extractos obtenidos por los procedimientos comunes como en las
pseudodigestiones que se generaron, se realizo mediante la técnica
del ICP-OES cuando dichos analitos se presentaron a un nivel de

concentracion adecuado (>a 3 veces el limite de deteccidn).

Para el presente estudio se ha empleado el siguiente equipo:
Espectrofotémetro de emision atémica secuencial con fuente de
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES), modelo liberty,

series I, Varian, Australia. (Manual Varian).

Principales caracteristicas del equipo:

P EIl plasma es muy caliente (al rededor de los 6,000 K) irradia
niveles peligrosos de energia ultra violeta. La bobina de trabajo
opera al 1500 W RMS vy el generador de radiofrecuencia a unos
40 MHz.

P La nebulizacion es llevada acabo mediante un nebulizador tipo
inert V-Groove,.

b El tipo de antorcha usada en este ICP, disminuye la cantidad de
Argbn consumida en comparacion con otras utilizadas por
diferentes marcas de ICP-OES.

P La visualizacién del plasma se ejerce en el modo radial

P Para el sistema dptico se emplea un monocromador de alta
resolucion, el cual utiliza un tubo fotomultiplicador como

sistema de deteccion.
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P El instrumento se controla a través del software ICP Expert.

Parametros instrumentales

Para la calibracion se hizo uso de los patrones
monoelementales, diluidos en HNO; con agua Milli-Q. Las
determinaciones analiticas se realizaron por triplicado, incluyendo

blancos de procedimiento, reactivos y recipientes.
Las condiciones instrumentales, asi como las principales

longitudes de onda empleadas en los andlisis se muestran en la
Tabla 4.3. y en la Tabla 4.4.

Tabla 4.3: Pardmetros instrumentales:

Parametros Valores
Modelo Liberty serie 1l
Frecuencia del generador 40 MHz
Tiempo de integracion 1 seg
Flujo de Ar en el plasma 12 L/min
Flujo de Ar auxiliar 0.5 L/min.

Tabla 4.4: Longitudes de onda:
Elemento Longitud de onda Elemento Longitud de

onda
Zn 202.551 Mn 257.610
Cd 226.502 Cr 267.716
Pb 220.353 As 188.974
Ni 221.647 Fe 259.940

Co 228.616

4.3.2.2. Espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS)

La técnica del ICP-MS fue empleada en el equipo Agilent

Serie 7500c (figura 4.6), la cual fue utilizada para la determinacion

de los analitos en todos aquellos extractos en los que las

concentraciones de dichos analitos resulto inferior a los

correspondientes valores del limite de deteccion de la técnica de
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ICP.OES. A continuacion se describen las principales caracteristicas

del equipo empleado (Manual Agilent).

-
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=

Figura 4.6. Representacion del ICP — MS empleado en este estudio

Principales caracteristicas del equipo:

b

El generador de radiofrecuencia de estado solido del modelo
opera en 27.12 MHz pudiendo generar una potencia incidente

méaxima de 1600 W.
La nebulizacion se lleva acabo empleando un nebulizador

Babington.

La camara de nebulizacion es conica de bola de impacto
refrigerado por un Peltier a una temperatura de 4 C. controlada
por software.

El inyector es de 1.5 mm de diametro.

Las muestras liquidas introducidas en el instrumento deben

contener, por regla general, menos del 0.2% de sélidos disueltos
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para minimizar la deposicion sobre los conos que componen la
interfase existente entre la antorcha y el sistema de lentes. De lo
contrario, se favorecera la obturacion del paso de los iones a
través de dichos conos. Frente al ICP-OES, esta es una
diferencia resefiable, dado que el ICP-OES permite emplear
soluciones con un contenido superior al 1% de sélidos disueltos.
Por otra parte, la utilizacion de disolventes organicos requiere el
ajuste de las condiciones para el mantenimiento del plasma al
igual que el ICP-OES. Finalmente la acidez de las muestras
debe limitarse al 2% (de HNO3; y HCL), dado que contenidos

superiores pueden erosionar la interfase.

Parametros instrumentales.

P La calibracién se efectta empleando patrones preparados a
partir de la dilucion de stocks multielementales comerciales.

P Se seleccionan los is6topos mayoritarios de los analitos de
interés que se encuentren libres de interferencias isobaricas o
poliatdmicas en la medida de lo posible.

P Las determinaciones analiticas se efectuaron por triplicado

incluyendo blancos de procedimientos.

Dentro de sus ventajas y desventajas de cada una de las técnicas ICP-
OES y ICP-MS podemos citar (Taba 4.5)
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Tabla 4.5: Comparacion entre la técnica de ICP-OES y ICP-MS

Ventajas de la técnica ICP-OES

Desventajas de la técnica ICP-OES

-

Amplio intervalo lineal

Bajas interferencias de matriz.
Analisis multielemental simultaneo o
secuencial de diversos elementos en
diferentes concentraciones.

Analisis de constituyentes
mayoritarios, minoritarios y trazas.

P La excitacion de las lineas mas
sensibles para casi todos los
elementos.

b

La inexistencia de problemas de
ionizacion, ya que el medio contiene
una densidad de electrones elevada.
Poco volumen de muestra.

Ventajas de la técnica ICP-MS

[

Bajos limites de deteccion por lo
general de 100 a 1000 wveces
inferiores a los obtenidos con el ICP-
OES.

Determinacion rapida de un gran
namero de elementos metalicos.
Identificacion de la composicién
isotdpica elemental de una muestra.

P Los costos de adquisicion del
equipo como su mantenimiento
son altos.

P El consumo de Ar. es elevado.

Desventajas de la técnica ICP-MS

P Los costos de adquisicion del
equipo como su mantenimiento
son altos, como también la
formacion del personal, el cual
debe encontrarse adecuadamente
entrenado

P EIl consumo de argén también es
elevado

P Mas problemas de interferencias
espectrales

4.3.2.3. Horno microondas

Para el presente estudio se ha empleado un horno microondas,
Millestone, la cual se muestra en la figura 4.7, este trae consigo una
serie de ventajas como la agitacion magnética individualizada para
cada contenedor de digestion, un censor de temperatura en el rango
de 0-250 °C, y un censor de vapores organicos. Emplea un
magnetron de 24.55 MHz para la generacion de microondas,
pudiendo suministrar potencias variables entre 300 y 1200W. El
rotor giratorio de alta presion HPR-1000/10S, con capacidad para
colocar 10 contenedores de PTFE (politetrafluoroetileno), lo cual
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oscila por cada ciclo en 355°. Dichos contenedores son
transparentes a las microondas y es donde se lleva acabo las

reacciones que conducen a la digestion de las muestras.

Figura 4.7. Horno microondas Millestone con su respectivo controlador de temperatura

y presion

Estos contenedores son extremadamente resistentes e inertes
guimicamente, disponiendo de un sistema para la liberacion de
eventuales excesos de presion en el interior mediante la ruptura del
disco o membrana de seguridad. Este sistema sirve para prevenir
liberaciones bruscas de vapores de gases por sobrepresion que

podrian dafar el equipo. Como se muestra en la figura 4.8.

Figura 4.8. Esquema de los componentes de un contenedor de reaccion de
PTFE para microondas analitico

113



“EVALUACION DEL RIESGO AMBIENTAL POR LIXIVIADO DE METALES EN RESIDUOS MINEROS Y SUELOS EMPLEANDO CUATRO
METODOS DE EXTRACCION SECUENCIAL”

Este equipo es empleado en el ultimo paso del BCR y de la
secuencia de extraccion multiple, asi como para la digestion total de

la muestra.

El uso de este microondas presenta las siguientes ventajas:

P Alta temperatura de las soluciones acidas que implica ventajas
cinéticas.

b Alta presion que no interfiere en la velocidad de reaccion ni en
la capacidad de los reactivos.

P Cantidades estequiométricas de acido utilizado.

P Blanco reducido debido a que la reaccion se lleva en contenedor
cerrado y controlado.

P Bastantes acidos muestran capacidades de oxidacion superior a
elevadas temperaturas.

P El material de los contenedores evita la contaminacion y es apto

para el analisis de elementos trazas.

El principal inconveniente de realizar los procesos de
digestion con contenedores cerrados es que se limita el tamafio de la
muestra a analizar un maximo de 2 gramos. Lo cual puede
condicionar la técnica de analisis instrumental que posteriormente
se utilice a la hora de realizar la cuantificacion del elemento si esta

requiere de mayor volumen de muestra.

4.3.3. Preparacion de patrones
En la preparacion de patrones se emplearon estandares de 1000 ppm
de Zn, Cd, Pb, Ni, Co, Mn, Cr, As, Fe, de la marca Romil. En la tabla 4.6 se

muestran los diferentes patrones utilizados en cada uno de los metales.
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Tabla 4.6. Relacion de los diferentes patrones utilizados.

Metales/ ICP-OES (ppm) ICP-MS (ppb)

patrones
Zn 05 1 2 10 30 50 5 10 20 50 100 200
Cd 05 1 2 10 30 50 5 10 20 50 100 200
Pb 05 1 2 10 30 50 5 10 20 50 100 200
Ni 05 1 2 10 30 50 5 10 20 50 100 200
Co 05 1 2 10 30 50 5 10 20 50 100 200
Mn 05 1 2 10 30 50 5 10 20 50 100 200
Cr 05 1 2 10 30 50 5 10 20 50 100 200
Fe 05 1 2 10 30 50 5 10 20 50 100 200
As 05 1 2 10 30 50 5 10 20 50 100 200

4.4. Trabajo de gabinete

4.4.1. Soporte informatico

En el procesamiento de los datos y su interpretacion y analisis se han

empleado los diferentes programas que se relacionan a continuacion.

# Hoja de calculo Microsoft Excel

» La edicién se ha hecho con los programas Microsoft Word Microsoft

PowerPoint.
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CAPITULO V
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Figura 5.6: Factotres de concentracion para los tweve metales estudiados en cuatto
muestras pertenecientes a Cuba (M1), Republica Dominicans (A1), Pend
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5.1. Caracteristicas fisicas y quimicas de las muestras

5.1.1. Medidas del pH

Las muestras del perfil lateritico de Cuba se caracterizan por presentar

un pH inferior a 6,5 y superior a 5,1. De acuerdo a este valor de pH se

clasifican como ligeramente acido la M9, Fuertemente &cido la M3y el resto

M1, M4, M5 y M6 como medianamente acido (tabla 5.1). En el caso de

Republica Dominicana van desde medianamente acido 5,6 hasta neutro 7,009.

Las muestras A1 y B2 son ligeramente acidas, la B1 y C2 medianamente

aciday la C1y D1 neutras.

Tabla 5.1: Valores de pH y conductividad eléctrica (CE) medidos en las
muestras del perfil de suelo lateritico de Cuba. Ratio de la

solucién 1:5. La clasificacion del
Departamento de agricultura de los Estados Unidos, 1971).

MUESTRA pH CE (uS) Clasificacion por el pH
Republica Cuba n=3 n=3
M-1 5,72 413 Medianamente &cido
M-3 5,16 366 Fuertemente acido
M-4 5,94 334 Medianamente &cido
M-5 5,73 322 Medianamente &cido
M-6 5,61 556 Medianamente acido
M-9 6,45 873 Ligeramente acido
Republica Dominicana
A-1 6,44 39,1 Ligeramente acido
B-1 5,65 27 Medianamente acido
B-2 6,38 30,6 Ligeramente acido
C-1 6,62 32,8 Neutro
C-2 6,06 24,7 Medianamente &cido
D-1 7,09 69,6 Neutro
Espafia
ME-6 571 4381 Medianamente &cido
Pera
MP-8 6,03 2162 Medianamente acido

5.1.2. Conductividad eléctrica

pH es de acuerdo al

La conductividad eléctrica en el caso de las muestras del perfil de suelo

de Cuba es un orden de magnitud superior al de Republica Dominicana

(tabla 5.1). En las muestras de residuos de flotacion, de Cartagena en Espafia

y de la Cuenca alta del Rio Santa en Peru, es de dos 6rdenes de magnitud

con relacion a las de los perfiles de suelo.

116



“EVALUACION DEL RIESGO AMBIENTAL POR LIXIVIADO DE METALES EN RESIDUOS MINEROS Y SUELOS EMPLEANDO CUATRO
METODOS DE EXTRACCION SECUENCIAL ”

5.1.3. Granulometria
El material estudiado en cada una de las muestras es con granulometria
inferior a 2 mm. En todos los casos de acuerdo a este parametro las muestras

son clasificadas como limos.

5.2. Norma DIN. Secuencia de extraccién simple

El ensayo DIN se realizo sobre las muestras M-1, A-1, ME-8 y MP-8 que se
caracterizan por tener un pH superior a 5.5 e inferior a 6.5, lo que las clasifica
como materiales de medianamente &cido a ligeramente &cido (tabla 5.1). La
seleccion de estas tiene como base que el pH de equilibrio del agua de Iluvia es 5,5
y que las muestras que presentan un pH inferior a 5,5 se consideran fuertemente
acidos de acuerdo con la clasificacion del Departamento de Agricultura de los
Estados Unidos, (1971) (tabla 1.6, Capitulo I). Por debajo de 5,5 la movilidad de
los metales se incrementa considerablemente. Ademaés en el caso de las muestras
de suelo son muestras que presentan contenidos andmalos de diferentes metales
(Ni, Cr, Co, etc.). Los resultados de este ensayo nos permitiran clasificar las
muestras (los residuos y los estériles) de acuerdo a la concentracion en el lixiviado
de diferentes elementos considerados toxicos, el pH, la conductividad eléctrica
(CE) vy el contenido de organicos totales (TOC). La clasificacién se realiza en tres
clases ¢ categorias: C.I residuos inertes, C.II: residuos peligrosos, C.I11: residuos
muy peligrosos (tala 5.2). Con que solo se supere el valor sefialado en uno de los
indicadores analizados es suficiente para que la muestra analizada pase a la clase

de residuo siguiente.

Si se observan los resultados de la concentracion del lixiviado de metal
medido en cada una de las muestras se puede apreciar que la concentracion de
metal lixiviada es baja en todas. Sin embargo de acuerdo al valor de la
conductividad las muestras ME-6 y MP-8 se clasifican como residuos muy
peligrosos. En cuanto al contenido de sulfato solo entran en esta categoria las
muestras ME-6 y MP-8, lo cual es coherente pues son relaves procedente de
procesos de flotacion en lo que se emplomaban minerales de Zn y Pb asociado a
sulfuros polimetalicos. En el caso de las muestra Al y M1 se clasificaria como
residuo inerte. De acuerdo a la conductividad eléctrica se puede apreciar que

también las muestras ME-6 y MP-8 superan en mas de un orden de magnitud el
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valor fijado para clasificarlo como residuo muy peligroso. Esto demuestra que
aunque siempre se habla del pH como uno de los indicadores de contaminacion
muy importante es posible comprobar que con solo tener el valor de la
conductividad eléctrica es un buen indicativo de la existencia de contaminacion

ambiental importante y la existencia de riesgo.

Tabla 5.2: Criterios para la clasificacion de los residuos en funcion de la
concentracion de los diferentes elementos en el lixiviado de la
aplicacion de la norma DIN 3814-S4 sobre una muestra de residuo
solido. C.I residuos inertes, C.11: residuos peligrosos, C.I1I: residuos
muy peligrosos. Los valores en Blanco no fueron medidos.

Parametro Clase de residuo Muestras (n=3)
C. C.l C.lI M1 Al ME-6 MP-8

pH 5,5 4<R<13 4<R<13 572 6,44 5,92 6,03

<R<12
Conductividad 6,00 50,00 100,00 413,00 39,10 2710,00 2160,00
(mS/cm)
TOC (mg C/l) 40,00 100,00 200,00
Arsénico (mg/l) 0,10 0,50 1,00 0,01 0,04 0,00 60,70
Cadmio (mg/l) 0,10 0,20 0,50 0,00 0,00 0,50 0,10
Cobre (mg/l) 2,00 5,00 10,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cromo VI (mg/l) 0,10 0,10 0,50 0,00 0,00 0,00 0,00
Cromo total (mg/l) 0,50 2,00 5,00 1,00 0,01 0,00 4,10
Mercurio (mg/l) 0,02 0,05 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00
Niquel (mg/l) 0,50 1,00 2,00 0,00 0,10 0,00 2,00
Plomo (mg/l) 0,50 1,00 2,00 0,00 0,01 0,03 0,00
Zinc (mg/l) 2,00 5,00 10,00
indice de fenoles 1,00 10,00 50,00
(mg/l)
Fluoruros (mg/I) 5,00 25,00 50,00
Cloruros (mg/1) 500,00 5000,00 10000,00
Sulfatos (mg/I) 500,00 1500,00 5000,00 8,40 12,00 3216,07 1875,39
Nitritos (mg/I) 3,00 10,00 30,00
Amonio (mg/l) 5,00 200,00 1000,00
Cianuros (mg/l) 0,10 0,50 1,00
AOX (mg Cl/l) 0,30 1,50 3,00

El hecho de clasificar los residuos de acuerdo a su peligrosidad tiene
implicaciones econdémicas importantes, pues como se puede observar en la
tabla 5.3 requieren para su almacenamiento una barrera de ingenieria que en el
caso de los residuos inertes es de un metro, pero en el caso de los residuos muy
peligrosos es de 5 metros y conductividad hidraulica saturada de 10-7 m/s. En el
caso de los residuos muy peligrosos la permeabilidad es aun menor de 10-9 m/s.
Esto significa que econdmicamente el gasto y los niveles de control y de seguridad

en la instalacién se incrementan cinco veces.
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Figura 5.1. Comparacién entre los valores limites para clasificar los residuos de acuerdo a los
parametros establecidos y los resultados de las cuatro muestras a las que se le ha
realizado el ensayo de lixiviado establecido por la norma DIN. C.I residuos inertes,
C.I1I: residuos peligrosos, C.11I: residuos muy peligrosos.

Tabla 5.3: Caracteristica de la capa impermeable en el fondo de los vertederos
(directiva Europea 1999/31/CE).

Tipo de vertedero Permeabilidad (K) Espesor de la capa

(m/s) impermeable (m)
Vertederos para residuos peligrosos 1.0 x 107 5
Vertederos para residuos no peligrosos 1.0 x 10°° 1
Vertederos para residuos inertes 1.0 x 107 1

5.3. Método BCR
5.3.1. Cuba (muestra M-1)
Como se puede apreciar en la figura 5.2, con la utilizacion de un acido
débil (acido acético) en la Etapa-1 se consigue extraer la fraccién de metal

débilmente unida al residuo ya sea a través de interacciones electrostaticas,
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en posiciones intercambiables o coprecipitados junto a los carbonatos

presentes en la muestra.

Los resultados muestran que hay una fraccion importante de Fe, Ni,
Mn, Pb y Zn. Esto es un buen indicador la movilidad de estos metales en el
residuo estudiado.

100% Cuba (M1)
80% O Residual
60% O Etapa 3
40% M Etapa 2
20% O Etapa 1

0%

Cd Co Cr Fe Mn Ni Pb Zn
Figura 5.2. Distribucién en por ciento de las cuatro fracciones de los nueve metales
analizados en la muestras de Cartagena Espafa.

En la Etapa-2 mediante la utilizacion de un agente reductor
(NH,OH-HCI) se consigue extraer la fraccion de metal unida a 6xidos de Fe
y Mn. Se ha comprobado que solamente el Mn, Pb y Zn presentan un valor

significativo en esta fraccion.

En la Etapa-3 se realiza la degradacion de la materia organica mediante
un agente oxidante como el peroxido de hidrégeno permite la extraccion de
la fraccién de metal soluble unida a los compuestos organicos y sulfuros
presentes en la muestra. En la figura 5.2 se observa que solamente el Cr, Pb

y Zn presentan una fraccion de metal apreciable asociada a esta fase.

Con la utilizacion de una digestion acida con agua regia es posible
determinar la fraccion residual de metal mas fuertemente unida al residuo y
que en principio no serd liberada en condiciones ambientales normales. La
fraccion residuos se realiza la extraccion de la proporcion de metal que en
principio no va a afectar al medio ambiente. En la figura 5.2 se puede

comprobar que en todos los metales la fraccion es superior a al 80% vy
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5.3.2.

solamente en el Pb es algo inferior. En el caso del Co, Cr, Cd e Fe supera el

90% de la masa total de estos.

Republica Dominicana (muestra A-1)

En la Etapa-1 se aprecia que méas del 50% del Ni existente en la
muestra esta asociado a esta fase, el cual se caracteriza por ser un metal muy
movil y la posibilidad de ser transferido al medio ambiente es muy grande.
En el caso del Pb, Zn, Mn, Fe y Cr se aprecia una pequefia fraccion de estos
elementos en esta fase. Las concentraciones de estos elementos detectadas en
esta etapa son coherentes con las concentraciones medidas en las aguas

subterraneas de la zona.

100% R. Dominicana (Al)
80% O Residual
60% O Etapa 3
40% B Etapa 2
20% @ Etapa 1
0%

Cd Co Cr Fe Mn Ni Pb Zn
Figura 5.3. Distribucion en por ciento de las cuatro fracciones de los nueve metales
analizados en las muestras de Cartagena Espafia.

En la Etapa-2 con la utilizacién como extractante de un agente reductor
(NH,OH-HCI) se consigue extraer la fraccion de metal unida a 6xidos de Fe
y Mn. Se ha comprobado que solamente el Pb, Mn, Zn presentan un valor
superior al 5% y que es muy significativo en esta fraccion. El Co, Zny Cr
presentan un cierto valor inferior al 3%. EI Cd y el Fe no presentan ningin

valor en esta fraccion (Figura 5.3).

La Etapa-3 se realiza la degradacion de la materia organica mediante
un agente oxidante como el peroxido de hidrogeno lo que permite la
extraccion de la fraccion de metal soluble unida a los compuestos organicos
y sulfuros presentes en la muestra. En la figura 5.3 se observa que solamente

el Ni, Cr, Pb Mn y Zn presentan una fraccion de metal apreciable asociada a
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5.3.3.

esta fase. En el caso del Ni la concentracién es superior al 10%, mientras que
en el Pb es del 5%.

En los resultados del ataque con agua regia para estimar la fraccion de
metal residual se puede apreciar que la mayor concentracion de Cr, Fe, Mn,
Co, Cd, Zn, Pb. En el caso del Ni sucede lo contrario, la mayor fraccion se
encuentra en fraccion facilmente movible, seguido de la fraccion asociada o
la materia organica y los dxidos de Fe y Mn, finalmente aparece la fraccion

residual.

Cartagena Espafia

Los resultados de la Etapa-1 se aprecia que todos los metales presentan
cierta concentracion en esta fase. Mas del 60% del Mn y el 50% de Ni
existente en la muestra esta asociado a esta fase. Esto indica que el Ni y Mn
se caracterizan por ser metales muy moviles y la posibilidad de ser
transferido al medio ambiente es muy grande. En el caso del Cd, Co, Pby Zn
se aprecia que mas del 10% de estos metales se encuentran en estas fases. El
Fe y Cr presentan una pequefia fraccion de estos elementos en esta fase. Las
concentraciones de estos elementos detectadas en esta etapa son coherentes

con las concentraciones medidas en las aguas subterraneas de la zona.

100% Espafia (ME-6)
80%11 O Residual
60%1] O Etapa 3
40% 1] W Etapa 2
20% 11 @ Etapa 1

0%

Cd Co Cr Fe Mn Ni Pb Zn
Figura 5.4. Distribucién en por ciento de las cuatro fracciones de los nueve metales
analizados en las muestras de Cartagena Espafia.

En la Etapa-2 con la utilizacion como extractante de un agente reductor
(NH,OH-HCI) se consigue extraer la fraccion de metal unida a 6xidos de Fe
y Mn. Se ha comprobado que todos los metales presentan una cierta masa

asociada a esta fase. Se puede sefialar que en el caso del Pb es superior al
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5.3.4.

70%, mientras que el Mn, Cr, Ni y Fe es superior al 4% e inferior al 10%. El
Cd, Co y Zn superior al 1% e inferior al 3% (figura 5.4).

La degradacion de la materia organica mediante un agente oxidante
como el perdxido de hidrogeno en la Etapa-3 permite la extraccion de la
fraccion de metal soluble unida a los compuestos organicos y sulfuros
presentes en la muestra. En la figura 5.4 se observa que menos el Zn, los
siete metales (Cr, Cd, Co, Fe, Ni, Mn, Pb) presentan una cierta cantidad
asociadas a la Materia Orgéanica. En el Co, Cd y Zn la masa liberada en esta
fase es superior al 50%. Para el Fe es del 40% y en el caso del Ni de un 20%.
El Cr es de un 10% la masa total liberada. EI Pb y el Mn la masa liberada es

en torno al 3%.

La fraccion residual solo es dominante en el caso del Cr que es superior
al 70%, mientras que en el fe esta en torno al 50%. En el caso de Co, Cd, Ni
y Zn es de un 20%, mientras que para el Mn y el Pb es inferior al 10%. Este
comportamiento nos muestra que en este tipo de relaves a pesar de tener un

pH superior a 5,5 la movilidad de los metales es muy grande.

Peru

Los resultados de la Etapa-1 se aprecia que siete de los ocho metales
(Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb y Zn) estudiados presentan cierta concentracién en
esta fase. EL Cd presenta un 40% de su masa en esta fase, en el caso del Zn
es del 20%. ElI Mn y el Ni es superior al 10% y en el Pb, Co y Cr es muy

inferior al resto (Figura 5.5).

100% Perd (MP-8)
80% O Residual
60% O Etapa 3
40% B Etapa 2
20% O Etapa 1

0%

Cd Co Cr Fe Mn Ni Pb Zn
Figura 5.5. Distribucion en por ciento de las cuatro fracciones de los nueve metales

analizados en las muestras de residuo de flotaciéon de la Cancha de relaves
Chahuapampa en la cuenca alta del Rio Santa Peru.
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5.3.5.

En la Etapa-2 se ha comprobado que todos los metales presentan una
cierta masa asociada a los 6xidos de Fe y Mn (MP-8). En el Pb mas del 80%
esta asociado. En el Mn es en torno al 50%. Para el Cd es de més del 30%.
El Co presenta una masa en torno al 28% y en el Ni es cercana al 20%. Para

el Fe y Cr es muy inferior situdndose en torno al 2% (figura 5.5).

La degradacion de la materia organica mediante un agente oxidante
como el peréxido de hidrogeno en la Etapa-3 permite la extraccion de la
fraccion de metal soluble unida a los compuestos organicos y sulfuros
presentes en la muestra. En la figura 5.5 se observa que siete de los ocho
metales estudiados presentan una cierta masa de metal asociado a esta fase.
El Co y el Ni son los que presentan los mayores valores de metal asociado a
esta fase con un 30% y 20% respectivamente. En el resto de metales la
concentracion es mucho menor. Para el Zn la concentracion es muy baja

inferior al limite de deteccion del equipo.

Factor de concentracion (Cf)

El factor de concentracion en cada uno de los metales se calcula de
acuerdo a la ecuacién 5.1. Como se puede apreciar en la figura 5.6 las
muestras de los perfiles de suelo; el de Cuba tienen un factor de
concentracion inferior a uno en los nueve metales estudiados, en la
Republica Dominicana a excepcion del niquel, que presenta un factor de
concentracion superior a 12 el resto es inferior a uno. El hecho de que el Ni
tenga ese elevado factor de concentracion indica que es muy movil en esas
condiciones. Las muestras de los lodos de flotacion de Espafia y Per(
presentan un Cf superior a uno en seis metales (Zn, Pb, Ni, Mn, Cd y Co)
mientras que en el caso de la muestra del Perd también el hierro presenta un
CF superior a la unidad. De los resultados se puede comprobar que las
muestras de los lodos de flotacion (ME-6 MP-8) son las que presentan el
mayor riesgo ambiental por la elevada movilidad de los metales
fundamentalmente (Zn, Pb, Ni, Mn, Cd y Co). Considerando este criterio las
muestras de la Republica Dominicana (A-1) debido a la movilidad del Ni
habria que considerarla como de gran riesgo a pesar de ser un material del

perfil del suelo natural, pues el factor de concentracion es superior a 12,
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Etapal+ Etapa2 + Etapa3
O (5.1)
Concentracion de metal en la fraccion residual

oMl BAl 0O ME-6 0O MP-8

100 -
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Factor de concentraciér
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As Cd Co Cr Fe Mn Ni Pb Zn
Elementos

Figura 5.6. Factores de concentracion para los nueve metales estudiados en cuatro
muestras pertenecientes a Cuba (M1), Republica Dominicana (Al), Peru
(MP-6) y Espafia (ME-8)

Tabla 5.4: Valores medios del factor de concentracion (Cy) para los nueve
metales estudiados en las cuatro muestras.

Metales M-1 A-1 ME-6 MP-8
Cd 0,006 0,003 7,358 4,667
Co 0,018 0,035 1,789 5,178
Cr 0,148 0,084 0,161 0,382
Fe 0,109 0,019 0,086 1,092
Mn 0,215 0,215 5,307 12,067
Ni 0,098 12,549 1,413 4,229
Pb 0,479 0,548 28,026 13,530
Zn 0,270 0,093 0,881 5,459
As 0,000 0,000 0,000 0,000

5.4. Método TCLP
El método TCLP es el método propuesto por la US-EPA para determinar
concretamente si un residuo puede ser considerado como tdéxico y, por tanto, como
peligroso. La toxicidad del residuo mediante este método es evaluada a través del
estudio de los constituyentes toxicos presentes en el residuo que pueden
contaminar las aguas superficiales o subterraneas a niveles peligrosos para el

medio ambiente y para la salud. El agente extractante utilizado en este ensayo es
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acido acético (CH3COOH) a pH=4.9340.05. Un residuo sera considerado peligroso
si en el extracto obtenido uno o varios de los componentes toxicos (organicos e
inorganicos) reconocidos en los NIPDWS (Nacional Interim Primary Drinking
Water Standards) superan con un factor de 100 el valor tabulado (el coeficiente
100 representa un factor de dilucion y atenuacién estimado). En la tabla 5.5 y
figura 5.7 se presentan las concentraciones de los nueve metales estudiados en los
lixiviados y las concentraciones limite permitidas para determinados metales en los
extractos obtenidos mediante este método de lixiviacion. Ademas se pone como
referencia la del NIPDWS.

De acuerdo con estos resultados se puede apreciar que solamente las muestras
MP-8 y ME-6, se pueden considerar como peligrosas para el medio ambiente por
su grado de toxicidad debido a que en el lixiviado se encuentran sustancias
catalogadas como peligrosas para los rangos de concentracion medidos. En el caso
de la MP-8 supera los limites de contaminacién permitidos (LCP) en tres metales
(Zn, Mn y As). La concentracion de As es 5 veces superior al LCP, la
concentracion de Zn es 8 veces en LCP y la de Mn es tres veces superior al LCP.

En la Muestra de Espafia ME-6 solo se supera la concentracion de Zn.

Tabla 5.5: Concentracion de los metales en los extractos y los niveles de
contaminacion permitido (NCP) por la USEPA y los valores del
“Nacional Iterine Primery Drinking Water Standards”para aguas de
consumo humano.

Muestras  Sulfatos As Cd Co Cr Fe Mn Ni Pb Zn

M-1 0,00 0,00 0,00 0,01 0,06 0,06 0,04 0,01 0,01
A-1 0,00 0,00 0,00 0,06 0,07 0,22 0,10 0,00 0,06
ME-6 0,09 0,01 0,00 14,20 749 0,07 0,37 13,64
MP-8 56,09 0,19 0,13 0,00 494 15091 0,20 0,90 42,12
LCP 1500,00 10,00 0,50 10,00 30,00 50,00 1,00 1,00 5,00
NIPDWS 0,10 0,05 0,10 0,30 0,50 0,01 0,01 0,05
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Figura 5.7. Comparacion entre la concentracion de los metales en el extracto y los valores limites
de contaminacién permitidos (LCP).

El conocimiento de la masa lixiviada es importante, pues nos da una idea del
volumen de contaminacion que se puede liberar por unidad de masa. La masa

lixiviada se calcula por la siguiente expresion:

(wa - CWi )V
M

sd = (5.2)

La masa de soluto lixiviada o desadsorbida (Sd) se determiné por diferencia
entre la concentracién inicial de la solucion acuosa sin soluto (Cwi) y la
concentracion en la solucién acuosa final (Cwf) después de su interaccion con la
masa de suelo que se habia usado en el proceso de adsorcién. En la ecuacion M es
la masa total de residuo en contacto con agua y V volumen de agua o de la

solucion electrolitica que se emplee en el ensayo de lixiviado.

En la figura 5.8 se puede apreciar la masa de metal lixiviada en cada una de
las muestras, Los mayores valores son para el Zn, Fe y Mn. La muestra que mas
masa de metal libera en el lixiviado es la MP-8, seguida de la ME-6 y la Al. La

gue menos masa libera es la M-1.
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Figura 5.8. Masa lixiviada en cada uno de los nueve metales estudiados en las dos muestras de
residuos y dos de suelos estudiados.

5.5. Secuencia de extraccion multiple
El procedimiento empleado en la secuencia de extraccion multiple es el que se
muestra en la tabla 4.2. En las tablas 5.6 y 5.8 se muestran los resultados de la
masa de metal asociado a cada una de las fracciones estudiadas en las secuencias

de extraccion.

5.5.1. Perfil de los suelos lateriticos de Cuba
Fraccion soluble en agua (FSA).

La FSA también denominada solucion del suelo, contienen las especies
solubles en agua, fundamentalmente iones libres o acomplejados por la
materia organica soluble y otros constituyentes, como por ejemplo la
existencias de sulfato. La extraccion de esta fraccién comporta la liberacién
de la mayor parte de las sales solubles y solutos atrapados y presentes en las

aguas intersticial, o en forma de films adheridos a las superficies del
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sustrato. Dada su naturaleza y la facil lixiviacion de dicha fraccion, el
contenido es estimado como el m&s movil y potencialmente disponible. La
solucion extractante empleada en este caso es agua bidestilada a pH=5.5, se
emplea este pH porque es el establecidos para realizar los test a los residuos
y ademas es el pH de equilibrio del agua de lluvia. EI conocimiento de la
fraccion de metales que es potencialmente transferible al medio acuoso por
disolucién al ponerse en contacto con el agua es de extraordinaria
importancia. En el caso de Moa las condiciones climaticas, precipitaciones
medias anuales de méas de 2000 mm (Rodriguez, 2002), favorecen el proceso
de disolucion de los solutos al ponerse en contacto con las aguas metedricas
y su transporte e infiltracion hasta las aguas subterraneas (figura 5.9). Las
muestras que presentan una mayor capacidad de trasmitir metales al medio
poroso son las M3, M5, M6 y M9. La M1 corresponde a un dique de gabro
existente en la zona limonitita y se caracteriza por tener el pH més éacido de
todas las muestras del corte. Las M5 y M6 se corresponden con la zona
limonitita mientras que la M9 representa la Zona saprolitica, en esta zona

predominan los minerales de serpentina y el medio esta siempre saturado.

FSA OM1 aom3 M4 & M5 B M6 B M9

100,00
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As Cd Co Cr Fe Mn

Figura 5.9. Masa de metal lixiviada en la fraccion asociada a los elementos solubles en
agua del perfil del yacimiento de niquel en los suelos lateritico de Cuba.

Los valores tan pequeiios de metal medido en el lixiviado son
coherentes con los valores de aguas subterrdneas medidos en la zona (ver

capitulo V).
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Fraccion intercambiable (FINT)

Asociados a la FINT se encuentran los metales adsorbidos o retenidos
en la superficie de las particulas de los sdlidos por interacciones
electrostaticas débiles (Zeta Potencial de las particulas solidas). Estos
metales son liberables por procesos de intercambio id6nico y metales que
puedan coprecipitar en presencia de carbonatos. Mediante cambios de las
condiciones de acidez del medio, la composicion iénica o la aparicion de
procesos de adsorcion-desorcion, se puede variar la movilidad de los metales
asociados a esta fraccién, la presencia de los cuales, acostumbra a ser
minoritaria a excepcion de muestras con un grado de contaminacion
considerable. La extraccion de los metales asociados a esta fraccion se ha
Ilevado a cabo utilizando la disolucién extractante de 1M MgCI2, pH = 7.0.
El empleo de este electrolito se debe a que el MgCl2, no ataca a la materia

organica, los silicatos o los sulfuros.

En el caso del perfil lateritico de Cuba estudiado en este trabajo se
puede apreciar en la figura 5.10, que la fraccion intercambiable se
incrementa con la profundidad en las muestras M1, M3, M4, M5 y M6 para
el Cr, Fe, Co y Ni, aunque en este ultimo es mas irregular. En el Zn se
aprecia un incremento en las muestras M5 y M6. Se puede apreciar que en la
muestras M9 esta fraccion es muy inferior y se encuentra por debajo del
limite deteccion del equipo de medida.

FINT OM1 am3 M4 B M5 B M6 B M9
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Figura 5.10. Masa de metal lixiviada en la fraccion intercambiable del perfil del yacimiento
de niquel en los suelos lateritico de Cuba.
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Fraccion adsorbida (FAD).

El objetivo de esta fase es determinar la proporcién de metal que se
encuentra adsorbido a la fase solida. Los metales normalmente estan
adsorbidos de diferentes formas en la superficie de las particulas de la matriz
del medio poroso, en las cavidades y poros de las particulas o formando
complejos en su superficie (Sposito, 1984; Sparks, 1995). La solucion
extractante empleada en este paso es NaEDTA 1% en NH40ac 1M con pH
8.3. Se ha comprobado que la masa de hierro adsorbida es similar en casi
todas las muestras, mientras que el Mn y Co estan mayormente adsorbido en
la muestra M3 correspondiente a un dique de gabro localizado en el interior
de la zona limonitita del corte (ver capitulo I11). En el caso del Ni la maxima
adsorcion se encuentra en la Muestra M9, correspondiente a la zona
saprolitica del corte lateritico. El resto de elementos no representan valores
significativos en esta fraccion (ver figura 5.11). Teniendo en cuenta el pH y
la composicion mineraldgica del corte, la causa principal de la existencia de
esta FAD es la carga electrostatica de las particulas, que en estas condiciones
de pH superior a 5, estan cargadas negativamente y pueden fijar en
superficie los metales cargados positivamente (ver tabla 5.7).

FAD 0OM1 oM3 M4 B M5 B M6 M9

1000
_\@ 100 M
[@)]
2 1w
s 1
S o1 I
X 1
|
0,001 H4EM

As Cd Co Cr Fe Mn Ni Pb Zn

Figura 5.11. Masa de metal lixiviada en la fraccion adsorbida a las particulas s6lidas del
perfil del yacimiento de niquel en los suelos lateritico de Cuba.

Fraccion asociada al manganeso facilmente reducible (FAMNR).
En este paso se emplea una solucion de hidroguinona al 0.2%

Hidroguinone en NH4OAc 1M pH= 7, capaz de reducir el Mn. La fraccion
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Lixiviado (mg/kg)

facilmente reducible normalmente es muy pequefia. En esta fase la masa
total de metal liberada es predominatemente Mn, seguida del Ni, Cr y Fe. De
los tres metales predomina la liberacion del manganeso lo que indica que
existe una masa importante de este metal. Las muestras con mayor
concentracion son la M3 y la M5. Para el Ni la concentracion mas alta se
encuentra en la muestra M1, seguida de la M4 y en menor medida estan el

resto.
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Figura 5.12. Masa de metal lixiviada en la fraccion del manganeso facilmente reducible del

perfil del yacimiento de niquel en los suelos lateritico de Cuba.

Fraccion asociada a los carbonatos (FAC).

Dicha fraccion es sensible a los cambios de pH, liberando los metales
asociados a través de procesos de disolucién de los carbonatos a pH cercanos
e inferiores a 5. Para ello se ha utilizado como extractante una solucién
tampon concentrada (a 1 Molar) a pH 5 de NaOAc/HACcO es utilizado como
reactivo extractante, ya que aproximadamente un 99% de Ca2+ asociado a
carbonato de calcio es extraido. La falta de selectividad atribuida a este
reactivo puede ser objetada al considerar que el contenido de Fe y Mn en
dichos extractos puede proceder de los carbonatos de dichos metales y no de
los oxihidroxidos. Se puede apreciar que las mayores concentraciones de
esta fraccion se encuentran en las muestras M3, M5 y M6. Los metales con
una mayor concentracion en el lixiviado son el Mn y el Ni seguido del Co y
el Fe. Se puede comprobar como la muestra que presenta mas calcio que es
la M3 (figura 3.7), el dique de gabro en el interior de la zona limonitica, es la

que mayor masa de metal lixivia.
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Figura 5.13. Masa de metal lixiviada en la fraccion asociada a los carbonatos del perfil del
yacimiento de niquel en los suelos lateritico de Cuba.

Fraccion asociada a la materia organica (FAMO).

Los EPTS, se presenta asociados o incorporados a la materia organica,
como recubrimiento de las particulas minerales, o como detritos de la biota o
los organismos vivos, en estos ultimos casos, como consecuencia de los
procesos de bioacumulacion. Como solucion extractan se ha empleado el
peroxido de hidrogeno al 30%, estabilizado en solucién acida de acido
nitrico para evitar la readsorcion por parte de posibles Oxidos de hierro
liberados en el transcurso de la oxidacion y que podria suceder a pH
elevados. Las mayores fracciones de los metales Mn, Ni, Cr, Fe y Co

asociada a esta fase se encuentran en las muestras M3, M4, M5, M6 y M9.
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Figura 5.14. Masa de metal lixiviada asociada a la materia organica del perfil del yacimiento
de niquel en los suelos lateritico de Cuba.
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Tabal 5.6: Resultado de la secuencia de extraccién Secuencial Mdltiple. Perfil del

Yacimiento Punta Gorda (suelos lateriticos) Cuba. VValores medios de n=3.

Muestra Elemento FAC1 FINT?2 FAD 3 FAMNR 4 FAC 5 FAMO 6 FAOxFeAl 7 F. Residual
(mg/kg)
M-1 As 0,14 111,52 0,05 0,00 0,11 0,09 0,00 1143,16
Cd 0,00 4,41 0,01 0,25 0,00 0,09 0,00 19,23
Co 0,00 405,05 0,12 26,44 1,95 0,71 0,00 75,46
Cr 0,00 3507,58 0,54 948,23 1,95 422,19 31,55 8933,17
Fe 0,10 837,12 18,02 72,74 96,55 17,09 23312,25 275874,32
Mn 0,05 2415,01 2,29 15,76 7,78 5,34 832,40 538,93
Ni 0,00 544,86 0,42  3869,53 3,13 5,03 9,94 4090,49
Pb 0,01 61,66 0,62 0,00 0,14 0,37 0,00 6,22
Zn 0,08 759,36 2,11 0,00 2,96 1,46 0,00 60,90
M-3 As 0,10 57,57 0,01 0,00 0,24 0,23 0,00 959,70
Cd 0,00 7,58 0,00 0,33 0,02 0,09 0,00 19,21
Co 0,26 1489,51 9,63 185,02 0,00 0,00 0,00 0,00
Cr 0,00 11459,72 2,16 76,37 3,30 0,00 21,84 7069,45
Fe 0,29 230157 17,92 13,69 17,15 126,56 30007,12 265313,71
Mn 3,89 5801,43 123,28 36648,70 487546 6373,12 86868,51 0,00
Ni 1,43 1354,23 2,74 50,33 181,87 360,97 12924,84  13828,01
Pb 0,01 6,97 1,24 0,00 0,14 2,41 8,50 49,41
Zn 0,00 705,71 3,93 0,00 3,23 14,12 7,06 161,27
M-4 As 0,04 0,00 0,02 0,00 0,03 0,07 0,00 870,03
Cd 0,02 3,16 0,01 0,25 0,00 0,11 0,00 24,73
Co 0,00 2169,17 0,07 17,65 0,95 0,77 2,02 108,94
Cr 0,00 62843,73 0,32 0,00 1,39 105,78 38,95 7025,01
Fe 0,02 9774,08 14,50 43,43 82,38 10,93 9285344,59 372209,33
Mn 0,02 306,61 0,62 7,07 4,63 27,19 1239,43 829,64
Ni 0,02 1326,66 0,12 557,18 1,19 4,55 12,15 5677,96
Pb 0,00 10,16 0,15 0,00 0,05 0,58 0,00 1,46
Zn 0,04 687,82 1,64 0,00 2,89 3,33 0,00 93,42
M-5 As 0,06 0,00 0,02 0,00 0,09 0,09 0,00 647,76
Cd 0,01 7,36 0,01 0,23 0,01 0,03 0,00 289,66
Co 0,00 20344,12 0,60 105,71 143,68 36,22 15,75 36,92
Cr 0,00 430768,74 3,60 370,20 5,93 35,13 31,72 6287,21
Fe 0,07 42860,50 15,47 17,66 34,06 11,40  273929,72 494028,70
Mn 2,89 5169,29 5,62 18642,41 91751 331,95 6068,77 1034,95
Ni 4,47 15132,13 0,44 117,10 270,01 109,27 43,62 802,57
Pb 0,33 6,80 0,34 0,00 0,20 5,01 0,00 0,82
Zn 51,80 1342,45 4,85 0,00 7,11 27,94 0,00 30,06
M-6 As 0,02 0,00 0,02 0,00 0,09 0,06 0,00 661,34
Cd 0,00 12,74 0,01 0,18 0,00 0,03 0,00 18,86
Co 0,00 173069,76 0,39 143,74 131,89 15,61 36,89 51,09
Cr 0,03 218719,39 2,03 286,16 6,50 15,57 37,40 5297,89
Fe 0,07 235222,73 550  4483,75 43,66 5,23 12900,94 339619,26
Mn 0,78 4,29 4,04 762,29 1061,32 172,25 2406,13 1315,79
Ni 2,04  98646,13 0,17 98,05 262,04 72,49 152,40 7077,01
Pb 0,06 78,33 0,25 0,00 2,57 0,64 0,00 0,00
Zn 4,82 6206,94 1,72 0,00 9,79 1,79 0,00 86,45
M-9 As 0,01 0,00 0,02 0,00 0,04 0,06 0,00 19,86
Cd 0,00 0,00 0,01 0,22 0,00 0,07 0,00 0,18
Co 0,00 0,00 0,13 9,43 5,20 16,18 15,38 76,81
Cr 0,21 0,00 0,38 145,58 2,14 32,18 30,73 1122,27
Fe 4,81 0,00 12,82 6,32 5,69 10,90 20870,76  78973,34
Mn 0,00 0,00 1,31 96,37 74,48 85,78 1220,87 355,25
Ni 5,07 0,00 139,93 115,81 118,24 416,87 8703,49 11262,87
Pb 0,12 0,00 0,06 0,00 1,37 0,02 0,00 24,82
Zn 2,46 0,00 1,71 0,00 8,17 1,85 5,66 56,43
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Fraccion asociada a los 6xidos de hierro y aluminio (FAOxFeAL).

Los Oxidos de Fe y Al actian como secuestradores de metales traza a
través de diferentes mecanismos, como por ejemplo, la cooprecipitacion,
adsorcion, intercambio idnico o penetracion en la red cristalina. Los iones
metélicos asociados a dichos Oxidos pueden presentarse en forma
intercambiable o débilmente adsorbidos, moderadamente fijados en dxidos
amorfos o fuertemente enlazados en minerales como la goethita. Los
oxihidréxidos de Fe y Mn son termodindmicamente inestables, por lo que
controlando el pE y el pH de los reactivos extractantes, puede producirse la
disolucion de alguna o todas las fase metal-oxido. La solucién extractante
empleada es (NH4),C,0,4 0.175M — H,C,0,4 0.10M (1/1) pH 3.25.

En esta fase es necesario sefialar el comportamiento de la muestra M3
que esta representada por un dique de gabro existente en el perfil del corte
lateritico, se aprecia concentracion importante de Mn, Ni, Fe, posteriormente
le sigue el cromo pero con una concentracion inferior en tres ordenes de
magnitud. Se ve claramente la existencia de una pequefia concentracion de
Pb y Zn. De manera general las concentraciones mas importantes detectadas
en esta fase son el Fe, Ni, Mn. EI Ni muestra un incremento con la
profundidad de la M1 a la M3 y desciende en la M4. Seguidamente
comienza a crecer su concentracion con la profundidad en las muestras M5,
M6 y M9, lo cual es coherente con lo observado en el perfil que se analiza en
el Capitulo Ill. EI Fe se observa un incremento de la muestra M1, M3, M4
hasta la M5 con la profundidad y luego baja en un orden de magnitud en la
M6 y M9, esto también es coherente con el comportamiento de un perfil de

los yacimientos lateriticos.
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Lixiviado (mg/kg)
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Figura 5.15. Masa de metal lixiviada en la fraccion asociada a los oxidos de Fe y Al residual del

perfil del yacimiento de niquel en los suelos lateritico de Cuba.

Fraccion residual (FR)

La FR se encuentra conformada por los metales que estan asociados a
los aluminosilicatos, materia organica refractaria, arcillas, minerales
primarios y secundarios que contienen los metales pesados y elementos
trazas en el interior de la red cristalina. Estos elementos traza se caracterizan
por ser poco disponibles o bien de carécter inerte, dado que su movilizacion
Unicamente es posible bajo condiciones extremas. Para la estimacion del
contenido de dicha fraccion se ha empleado acidos fuertes. Se realizo la
digestion de la fase residual con el ataque sucesivo de &cidos HNO3 y
HCIO4. Como se puede apreciar la fraccion residual esta controlada por el
Fe seguida del Cr el Ni en proporciones inferiores a un orden de magnitud en
comparacion con la concentracion del Fe. En el caso del Mn la
concentracion es dos érdenes de magnitud inferior a la del Fe. Hemos de
sefialar que se aprecia una concentracion de As en torno a un gramo por
kilogramo en esta fracciéon. El resto de metales presenta concentraciones

muy bajas.
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Lixiviado (mg/kg)
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Figura 5.16. Masa de metal lixiviada en la fraccion residual del perfil del yacimiento de niquel

en los suelos lateritico de Cuba.

5.5.2. Perfil de los suelos lateriticos de Republica Dominicana.
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Como en el apartado anterior se explicaba en cada fase el reactivo
extractante empleado y el porque de las condiciones que controlan la
lixiviacion de cada uno de las fases, en este caso solo nos referiremos a las

cuestiones que consideramos es necesario destacar.

Fraccion soluble en agua (FSA)

La fraccion soluble en agua es pequefia. Se aprecia en orden decreciente
gue predomina el Fe seguido del Ni, el Zn el Mn y Cr. Estos valores bajos
son coherentes con las concentraciones de metales medidas en las aguas

subterréneas de la zona (tabla 3.5).

FSA OAl oB1 ¥ B2 HC1 BC2 ED1

As Cd Co Cr Fe Mn Ni Pb Zn

Figura 5.17. Masa de metal lixiviada en la fraccion asociada a los elementos solubles en agua

del perfil del yacimiento de niquel de Republica Dominicana.
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Lixiviado (mg/kg)

Fi

Fraccion intercambiable (FINT)

La fraccion de metal intercambiable en este perfil es muy pequefia,
siendo el Ni el elemento que muestra una mayor movilidad, la cual se
incrementa con la profundidad. Los mayores valores de lixiviado se
encuentran en las muestras B2, C1 y C2, que coinciden con la zona
limonitica y la zona saprolitica del perfil del yacimiento. Se puede apreciar
que la movilidad del As, Cd, Co, Fe, Pb y Zn se encuentra por debajo del
limite de deteccion del ICP-Optico.
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gura 5.18. Masa de metal lixiviada en la fraccién intercambiable de los elementos
estudiados en el perfil del yacimiento de niquel de Replblica Dominicana.

La existencia de una fraccion intercambiable tan baja es coherente con
la composicion mineraldgica del corte donde el contenido de arcilla es
practicamente nulo. Se conoce por los estudios que los minerales de hierro y
los diferente 6xidos e hidréxidos de los perfiles lateriticos sobre peridotitos
normalmente tienen una baja capacidad de intercambio, en torno de 8 a 10

meq/100 gramos de suelo (Rodriguez, 2002)

Fraccion adsorbida (FAD)

La fraccion de metal adsorbida en este perfil es pequefia. De forma
general se puede decir que predomina el Fe, el Ni, Mn y Cr. Aunque el
elemento que muestra una mayor concentracion es el Ni en la muestra D1,
esta muestra corresponde a la zona de transicion entre la zona saprolitica y la

serpentina dura.
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Tabla 5.7: Valores de pH para los que la carga de las particulas solidas de diferentes
minerales es igual a cero (potencial zeta y en la literatura anglosajona points
of zero charge). Superficie especifica (Rodriguez 2002).

Mineral Formula  “pHenuna pH®Y pH®  pH® Superficie
guimica solucion de especifica
KNO, Se (m’/g)
Hematita a-Fe,0, 8.5 8.5 6.7 85®; 22
Goethita o — FeOOH 3.2 7.3 75®), 28-91
Maghemita 6.8 6.7
Magnetita 6.2® 85
Aluminio amorfo Al(OH); 8.3 50
AIOOH 9.2
Hierro amorfo Fe(OH) 5 8.5 8.5 8.5
Ferrihydrita FesOHg 8.1 8.1 600
4H,0
Gibbsita o -Al(OH), 7.1 4.8 5 18-47©
Corindon o— AlLO; 9.06 9.1 67.39
Lepidocrosita FeO OH 5.4-
7.3
Cuarzo SiO, 2 2.9 2.0
Magnesita calcinada 6-MgO 4.6 12.4
Minerales de Mn B-MnO, 7.3
? §-MnO, 1.5
? y-MnO, 56 6.0 2.8 85®)
Anatasa TiO, 5.5-5.8 439

© Anderson y Rubin, (1999) ™ Tan, (1994), pag 163; ) Appelo and Postma, (1993), pag. 154; * Spark,
(1995), pag. 134; “Stollenwerk, (1994), ®Mackenzie, (1980). Estos valores corresponden a diferentes
fuentes bibliogréficas y diferentes métodos de medida por lo que no son necesariamente comparables. Sin
embargo, se puede apreciar que en muchos casos los resultados son similares.
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Figura 5.19. Masa de metal lixiviada en la fraccion adsorbida de los elementos estudiados en el
perfil del yacimiento de niquel de Republica Dominicana.

Considerando las

Cr

Fe

caracteristicas

Mn

d

el

Ni

material

Pb Zn

su composicion

mineraldgica y el pH del agua subterranea se puede afirmar que la principal

causa de la adsorcion es debido a las fuerzas electrostaticas de las particulas

solidas. A los valores de pH del medio y el de las aguas subterraneas las
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fases minerales presentes estan cargadas negativamente, por lo que pueden
fijar a la superficie los diferentes metales que tienen carga positiva.

Fraccion asociada al manganeso facilmente reducible (FAMNR).

En esta fraccion se aprecia que el Mn es el elemento que mayor masa
lixivia, seguido del Ni, Co, Fe y Cr. Las muestra que presenta una mayor
lixiviacion de metales es la B2, y B1, que se corresponde con la zona
limonitica del perfil. En menor medida las muestras Cl, C2 que se
corresponden con la zona saprolitica del perfil. Estos son resultados muy
coherentes con los contenidos de manganesos existentes en los dos perfiles

estudiados.
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Figura 5.20. Masa de metal lixiviada en la fraccion asociada al manganeso facilmente
reducible de los elementos estudiados en el perfil del yacimiento de niquel de
Republica Dominicana.

Fraccion asociada a los carbonatos (FAC).
Se observa que el Mn es el metal que presenta la mayor masa lixiviada
en esta fase, seguido del Ni, Co, Fe y Zn. Los mayores lixiviados

corresponden a las muestras C1 y C2 correspondientes a la zona limonitica.
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Figura 5.21. Masa de metal lixiviada en la fraccion asociada a los carbonatos de los elementos
estudiados en el perfil del yacimiento de niquel de Republica Dominicana.
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Fraccion asociada a la materia organica (FAMO).

La masa de metal lixiviado es mayoritariamente el Ni y Mn, seguidos
del Co, Fe, Cr y Zn en orden decreciente de masa lixiviada. Los mayores
valores de masa lixiviada de metal se corresponden con la zona limonitica
(B1, B2), seguido de las muestra de la zona saprolitica (C1, C2) y la

serpentina alterada (D1).
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Figura 5.22. Masa de metal lixiviada en la fraccion asociada a la materia organica de los
elementos estudiados en el perfil del yacimiento de niquel de Republica
Dominicana.

Fraccion asociada a los 6xidos de hierro y aluminio (FAOxFeAL).

La masa de metal mas importante que se libera en esta fase corresponde
al Fe en las 6 muestras del perfil estudiado. Le siguen el Ni con valores que
en algunos casos son inferiores en un orden de magnitud con relacién a la

concentracion de Fe. EI Mn presenta valores muy inferiores al Fe pero muy
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Lixiviado (mg/kg)

similares al Ni en las muestras B1, B2 y C2. El Co presenta valores similares
al Ni en las muestras B1 y B2, mientras que en el resto de las muestras son

inferiores al Ni.

FAOxFeAl OAl OB1 B2 BHC1 BHC2 ED1

100000
10000
1000
100

1
0.1 / ;\ ‘

As Cd Co Cr Fe Mn Ni Pb Zn

W

Figura 5.23. Masa de metal lixiviada en la fraccion asociada a los 6xidos de hierro y

Lixiviado (mg/kg)

aluminio de los elementos estudiados en el perfil del yacimiento de niquel de
Republica Dominicana.

Fraccion residual (FR)
En la fraccion residual la masa de metal lixiviado es

predominantemente Fe, en las seis muestras analizadas. En menor medida
con diferencias de més de dos 6rdenes de magnitud se encuentra el Cr y Mn.

El resto de elementos presenta valores muy pequefias.

FR OA1 oB1 ¥ B2 BHC1 BHC2 ED1

1000000
100000
10000
1000
100

10

l A

0,1

As Cd Co Cr Fe Mn Ni Pb Zn

Figura 5.24. Masa de metal lixiviada en la fraccion residual de los elementos estudiados en el

perfil del yacimiento de niquel de Republica Dominicana.
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Tabla 5.8: Resultado de la secuencia de extraccion Secuencial Multiple. Perfil del
Yacimiento Loma Peguera (suelos lateriticos) Republica Dominicana.

Valores medios de n=3.

Muestra Elemento Fraccion 1

Fraccion 2 Fraccion 3 Fraccion 4 Fraccion 5 Fraccion 6 Fraccion 7 Residual

Valor medio de n=3 (mg/kg)

A-1

B-1

As
Cd
Co
Cr
Fe
Mn
Ni
Pb
Zn
As
Cd
Co
Cr
Fe
Mn
Ni
Pb
zn
As
Cd
Co
Cr
Fe
Mn
Ni
Pb
zn
As
Cd
Co
Cr
Fe
Mn
Ni
Pb
zn
As
Cd
Co
Cr
Fe
Mn
Ni
Pb
zn

0,04
0,00
0,00
0,04
0,00
0,19
0,98
0,10
0,32
0,03
0,00
0,03
0,07
0,00
1,37
1,94
0,01
0,06
0,02
0,01
0,00
0,11
5,30
0,24
2,86
0,00
2,51
0,02
0,02
0,83
0,00
427,69
5,17
218,49
0,07
19,54
0,00
0,00
0,00
0,71
20,93
0,01
6,47
0,00
0,12

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,56
117
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
4,27
0,00
1,35
1,54
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
2,82
27,60
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
81,54
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
3,89
63,71
0,00
0,00

0,01
0,01
0,18
19,00
65,15
8,88
1,39
0,82
1,75
0,02
0,01
1,63
39,18
35,97
32,03
1,59
0,39
0,39
0,02
0,02
1,26
2,76
32,62
34,87
31,98
0,25
8,41
0,02
0,02
0,24
1,81
26,31
3,64
69,00
0,04
0,00
0,02
0,01
0,20
8,92
22,36
2,87
12,65
0,04
1,69

0,00
0,22
4,35
117,03
160,83
86,04
189,42
0,00
0,00
0,00
0,18
226,81
101,01
4,29
1162,80
49,59
0,00
0,00
0,00
0,20
258,43
92,10
1965,15
2167,49
165,47
0,00
0,00
0,00
0,00
43,23
0,00
0,00
416,31
97,11
0,00
3,04
0,00
0,00
41,42
0,00
773
444,54
53,80
0,00
0,00

0,01
0,01
2,73
5,70
181,54
48,56
3,48
0,22
2,32
0,17
0,01
477,25
39,75
25,87
1552,36
472,36
0,04
5,67
0,26
0,05
382,85
5,18
21,98
1662,89
886,32
1,12
30,29
0,05
0,03
54,10
191
15,44
629,86
376,44
0,30
10,12
0,06
0,02
51,14
4,08
24,77
466,08
184,79
6,85
57,67

0,06
0,03
1,82
232,74
26,75
25,61
3,85
5,02
48,15
0,08
0,02
99,59
44,38
66,60
280,63
116,94
0,84
8,12
023
0,06
261,03
9,79
211,90
938,90
681,02
141
28,49
0,08
015
47,60
15,09
87,87
341,44
454,75
0,05
30,63
0,05
0,03
17,46
27,31
48,87
152,31
128,68
1,73
2348

0,00
0,00
521

50,98
24534,15
35,18
12,14
1,83
39,09
0,00
0,00
231,48
57,76
18330,97
674,49
245,88
0,00
8,35
0,00
0,00
223,19
16,83

22926,35

0,00

760,09
0,00
34,37
0,00
0,00
95,88
24,99
18977,61
554,73
9008,14
0,00
183,24
0,00
0,00
48,84
28,48
17611,48
292,76
330,52
0,00
7,50

890,01
267,02
69,79
5803,43
407608,62
1296,16
1611,72
6,60
67,69
359,88
333,75
289,81
0,00
501367,47
2021,27
0,00

0,53
157,72
277,91
109,65
109,82
1147,71
388690,73
703,57
0,00

0,00
212,95
312,95
13,29
89,13
1646,41
219090,26
599,00
0,00

0,09
336,20
433,54
7,67
82,15
1376,18
104597,99
1150,95
0,00

0,01

81,95
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Muestra Elemento Fraccién 1 Fraccién 2 Fraccién 3 Fracciéon4 Fraccion5 Fraccion 6 Fraccion 7 Residual
Valor medio de n=3 (mg/kg)

D-1 As 0,01 0,00 0,02 0,00 0,02 0,05 0,00 22,49
Cd 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,02 0,00 6,59
Co 0,04 0,00 0,42 280,17 38,52 36,79 40,83 40,37
Cr 4,66 0,00 3,00 0,00 2,19 38,91 78,85 1469,50
Fe 76,43 0,00 45,61 6,73 26,53 80,53  26932,68 112492,10
Mn 0,34 0,00 512 271,42 556,08 200,38 195,96 358,88
Ni 25,25 101,24 167,07 138,66 359,72 683,97 7581,49 0,00
Pb 0,00 0,00 0,24 0,00 0,02 0,01 0,00 0,00
Zn 0,11 0,00 3,87 14,94 1,11 1,74 5,68 47,48
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6.1. Conclusiones
De acuerdo a los resultados del trabajo experimental realizado en el que se
han evaluado las propiedades fisico-quimicas de las muestras de suelo y de residuo
con el uso de los diferentes procedimientos de extraccion secuencial, se ha llegado

a las siguientes conclusiones.

1. De las 14 muestras estudiadas (2 residuos de flotacion, 2 estériles y 10 de suelo)
8 de ellas, se clasifican como medianamente acidas, 3 ligeramente &cidos, 2
neutros y solamente 1 como fuertemente acida, esta muestra corresponde con un
dique de gabro incluido en el perfil del yacimiento lateritico de Ni Punta Gorda
En Cuba (ver tabla 5.1).

2. De acuerdo a la granulometria los diferentes materiales estudiados se clasifican
como limos. Hay que sefialar que siempre se han realizado los ensayos con las

fracciones menores de 2 mm.

3. Los residuos de flotacion de Espafia (ME-6) y Pertd (MP-8) se clasifican como
muy peligrosos (clase C-l1ll, tabla 5.2) de acuerdo con los resultados de las tres
metodologias empleadas TCLP, BCR y DIN en su caracterizacion. Esto implica
que representan un gran riesgo para el medio ambiente y sus ecosistemas, por lo
que deben de ser almacenados en depdsitos de residuos con barreras de
ingenieria de 5 m de espesor en la base y permeabilidad hidraulica saturada
inferior a 10° m/s. Es de sefialar que ninguno de estos depésitos presenta
impermeabilizacion en la base, ni medidas de restauracion o encapsulamiento.
No existe control del escurrimiento ni de la erosion. Su estabilidad geotécnica

tampoco es buena.

4. De acuerdo al procedimiento BCR la muestra A-1 de Republica Dominicana
debido a la movilidad del Ni, seria considerado como un residuo 6 estéril de
elevado riesgo ambiental, pues su factor de concentracion es superior a 12. En
este caso hay que sefialar que ese material no sufre ningin proceso metalurgico,
se convierte en estéril debido a que no cumple el contenido minimo industrial de
Ni.
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5. Los estériles de los dos yacimientos lateriticos de Cuba (M-1) y el de Republica
Dominicana (A-1) se clasifican como residuos inertes de acuerdo a la Norma
DIN y TCLP (Clase I, tabla 5.2). Las condiciones de almacenamiento en este
tipo de residuo son menos restrictivas y solo exigen la utilizacion de una barrera
impermeable de un metro y permeabilidad hidraulica saturada inferior a 107
m/s. El ser catalogados como inertes permite realizar una valoracion para su
posible reutilizacion. Entre ellas puede ser el posible uso de estos como barrera
de ingenieria debido a su baja permeabilidad hidraulica, normalmente inferior a
107 m/s.

6. Los nueve metales (As, Co, Pb, Zn, Ni, Cr, Mn, Fe se encuentran en diferentes
formas geoquimicas: en este caso nos referiremos a aquellos aspectos generales,
pues cada muestra estudiada tiene un comportamiento especifico que se puede

ver en el capitulo V.

P La fraccion soluble en agua de acuerdo a la DIN y la SEM, se puede
comprobar que estdn mayoritariamente el Ni, Pb, Zn y Mn seguidos del Fe,
Co y Cr. Estos resultados son coherentes con los valores de metales medidos

en el agua subterranea de cada uno de los lugares de muestreo.

P En la fraccién intercambiable es muy pequefia y predominan el Zn seguido
del Ni, Mn, Fe, Co y Cr. La existencia de una fraccion intercambiable tan
baja es coherente con la composicion mineraldgica del corte donde el

contenido de arcilla es practicamente nulo (ver capitulo IlI).

P La fraccion adsorbida predomina el Ni y Mn, seguido del Fe, Zn, Cr y Co.
La existencia de esta fraccion es debida mayoritariamente a la existencia de
una gran superficie especifica en las particulas minerales del corte donde
predomina la goetita que tiene una superficie entre 32 y 80 m?/g, material
amorfo y la existencia de un pH superior a 6, lo que hace que las particulas
solidas de la mayoria de estos minerales se encuentren cargada
negativamente y fijen en su superficie los elementos metalicos cargados

positivamente.
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P En la fraccion asociada al manganeso facilmente reducible predominan el
Mn, Ni, Fe, Cry Co. La existencia de este comportamiento es coherente con
una concentracion importante del Mn en el corte lateritico y el hecho de que

el mismo ha sido cuantificado en casi todas las muestras.

P En la fraccion asociada a los carbonatos es pequefia y en el predominan el
Ni, Mn, Co, Fe y Zn. Estos resultados son coherentes con el hecho de que el
contenido de este elemento en el corte es pequefio. Generalmente inferior al

1% en peso.

¥ En cuanto a los metales asociados a la materia organica hay que sefialar que
su contenido es pequefio y que hay un predominio del Mn y el Ni seguido
del Cr, Fe y Co. Esta concentracion es mayor en las capas superiores donde
existe un mayor contenido de la materia organica, pues en estos suelos se

desarrolla diferentes especies de confieras.

P La fraccion asociada a los 6xidos de Fe y Al esta controlada por el lixiviado
de Fe, Mn y Ni.

P En la fraccion residual se encuentra predominantemente Fe, seguido del Ni,
Cr y Mn con concentraciones inferiores a un orden de magnitud con respecto
al Fe. Esto es coherente si consideramos que el hierro representa entre el 25
y el 45% en peso de toda la masa del perfil lateritico tanto en Cuba como en
Republica Dominicana, el Cr puede llegar al 3% y el niquel entre el 0,3 y el
4%.
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6.2. Recomendaciones y trabajos inmediatos

1.

Es necesaria la realizacion de los analisis de quimica mineral de las muestras del
perfil de Republica Dominicana con determinaciones cuantitativas, para poder
modelar el comportamiento geoquimico de los minerales. Esto se debe hacer
considerando las diferentes fracciones granulométricas del medio, para ver si es

posible determinar aquellas fracciones que presentan muy bajas concentraciones.

. Es importante realizar las modelacion hidroquimica de cada uno de los procesos

estudiados, lo cual permitira definir los procesos fisico-quimicos que controlan
cada una de las etapas estudiadas en relacién con las condiciones del entorno de

la zona donde se almacenan cada uno de estos residuos.

. Es vital la aplicacion de analisis estadistico de los resultados experimentales y de

campo. Para ello se prevé aplicar el analisis experimental de los resultados
conjuntamente con las condiciones de campo y la informacion adicional de otros

parametros como las condiciones del entorno que caracterizan al medio.

4. Considerando los resultados de lixiviaciéon de las muestras de residuos es

necesario valorar la posibilidad de aplicacién de unas medidas correctoras que
reduzcan su capacidad de lixiviacion, esta pueden ser la adicion de cemento o

productos quimicos que provoquen la neutralizacion del material.

.En el caso de los yacimientos de Ni de la Republica Dominicana es necesario

sefialar que hay que trabajar en identificar con mayor precision las fases

portadoras de Ni.
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