UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA
FACULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUIMICA

DEPARTAMENTO DE GEOQUIMICA

ESTUDIO SOBRE LA NEUTRALIZACION DE LA FRACCION SECA DE LODOS
ROJOS, DERIVADAS DE LA BAUXITA DE LOS PIJIGUAQOS, UTILIZANDO
SALMUERAS MARINAS

Trabajo Especial de Grado
presentado ante la ilustre Universidad
Central de Venezuela por la Br.
Joysse Carolina Marcano Mota
como requisito para aprobar la
asignatura Proyecto Geoquimico Il y
optar al titulo de Licenciada en
Geoquimica.

Caracas, Octubre 2013



ACTA

Aprobado en nombre de la Universidad Central de Venezuela por los

miembros del Jurado Examinador.

Prof. Santiago Marrero

Tutor

Prof. Williams Meléndez Dr. José

Biomorgi

Jurado Jurado



DEDICATORIA

A mis padres, por su inmenso
amor, por ser mis guias y
apoyo en todo momento. A mi
hermano, por quererme a su
manera.



AGRADECIMIENTOS

Agradezco Dios por ponerme en el camino exacto, por no dejar que me
venciera el miedo, por ser mi guia y mejor aliado en los momentos dificiles
dandome la paz que necesitaba, por amarme tanto y recordarme que con él
lo puedo todo: “Buen animo y sé constante, no temas ni desmayes porque

Dios esta contigo a donde quiera que vayas” Josue 1:9-10.

A mi amada Universidad Central de Venezuela, por mostrarme los senderos
del conocimiento, y por ensefiarme como vivir; porque sigas venciendo las

sombras.

A mi madre, por su amor, paciencia y dulzura, por cada desvelo, cada beso
por la mafiana y cada suefio que me ha ayudado cumplir, como otros este
logro también es suyo. A mi padre porque para mi representa mucho:
firmeza, solidaridad, caracter y sentido del humor, papito gracias. A ambos
por inculcarme valores que ahora estan escasos y darme la educacion que
tengo. A mi hermano, por dedicar una de tus cumbres a mi, esta meta

también va por ti. A mis abuelitos. A ésta mi familia, mi tesoro, gracias.

A mi madrina Luisa por ser mi segunda madre, y ser uno de mis ejemplos a
seguir. A mis tios: Iris, Tabel, Miriam, Antonio, Olga y Josefina por su apoyo
incondicional. A mi tio Ramoén, que aunque no tuve la oportunidad de
conocer, sus historias de dulce hermano me hicieron amarle. A mi padrino

que desde el cielo siempre me cuida.

A mis primos Efrahim, Wladimir, Keily, Xavier, Javier, Cruz, Naryari, Mayra,

Mari y Jessica, por darme lo mas sencillo y bonito de la vida: risas.



A mis amigos, todos, los de la infancia, Barbara, Carla y Abigail,por su
amistad que aun conservo. A Jennifer, porque no he conocido ser mas
transparente y honesto, como tu. Marianne, porque contigo ya no me senti
tan rara viendole el lado méagico a todo. A mis super poderosas, Care, Made
y Guio, por los trasnochos de estudio, y los de no estudio. A mis otras
hermanas Liss y Mariana, por su carifio, consejos, sus palabras de aliento,
por creer en miy reir conmigo, sin ustedes no recordaria a la universidad con

tanto amor.

A mi grupo de campo, Jesus, Yelis, Nino, Raul, Dubra, y Rossina, por ser tan
distintos, divertidos y medio locos; por su tiempo y apoyo, por ser
acompanfantes de este viaje y los que vendran, literal y metaforicamente.

Al Prof. Carlos Barrios, por ser tan amigo, y al prof. Santiago Marrero, mi
tutor y mi guia, por todo su apoyo y comportarse como un gran amigo y un
padre.

Al ICT y todo su personal, técnico y administrativo.

A todas las personas, que se cruzaron en mi camino, porque de todos tienen

algo bueno para dar.

A todos, gracias totales.



RESUMEN

En el presente trabajo se llevo a cabo la neutralizacion de la fraccion seca de
lodos rojos, derivada de la bauxita de los Pijiguaos, utilizando salmueras
marinas. Para ello se tomaron dos muestras de lodos rojos secos, una de la
laguna 3B y otra de la laguna 3C. Para la neutralizacion de los lodos rojos, se
realizaron mezclas de lodos rojos/ salmueras marinas (LR/SM) en distintas
proporciones: 5/25, 10/25, 15/25, 20,25, 25/25, 50/25 y 70/25 (g lodos rojos/
mL salmueras marinas), estas se mantuvieron en agitacion constante las
primeras 72 h de tratamiento, luego fueron trasvasadas y se les realizé un
seguimiento hasta alcanzar el mes. Se obtuvo, que la disminucion del pH de
los lodos de valores tan elevados como 10,91 y 10,84 para las lagunas 3B y
3C respectivamente, disminuia hasta valores de pH 7,15 y 7,59
respectivamente, para las relaciones LR/SM 70/25. Se observo que la
neutralizacion se genera en pocos minutos, lo que indicé una cinética de la

reaccion bastante rapida.

Deigual forma se determing, la variacion mineraldgica de los lodos rojos una
vez estos fueron neutralizados, mostrando que poseen cierta similitud en la
cantidad de sefales obtenidas y que algunas sefiales s6lo disminuyen su
intensidad, esto se le atribuye a la disolucion de algunos minerales en el
momento de la neutralizacién, para llevar a cabo la formacién de nuevos
sélidos cristalinos responsables de la disminucion del pH, como es el caso de
la hidrotalcita (MgeAl2(CO3)(OH)16:4H20(s)), observada en el espectro de RX

de los lodos neutralizados 3B.

Igualmente se realizaron analisis de estos sélidos neutralizados y sin
neutalizar y en el liquido residual de la neutralizacion, para determinar la

composicién elemental de Ca?*, Mg®*,Na" y K*, los resultados obtenidos



arrojaron que las concentraciones elementales de los cationes K*, Mg*" vy
Na®, aumentan en la fraccién solida después de la neutralizacion, sin
embargo la concentracién de Ca®" aumenta en el liquido residual después de

la neutralizacién indicando que posee mas afinidad esta fraccion.

Palabras clave: lodos rojos, neutralizacion, salmueras marinas, bauxita de

Los Pijiguaos, Bauxita.
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INTRODUCCION

En 1808 el quimico Humprhy Davy comprobd la existencia de un nuevo metal, el
aluminio, pero fue hasta 1825, que el fisico aléman Hans Chistian Oersted produjo
pequefias cantidades del metal. Este metal es el tercero mas abundante en la
corteza terrestre, y se haya en ella en aproximadamente 7% (Rubinos, 2008); la
mena mas utilizada de este elemento es la bauxita, con un contenido aproximado

de 40% de aluminio en su composicion (PDVSA Intevep,1997).

En la bauxita el aluminio se encuentra en forma de Oxidos hidratados Al,Os -
XH,0, el valor de equis (X) depende del o los minerales presentes. Las impurezas
principales en la bauxita son SiO, (6xido de Silicio) y Fe,O3 (6xido férrico), siendo
necesario separar las impurezas del 6xido de aluminio, para luego recuperar el
metal (Brown, 2004). En 1889, el austriaco Karl Josef Bayer, hijo del fundador de
la compafia Bayer, inventa el proceso Bayer para la obtencion industrial a gran
escala de alimina a partir de la bauxita (Rubinos, 2008), este es un proceso
hidrometallUrgico para purificar la bauxita, utilizando una disolucion acuosa de
Na(OH) (hidroxido de sodio) para digestar la mena, con temperaturas y presiones

especificas (Brown,2004).

Este procedimiento quimico trae consigo el mayor problema ambiental en la
industria del aluminio, los llamados lodos rojos, el inventario global del residuo
ambiental generado por la bauxita almacenada en embalses se estima que es 2.7
billones de toneladas, con una tasa de crecimiento anual de 120 millones de
toneladas. El manejo de estos residuos estd aumentando la preocupacion en
materia ambiental. Los residuos de bauxita no se encuentran distribuidos de
manera global, si no a nivel local, en lugares reservados sujetos a estrictas
restricciones y normativas, sin embargo alteran el equilibrio ambiental, por lo que
se requiere el desarrollo de soluciones tecnoldgicas para la disposicién y

almacenaje seguro de este pasivo en la industria del aluminio (Klauber, 2010)



En Venezuela, La mina de Los Pijiguaos cuenta con suficientes reservas de
bauxita, que estan siendo explotadas actualmente (PDVSA Intevep,1997),
generando diariamente cantidades importantes de lodos rojos, que debido a su
elevado pH (> 13) y concentraciones elevadas de hidroxido de sodio, es
considerado un pasivo ambiental muy peligroso, contaminante y de dificil
manipulacion (Veras, 2011), por ello han sido almacenados en piscinas durante
afios. Se conocen hasta ahora tres tipos de materiales almacenados, el primero
son los lodos rojos de inmediata descarga, seguido del licor caustico, y por altimo

la fraccién de lodos rojos evaporados o fraccidn seca.

Diversos métodos de neutralizacién, han sido desarrollados para el tratamiento de
los lodos rojos, como la neutralizacion con CO, (didxido de carbono), yeso,
drenaje de agua salina &cida, con acidos y con agua de mar, siendo este Uultimo el
método mas aplicado en zonas costeras. Se ha encontrado que el efecto
neutralizante del agua de mar sobre los lodos rojos se debe principalmente a la
presencia de iones magnesio (Mg®"), los cuales actGtan como secuestrantes de
iones hidroxilo (OH") por precipitacion de compuestos complejos de magnesio,
como hidrotalcitas. Para el caso venezolano, implica un problema el transporte de
agua de mar, ya que la planta procesadora de bauxita se encuentra alejada de la
zona costera, ademas este método aumenta el contenido de sodio en los residuos,

lo que imposibilita su reutilizacion al mezclarlos con suelos (Fernandes, 2012).

Por dichas razones se propone experimentar un tipo de neutralizaciéon con
salmueras marinas, que poseen elevadas concentraciones de magnesio y de esta
manera determinar el efecto mineraldgico, fisico y quimico que produce a la
fraccion seca de lodos rojos. Es de suponer, que, si la concentracion de magnesio
en las salmueras marinas es mayor que en el agua de mar, la neutralizacion de los
lodos rojos sera mas efectiva, y se requerira de una cantidad de salmuera mucho

menor en comparacion a la cantidad que se necesita de agua de mar.



Es asi que son propuestos los siguientes objetivos para comprobar la hipétesis:

Objetivo General
o Estudiar, fisica, quimica y mineralégicamente los cambios ocurridos en la
fraccion seca de los lodos rojos, derivada del porceso Bayer producto del
tratamiento de la bauxita de Los Pijiguaos, luego de su neutralizacion con

salmueras marinas.

Objetivos Especificos

o Establecer y comparar las fases mineraldgicas de la fraccion seca de lodos
rojos antes y después de la neutralizacion con salmueras marinas.

o Determinar parametros quimicos tales como pH, salinidad, O, disuelto y
conductividad, de la fraccion seca de lodos rojos antes y después de la
neutralizacion con salmueras marinas.

o Medir las concentraciones elementales de Mg, Na, K, y Ca, en la fraccion
seca de lodos rojos antes y después de la neutralizacion con salmueras

marina



FUNDAMENTO TEORICO

Aluminio

El aluminio es un metal blanco y duro con estructura interna de empaquetamiento
compacto (Sharpe, 1993). Es un material de considerable importancia en la
actualidad, ya que se le han dado multiples usos, después del acero es el material
mas utilizado en diferentes campos. Desde los comienzos de su obtencion, sus
propiedades Unicas lo hacen un material idoneo y ventajoso, desde el punto de

vista econdmico, como:

Baja densidad; la densidad del aluminio se encuentra entre 2,6 y 2,8 g/cm?®, esto
es muy favorable en relacidén a los metales pesados; con esta baja densidad es util
en la construccion de transportes, como es el caso de aviones, transbordadores

espaciales y barcos (Hufagel, 1992).

Elevada conductividad eléctrica; el valor elevado de conductividad eléctrica lo
hace un material eficiente para la construccibn de conductores eléctricos
(Hufagel, 1992).

Bauxita

La bauxita es el producto de la meteorizacion y laterizacion de diferentes tipos de
rocas 0 materiales prexistentes, ricos en aluminosilicatos, que bajo ciertas
condiciones humedas en ambientes tropicales a subtropicales sufre alteraciones
formando asi una mezcla de 6xidos de aluminio hidratados, de composicion no
definida (ver tabla 1). En algunos casos la composicion de la bauxita se acerca a
la gibbsita (AlI(OH)3), pero normalmente es una mezcla de gibbsita, bohemita (y-
AIO(OH)) y diaspora (a-AlO(OH)) (Cornelis, 2003).



En la bauxita se encuentran en mayor proporcion oxidos e hidroxidos de hierro y
aluminio, pequefias proporciones de arcillas, cuarzo, y oxidos de titanio (Gross,
1983, en Lo Mdnaco, 1984)

Tabla 1. Principales minerales en la Bauxita. Tomado de Lo Ménaco 1984.

Mineral Férmula

Gibbsita y- Al(OH)3
Bohemita y- AIOOH
Didspora a- AIOOH
Goethita a- FeOOH
Lepidocrocita y- FeOOH
Hematita a- Fe;03
Caolinita Al>,Si,05(0H),

La bauxita es la principal mena del aluminio, y para que se considere yacimiento
debe contener 45% o mas de Al,O3, hasta 20% de Fe,O3, y proporciones menores
de 3% de SiO; reactiva (Lo M6naco,1984), esta mena es abundante en tierras
tropicales a subtropicales, como: Sudamérica, India, Africa, y Australia. Las
reservas mundiales de bauxita se encuentran en elevada proporcion en zonas
tropicales (ver tabla 2), Venezuela se encuentra entre los primeros 15 paises con

mas reservas de bauxita.

Por medio del tratamiento de la bauxita mediante el Proceso Bayer, se obtiene la
alimina, por cada tres toneladas de bauxita se obtiene una tonelada de alimina, y
luego esta puede ser tratada por el proceso Hall- Héroult y extraer el aluminio puro
(Rubinos, 2008). Para 1992 el consumo mundial de bauxita era de 80 a 90
millones de toneladas anuales, y el 90% de los depésitos conocidos se encontraba
en la region de los tropicos (Hufagel, 1992). En la siguiente tabla se muestran las

reservas de bauxita a nivel mundial;



Tabla 2. Reservas y Produccion de Bauxita. Tomado de USGS, mineral
commodity summaries 2012.

Pais Produccién Reservas
2010 2011°% 2010 2011°
Miles de Toneladas Miles de Toneladas
meétricas meétricas
Estados Unidos 1726 1990 3200 3200
Australia 1930 1930 2050 2050
Bahrain 870 870 880 880
Brazil 1540 1410 1700 1700
Canada 2960 2970 3020 3020
China 16200 1800 23000 25000
Alemania 394 450 620 620
Islandia 780 790 790 790
India 1450 1700 1950 2310
Mozambique 557 560 570 570
Noruega 800 800 1230 1230
Qatar 190 390 585 585
Rusia 3950 4000 4400 4400
Sur Africa 807 800 900 900
Emiratos Arabes 1400 1800 1800 1800
Unidos
Venezuela 335 380 590 590
Otros paises 4900 5230 6180 6190
Total 40800 44100 53500 55900

2011°: Estimado.

La Geological Survey of United States en el 2012 sefala que las existencias
mundiales de este metal aumentaron hasta finales de julio de 2010 alrededor de
2,6 millones de toneladas. La bauxita utilizada para la extraccion del aluminio en
Venezuela, proviene de la mina de Los Pijiguaos, cuyas reservas probadas hasta
el 2006 segun estudios, eran estimadas mas de 200 millones de toneladas

métricas, y para el 2006 existian lotes de la mina que no han sido cuantificados



(Venalum, 2006). La explotacibn de esta mina se encuentra a cargo de la
Corporacion Venezolana de Guayana Bauxilum C. A.

Corporacién Venezolana de Guayana Bauxilum C. A.

CVG Bauxilum C. A., es el producto de la fusion entre CVG Bauxiven (Creada en
1979) y CVG Interalimina (Creada en 1977), en marzo de 1994, con 99% de
capital nacional, representado por la Corporacion Venezolana de Guayana y 1%
de capital extranjero, representado por el consorcio Alusuisse Lonza Holding
(Mendez, 2008).Para 1983 CVG Interalimina, explotaba la mina extrayendo
inicialmente 1 millon de toneladas anuales del material, en 1992 la produccion fue
aumentada a 2 millones de toneladas anuales, en 1994 la planta CVG Bauxilum,
fue creada e instalada con una capacidad de 6 millones de toneladas anuales
(CGV Bauxilum, 2012).

La mina de Los Pijiguaos es explotada a cielo abierto ya que la bauxita esta
localizada a s6lo 0,5 m de la superficie, el material es extraido por medio de palas
y cargadoras, estas son llevadas a la estacion de molienda para luego ser
transferida a través de un transportador de placas hasta el molino, que reduce aun
mas el mineral a una granulometria menor a 100 mm, una vez de este tamafio, es
apiladas en forma de cerros para luego ser homogeneizada (Venalum, 2006).
Posteriormente por medio del proceso Bayer es extraida la alimina de la bauxita
de Los Pijiguaos (CVG Bauxilum, 2012).

Proceso Bayer
La mayor parte de las bauxitas en el mundo son destinadas a la extraccion de la
alimina, mediante el proceso Bayer, este es un proceso hidrometallirgico de

separacion y extraccidon muy eficaz y selectivo (Coca, 2004).

Las impurezas principales en la bauxita son el SiO, (6xido de silicio) y el Fe,O3
(6xido férrico), por lo tanto lo primero a realizar es separar estos 6xidos del Al,O3

(alimina).Luego de que la mena se encuentra triturada y molida, se digiere en una



disolucién acuosa concentrada de Na(OH), se disuelve el Al,O3, formando el i6n
complejo aluminato (Al(OH)4") (Brown,2004) .Proceso representado en la siguiente

ecuacion:

Al,O3 'Hzo(s) + 2H,0 nt Z(OH)_(aC) 2A|(OH)4_ (ac)

Ya que el aluminio es anfotero, se disuelve en medios fuertemente basicos, el
liquido resultante es una solucion de aluminato de sodio, y otros solidos como
oxidos de Silicio, Hierro y Titanio, que no son solubles en medio basico, y por

consiguiente es posible separar por filtracion los solidos (Brown, 2004).

Dentro del proceso Bayer se pueden mencionar 4 procesos importantes: digestion,

aclaracion, precipitacion y calcinacion.

Digestion: Una vez molida y lavada la bauxita es conducida a un tanque digestor
en contacto con hidréxido de sodio (Na(OH)), a elevadas temperaturas (entre 150
a 230°C) vy presiones aproximadamente 30 atm (para evitar que la mezcla no
ebulla). Las condiciones especificas de temperatura y presion dependen del tipo
de bauxita que es extraida; el hidréxido de sodio reacciona con los oxihidréxidos
de aluminio de la bauxita para formar una solucién concentrada de aluminato de
sodio con ciertas impurezas insolubles (lodos rojos), la reaccion esquematica de

este paso es la siguiente (Pontikes, 2005).

NaOH(aC) + A|(OH)3(S) —> Na+ + A|(OH)4_(aC)

Las condiciones de la digestion se ven influenciadas por la naturaleza de la
bauxita, especialmente la forma mineralégica de las fases de aluminio que ésta
contiene (Paramguru, 2005). Los parametros presion y temperatura en la digestion

varian segun lo descrito en la siguiente forma:



Gibbsita Al;03.3H204) + 2NaOH@y —> 2NaAlOzag + 4H20 (135-150°C)
Bohemita A|203.H20(S) + 2NaOH(aC) — 2N8.A|Oz(ac) + 2H20 (205-245°C)

Diaspora Al,O3 .H20) + 2NaOH@Eey =™ 2NaAlOye) + 2H20 (alta T & P)

Clarificacion: Después de la digestion, la mezcla es pasada a través de varios
tanques para reducir la presion, luego de ello son separados los lodos rojos de la
solucion de aluminato de sodio, mediante una serie de filtros. Estos residuos son
lavados y desechados. La solucion resultante o clarificada es enfriada
aumentando el grado de saturacion de alumina y se bombea a los precipitadores
(Pontikes, 2005).

Precipitacion: para la precipitacion son afadidos cantidades considerables de
cristales de hidroxido de aluminio para acelerar la precipitacion, de esta manera
formar aglomerados; los mas gruesos son extraidos y los mas finos se utilizan
como cristales de precipitacion. Los aglomerados de mayor tamafio son lavados

para eliminar todo aquel residuo caustico arrastrado (Pontikes, 2005).

Na+AI(OH)4' (ac)_’ A|(OH)3(5) + NaOH(aC)

Calcinacion: Los aglomerados producto de la precipitacion son introducidos a un
horno rotatorio a temperaturas de 960°C, dejando la alimina seca completamente
(Pontikes, 2005).

2AI(OH)s(s) — > Alz(OH)ss) + 3H20(g)




Bauxita de mina Molienda

Digestor —

v Residuos de Bauxita

A

Precipitador

;; Homo rotativo

Figura 1. Esquema del Proceso Bayer. Tomado de http://www.aluar.com.ar.

Luego del proceso Bayer, se reduce el pH de la solucibn de aluminato,
precipitando el hidréxido de aluminio, una vez precipitado, es calcinado para la

electro-reduccion a metal (Brown, 2004).

Alimina
La alimina es un 6xido de aluminio, con la formula quimica Al,O3;, ésta se
encuentra en la naturaleza en los feldespatos y aluminosilicatos, siempre
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combinada, esto se debe a que el aluminio, es un elemento muy reactivo y
debido a ello en la naturaleza no se encuentra de forma elemental, en el ambiente
exdgeno se encuentra formando 6xidos, como los aluminosilicatos, también 6xidos
hidratados dentro de los cuales se encuentran, la gibbsita, la diaspora'y bohemita,
los constituyentes mas representativos de la bauxita. La bauxita es la materia
prima para la produccion de alimina y de su generacion se producen lodos rojos
(Rubinos, 2008).

Lodos rojos

Los residuos formados a partir de la extraccion de la alimina a partir de la Bauxita
se denominan lodos rojos, estos residuos son muy abundantes ya que de cada 1
Kg de Bauxita tratada se generan 0,7Kg de lodos rojos aproximadamente
(Castells, 2000).

Klauber (2010) sefiala que existen 2.7 billones de toneladas acumuladas de lodos
rojos a nivel mundial, con una tasa de crecimiento anual de 120 millones de
toneladas, al ser de dificil manejo, aumenta cada vez mas la preocupacion en
materia ambiental. Los lodos rojos estan constituidos por Oxidos de hierro,
aliminio y titanio, y en menor cantidad éxidos de silice, calcio e hidréxido de sodio,
adicionalmente en muy bajas concentraciones elementales se encuentran, el
fésforo, vanadio, cromo, magnesio, manganeso, zinc, circonio y galio. Otra de las
propiedades que dificultan su almacenamiento es su elevado pH, (pH >10).
(Rubinos,2008). En Venezuela CVG Bauxilum C. A., los lodos rojos son diluidos
con agua y bombeados a lagunas bordeadas con diques especiales para su

almacenamiento (CVG Bauxilum, 2012).

Debido a los diferentes tipos de bauxita con porcentaje distinto de los minerales
que la contistuyen, la composicion de sus residuos varian mucho de un lugar a
otro (Liu, 2009), ver tabla 3, en el caso de CVG bauxilum la mineralogia varia de

una laguna a otra, ver tabla 4, el analisis de los lodos rojos han arrojado
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composiciones muy cercanas a la de las arcillas, encontrandose la siguiente

mineralogia:

Tabla 3. Composicion general de Lodos Rojos. Tomado y modificado de Stumm,
1992; Hanawa, 1998; Hu, 2003 y Sparks 2003 en Grafe, 2010.

Oxidos Contenido en % Fases
Minimo minerales
Al,O3 20 26-60 70 Gibbsita
Bohemita
Fe,O3 0,5 10-35 65 Hematita
Gohetita
TIO, 0,1 2-4 25 Anatasa
Rutilo
lImenita
SiO; 0,1 4-8 15 Caolinita
Cuarzo

Tabla 4. Composicién Lodos Rojos en CVG Bauxilum. Tomado de Diaz 2012.

Fe,03 27,1 19,7 17,0
SiO, 18,5 29,6 27,2
CaO 3,6 1,6 2,3
TiO; 3,9 3,2 5,7
Na,O 5,6 3,9 7,2
Al,O3 27,1 28,7 29,2
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Almacenamiento de los Lodos Rojos

El almacenaje y eliminacion de los residuos de bauxita es un problema importante
para las plantas de extraccion de alumina (Liu, 2009). Se ha realizado un esfuerzo
para actualizar los métodos de almacenamiento y recuperacion de los lodos rojos
en los Ultimos afios, por el aumento en la preocupacion en los ambitos de

ambiente y conservacion de la Tierra (Agrawal, 2004).

El proceso de almacenamiento, es realizado en humedo, los lodos rojos son
lavados en volumenes grandes de agua (generalmente el contenido de sélido en
la suspension es menos del 50% en peso), de esta forma es posible conducir esta
suspensién a través de ductos, bombeandolos hasta los lagos o piscinas con un
sello de arcillas en la parte inferior para evitar fugas de estos licores causticos (Liu,
2009).

La empresa CVG Bauxilum C.A. produce anualmente dos (2) millones de
toneladas de alumina por afio, generando un (1) millén de toneladas de lodos
rojos, un cuarto (v4) de millon de toneladas de arena roja y dos (2) millones de
metros cubicos de liquidos céusticos resultantes del proceso de refinacion de
bauxita (Diaz, 2012). En CVG Bauxilum, estan dispuestas lagunas para almacenar
estos residuos. Una vez filtrada la alamina en el proceso Bayer generando los
lodos rojos son bombeados a través de la Bomba Geho, alli se dispone la primera
laguna de depositacion donde coexisten las fases de licor caustico liquido y los
lodos rojos (fraccion de descarga inmediata); el licor caustico proveniente de esta
es trasladado a las lagunas 1,2, 3A y 3B y los rodos rojos son trasladados a las
lagunas 3B y 3C (Diaz, 2012).
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Fig. 2. Lagunas de Almacenamiento de Lodos Rojos. Tomado y modificado de
Google earth, 2013.
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Métodos de recuperacion de lodos rojos

El almacenamiento de los lodos rojos realizado directamente en la tierra en
lagunas dispuesta para su almacenamiento, es contaminante y perjudicial, e
incluso este material seco, al ser sumamente fino podria ser llevado a través del
aire provocando asi contaminacion atmosférica, sin contar la contaminacion que
podria provocar la lixiviacién de estos residuos a suelos y rios cercanos a la zona
de almacenamiento de estos residuos. Como resultado la contaminacion
producida por los residuos de bauxita podria ser de impacto y alcance
considerables (Liu, 2009).

Se han realizado diversos procedimientos para la reutilizacion y enmiendas de
estos residuos, entre los cuales se encuentra el establecimiento de la vegetacion
sobre los residuos, sin embargo estudios muestrales de zonas de
almacenamiento se ha detectado elevados valores de salinidad y alcalinidad, no

teniendo éxito en los mismos (Wong, 1994).

Una de las propuestas para la recuperacion de lodos rojos es la de elaborar
diversos materiales para la construccién a partir de los residuos de bauxita. Se ha
llevado a cabo la produccion de cementos a partir de dichos residuos ya que
poseen altas concentraciones de 6xidos de calcio y silicio (CaO y SiO,), Vale la
pena sefialar que, la primera planta de cemento fue construida por Shandong
Aluminum Co.en China para 1965 con el fin de consumir residuos de bauxita, sin
embargo el volumen consumido hasta los momentos es muy poco en comparacion
al almacenado a nivel mundial (Baidu, 2007), al igual que también es Util en la
preparacion de ceramicas de vidrio ya que posee compuestos favorables para ello
como CaO, Al,0O3 SiO,, Fe,03, TiO, por lo que la composicion quimica de los
lodos rojos es adecuada para la produccion de ceramicas de vidrio, sin embargo
se necesitan realizar ciertos procedimientos iniciales a los lodos rojos que podrian

aumentar los costos por produccién (Peng, 2005).
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Han sido propuestos igualmente diversos métodos para neutralizar los residuos de
bauxita, como la neutralizacién con agua de mar, con yeso, con CO,, fosfoyeso
(Fernandes, 2012) e incluso con cenizas provenientes de carbon y antracita
(Khaitan, 2009).

El tratamiento de los lodos rojos con agua de mar se ha utilizado en varias
refinerias cercanas a zonas costeras como es el caso de Queensland Alumina, en
Australia el procedimiento utilizado trata de utilizar volimenes en exceso de agua
de mar y precipitar los carbonatos e hidréxidos solubles y llevarlos a la forma de
hidréxidos insolubles (Johnston, 2010). Sin embargo este procedimiento es
conveniente solo para platas cercadas a sitios costeros, donde el costo por

transporte de agua de mar no represente una mayor dificultad.

Salmueras marinas

Las salmueras son soluciones acuosas con alta concentracién de iones, que se
obtienen en los depdsitos de salinas, mediante la evaporacion de las aguas
procedentes de los mares para la obtencion de cloruro de sodio (NaCl). También
existen en algunos casos salmueras en ambientes desérticos, producto de las
aguas subterraneas que se saturan de cuerpos evaporiticos (Fernandez, 2011).
Estas salmueras son ampliamente estudiadas, con el fin de recuperar diferentes
sales de interés comercial. Las caracteristicas de las salmueras marinas son
parecidas a las del agua de mar, aungue presentan una mayor concentracion de
iones lo que conduce a una mayor densidad (entre 1,34 — 1,35 g/cm®), son
generalmente de color transparente, y de apariencia aceitosa, alta tension
superficial debido a la alta concentracion de cloruros y sulfatos de magnesio, y
una temperatura de ebullicion de 120 a 188° C (Vargas 2003, tomado de
Fernandez, 2011).

Al aumentar la evaporacién en agua de mar se producen dos tipos de salmueras

de alta densidad y viscosidad; tipo Na-Cl y del tipo Mg-CI-S, la primera posee
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salinidades de 35%, luego las salmueras que son dominadas por Mg- Cl- SOy,
indican una eliminacién del Na* por la precipitacion de halita. El proceso de
evaporacion de agua de mar comienza con la precipitacion del primer mineral
CaCOg, usualmente como aragonito, esto comienza en aguas mesohalinas donde
las salmueras alcanzan el doble de la concentracion del agua de mar (40 a 60%) y
adquiere una densidad de aproximadamente 1,10g/cm®. Al aumentar la
evaporacion la salmuera continda concentrandose hasta obtener de 4 a 5 veces la
concentracion del agua de mar, al alcanzar de 130 a 160%,el yeso precipita, con
densidades alrededor de 1,22g/cm3; en este punto ocurre la precipitacion de
halita. Después de la halita, sales de magnesio y potasio cristalizan desde aguas
supersalinas a concentraciones mayores de 70-90 veces la concentracion original

de agua de mar (Warren, 2006).
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ANTECEDENTES

Menzies et al, (2004). Indican que de las reacciones de neutralizacion de lodos
rojos con agua de mar, resulta la precipitacion continua de carbonatos e hidroxidos
de aluminio, calcio y magnesio. En los ensayos realizados la neutralizacion
comienza rapidamente en tiempos menores a 5 minutos, con la adicion continua
de agua de mar sigue la reduccion del pH por varias semanas, llegando a valores
de 8,5 a 8, para esta neutralizacion se realizaron mezclas de: 1:1, 1:2, 1:5, 1:10,
1:20 y 1:50, lodo rojo:agua de mar, encontraron que la neutralizacion 1:50 era
mas rapida llegando a un pH de 8,5, mientras que la relacién 1:2 era mas lenta
llegando a un pH de 9. Luego de realizar estos ensayos realizaron ensayos
anadiendo estas mezclas neutralizadas sobre suelos, para observar las
implicaciones a la neutralizacién, obtuvieron como resultado que se mantiene la
disminucién del pH y se genera una adicién sustancial de nutrientes como Ca, Mg
y K al suelo, sin embargo, también existe un aumento en el contenido de Na y
remanentes salinos que recomiendan deberén ser lixiviados con agua antes de la
revegetacion, ya que esto implica que no exista crecimiento adecuado de las

plantas.

Paradis, et al. (2007). Efectuaron estudios sobre potencial de neutralizacion de
lodos rojos con drenajes acidos, en Canada. El drenaje acido proveniente de las
minas constituye un problema ambiental, por lo que los autores proponen
resolverlo realizando mezclas de los mismos con residuos de bauxita para su
neutralizacion. En este trabajo fue conocida la neutralizacién con bauxita a corto
plazo, pero a largo plazo era incierto, por ello realizaron pruebas afiadiendo
salmueras ricas en Ca y Mg, obteniendo como resultados que las condiciones de
pH neutro se mantuvieron durante todo el analisis. El lodo rojo es un material util
para la neutralizacién de los drenajes acidos provenientes de algunas minas, la

adiciéon de salmueras es lo que permite mantener el pH neutro a largo plazo.
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Khaitan et al, (2009). Realizaron estudios de neutralizacion de residuos de bauxita
con cenizas producto de antracita o carbon bituminoso, y evaluaron la el caracter
neutralizante de estas cenizas y calificaron este proceso cinéticamente. Dos
muestras de cenizas fueron utilizadas para los ensayos de neutralizacion de los
residuos de bauxita, la primera con el nombre de FA#1 con un pH de 3,95, y la
segunda con el nombre de FA#2 con un pH de 4,2; de acuerdo con la metodologia
los residuos de bauxita se suspendieron en una cantidad de agua destilada, y a
esta suspension fue agregada la ceniza y por ultimo medir los tiempos de
neutralizacion de dichas cenizas. Los resultados experimentales demostraron que
ambos tipos de cenizas requieren una relacion peso- peso ceniza/ lodos rojos
entre 0,6 a 1 para bajar el pH de 12, inicialmente a 11 en 150 dias. El equilibrio del
modelo quimico desarrollado de ceniza/ lodos rojos puede usarse para investigar
las reacciones acido base, y realizar estimaciones antes de neutralizar. Los
resultados indican que se necesitan grandes dosis de cenizas &cidas para la

neutralizacion de lodos rojos y que la velocidad de neutralizacién es lenta.

Chandra, et al. (2010). Realizaron ensayos de neutralizacion de lodo rojos con
dioxido de carbono secuestrado, en el laboratorio Nalco, en Orissa, India. En
donde el lodo rojo neutralizado, fue estudiado y caracterizado por las técnicas:
difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia infrarroja,
y titulaciébn automatica. La caracterizaciéon por medio de difraccion de rayos X
permitié identificar las siguientes fases minerales: hematita, gohetita, gibbsita,
calcita, rutilo, sodalita, entre otros. Fue observado un aumento en la intensidad de
gibbsita, y una disminucion de la intensidad de las otras fases minerales, ademas
se confirmo la formacion de ilmenita, probablemente debido a la disolucion de
algunos minerales durante la carbonatacion con CO,, con este método de
neutralizacion, se lograron pH entre 6,8 y 7,1 desde pH iniciales de 11,8, ésta
reduccion se debe a la presencia de iones HCOg', este resultado es obtenido
luego de cinco horas de carbonatacion. Concluyen que el rebote del pH se
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encuentra dentro de los limites permisibles por el medio ambiente, por lo tanto la
utilizacion de este método podria reducir el problema ambiental de almacenaje de
lodos rojos, sin embargo esto indicaria la fabricacion de una planta de

neutralizacion con CO, secuestrado, lo que se traduce en elevados costos.

Palmer et al, (2010). Analizaron e hicieron ensayos sobre minimizar la reversion
de los residuos de bauxita una vez neutralizados, con agua de mar y cloruro de
magnesio (MgCl,); estos investigadores tomaron en cuenta que una vez
neutralizado el residuo de bauxita aumentaba nuevamente su pH, fenbmeno
conocido como reversion, y encontraron que esta reversion era dependiente de la
concentracion de aluminato tricalcico hexahidratado, (CazAlx(OH).2:6H,0) uno de
los compuestos solidos formado como residuo en el proceso Bayer. A
concentraciones mayores a 0.03 M de este compuesto se produce reversion

(aumento del pH en 0,23 unidades).

Por su parte concentraciones menores a 0.05 M de aluminato tricalcico
hexahidratado (TCA) hacen que el punto de neutralizaciébn disminuya, este
compuesto sufre una ligera disolucién, lo que aumenta la concentracién de
aluminio e hidroxilos solubles e induce una mayor precipitacion de hidrotalcitas,
siempre y cuando existan iones magnesio en solucién; si no existe esta condicién

el proceso de reversion (aumento del pH) es significativo.

Tossiani et al, (2010). Realiz6 estudios de neutralizacion de lodos rojos
provenientes de la planta de CVG Bauxilum C.A. mediante el uso de agua de mar
para su posterior uso como sustrato para la vegetacion. Para ello, se agitd durante
72 horas relaciones de lodos rojos (g)/ agua de mar (mL) de 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8;
1. Observaron que el calcio y el magnesio del agua de mar residual se
encontraban en concentraciones menores a las iniciales y la atribuyeron a la
reaccion de estos cationes con los OH’, de los lodos rojos para formar diversas

estructuras de hidroxi- carbonatos de calcio y magnesio. El pH inicial de los lodos

20



rojos era cercano a 12 debido a la gran cantidad de hidroxido de sodio remanente

del proceso Bayer y con el tratamiento con agua de mar disminuy6 hasta 9,8.

Santini et al, (2011a). Trabajaron sobre neutralizacion in situ de lixiviados de
bauxita con CO,, en Australia. Realizaron ensayos, de pre tratamiento con CO,, en
los que era observada una disminuciéon de pH hasta 10,5, posteriormente, los
residuos de bauxita se analizaron en columna de doble capa, lixiviados con el gas,
y fue analizado el pH, conductividad, contenido de carbonato y bicarbonato, los
residuos lixiviados con gas tenian un pH significativamente menor al de los lodos
rojos sin lixiviar. También realizaron el secado de una fraccion sin lixiviar y otra
lixiviada, y se analizaron por rayos X. Llegando a la conclusion que la aplicacion
de lixiviacion de doble capa en el campo, presenta una oportunidad de mejorar la

calidad de los actuales depésitos de residuo.

Santini et al, (2011b). Realizaron estudios en Australia, sobre sintesis de
hidrotalcitas, a partir de la neutralizacion de lodos rojos y aguas salinas acidas
residuales. Trabajaron con lodos rojos, producto de la bauxita de las minas de
Alcoa, de la refineria Kwinana en Australia, y el agua &cida salina, proveniente de
un estanque de evaporacion, en la cuidad Beacon en Australia Occidental, con
presencia de iones AI**, Na*, Mg?*, H*, CI', y SO,*. Ambas soluciones fueron
mezcladas en una proporcion 1:5, lodos rojos: aguas salinas acidas, para lograr
un pH de 8,5, se realizaron estas mezclas por triplicado. El precipitado visible se
generd rapidamente luego de mezclar las soluciones, posteriormente fueron
separados filtrados y secados al aire para ser analizados por difraccion de rayos X,
encontrando las sefales de hidrotalcita, segun el Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (1983). La precipitacion de hidrotalcitas es el principal

I** y Mg?*, son retirados de la solucién, y la

mecanismo por el cual los cationes A
cristalinidad de este precipitado aumenta al aumentar la proporcién de lodos rojos:

agua salina 4cida.
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Barrantes (2011). Realiz6 estudios de neutralizacion de lodos rojos con mezclas
de yeso y arena, para luego lixiviar con agua desionizada, esta se hizo pasar a
través de esos tres medios y luego fue determinada el grado de toxicidad
mediante la germinacion de la semilla del tomate, también determin6é el pH,
conductividad y concentracion de cationes al lixiviado. Los ensayos de
neutralizacion de este trabajo se realizaron en columnas de vidrio de 25 cm de alto
y 2 cm de diametro, en las que agregd 90% de arena y 10% de yeso + lodos rojos
en las siguientes proporciones: 100%LR, 0% Y; 75%LR, 25% Y; 50% LR, 50% Y;
25% LR, 75% Y; 0% LR, 100%Y. Los lixiaviados de estas muestras fueron
analizados por espectroscopia de emisién atomica para determinar los cationes de
Na, Ca, K, y Mg. Fue observada una disminucién del pH, a medida que se simula
el proceso de pluviosidad mediante la lixiviacion en columna, encontrando una

disminucién del pH hasta de 7,4.

Fernandes, C. (2012). Realiz6 diferentes tipos de neutralizacion con agua de mar,
yeso y fosfoyeso de los lodos rojos provenientes de la planta de CVG Bauxilum
C.A. y luego determindé como este material ya neutralizado podria afectar al suelo
de sabana. La neutralizacion con agua de mar consistio en realizar relaciones
solido/ liquido 5:25, 10:25, 20:25, y 25:25, se observo una disminucién progresiva
de las concentraciones Ca y Mg en el agua de mar a medida que aumenta la
relacion sdlido/liquido; la neutralizacién de lodos rojos con agua de mar genera
posiblemente nuevas fases como oxihidroxidos insolubles, carbonatos o
hidroxicarbonatos. La disminucién del pH de los lodos rojos sin tratar a lodos rojos
tratados fue de 11,25 a 9,48 una vez tratados con agua de mar en proporciones
5:25. Por su parte los lodos rojos enmendados con mezclas de fosfoyeso fueron
mezclados con suelos acidos de sabanas, con un pH de 5,69 que aument6 a 9,35

cuando se mezcld con los lodos rojos enmendados con 5% de fosfoyeso.
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METODOLOGIA

La metodologia propuesta para la realizacion de este trabajo y cumplimiento de los
objetivos del mismo, se dividid en cuatro etapas: pre — campo, campo, laboratorio

y oficina como se observa en la figura 4. Estas seran descritas a continuacion.

Metodologia

|
Etapa de Etapa de Etapa de

Etapa pre

Campo Campo Laboratorio Oficina.

Fig. 4. Diagrama descriptivo de la metodologia experimental.

Etapa de pre Campo:

Esta etapa consistié en la basqueda de la bibliografia relacionada a el tema a
desarrollar que incluye, todos los conceptos necesarios para la comprension del
proyecto para elaborar el planteamiento de la investigacion, establecer los
antecedentes del mismo, y la metodologia a implementar para la neutralizaciéon de

los lodos rojos.

Etapa de Campo:

La etapa de campo fue realizada en la planta CVG Bauxilum, Edo.Bolivar (figura
5) Esta consistio en la toma de dos muestras semi solidas, la primera en la laguna
3B y la segunda en la laguna 3C. Dichas muestras fueron almacenadas en
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recipientes de un galon, en los cuales fueron posteriormente trasladados al
laboratorio. Este paso fue realizado por el personal de CVG Bauxilum.

'1000pies )
500 m

<

Fig. 5 CVG Bauxilum, laguna 3B y laguna 3C. Edo Bolivar

Etapa de Laboratorio:

Tratamiento inicial de las muestras de lodos rojos

El material originalmente se encontraba humedo, para el manejo y caracterizacion
de las mismas, fueron sometidas a secado a temperatura ambiente, por un
espacio de 3 dias. Al transcurrir este tiempo las muestras casi secas se
desfragmentaron y nuevamente se colocaron a secar, esta vez en estufa a una
temperatura de 60°C. Una vez hecho esto, las muestras se pulverizaron en

morteros de ceramica.

Caracterizacion de las muestras:. Para la determinaciéon de la humedad, o el

contenido de agua adsorbida mediante fuerzas de Van der Wals, se aplicaron
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técnicas de gravimetria, para ello se tomaron 2 gramos de lodos rojos,
previamente secos y se introdujeron en crisoles de ceramica anteriormente
llevados a peso constante, estos se sometieron a una temperatura 105 °C en una
estufa por un espacio de 1 hora, para posteriormente ser introducidos en un
desecador por 30 min, y luego pesar, este procedimiento fué realizado varias
veces hasta que el peso de la muestra se mantuvo constante. Para establecer la
reproducibilidad de los datos este procedimiento se realizd por triplicado para
lodos de ambas lagunas. Este mismo procedimiento se realiz6 una vez los lodos

rojos se encontraron neutralizado.

Neutralizacién de los lodos rojos con salmueras marinas: La neutralizacién de los

rojos de ambas lagunas, consistié en la adicion de salmueras marinas a los Lodos,
se realizaron cinco relaciones para evaluar la capacidad neutralizante de las
salmueras, estas relaciones fueron 5/20, 10/25, 15/25, 20/25, 25/25, 50/25 vy
70/25 (g Lodos Rojos/ mL Salmueras Marinas). No se realizaron ensayos por
encima de esta relacion debido a limitaciones précticas en el manejo de la
suspension formada, la cual es de una densidad tal que imposibilita la

homogenizacion eficiente de la misma.

Para neutralizar los lodos rojos se pesaron alrededor de 5, 10, 15, 20y 25 g,y les
fueron afiadidos 25mL de salmuera marina, una vez asi fueron colocadas en una
plancha de agitaciébn con un agitador magnético, esta agitacibn se mantuvo
constante durante 72 horas. Inicialmente se midi6 el pH en intervalos de 30
minutos, al cabo de dos horas, este rango aumentaba a cada hora, luego por lo
menos 3 horas diarias por un espacio de 3 dias, pasados estos tres dias la
neutralizacion se retira de la agitacion continua y el pH de estas era medido cada
dia por espacio de 72 horas mas, y por ultimo fueron medidas ocasionalmente
hasta alcanzar el mes. El pH de estas neutralizaciones oscilé entre 6.6 y 6.8

unidades en el caso de los lodos rojos de la laguna 3B, al igual que para los lodos
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de la laguna 3C, las masas tomadas para este procedimiento se observan en el
apéndice 1.

Observando lo anterior se decidio realizar nuevas neutralizaciones con relacién
mayor 50/25 y 70/25, para mejorar la fluidez se afiadieron ademas de los 25 mL
de salmuera marina 25 mL de agua del rio Orinoco. Para estas neutralizaciones se
llevaron a cabo los mismos pasos de las neutralizaciones anteriores, se obtuvo
que para la relacién 70/25 (LR/SM) un pH menor a 8 para ambas lagunas,
tomando como O6ptima esta neutralizacion, se realizd este procedimiento por

triplicado.

Tessier Modificado:

Para estimar movilidad de los cationes en la muestra, se aplicé el método descrito
por Tessier (1979) ligeramente modificado, como se observa en la figura 6.

Inicialmente se pesé dos veces entre 1y 0,5 gramos de lodos rojos, en un beaker
de vidrio, luego se afadieron 10 mL de agua destilada, esto se llevé a agitacion
magnética, por espacio de una hora, posteriormente esto fué filtrado y enrazado a
100 mL, de esta manera los cationes encontrados en esta fraccion, son los

cationes que se encuentran asociados a fases solubles.

El residuo de la filtracion fue llevado a estufa a 100°C para eliminar el exceso de
agua y se pesaba. Este material se coloc6 nuevamente en un beaker, uno de
estos mezclado con cloruro de magnesio MgClL.6H,O 1 M y acetato de sodio
(NaCH3COO)1 M ambos se dejaron reaccionar por espacio de una hora, en
agitacion continua, este procedimiento se utiliza para determinar los cationes que
se encuentran adsorbidos, conocidos como cationes intercambiables, se utilizaron
dos reactivos ya que se medirian Mg y Na, por lo tanto no se podian medir en las
soluciones en las que eran agregados reactivos con altos contenidos de estos

cationes, asi que en las mezclas a las que se les agreg6 cloruro de magnesio no
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se mediria este cation ya en la que fue agregado acetato de sodio, si se mediria,
igualmente para el sodio.

Estas mezclas fueron filtradas y enrazadas a 100 mL. luego de secar el material
filtrado, este fue colocado en agitacion continua con 10mL &cido clorhidrico 2 M,
por espacio de una hora, esta mezcla se filtr6 y fue enrazada a 100ml, en este
extracto se determinaron las concentraciones de los cationes asociados a

carbonatos en las muestras.

Por udltimo el residuo una vez seco y pesado, fue colocado en beaker de teflon
para realizar una digestion total del mismo, con acido nitrico (HNOg), acido
clorhidrico (HCI) y é&cido fluorhidrico (HF), todos concentrados, los beakers de
teflon con la muestra fueron colocados en una manta de calentamiento, una vez
estos &cidos disolvieron la muestra y haberse reducido a menos de un tercio del
volumen inicial, fue afiadido acido bérico saturado, para poder eliminar cualquier
residuo de acido fluorhidrico incompatible con el material de vidrio. Esta solucion
se llevé a un balén de 100 mL, y en este extracto se determinaron las
concentraciones de los cationes que se encuentran formado fases solidas no
solubles en agua ni en HCI 2 M. Este procedimiento se realizo por triplicado, para
cada tipo de muestra: Lodos rojos no neutralizados de la laguna 3B, Lodos rojos
neutralizados de la laguna 3B 70/25, Lodos rojos no neutralizados de la laguna

3C y Lodos rojos neutralizados de la laguna 3C 70/25.

Las muestras neutralizadas, antes de realizar la metodologia de Tessier, fueron
llevadas a la estufa a una temperatura menor a 100 °C para eliminar todo el

exceso de agua contenida, hasta llegar a peso constante.
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Agitar

durante 1h
Muestra inicial: con
(015 - 1)g %
Digestion Digestion

Filtrar

Liquido: Cationes asociados a CO;>

En los liquidos resultantes seran medidos

10 mL agua

deionzada

> | Liquido: Cationes solubles
Filtrar
- Solido: Estufa 100°C
Agitar
durante 1h
con
8ml C2H3N302 8ml MgC|2

Sélido: Estufa 100°C <—1 10mlHcl

I

Agitar
durante 1h
con

10ml HCl

! J

Solido: Estufa 100°C

T

Liquido: Cationes Intercambiables

Ca” K' Na*

D En los liquidos resultantes serdan medidos Ca*%,K",y Mg*.

Fig 6. Esquema de Tessier 1979 Modificado

Anédlisis de los s6lidos mediante la técnica Difraccion de Rayos X: Para determinar

las fases mineraldgicas que se encuentran en los lodos rojos de las lagunas 3B y

3C, neutralizados y sin neutralizar se utilizoé el equipo de difraccion de rayos X,

marca Buker AXS, modelo D8 Advance, equipado con tubo de cobre (A=1.54 A) y

monocromador curvo de grafito trabajando a un voltaje de 35 Kv y una corriente de

25. Para poder realizar la identificacion del andlisis mineraldgico, las muestras

sélidas debieron ser pulverizadas y homogeneizadas previamente utilizando un

mortero de agata.
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Determinacion de la concentracion de los cationes: Na*,K*, Ca®* y Mg?* en las

fracciones liquidas provenientes del procedimiento Tessier:

La técnica utilizada para la determinacion de los cationes fue: espectrometria de

Absorcion Atdmica, mediante un equipo marca Perkin EImer, modelo 2000.

La calibracién de este equipo se realiz6 con soluciones patrones, que fueron
construidas a partir de patrones de referencia. Las curvas de calibracion obtenidas

se muestran en el Apéndice 7

Determinacion de la concentracion de los cationes: Nat,K*, Ca?t y Mg?* en las

salmueras marinas:

La técnica utilizada para la determinacion de los cationes en las salmueras
marinas Yy en el liquido residual de la neutralizacion fue Absorcion atémica. La
calibracion de este equipo se realizd con soluciones patrones, que fueron
construidas a partir de patrones de referencia. Las curvas de calibracion obtenidas

se muestran en el Apéndice 8

Etapa de Oficina:
Andlisis estadistico de los datos: para el tratamiento estadistico de los datos

obtenidos se realiz6 el andlisis por triplicado de una muestra para observar su
reproducibilidad y determinar la precision del método. Igualmente, con estas
muestras una para lodos rojos (apéndice 9) y otra para salmuera marina (apéndice
10) se calcul6 la media, desviacion estandar y coeficiente de variacion, asi evaluar
la variabilidad de los datos obtenidos. Por dltimo, para el analisis de cada uno de
los elementos estudiados fue analizada una muestra de un patrén de referencia,

con el objetivo de evaluar la exactitud de los métodos analiticos utilizados.
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente espacio seran presentados y discutidos los analisis fisicoquimicos,

quimicos y mineraldgicos, de acuerdo al siguiente esquema:

» Neutralizacion de los lodos rojos de las lagunas 3B y 3C.

» Parametros fisico-quimicos y composicion de las salmueras marinas.

» Variacion de parametros fisico quimicos de los lodos rojos sin neutralizar y
neutralizados diferentes al pH.

« Composicion mineraldgica de los lodos rojos de las lagunas 3B y 3C antes
y después de su neutralizacion con salmueras marinas.

+ Determinacién de la humedad y pérdida al rojo en las muestras tanto
neutralizadas como no neutralizadas.

» Ejecucion de la metodologia de Tessier 1979 modificada, en las muestras
neutralizadas y sin neutralizar.

+ Determinacién de las especies Ca, Na, Mg, y K en las soluciones extraidas

por la metodologia de Tessier 1979 modificada.

Composicion quimica de los liquidos residuales luego de la neutralizacion.

Neutralizacién de los lodos rojos

Algunas empresas procesadoras de aluminio han ensayado con éxito la
neutralizacion de los lodos rojos con agua de mar, tal y como ha sido reportado en
la literatura por Hanahan et al., (2004) y de Menzies et al., (2009) para casos en
Australia. En Venezuela se han realizado trabajos de neutralizacion similares
llevados a cabo por Tosiani (2010) y recientemente Fernandes (2012), ambos con
lodos rojos de la empresa CVG Bauxilum y agua de mar de las costas del litoral
central venezolano, obteniendo también buenos resultados desde el punto de vista
de la neutralizacion de los lodos, de dichos trabajos se parte para iniciar el

esquema de neutralizacion con salmueras marinas, en busca de un material que

30



permita utilizar menores volumenes de agente neutralizante a fin de mejorar la

factibilidad econdmica del proceso.

Para conocer el pH inicial de las lagunas 3B y 3C, se afiadieron 5ml de agua
destilada a un beaker con 1 gramo de lodos rojos, formando una suspension en la
que posteriormente, se midié el pH del agua, dando resultados de 10,91 y 10,84

respectivamente.

La reaccion de neutralizacion con agua de mar consiste teéricamente, en la
precipitacion de hidroxidos y carbonatos antes solubles en forma de hidréxidos
insolubles (Mgs3(OH)g), Carbonatos (CaCO3; y MgCOs3) y los hidroxi-carbonatos,
esta reaccion ocurre cuando son mezclados los lodos rojos con agua de mar en
exceso; los cationes responsables de la neutralizacion son Mg y Ca , en presencia
de sus cloruros son formadas la para- Aluminiohidrotalcita e Hidrocalumita asi lo
menciona Johnston (2010). En el momento de mezclar los lodos rojos y las
salmueras marinas ocurre inmediatamente la reaccion de neutralizacion, en el
caso de las salmueras marinas enriquecidas en Mg y Ca pueden ocurrir las

siguientes reacciones.

Para-Aluminiohidrotalcita: 6MgClo@ac+ 2[AI(OH)lacy + 8(OH) @y + COsz%ae +
12Na*ay ———MgeAl(CO3)(OH)16-4H,0(S) + 12NaCly).

Hidrocalumita:CaCly(ae)+[AI(OH)4] (a)+CO3+2Na" ) N
CaAly(CO3)2(0OH)16-3H20s) +4(OH) +12NaClq)

Las relaciones lodos rojos/salmueras marinas (en adelante LR/SM) empleadas en
este trabajo fueron: 5/25, 10/25, 15/25, 20/25, 25/25, 50/25 y 70/25. La reaccién de
neutralizacion al mezclar los lodos rojos con las salmueras marinas es muy rapida,
la disminucion del pH es casi de inmediato, tal como ocurre con la neutralizacion
con agua de mar, Menzies (2004) en su trabajo de neutralizaciéon de lodos rojos

con agua de mar, describe que esta reacciébn ocurre en menos de un minuto, y
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continua por varias semanas. Resultados similares fueron obtenidos en esta
investigacién, una vez los lodos rojos son puestos en contacto con las salmueras
el pH disminuye unas 4 unidades, encontrando en la laguna 3B, para la relacion
5/25 el pH baja de 10,91 a 6,03 y para la laguna 3C con la misma relacion LR/SM
baja de 10,83 a 6,24; se observd que el pH aumenta unas centésimas al
aumentar la relacion LR/SM, esta tendencia se rompe al llegar a la relacion 50/25
ya que el pH disminuye, esto se le puede atribuir a la menor fluidez de la mezcla,
esto hace que soOlo una pequeiia parte del lodo rojo este inmediatamente en
contacto con la salmuera, y sOlo una porcion este siendo neutralizada

efectivamente.

Los primeros tres dias de la neutralizacion se mantuvieron en agitacion constante
las mezclas LR/SM, el comportamiento de los lodos rojos al entrar en contacto con

la salmuera se pueden observar en las figuras 7 y 8.

Neutralizacidon Lodos Rojos 3B
(72horas)
12
10 =000 ¢ ¢
8
pH 6 | — =% ——pH sin neutralizar
4 = pH inicial
2 pH a las 72 horas
0 T T 1
0 1 2 3
Lodos rojos/ Salmueras Marinas (g/ml)

Fig. 7 Neutralizacion de lodos rojos, laguna 3B a las 72 horas de tratamiento
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Neutralizacidon Lodos rojos 3C
(72 horas)
12,00
10,00 ¢ 4
8,00 S
pH 6,00 +—— — — — —  ==@=pH sin neutralizar
4,00 pH inicial
2,00
0.00 . . . . . . pH alas 72 horas
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Lodos rojos/Salmueras marinas (g/ml)

Fig. 8 Neutralizacién de lodos rojos, laguna 3C a las 72 horas de tratamiento

En las figuras anteriores se observa que el pH de ambas lagunas disminuye
inmediatamente al contacto con las salmueras, para todas las relaciones LR/SM la
disminucién inicial es de unas 4 unidades, lo que sugiere una cinética de reaccién
bastante rapida y efectiva, en este punto inicial el pH se observé mas o menos
constante para todas las relaciones. Al aumentar el factor tiempo, después de 72
horas de tratamiento en agitacion constante, es observable una disminucién de
unas centésimas de unidad para el caso de las relaciones menores a 25/25, en
cuanto a las relaciones mayores a 25/25 LR/SM se observé un ligero aumento en
el pH después de las 72 horas de tratamiento, para ambas lagunas. Esto indica
que para las relaciones méas bajas la reaccién de neutralizaciébn continGa, sin
embargo para relaciones mayores existe cierta reversibilidad en el proceso pero

esta nunca supera las 0,5 unidades de pH.

Este aumento del pH a medida que aumenta la relacion lodos rojos es debido a la
disponibilidad de cationes Mg provenientes de las salmueras marinas, al aumentar
la relacion LR/SM estos cationes disminuyen su disponibilidad, convirtiéndose en

el reactivo limitante de esta reaccion de neutralizacion, tal como lo menciona
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Tosiani (2010), es por ello que para relaciones mas bajas el pH sigue
disminuyendo después de las 72 horas de tratamiento. Luego de estas 72 horas
de tratamiento, las muestras fueron trasladas a envases de plastico tapados para
evitar la evaporacion y fue medido el pH hasta 30 dias después, en las figuras 9 y
10 se puede observar el comportamiento de las muestras. El comportamiento del
pH de las mezclas a lo largo de los 15 dias se observa en el apéndice 2.

Neutralizacidon Lodos Rojos 3B
(30 dias)
15
10 | -0 & . d
pH oo e ”\ == pH sin neutralizar
> =fl—pH a las 72 horas
0 T T ! pH a los 30 dias
0 1 2 3
Lodos rojos/ Salmueras marinas (g/ml)

Fig. 9 Variacion del pH de los lodos rojos de la laguna 3B durante todo el

tratamiento

Neutralizacidon Lodos Rojos 3C
(30 dias)

12

10 0000 ¢ ¢

8 —
pH 6 — s o= pH sin neutralizar

‘21 pH a las 72 horas

0 : : . pH a los 30dias

0 1 2 3
Lodos rojos/ Salmueras marinas (g/mL)

Fig. 10 Variacion del pH de los lodos rojos de la laguna 3C durante todo el
tratamiento

34



De las figuras anteriores se observa que una vez transcurridas las 72 horas de
tratamiento en agitacion constante, y trasvasar las muestras, el pH de ellas se
mantiene bastante estable, con la tendencia a aumentar a medida que aumenta la
relacion LR/SM, a excepcion de la relacion 50/25 para la laguna 3B, esta
excepcion se puede explicar por posible heterogeneidad en la muestra, ya que,
aunque fue homogeneizada manualmente, pudo haberse concentrado mayor
cantidad de licor caustico en algunas partes de esta, y por ello la ruptura en la

tendencia general respecto a los cambios de pH en esta muestra.

A lo largo de los 30 dias de tratamiento se dieron oscilaciones en el pH de las
muestras, esta variabilidad de pH parece indicar que luego de la rapida formacion
de fases solidas estables que inmovilizan tanto a aniones ClI' como a aniones OH’
(hidrotalcitas), se siguen dando una serie de procesos adsorcion- desorcion fuera
del equilibrio. Vale decir que incluso cuando ya es formada la hidrotalcita esta
puede adsorber especies tal como lo sefiala Palmer (2010); de esta forma se
podrian estar adsorbiendo y desorbiendo iones hidroxilos, responsables de la

variacion el pH en la mezcla.

Luego del estudio de neutralizacion de los lodos de las lagunas 3B y 3C durante
un mes en distintas proporciones LR/SM (g/ml), se observé que el menor pH
obtenido para la laguna 3B fue el de la relacion 5:25 con un pH de 6,68; para el
caso de la laguna 3C fue igualmente la relacién 5:25 con un pH de 6,67; siendo
esta la relaciébn Optima para ambas lagunas desde el punto de vista de la
obtencion de la disminucion de pH. Sin embargo, se realizaron los analisis
posteriores con las relaciones 70/25 ya que con esta relacibn se obtuvieron
valores menores a 8 unidades de pH para ambas lagunas (7,5 laguna 3B y 7,45
laguna 3C) los cuales son valores permitidos por la normativa ambiental para el
depdsito de desechos, y ademas, para fines industriales es conveniente porgue
es la relacion que permite neutralizar mayor volumen de lodos rojos, ademas

esta relacion permite disminuir costos de adquisicion de salmueras marinas y
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transporte. El pH final obtenido para todas las mezclas se observa en la tabla 5, el
comportamiento del pH de las mezclas a lo largo de los 30 dias se observa en el

apeéndice 2.

Tabla 5. pH final de las mezclas de lodos rojos/ salmueras marinas en distintas

proporciones a los 30 dias

5/25 6,68 6,67
10/25 6,72 6,68
15/25 6,77 6,77
20/25 6,77 6,86
25/25 6,88 6,80
50/25 7,36 7,37
70/25 7,15 7,59

Parametros fisico- quimicos y Composicién de las salmueras marinas.

Las neutralizaciones de los lodos rojos fueron realizadas con salmueras marinas
provenientes del Edo Sucre, exactamente de las salinera Enasal, esta posee
caracteristicas especificas como su elevada salinidad (ver tabla 6). Esto conlleva a
gue los valores de salinidad del lodo rojo, aumentan una vez que son colocadas

en contacto con las salmueras como se observa en la tabla 7.
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Tabla 6. Pardmetros fisicoquimicos de las salmueras marinas.

Temperatura 24,1°C
pH 6,56
Conductividad 173 pus/cm
O, disuelto 1,20 mg/L
Salinidad >9999 ppt

Por su parte se observa que inicialmente las salmueras poseen concentracién de
Ca inferior a la de los lodos rojos y elevados niveles de concentracion de Na, Ky
Mg con respecto a los lodos rojos, siendo este ultimo el mas concentrado en las
salmueras, como se observa en la figura 24, esto como se menciona Moreno 2011
segun Mc Caffrey et al. 1987, con el proceso de evaporacién del agua de mar y
precipitacion de la Halita (NaCl) el Mg en el liquido residual (salmueras marinas)
aumenta unas 70 veces su concentracion con respecto a la concentracion en el

agua de mar.

Salmueras marinas crudas

50000

© ppm

Concentracion...

Ca

K Mg Na Ca
|lConcentracic’>n (ppm) | 16449,18 | 35527,56 | 19164 | 70,1

Fig. 11 Concentracion inicial de las especies en las salmueras marinas
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Variacion de parametros fisicoquimicos de los lodos rojos sin neutralizar y
neutralizados diferentes al pH

En el proceso de neutralizacion de los lodos rojos ademas de medir el pH de las
mezclas también se midieron parametros fisicoquimicos, antes de la neutralizacion
y a un tiempo de 30 dias, de esta manera se pudo observar la variabilidad de los
mismos una vez la muestra haya sido neutralizada. Los valores iniciales y finales
medidos para estos parametros se dan en la tabla 7, donde puede observarse que
los parametros fisicoquimicos distintos al pH, de las muestras neutralizadas
aumentan en comparacion a las muestras sin neutralizar, como la salinidad, y la
conductividad eléctrica, esto es atribuido a la adicion de las salmueras marinas,
gue presentan gran cantidad de especies disueltas lo que se refleja en alta

conductividad y salinidad (observar tabla 6).

En el apéndice 3 se puede observar como es la variacion de estos parametros en
funcién a las mezclas LR/SM en distintas proporciones, como alli se muestra no
existe una variacion proporcional de los valores de conductividad conforme al
aumento de la relacion LR/SM, esto puede deberse a procesos de sorcion y
desorcion de los cationes, variando su disponibilidad en el medio; sin embargo
cabe destacar que si existe un aumento de la conductividad en la relacién 5/25 a

la 70/25 y de ambas en comparacion a la inicial.
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Tabla 7. Variacion de los parametros fisicoquimicos de los lodos rojos.

pH 10,91 7,15 10,83 7,59

Conductividad | 69,6 pus/cm 165,0 ps/cm 73,7 ps/cm 176,4 ps/cm

Salinidad 110,5ppt >9999ppt 87,5ppt >9999ppt
O, disuelto 0,135% sat 2,3% sat 0,383% sat 1,8% sat
Temperatura 22,8 24,1 22,6 24,1

Composiciéon mineraldgica de los lodos rojos de las lagunas 3B y 3C antes y

después de su neutralizacion con salmueras marinas

La composicidbn mineraldgica de los lodos rojos se deriva esencialmente de la
bauxita procesada y de las condiciones de digestion a las que ha sido sometida
(Palmer, 2008), en el caso de los lodos rojos de las lagunas 3B y 3C de CVG
Bauxilum, como se muestra en la tabla 8 estan constituidos principalmente por
hematita (Fe»O3), gibbsita (Al(OH)3), cuarzo (SiO,), y gohetita (FeO(OH)) (figuras
12 y 13). Esta composicidon concuerda con la encontrada por Tosiani (2010) y
Fernandes (2012) de lodos rojos derivados de CVG Bauxilum, al igual esta
composicién se asemeja a la encontrada por Atunes (2011), en su trabajo de
caracterizacion de residuos de bauxita de la Cuidad de Aluminio en Sao Paulo,
Brasil.
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LA File: Joysse lod os rojos 3B.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.1 00 © - Step time: 3.0 s- Temp.: 25.0 °C (Room) - TimeStarted: O s - Theta: 1.00¢
Operations: Background 1.230,1.000 | Import
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Fig. 12 Espectro de lodos rojos 3B sin neutralizar
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Hpgogg

Fig. 13 Espectro lodos rojos 3C sin neutralizar.
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Tabla 8. Composicidon mineralégica de los lodos rojos de la laguna 3B y 3C
neutralizados y no neutralizados.

MINERALOGIA LODOS ROJOS

3B 3C 3B sin 3C sin
neutralizado | neutralizado neutralizar neutralizar
v v
v v v v
v v
y v
v v
v v
v v
v
v v
v v v v
v

Ambos lodos rojos, de las lagunas 3B y 3C al proceder de la misma bauxita
poseen caracteristicas similares, entre ellas su composicion mineraldgica, la
diferencia mas marcada entre ambas es la abundancia de estos componentes en
la muestra, ya que como se observa en la figura 14, existe una variacién en
cuanto a la intensidad de la sefial de gibbsita, ya que es mas intensa en las
muestras 3C, al igual ocurre con la sefial de cuarzo, es mucho mas intensa en los
lodos rojos de la laguna 3C, por lo tanto es de inferir que en esta laguna exista una
mayor abundancia de estos minerales.
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Superposicion Lodos rojos 3B yv 3C NN
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Operations: Background 1.230,1.000 | Import

LAl File: Joysse lod os rojos 3C.raw - Type: 2 Th/Th locked - Step: 0.1 00 © - Step time: 2.0 s- Temp .: 25.0 °C (Room) - TimeStarted: O s - Theta: 1.00C
Operations: Background 0.186,1.000 | Import

0J Hematite- Fe2 O3 - ¥: 24.76 % -d xby: 1.000 - WL: 1.54060 - 24-0072 (D)

0J Gibbsite- AIZO3-3H20-Y: 8.25 % -d xby: 1.000 - WL: 1.54060 -01-0263 (D)
Quartz, syn - SIO2 - ¥: 22.96 % -d xby: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)

Fig. 14 Superposicion de los espectros de lodos rojos de la laguna 3B y 3C no neutralizado.
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Por su parteel espectro de difraccion de los lodos rojos neutralizados arrojo, que
estos poseen una mineralogia muy parecida a la de los lodos sin neutralizar,
caracterizados por poseer sefales similares en cuanto a algunos minerales, como
es el caso de hematita (Fe,O3), gibbsita (AlI(OH)3), cuarzo (SiO,) y goethita
(FeO(OH)), sin embargo una vez neutralizados los lodos rojos se da la aparicién
de nuevos solidos como la halita, espinela, periclasa, magnesioferrita, 6xido de
calcio, y una pequefia sefal de hidrotalcita en el caso de la laguna 3B, como se
observa en las figuras 14 y 15, (las réplicas de los espectros de los lodos rojos
neutralizados elucidados se pueden observar en el apéndice 4). La mineralogia
encontrada se asemeja en gran parte a la encontrada por Fernandes (2012) en
sus estudios de neutralizacion de lodos rojos con agua de mar, con la diferencia

de que en este estudio no se observo anatasa.

Como puede observarse en las figuras 16 y 17, los espectros obtenidos de la
superposicion de los lodos rojos neutralizados y los no neutralizados presentan
similitud en el numero de sefiales obtenidas, aunque varia su intensidad; esto se
puede deber a la formacion de nuevos sélidos cristalinos como es el caso de la
hidrotalcita (MgsAl2(CO3) (OH)46.4H,0, CaAl,, (CO3), (OH)4-3H,0)) principalmente
en el caso de la muestra 3B y halita (NaCl). En la muestra 3C no se observan
sefales correspondientes a hidrotalcitas, por lo que se infiere que su contenido en
la muestra es un poco menor al 5%, y por ello no se puede detectar por medio de
la técnica de difraccién de rayos X, o que su sefal pudiera estar siendo solapada

por la sefial mas intensa de otro mineral como el cloruro de sodio.
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Fig. 16 Espectro de Lodos rojos neutralizados 3C relacion 70/25
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Fig. 17 Superposicion de los espectros de lodos rojos 3B neutralizados y no neutralizados.
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Determinacion de la Humedad y pérdida al rojo en las muestras tanto
neutralizadas como no neutralizadas.

Con el fin de determinar el porcentaje de humedad y de compuestos volatiles en
las muestras se realizaron analisis gravimétricos de las muestras sin secar y
secos, luego, sin volatilizar y volatilizados arrojando los resultados que se
observan en la tabla , estos de los lodos rojos de las lagunas 3B y 3C antes y
después de su neutralizacién con salmueras marinas.

Tabla 9. Humedad y pérdida al rojo de los lodos rojos.

2,5 -
2 -
1,5 A .
1 4 ® Promedio en peso de
muestra
0,5
0 . : : . = Promedio de contenido de
agua (H20) (9)
‘ 4 fbbtb ’b&b ’b&b ; et
\@\’1’ &(z'}{l/ \(b\\'l/ \rz}\\q' Promedio de pérdida por
P N & N ignicion (g)
o° N o Ny
Ny < < Y
o) rbo

Fig. 19 Variacion de humedad y pérdida al rojo en muestras neutralizadas y sin
neutralizar.
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Se observé que para las muestras no neutralizadas de la laguna 3B el porcentaje
de humedad es de aproximadamente 6,2 %, y que para las muestras no
neutralizadas de la laguna 3C el porcentaje de humedad es de 4,3%, la razon de
estas diferencias, se presume que es debido a que los materiales de partida no
son iguales, y es que en la muestra 3B pareciera tener una mayor abundancia de
sélidos tamafio arcilla, que pueden estar adsorbiendo agua en su superficie o
sorbiendo agua en sus espacios interplanares. Como se puede observarse en la
figura 19, al neutralizar las muestras con salmueras marinas, aumenta el
contenido de agua en las mismas esto es debido a la formacion de nuevas fases
mineraldgicas como es el caso de las hidrotalcitas, y nuevos compuestos,
higroscopicos que absorben el agua, produciendo un aumento en el porcentaje de
humedad de las muestras, las tablas ampliadas de la determinacion de la

humedad se encuentran en el apéndice 5.

En el caso de la determinacién de pérdida por ignicion o H,O", las muestras
fueron llevadas a 950°C en una mufla, por espacio de una hora, se obtuvo que
para la muestra 3B no neutralizada el porcentaje de volatiles es de 14,50 %, y
para las muestras no neutralizadas de la laguna 3C, el porcentaje de volatiles que
se encontr6 fue de 13,70% este porcentaje corresponde el agua enlazada a las
estructuras cristalinas como los iones (OH) asociados a gibbsita, y bohemita ya
gue estos hidroxidos sufren una transformacién pasando a ser transformados en
alumina (Atunes, 2003), también se da la transformacién de goethita a hematita y
y la descomposicién de la calcita (Pascual, 2009). En este caso la neutralizacion
de los lodos rojos no modifica el porcentaje de estos compuestos volatiles en el
sélido ya que permanece constante la cantidad de estos, una vez fue neutralizado.
Las tablas ampliadas de la determinacién de compuestos volatiles se encuentran

en el apéndice 5.
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Ejecucion de la metodologia de Tessier 1979 modificada, en las muestras
neutralizadas y sin neutralizar

A fin de determinar la movilidad de los cationes mayoritarios en medios acuosos,
se aplico la metodologia propuesta por Tessier (1979) con ciertas modificaciones,
las cuales fueron descritas en el aparte correspondiente a la metodologia. A partir
de la aplicacion de este método se lograron obtener las concentraciones de los
elementos Ca, Na, K, y Mg asociados a: 1) fases solidas solubles en agua 2)
cationes intercambiables 3) carbonatos y 4) formando parte de las estructuras de
fases solidas presentes en los lodos. Los resultados obtenidos se discuten a
continuacion haciendo uso de figuras; las tablas con los valores numéricos se

presentan en el apéndice 5.

Composicion quimica de las soluciones extraidas por la metodologia de

Tessier 1979 modificada

Concentracion de sodio:

En el caso del sodio la mayor cantidad de este elemento para ambas lagunas
antes de neutralizar se encuentra formando carbonatos, seguido de sales
solubles y ligeramente en menor cantidad en los extractos correspondientes a
iones intercambiales y asociados a estructuras cristalinas, como se puede

observar en las figuras 20 y 21.
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Na en los lodos rojos 3B sin neutralizar

Digestion 3B sin neutralizar

Carbonatos 3B sin Neutralizar

Cationes Intercambiables sin ENa
neutralizar 3B
Cationes Solubles 3B sin neturalizar
0 10 20 30 40
Porcentaje % en la muestra
Fig.20 Concentracion de Na en los lodos rojos 3B sin neutralizar
Na en los lodos rojos 3C sin neutralizar
Digestion 3C sin neutralizar
Carbonatos 3C sin neutralizar
Cationes Intercambiables sin neutralizar E Na

3C

Cationes solubles 3C sin neutralizar

0 10 20 30 40

Porcentaje % en la muestra

Fig. 21 Concentracion de Na en los lodos rojos 3C sin neutralizar

52




Al afadir las salmueras marinas para la neutralizacién se observé un cambio en
las proporciones de este cation respecto a las encontradas para los lodos no
neutralizados, asi, la cantidad de este elemento relacionado con carbonatos
permanece relativamente constante, sin embargo la fraccion de este elemento
relacionado a fases solubles aumenta, lo que hace que ahora el mayor porcentaje
de este elemento se encuentra asociado a fases solubles seguido de carbonatos
y por ultimo cationes intercambiales y asociados a estructuras cristalinas (ver
figuras 22 y 23). Este cambio se debe principalmente a la formacién de halita
(NaCl), la cual fue identificada en los espectros de difraccion realizados sobre los
lodos rojos neutralizados.

Na en los lodos rojos 3B neutralizados (70/25)

Digestion 3B neutralizado
Carbonatos 3B Neutralizados
Cationes Intercambiables neutralizados 3B H Na

Cationes solubles 3b Neutralizados

0 20 40 60
Porcentaje % en la muestra

Fig. 22 Concentracion de Na en los lodos rojos 3B neutralizados

Na en los lodos rojos 3C neutralizados (70/25)

Digestion 3C neutralizado
Carbonatos 3c Neutralizados
Cationes Intercambiables...

i B Na
Cationes solubles 3C neutralizados

0 10 20 30 40

Porcentaje % en la muestra

Fig. 23 Concentraciéon de Na en los lodos rojos 3C neutralizados
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Para la laguna 3B, el estudio de composicion quimica arroja que la concentracion
de Na permanece constante, un resultado similar reportd Fernandes (2012). Lo
contrario ocurre en la laguna 3C en la que existe un aumento de este elemento,
aumentado la concentracion de la especie en Halita como se observa en la figura
17. Lo anterior permite suponer que existe una mayor formacion de halita en los

lodos provenientes de la laguna 3C en relacion a la laguna 3B,

Concentracion de Potasio:

En la fraccion solida de los lodos rojos el potasio se encuentra incorporado
principalmente en estructura cristalina de los sélidos presentes, seguidamente se
encuentra formando carbonatos para ambos casos, ver figuras 24 y 25. Una vez
los lodos han sido neutralizados estas proporciones se invierten, la mayor
proporcion de potasio se encuentra formando sélidos solubles para ambas

lagunas, ver figuras 26 y 27.

K en los lodos rojos 3B sin neutralizar

Digestion 3B sin neutralizar

Cationes Intercambiables sin
neutralizar 3B

Cationes Solubles 3B sin neturalizar

Carbonatos 3B sin Neutralizar l

0O 10 20 30 40 50 60

Porcentaje % en la muestra

Fig. 24 Concentracion de K en los lodos rojos 3B sin neutralizar
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K en los lodos rojos 3C sin neutralizar

Digestion 3C sin neutralizar

Carbonatos 3C sin neutralizar

Cationes Intercambiables sin

neutralizados 3B

Cationes solubles 3b Neutralizados

10 20 30 40 50

Porcentaje % en la muestra

mK
neutralizar 3C
Cationes solubles 3C sin neutralizar
0 10 20 30 40 50 60
Porcentaje % en la muestra
Fig. 25 Concentracion de K en los lodos rojos 3C sin neutralizar
K en los lodos rojos 3B neutralizados (70/25)
Digestion 3B neutralizado
Carbonatos 3B Neutralizados
Cationes Intercambiables K

Fig. 26 Concentracion de K en los lodos rojos 3B neutralizados
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K en los lodos rojos 3C neutralizados (70/25)

Digestidn 3C neutralizado I

Carbonatos 3c Neutralizados l
Cationes Intercambiables... ) K

Cationes solubles 3C neutralizados

o -z

0 20 40 60 80

Porcentaje % en la muestra

Fig. 27 Concentracion de K en los lodos rojos 3C neutralizados

Lo anterior s6lo puede explicarse por precipitacion de nuevos sélidos solubles con
participacion de K proveniente de las salmueras marinas, ya que como indican
estos resultados la mayor parte del potasio en los lodos no se encuentra
disponible. No existen datos que permitan apoyar la idea de la formacion de
nuevos solidos solubles ya que los espectros de difraccion no muestran sefiales
que se asocien a estructuras sélidas que contengan potasio. Sin embargo, el
hecho de no observar estas sefiales no niega lo antes expuesto. Durante la
adicion de las salmueras marinas podria darse la precipitacién minerales como la

Silvina (KCL) o la coprecipitacion de este elemento con halita.

Concentracion de Magnesio:

El magnesio se encuentra asociado principalmente a carbonatos, ver figuras 28,
29, 30 y 31, tanto antes como después de la neutralizacién, donde este se ve
incrementado por la precipitaciéon de hidrotalcitas, tal como lo demuestra los
estudios de difraccion de rx de la laguna 3B donde se observa una pequeiia sefial
ver figura 14. En la laguna 3C aunque no se pueda ver en el espectro de rx
sefales correspondientes a hidrotalcitas, se infiere que estas estan siendo

solapadas por sefiales mas intensas. Resultados obtenidos en el estudio de
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licores causticos de CVG Bauxilum (no publicados aun) han demostrado la
formacién de éste solido, el cual incorpora magnesio al ser afadidas las

salmueras marinas provocando la siguiente reaccion:

A

6MgCI2(ac)+ 2[AI(OH)4]_(ac) + 8(OH)_(ac) + CO3-2(ac) + 12Na+(ac)
M96A|2(CO3)(OH)164H20(S) + 12NaCI(ac),

Mg en los lodos rojos 3B sin neutralizar

Digestion 3B sin neutralizar

Carbonatos 3B sin Neutralizar

Cationes Intercambiables sin

neutralizar 3B = Mg

Cationes Solubles 3B sin neturalizar

0 10 20 30 40 50

Porcentaje % en la muestra

Fig. 28 Concentracién de Mg en lodos rojos 3B sin neutralizar

Mg en los lodos rojos 3C sin neutralizar

Digestion 3C sin neutralizar

Carbonatos 3C sin neutralizar

Cationes Intercambiables sin neutralizar

3c B Mg

Cationes solubles 3C sin neutralizar

0 20 40 60 80

Porcentaje % en la muestra

Fig. 29 Concentracion de Mg en lodos rojos 3C sin neutralizar
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Mg en los lodos rojos 3B neutralizados (70/25)

Digestion 3B neutralizado

Carbonatos 3B Neutralizados

Cationes Intercambiables

Cationes solubles 3C neutralizados

0 10 20 30 40 50

Porcentaje % en la muestra

B Mg
neutralizados 3B
Cationes solubles 3b Neutralizados
0 20 40 60 80
Porcentaje % en la muestra
Fig. 30 Concentracién de Mg en lodos rojos 3B neutralizados
Mg en los lodos rojos 3C neutralizados
(70/25)
Digestion 3C neutralizado
Carbonatos 3¢ Neutralizados
Cationes Intercambiables... u Mg

Fig. 31 Concentracién de Mg en lodos rojos 3C neutralizados
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Concentracion de Calcio:

Las concentraciones de calcio para ambas lagunas son muy pequeifias, para las
fases de digestion y cationes solubles son menores al limite de deteccion del
equipo de absorcion atomica 1lppm, ya que el mismo no pudo detectar la
concentracion de este elemento, sin embargo para las muestras sin neutralizar
(ver figuras 32 y 33). Se registr6 que todo el calcio se encontraba en la fase
carbonatica y una menor proporcion en la fase de cationes intercambiables, en
cuanto estas son neutralizadas las concentraciones de calcio disminuyen,
infiriéendose asi que este elemento se encuentra mucho mas estable en la fase

liquida o licor caustico (ver figuras 34 y 35).

Caen los lodos rojos 3B sin neutralizar

Digestion 3B sin neutralizar

Carbonatos 3B sin Neutralizar

Cationes Intercambiables sin ECa
neutralizar 3B

Cationes Solubles 3B sin neturalizar

0 20 40 60 80

Porcentaje % en la muestra

Fig. 32 Concentracion de Ca en los lodos rojos 3B sin neutralizar
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Caen los lodos rojos 3C sin neutralizar

Digestion 3C sin neutralizar

Carbonatos 3C sin neutralizar

Cationes Intercambiables sin

HCa
neutralizar 3C
Cationes solubles 3C sin neutralizar
0O 10 20 30 40 50 60
Porcentaje % en la muestra

Fig. 33 Concentracion de Ca en los lodos rojos 3C sin neutralizar

Caen los lodos rojos 3B neutralizados (70/25)
Digestion 3B neutralizado
Carbonatos 3B Neutralizados

Cationes Intercambiables = Ca

neutralizados 3B

Cationes solubles 3b
Neutralizados

0 10 20 30 40 50 60

Porcentaje % en la muestra

Fig. 34 Concentracion de Ca en los lodos rojos 3B neutralizados.
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Ca en los lodos rojos 3C neutralizados
(70/25)

Digestion 3C neutralizado
Carbonatos 3c Neutralizados

Cationes Intercambiables... mCa

Cationes solubles 3C neutralizados

0 10 20 30 40 50 60

Porcentaje % en la muestra

Fig. 35 Concentracion de Ca en los lodos rojos 3C neutralizados.

Composicion de los liquidos residuales luego de la neutralizacién.

Una vez los lodos rojos fueron neutralizados, se tomaron 3 mezclas y se filtraron
obteniendo el liquido residual de la neutralizacién, esto con el fin de evaluar el
comportamiento de estos una vez terminado el proceso de neutralizacién, la
exclusién para tomar las relaciones, fue primeramente tomar las mas fluidas y de
estas seleccionar 3 para realizar el seguimiento del comportamiento de las
concentraciones elementales en ellas, se tomaron los residuos de las relaciones
5/25; 15/25; 25/25 de ambas lagunas.

Concentracion de K, Na Ca y Ma:

Las salmueras marinas poseen una composicion inicial de las especies K, Na y
Mg como la mostrada en la fig 11, con una elevada concentracion de Mg, y muy
baja concentracion de K y llegan una vez terminado el proceso de neutralizacion a
valores observados en la tabla 10, con concentraciones menores para todos estos

elementos a excepcion del calcio que aumenta su concentracion.
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Tabla 10. Composicion elemental de las salmeras marinas y liquidos residuales
obtenidos después del proceso de mezcla.

SM | 18230 53000 | 24520 70 SM | 18230 53000 | 24520 70
0,2 | 23,980 | 385,000 | 614,5| 74,83 0,2 | 23,650 | 399,000 | 557,5 | 89,64
00 8 00 1
0,6 | 17,750 | 229,000 | 555,0 | 156,7 0,6 | 19,350 | 299,500 | 555,0 | 101,1
00 74 00 98
1,0 | 14,900 | 194,500 | 535,0 | 178,0 1| 14,950 | 250,000 | 550,0 | 112,9
00 01 00 29

Las figuras 25 y 26 muestran la evolucion de potasio en los liquidos residuales
provenientes de la neutralizacion de los lodos rojos de las lagunas 3B y 3C como
se observa las concentraciones de este elemento caen de un valor de 0,18 % a
15 ppm tanto para la laguna 3B como para la laguna 3C. Estos resultados apoyan
la discusion presentada para este elemento en la extraccion secuencial de Tessier
realizada anteriormente, en donde se infirid6 que el potasio pasaba a formar una
fase sdlida soluble la cual no pudo ser identificada, ya que es clara la salida de
este elemento del liquido en la medida en que se incorporan lodos rojos.

Por razones practicas (muy poco liquido residual), no se pudo determinar la
concentracion de este elemento ni ningun otro de los analizados en los liquidos
residuales de las relaciones LR/SM superiores a 1, sin embargo dada la buena
correlacion existente entre la concentracion y las relaciones mostradas se podria
estimar cual seria la concentracion de este elemento para relaciones LR/SM

mayores a uno.
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Utilizando las ecuaciones de las rectas obtenidas para potasio se tiene que para
relacion 2/1 la concentracién del potasio en el liquido residual seria: 2,6 ppm para
la laguna 3B y 4,1ppm para la laguna 3C, y que para la relacion LR/SM 3/1 las
concentraciones extrapoladas son negativas lo que indica una concentracion muy

baja de potasio en el liquido residual.

Evolucidn en la concentracion de K en los liquidos residuales de
la neutalizacion(3B)

_: y=-11,815x + 26,233
25— teug— K., "16449,180

§_15 DN ¢ K

o Linear (K)
10
5 Ksam: K €N
salmueras
0 T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Lodos rojos/ Salmuera marina (g/ml)

Fig.36 Evolucion en la concentracion de K en el liquido residual de las
neutralizaciones de la laguna 3B.

Evolucidn en la concentracion de K en los liquidos residuales de
* la neutralizacion(3C)

30 ——— K _ =16449,180
salm
25 _

0\ y =-10,875x + 25,842
20

E1s \
o

¢ K
10
—— Linear (K)
5
Ksami: K €N
0 T T T T T ) salmueras
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Lodos rojos/ Salmuera marina (g/ml)

Fig. 37 Evolucion en la concentracion de K en el liquido residual de las

neutralizaciones de la laguna 3C
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Las figuras 38 y 39 muestran la evolucion de magnesio en los liquidos residuales
provenientes de la neutralizacién de los lodos rojos de las lagunas 3B y 3C, al
igual que para el potasio se observa una caida drastica en las concentraciones de
este elemento en el liquido residual una vez es realizada la neutralizacién de los
lodos rojos. La concentracion se hace menor de forma proporcional al aumento de

los lodos rojos en la mezcla de neutralizacion.

En la extraccion secuencial de Tessier se observd que este elemento es
incorporado a fases solidas tipo hidrotalcitas, lo cual corrobora la tendencia de
este elemento a incorporarse a fases sélidas durante el proceso de neutralizacion.
Las pendientes de las rectas para las lagunas 3B y 3C son similares y de ellas se
puede deducir que para una relacion LR/SM 2/1 las concentraciones de magnesio
en el liquido residual se habrian agotado totalmente para la laguna 3B mientras

gue para la laguna 3C la concentracién de este elemento seria de 59,4 ppm .

Evolucidn en la concentracion de Mg en los liquidos
residuales de la neutralizacion(3B)
* y =-249,53x + 424,88
500 T—=— Mg, =35527,560
400 ‘.. \
g 300
g ¢
200 —@ * Mg
100 Linear (Mg)
0 T T T T T 1 Mgsalm: Mg
en
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Lodos rojos/ Salmuera marina (g/ml)

Fig. 38 Evolucion en la concentracion de Mg en el liquido residual de las
neutralizaciones a la laguna 3B
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Evolucidn en la concentracion de Mg en los liquidos
residuales de la neutralizacion (3C)

450 K
Mq,m=35527,560

400 —\ y = -186,25x + 427,92
350
300 \\

£ 250 -4
S 200 o Mg
150 .
100 —— Linear (Mg)
50 Mgsalm: Mg
0 . ; ; . . . en salmueras
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Lodos rojos / Salmuera (g/ml)

Fig. 39 Evolucion en la concentracion de Mg en el liquido residual de las
neutralizaciones a la laguna 3C

Las figuras 40 y 41 muestran la evolucion de sodio en los liquidos residuales
provenientes de la neutralizacion de los lodos rojos de las lagunas 3B y 3C, el
comportamiento observado apara este elemento es similar a los observados para
magnesio y potasio, y puede atribuirse a la misma razén, esto es, incorporacion de
este elemento desde el liquido a una fase soélida. En este caso los espectros
difraccibn de rayos X mostraron que esta nueva fase sélida corresponde
principalmente a halita, y en segundo término carbonatos de sodio. De esta
manera al igual que el potasio la proporcion de sodio como cation soluble es

mayoritaria en la extraccion secuencial de Tessier luego de la neutralizacion.

Las concentraciones de sodio esperadas en el liquido residual para una relacién
2/1 serian de 425,2ppm para la laguna 3B y 541 ppm para la laguna 3C. Por otro
lado para la relacion 3/1 LR/SM las concentraciones esperadas de este
elemento serian de 321 ppm para la laguna 3B y 531 ppm para la laguna 3C.
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Evolucidn en la concentracién de Na en los liquidos
residuales de la neutralizacion(3B)
630 - ! Nag,= 19164,00 y =-103,77x + 632,78
610 h
590
g 570
® Na
550 *
—— Linear (Na)
530 A4
Nagym: Na en
510 ' ' ' ' ' ' salmueras
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Lodos rojos/ Salmuera marina (g/ml)
Fig. 40 Evolucion en la concentracion de Na en el

neutralizaciones a la laguna 3B

liquido residual de las

Evolucidn en la concentracion de Na en en los liquidos
* residuales de la neutralizacion(3C)
559 4 . Nag,= 19164,00
558 - 3
557 hd y = -9,375x + 559,79
556
555
£
g 554
553 € Na
552 —— Linear (Na)
551
550 L 4 Nagym: Na en
549 . . . . . . salmueras
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Lodos rojos/ Salmueras marinas

Fig. 41 Evolucion en la concentracion de Na en

el

neutralizaciones a la laguna 3C
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El comportamiento para ambas lagunas es similar respecto, a la variacion en las
concentraciones de las especies estudiadas en el liqguido remanente del proceso
de neutralizacion, mostrando una disminucién progresiva de la concentracion de
la especie a medida que aumenta la relacion LR/SM como se observan en las
figuras 36,37,38,39,40 y 41, asi que estas especies pasan a formar parte del
sélido, por adsorcién o precipitacion de nuevos solidos como es el caso de la
hidrotalcita y la halita. Al observar las figuras 17 y 18, en estas superposiciones se
observa como inicialmente las muestras no manifiestan poseer halita en su
composicion y una vez estos solidos son neutralizados muestran una nueva fase
mineral de halita. lgualmente sucede con la hidrotalcita al observar los datos de
concentracion de Mg este aumenta considerablemente en la fase carbonatica,
debido a la formacién de este mineral, (ver fig. 30 y 31) igualmente se observan
nuevas sefales de este mineral en el caso de la neutralizacion de la laguna 3B
(ver fig. 17).

Concentracion de Ca:

El comportamiento de calcio es contrario al de los elementos hasta ahora
discutidos. Antes de la neutralizacion los valores de Ca en las salmueras son
bastante bajos tal y como se muestra en la figura 24. Luego de la neutralizacién se
observa un aumento progresivo de esta especie a medida que aumenta la relacion
lodos rojos/ salmueras marinas (figuras 42 y 43). En la extraccion secuencial de
Tessier se determind que este elemento se encuentra asociado principalmente a
carbonatos y como ién intercambiable. De lo anterior parece deducirse que a
medida que se incorpora lodo rojo a la mezcla, el calcio presente en el solido es
intercambiado por otros cationes y pasa a la fase liquida remanente, indicando
gue para esta especie es mas estable permanecer en el liquido remanente que

formar una nueva fase mineral como se observan en las figuras 42 y 43.
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Evolucion en la concentracion de Ca en los liquidos
residuales de la neutralizacion(3C)

200 y—=134,96x + 52,498
180
160
140
120
£
2100 Ca
e 80
R — Linear (Ca
60 K- - (Ca)
40 - Cagn=70,1
Cagy,: Caen
20
salmueras
O T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5

Lodos rojos/ Salmuera marina (g/ml)

Fig. 42 Evolucion en la concentracion de Ca en el liquido residual de las
neutralizaciones a la laguna 3B

Evolucion en la concentracion de Ca en los liquidos
residuales de la neutralizacion(3C)
y=29,11x + 83,79

120

100

80 o=
*

60 Ca
40

=70,1

salm

ppm

Ca

——Linear (Ca)
20

Cagy,: Caen

salmueras

0 T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Lodos rojos/ Salmueras marinas

Fig. 43 Evolucion en la concentracion de Ca en el liquido residual de las
neutralizaciones a la laguna 3C
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CONCLUSIONES

La relacion optima de neutralizacion de los lodos rojos con salmueras marinas es
la relacion 5/25, para ambas lagunas con un pH de 6,68 en la laguna 3B y un pH

de 6,67 para la laguna 3C.

Para fines industriales es conveniente utilizar las relaciones 70/25 ya que se
obtuvieron valores menores a 8 unidades de pH para ambas lagunas (7,5 laguna
3By 7,45 laguna 3C) los cuales son valores permitidos por la normativa ambiental
para el deposito de desechos, ademas la utilizaciébn de esta relacion permite
neutralizar mayor volumen de lodos rojos con menor cantidad de salmueras
marinas lo que traduce en menores costos por la adquisicion de salmueras y por el

transporte de la mismas .

La variacion del pH en los lodos rojos después de la neutralizacion con salmueras
marinas se mantiene practicamente invariable hasta los 30 dias, con algunos

periodos de reversion que no superan las 0,5 unidades de pH.

La neutralizacion de los lodos rojos con salmueras marinas, genera nuevas fases
solidas como las hidrotalcitas (MgeAl>(CO3)(OH)16:4H20), halita (NaCl) carbonatos
(MgCOs3) y sélidos cristalinos con estructuras parecidas a la espinela (MgAl,O,),

periclasa (MgO), y magnesioferrita (Mg(Fe)2 O,).

Las concentraciones elementales de los cationes K*, Mg?* y Na*, aumentan en la
fraccion sélida de los lodos rojos una vez estos han sido neutralizados, mientras
que la concentracién de Ca®" aumenta en la fraccién liquida o liquido residual
después de la neutralizacién indicando que posee mas afinidad hacia esta

fraccion.
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RECOMENDACIONES

Para posteriores investigaciones es conveniente realizar el estudio de aniones,

realizando igualmente una extraccion secuencial.

Para obtener mejores resultados es conveniente realizar la digestion completa de

las muestras neutralizadas y sin neutralizar.

Puede ser conveniente realizar pruebas de remediacion de suelos y revegetacion

una vez estos lodos han sido neutralizados.

Realizar pruebas de toxicidad en plantas con germinaciéon de semillas, y con

pruebas biologicas.
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APENDICES

Apéndice 1: Masas de lodos rojos (LR) y salmueras marinas utilizadas para

la neutralizaciéon

Tabla 1A. Masa de lodos rojos 3B (LR3B) y salmueras marinas (SM) utilizadas
para la neutralizacion.

Relacién Masa (g) LR 3B(+/- | Masa (g) SM 25 mL | Masa (g) de 25mL
0,001) (+/- 0,001) H,O

5/25 5,000 30,971 0

10/25 10,006 31,088 0

15/25 15,002 31,025 0

20/25 20,004 31,412 0

25/25 25,000 31,015 0

50/25 50,134 31,318 25,004

70/25 69,484 31593 25,002

(LR3B) y salmueras marinas (SM) utilizadas para la neutralizacion.

Tabla 1B. Masa de lodos rojos 3C (LR3C) y salmueras marinas (SM) utilizadas
para la neutralizacion.

Relacién | Masa (g) LR 3B(+/- 0,001) | Masa (g) SM 25 mL (+/- 0,001) | Masa (g) de 25 mL H,O
5/25 5,000 31,128 0

10/25 10,011 31,138 0

15/25 15,006 31,148 0

20/25 20,000 31,256 0

25/25 25,014 31,996 0

50/25 50,079 31,388 25,000

70/25 69,937 31,140 24,998
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Apéndice 2: Variacion de pH de los lodos rojos a lo largo de 30 dias.

Tabla 2A. Variacién del pH de los lodos rojos de la laguna 3B hasta las 72 h. (Periodo de agitacion)

Relaciones | 3B 5/25. 3B 10/25. 3B 15/25. 3B 20/25. 3B 25/25. 3B 50/25. 3B 70/25.
tiempo (t) |pH t pH t pH t pH t pH t pH t pH

0 10,91 0 10,91 0 10,91 0 10,91 0 10,91 0 10,91 0 10,91
30 6,03 30 6,63 30 6,58 30 6,62 30 6,68| 30 6,4 30 6,44
60 6,76 60 6,68| 60 6,73| 60 6,66| 60 6,7| 60 6,47| 60 6,53
90 6,8/ 90 6,67 90 6,73 90 6,69| 90 6,69| 90 6,52| 90 6,56
120 6,8 120 6,67 120 6,76 | 120 6,66| 120 6,71 120 6,5| 120 6,55
1050 6,34 | 1050 6,29 1050 6,43 | 1050 6,19 | 1050 6,4| 180 6,62 | 180 7,7
1110 6,38 (1110 6,3/1110 6,43|1110 6,23]1110 6,43| 240 7,72 240 7,61
2250 6,43 | 2250 6,41 | 2250 6,48 | 2250 6,27 | 2250 6,47 | 1470 7,48 | 1470 7,48
2310 6,45 | 2310 6,42 2310 6,47 2310 6,28 | 2310 6,57 | 1530 7,49 1530 7,47
2370 6,4 | 2370 6,4 | 2370 6,49 | 2370 6,26 | 2370 6,45 | 1590 7,47 11590 7,42
2430 6,37 2430 6,4 | 2430 6,4 2430 6,27 2430 6,6 | 1650 7,46 | 1650 7,52
2490 6,42 | 2490 6,41 2490 6,4 | 2490 6,28 | 2490 6,59 1710 7,291710 7,18
2550 6,41 | 2550 6,42 | 2550 6,42 | 2550 6,27 | 2550 6,58 | 3090 7,26 3090 7,13
3270 6,42 | 3270 6,39 | 3270 6,41 (3270 6,26 | 3270 6,57 | 3150 7,25|3150 7,15
3330 6,4 3330 6,39 3330 6,39 (3330 6,42 | 3330 6,57 14290 7,36 4290 7,15
3390 6,42 | 3390 6,42 3390 6,39 [ 3390 6,41 | 3390 6,57 | 4350 7,36 | 4350 7,15
3420 6,41 (3420 6,41 3420 6,41 (3420 6,4 | 3420 6,51 | 5490 7,36 | 5490 7,15
4860 6,43 | 4860 6,43 | 4860 6,4 | 4860 6,38 | 4860 6,49 | 5550 7,36 | 5550 7,15
5580 6,45 | 5580 6,51 | 5580 6,39 | 5580 6,36 | 5580 6,6 | 5610 7,36 | 5610 7,15
5560 6,48 | 5560 6,5 | 5560 6,51 | 5560 6,5 | 5560 6,62 | 5670 7,36 | 5670 7,15

Tiempo en minutos =t
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Tabla 2B. Variacion del pH de los lodos rojos de la laguna 3B desde los 3 a los 30 dias (Periodo de no

agitacion)
Relacion | 3B 3B 3B 3B 3B 3B 3B
es 5/25. 10/25. 15/25. 20/25. 25/25. 50/25. 70/25.
tiempo pH t pH t pH t pH t pH t pH t pH
7000 6,74 | 7000 6,76 | 7000 6,78 | 7000 6,78 | 7000 6,9 | 5730 7,36 | 5730 7,15
8440 6,73 | 8440 6,74 | 8440 6,76 | 8440 6,77 | 8440 6,91 | 7170 7,36 | 7170 7,15
9880 6,72 | 9880 6,73 | 9880 6,77 | 9880 6,63 | 9880 6,92 | 8610 7,36 | 8610 7,15
18520 6,45 | 1852 6,62 | 1852 6,55 | 1852 6,55 | 1852 6,72 | 1725 7,36 | 1725 7,15
0 0 0 0 0 0
27160 6,4 | 2716 6,5 | 2716 6,62 | 2716 6,65 | 2716 6,67 | 2589 7,36 | 2589 7,15
0 0 0 0 0 0
35800 6,5 | 3580 6,69 | 3580 6,66 | 3580 6,69 | 3580 6,7 | 3453 7,36 | 3453 7,15
0 0 0 0 0 0
44440 6,68 | 4444 6,72 | 4444 6,77 | 4444 6,77 | 4444 6,88 | 4317 7,36 | 4317 7,15
0 0 0 0 0 0

Tiempo en minutos =t
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Tabla 2C. Variacion del pH de los lodos rojos de la laguna 3C hasta las 72 h. (Periodo de agitacion)

Relaciones | 3C 5/25. 3C 10/25 3C 15/25 3C 20/25 3C 25/25. 3C 50/25. 3C 70/25.
tiempo pH pH pH pH pH pH pH
0 10,83 0 10,83 0 10,83 0 10,83 0 10,84 0 10,84 0 10,84
30 6,24 30 6,74 30 6,84 30 6,82 30 6,76 30 6,48 30 6,43
60 6,63 60 6,82 60 6,8 60 6,79 60 6,73 60 6,37 60 6,3
90 6,65 90 6,78 90 6,78 90 6,7 90 6,64 90 6,45 90 6,37
120 6,66| 120 6,76 | 120 6,75 120 6,75 120 6,74 120 6,46 | 120 6,42
1050 6,32| 180 6,73| 180 6,71| 180 6,77| 180 6,75| 180 6,55| 180 6,39
1110 6,33| 240 6,77 240 6,75| 240 6,77 240 6,78 240 6,54| 240 7,4
2250 6,35| 1080 6,37 | 1080 6,4| 1080 6,5| 1080 6,8| 1470 7,84| 1470 7,69
2310 6,35| 1140 6,33| 1140 6,31 | 1140 6,44 | 1140 6,74 | 1530 7,62 | 1530 7,57
2370 6,33| 1200 6,31| 1200 6,28 | 1200 6,43 | 1200 6,7 | 1590 7,64 1590 7,61
2430 6,33| 1260 6,27 | 1260 6,26 | 1260 6,43 | 1260 6,46 | 1650 7,61| 1650 7,58
2490 6,32| 2100 6,16 | 2100 6,32| 2100 6,39| 2100 6,33| 1710 7,68| 1710 7,69
2550 6,33| 2160 6,14 | 2160 6,35| 2160 6,38 | 2160 6,32 | 3090 7,47 3090 7,63
3270 6,51 | 2220 6,15 | 2220 6,34 | 2220 6,38 | 2220 6,29 | 3150 7,36 | 3150 7,75
3330 6,49 | 3660 6,24 | 3660 6,39 | 3660 6,36 | 3660 6,3| 4290 7,47 4290 7,56
3390 6,51| 3720 6,23| 3720 6,38 | 3720 6,38 | 3720 6,3| 4350 7,36 | 4350 7,59
3420 6,48 | 3780 6,25| 3780 6,37 | 3780 6,36 | 3780 6,29 | 5490 7,34| 5490 7,63
4860 6,5| 5520 6,29 | 5520 6,45| 5520 6,4| 5520 6,31| 5550 7,37 | 5550 7,56
5580 6,49 | 5580 6,32 | 5580 6,42 | 5580 6,43 | 5580 6,3| 5610 7,38| 5610 7,7
5560 6,49 | 5620 6,3| 5620 6,43 | 5620 6,41| 5620 6,33| 5670 7,3| 5670 7,52

Tiempo en minutos =t
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Tabla2D. Variacion del

pH de los lodos rojos de la laguna 3C desde los 3 a los 30 dias (Periodo de no

agitacion)
Relacion | 3B 3B 3B 3B 3B 3B 3B
es 5/25. 10/25. 15/25. 20/25. 25/25. 50/25. 70/25.
tiempo pH t pH t pH t pH t pH t pH t pH
7000 6,44 | 7060 6,18 | 7060 6,4 | 7060 6,4 | 7060 6,33 | 5730 7,35 | 5730 7,53
8440 6,38 | 8500 6,19 | 8500 6,35 | 8500 6,32 | 8500 6,3 | 7170 7,42 | 7170 7,6
9880 6,54 | 9940 6,23 | 9940 6,47 | 9940 6,49 | 9940 6,4 | 8610 7,43 | 8610 7,58
18520 6,86 | 1858 6,62 | 1858 6,78 | 1858 6,86 | 1858 6,76 | 1725 7,35 | 1725 7,62
0 0 0 0 0 0
27160 6,74 | 2722 6,57 | 2722 6,73 | 2722 6,81 | 2722 6,75 | 2589 7,32 | 2589 7,53
0 0 0 0 0 0
35800 6,83 | 3586 6,42 | 3586 6,57 | 3586 6,62 | 3586 6,57 | 3453 7,4 | 3453 7,55
0 0 0 0 0 0
44440 6,67 | 4450 6,68 | 4450 6,77 | 4450 6,86 | 4450 6,8 | 4317 7,37 | 4317 7,59
0 0 0 0 0 0

Tiempo en minutos =t
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Apéndice 3: Variacion de los parametros fisicoquimicos a lo largo del tiempo en las mezclas

LR/SM

Tabla 3A. Variacion de los parametros fisicoquimicos en las mezclas LR/SM de la laguna 3B

Relacion | pH Conductividad(us/cm) | Salinidad | O, Temperatura
(ppt) disuelto | (°C)
(% sat)
0 10,91 69,9 110,5 0,135 24,1
5/25 6,68 132,6 >9999 8,9 24,1
15/25 6,77 115,2 >9999 8,7 24,1
25/25 6,88 110,5 >9999 4,1 24,1
70/25 7,15 165,,0 >9999 2,3 24,1

Tabla 3B. Variacion de los pardmetros fisicoquimicos en las mezclas LR/SM de la laguna 3C

Relacion | pH Conductividad(ps/cm) | Salinidad | O; Temperatura
(ppt) disuelto | (°C)
(% sat)
0 10,83 73,7 87,5 0,383 24,1
5/25 6,67 146,7 >9999 11,4 24,1
15/25 6,77 112,2 >9999 10,2 24,1
25/25 6,8 95,2 >9999 5,6 24,1
70/25 7,59 176 >9999 1,8 24,1
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Apéndice 4: Espectros de difraccidon de rx paralos rodos rojos neutralizados

3B1 neutralizacion 70/25
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LA File: 3B1 neutralizacion 70 25.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Te [1J calcite - cCaco3 - Y: 9.09 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 47-1743 (O)
Operations: Background 0.012,1.000 | Import
[J Halite, syn - Nadl - Y: 61.39 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0628 (*)
m Hematite - Fe203 - Y: 36.54 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 24-0072 (D)
Quartz, syn - SIO2 - Y: 61.84 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)
[J Gibbsite - AI(OH)3 - Y: 36.53 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 07-0324 (D)
Lime - Ga0O - Y: 22.49 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-1123 (D)
) Spinel - MgAI204 - Y: 16.87 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 01-1157 (D)

Fig 44. Espectro de LR 3B1 neutralizado en relacién 70/25



3B2 neutralizacion 70/25
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LA File: 382 neutralizacion 70 25.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 °© - Step time: 2.0 s - Te Calcite - CaQ03 - Y: 32.68 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 47-1743 (C)
Operations: Background 0.000,1.000 | Import
0 Halite, syn - NaQ - Y: 56.82 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0628 (*)
[1J Quartz, syn - SI02 - Y: 67.15 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)
[ Gibbsite - A(OH)3 - Y: 56.82 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 07-0324 (D)
[1] Hematite - Fe203 - Y: 56.82 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 24-0072 (D)
0 Moissanite-3C, syn - SiC - Y: 56.82 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 01-1119 (D)
Lime - GaO - Y: 30.99 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-1123 (D)

Fig 45. Espectro LR 3B2 neutralizado en relacion 70/25
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3B3 neutralizacion 70/25
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BA File: 383 neutralizacion 70 25.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Te [l] Galcite - Cad03 - Y: 18.18 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 47-1743 (C)

Operations: Background 0.015,1.000 | Import
[ periclase - MgO - Y: 58.07 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-1207 (D)
[1J Lime - Ga0 - Y: 23.76 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-1123 (D)
I Hematite - Fe203 - Y: 44.99 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 24-0072 (D)
[J Gibbsite - AI(OH)3 - Y: 73.91 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 07-0324 (D)
Quartz, syn - SIO2 - Y: 58.07 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)
Halite, syn - NaCQ - Y: 58.07 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0628 (*)

Fig 46. Espectro LR 3B3 neutralizado en relacion 70/25
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3C1 neutralizacion 70/25

2-Theta - Scale

mFile: 3C1 neutralizacion 70 25.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Te Hematite - Fe203 - Y: 19.12 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 24-0072 (D)

Operations: Background 0.015,1.000 | Import Periclase - MgO - Y: 16.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-1207 (D)
m Halite - NaCl - Y: 51.41 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 01-0994 (D) m Calcite - CaC0O3 - Y: 11.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 47-1743 (C)
m Quartz, syn - SIO2 - Y: 51.41 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)
[l Gibbsite - A(OH)3 - Y: 70.43 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 07-0324 (D)
m Moissanite-3C, syn - SiC-Y: 7.01 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 01-1119 (D)
[ Lime - Gao - Y: 11.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-1123 (D)

Magnesioferrite - MgFe204 - Y: 21.03 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 01-1120 (D)

Fig 47. Espectro LR 3C1 neutralizado en relacién 70/25
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3C2 Neutralizacion 70/25
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MFile: BCR RX 70 25 neutralizacion.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.0 s -
Operations: Background 0.120,1.000 | Import

[1] Halite, syn - NaQl - Y: 61.22 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0628 (*)

m Quartz, syn - SIO2 - Y: 61.22 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)

[ Gibbsite - A(OH)3 - Y: 61.22 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 07-0324 (D)

(L) Hematite - Fe203 - Y: 22.73 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 24-0072 (D)

m Moissanite-3C, syn - SiC - Y: 30.61 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 01-1119 (D)

[ calcite - Cac03 - Y: 11.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 47-1743 (C)
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Fig 48. Espectro LR 3C2 neutralizado en relacién 70/25
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3C3 neutralizacion 70/25
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A File: sc3 rx 70 25 neutralizacion. raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 °© - Step time: 2.0 s - [I] Lime - CaO - Y: 13.64 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-1123 (D)

Operations: Background 0.022,1.000 | Import Magnesioferrite - MgFe204 - Y: 11.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 01-1120 (D)
0] calcite - CacO3 - Y: 9.09 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 47-1743 (C)

[J Halite, syn - NaQl - Y: 47.73 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0628 (*)

[l Quartz, syn - SI02 - Y: 52.27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)

(1] Gibbsite - A(OH)3 - Y: 20.45 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 07-0324 (D)

(01 Hematite - Fe203 - Y: 15.91 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 24-0072 (D)

[1] Moissanite-3C, syn - SIC- Y: 11.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 01-1119 (D)

Fig 49. Espectro LR 3C3 neutralizado en relacién 70/25
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Apéndice 5: Masa de lodos rojos utilizada para la determinacion de la humedad y pérdida al rojo.

Tabla 5A. Porcentaje de humedad en las muestras sin neutralizar 3B

Crisol + Crisol + .
Peso del Muestra Muestra seca | Muestra | Muestra Promedio | porcentaje Promedio de
Crisol (+/- (105°C) (+/- (9) (+- Seca (g) perdido | de Humedad H,0 en la
0,001) (+-0,001) 0,001) 0,001) | (+/-0,001) H20(g) de H,0 (%) muestra
18,476 20,484 20,359 2,008 1,883 0,125 6,225
22,046 24,051 23,925 2,005 1,879 0,126 6,284
6,173
21,927 23,940 23,819 2,013 1,892 0,121 0,124 6,011

Tabla 5B. Porcentaje de humedad en muestras neutralizadas3B (70/25)

Peso Peso Peso Crisol Peso
del Muestr | + Muestra muestra Promedio
crisol(+/ a(+/- 105°C(+/- seca(+/- Peso perdido perdido de Porcentaje de Promedio de H,0O
-0,001) 0,001) 0,001) 0,001) de H20 H,O H,O en la Muestra en la muestra
17,522 | 2,395 19,033 1,511 0,884 36,910
19,358 | 2,257 20,77 1,412 0,845 37,439
19,505 2,16 20,874 1,369 0,791 0,840 36,620 36,990
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Tabla 5C. Porcentaje de humedad en las muestras sin neutralizar 3C

Crisol +
Peso del Muestra Crisol + Muestra | Muestra | Muestra | H,0O(g)
Crisol seca (105°C Seca
@ @ ( )@ @ @ (+/- Porcentaje de Promedio de H,O en

(+/-0,001) (+/-0,001) (+/-0,001) (+/-0,001) | (+/-0,001) | 0,001) Humedad la muestra
29,118 31,118 31,030 2,000 1,912 0,088 4,400

20,810 22,814 22,728 2,004 1,918 0,086 4,291

21,332 23,335 23,249 2,003 1,917 0,086 4,294 4,328

Tabla 5D. Porcentaje de humedad en muestras neutralizadas3C (70/25)

Peso Crisol + Peso Peso Promedio
Peso del NIIDeso Muestra muestra | perdidode | perdido de
crisol uestr 105°C seca H,O H,O
@ a(g) (+- @ ©@ 20(9) 20 () Porcentaje de Promedio de H,O

(+/-0,001) 0,001) (+/-0,001) (+/-0,001) (+/-0,001) (+/-0,001) H,O en la Muestra en la muestra

14,63 2,084 15,766 1,136 0,948 45,489

22,655 2,382 23,99 1,335 1,047 43,955

21,425 2,189 22,589 1,164 1,025 1,007 46,825 45,423
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Tabla 5E

. Porcentaje de compuestos perdidos por ignicion en las muestras sin neutralizar 3B

Crisol +
Muestra Crisol + muestra | Crisol + muestra sin Volatiles
Peso del (9) seca a 105 °C(g) volatiles(g) Muestra en (9) _
Crisol (g) gramos(+/- Porcentaje
(+/-0,001) | (+/-0,001) (+/-0,001) (+/-0,001) 0,001) (+/-0,001) | de volatiles | Promedio
18,476 20,484 20,359 20,065 1,883 0,294 14,641
22,046 24,051 23,925 23,638 1,879 0,287 14,314
21,927 23,94 23,819 23,526 1,892 0,293 14,555 14,503
Tabla 5F. Porcentaje de compuestos perdidos por ignicion en las muestras neutralizadas 3B (70/25)
Peso Peso Crisol
Peso del | muestra +Muestra Peso muestra Peso perdido de Promedio Porcentaj | Promedio
crisol (g) | seca(g) | 905°C(g) | secaa905°C(g) | volatiles (g) (+/- | perdido alrojo | e perdido | perdido
(+/-0,001) | (+/-0,001) (+/-0,001) (+/-0,001) 0,001) (9)(+/-0,001) al Rojo al rojo
17,522 1,511 18,725 1,203 0,308 12,860
19,358 1,412 20,514 1,156 0,256 11,342
19,505 1,369 20,61 1,105 0,264 0,276 12,222 12,142
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Tabla 5G. Porcentaje de compuestos perdidos por ignicion en las muestras sin neutralizar 3C.

Peso del Crisol + Crisol + muestra Crisol + muestra | Muestra en | Volatiles Porcentaje
Crisol(g)(+ | Muestra(g) | seca a 100° C (g)(+/- | sin volatiles(g) gramos(+/- (9)(+- de volatiles Promedio
/-0,001) (+/-0,001) 0,001) (+/-0,001) 0,001) 0,001)
29,118 31,118 31,03 30,763 1,912 0,267 13,35
20,81 22,814 22,728 22,447 1,918 0,281 14,022
21,332 23,335 23,249 22,976 1,917 0,273 13,63 13,667
Tabla 5H. Porcentaje de compuestos perdidos por ignicion en las muestras neutralizadas 3C (70/25)
Peso . : . . .
Peso del ¢ Peso Crisol Peso muestra Peso perdido Promedio Porcentaj | Promedio
crisol(g)(+/ mues r?/ +Muestra 905°C | seca a 905°C de volatiles perdido al rojo | e perdido | perdido
-0,001) Segz?)(gig " | (g) (+1-0,001) (g) (+/-0,001) (@)(+-0,001) | (g) (+-0,001) | al Rojo al rojo
14,63 1,136 15,49 0,86 0,276 13,244
22,655 1,335 23,7 1,045 0,29 12,175
21,425 1,164 22,332 0,907 0,257 0,274 11,741 12,386
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Apéndice 6: Concentracién de los elementos Mg®*, Ca®*, K" y Na en los

lodos rojos.

Tabla 6A. Concentracién de los elementos Mg?*, Ca?*, K* y Na* en los lodos

rojos.
K(+/- Na(+/-
Mg (+/-3,14) | Ca 2,69) 49,00)
Cationes Solubles 3B sin neturalizar 18,580 85,105
18,989 86,358 | 2085,409
18,254 85,135| 1996,146
15,368 80,268 | 2075,848
Promedio 17,798 84,217| 2052,468
K(+/- Na(+/-
Mg(+/-3,03) |Ca 65,73) 112,65)
Cationes solubles 3b Neutralizados 1440,658 3289,459
1446,408 3250,225| 2652,590
1447,204 3245,225| 2494,624
1446,415 3387,012| 2431,471
Promedio 1445,171 3292,980| 2526,228
K (+/- Na (+/-
Mg(+/-0,35) |Ca 2,41) 49,90)
Cationes solubles 3C sin neutralizar 141,325 48,197 1497,006
142,007 42,513 1405,191
141,587 44,221 1418,112
141,214 44,284 1498,099
Promedio 141,533 44,804 1454,602
Mg (+/- K (+/- Na (+/-
265,81) Ca 10,64) 341,9)
Cationes solubles 3C neutralizados 5504,712 4057,136| 2773,333
5372,874 4075,580| 2098,039
5370,501 4079,365| 2787,208
4899,402 4079,399| 2784,458
Promedio 5286,872 4072,870| 2610,760
Ca (+/- K (+/- Na (+/-
Mg (+/-1,57) | 36,21) 0,83) 5,17)
Cationes Intercambiables sin
neutralizar 3B 75,998 3733,689 86,235
3697,548 88,245| 1792,610
3742,963 87,514| 1786,210
3774,258 86,248 | 1796,456
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73,357 3699,941 87,596
73,200 3784,021 87,753
Promedio 74,185 3738,737 87,265| 1791,759
Ca (+/- K (+/- Na (+/-
Mg (+/-2,65) | 162,03) 57,94) 1,48)
Cationes Intercambiables
neutralizados 3B 693,159 2653,630| 2365,257| 1088,249
698,322 2284,536 | 2364,258
2198,026 | 2298,942
2432,842| 2344,589| 1087,843
697,258 2337,784 | 2368,456
699,124 2457,753| 2236,546
2433,520| 2236,753
2652,510| 2265,159| 1085,493
Promedio 696,966 2431,325| 2309,995| 1087,195
K (+/- Na (+/-
Mg (+/-2,13) | Ca (+/-1,45) | 2,18) 5,17)
Cationes Intercambiables sin
neutralizar 3C 42,587 1963,675 77,807 | 1347,056
41,780 1965,212 73,146| 1390,280
45,815 1966,444 77,129| 1386,649
1966,579 79,744
1963,548 77,840
1963,444 77,572
Promedio 41,773 1964,817 77,206 1374,662
Mg(+/- Ca (+/- K (+/- Na (+/-
12,05) 56,04) 22,0) 0,84)
Cationes Intercambiables
neutralizados 3C 1137,6582| 858,5018| 1240,663
867,229 | 1179,7429| 846,4286
869,568 | 1126,3092| 839,6694
867,258 | 1102,4260| 882,1516
1013,0477 | 826,8170
1159,4060| 885,0932| 1242,295
1185,7184 | 856,9863| 1241,093
892,025| 1094,7783| 829,3919
Promedio 874,020| 1124,8858| 853,1300| 1241,350
K (+/- Na (+/-
Mg (+/-2,25) | Ca (+/-2,00) | 4,66) 21,63)
Carbonatos 3B sin Neutralizar 200,877 6029,002| 105,612
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196,415 6029,341| 105,602
6024,218| 116,820 3024,150
198,034 6028,777| 105,605
6028,369| 105,220| 3066,577
6029,584| 104,999| 3052,700
Promedio 198,442 6028,215| 107,310| 3047,809
Ca (+/- K (+/- Na (+/-
Mg (+/-17,7) | 21,64) 29,80) 8,06)
Carbonatos 3B Neutralizados 7124,612 2837,958 | 1194,898
2850,889| 1134,688| 3383,650
2835,258| 1108,930| 3368,894
2831,443| 1116,185| 3385,459
7137,295 2834,647| 1164,362
2868,110| 1153,634| 3385,875
7137,548 2884,378| 1174,928
7166,461 2879,816| 1168,111
Promedio 7141,479 2852,812| 1151,967| 3380,969
Ca (+/- K (+/- Na (+/-
Mg (+/-1,34) | 66,10) 6,06) 21,64)
Carbonatos 3C sin neutralizar 2777,263| 100,197 1830,944
2623,841| 110,165| 1855,954
327,928 2610,528 99,216
325,255 2679,606 99,885
327,113 2679,447 97,017
2599,998 91,529| 1812,851
Promedio 326,765 2661,781 99,668 | 1833,250
Mg (+/- K (+/- Na (+/-
42,04) Ca (+/-5,29) | 33,40) 4,31)
Carbonatos 3c Neutralizados 836,955| 1166,316| 1772,015
838,072| 1179,531| 1777,300
849,118 | 1190,645| 1776,522
5293,6594 837,221| 1108,911
5201,5429 838,454 | 1195,565
5250,5862 830,727 | 1112,073
5281,8395 843,156 | 1152,261
839,001 | 1174,865| 1768,018
promedio 5256,907 839,088 | 1160,021| 1773,464
Mg (+/-0,7) |Ca K (+/-3,2) |Na (+/-5,7)
Digestién 3B sin neutralizar 132,302 391,863
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392,859 | 1706,203
392,250 1706,531
396,338 1716,258
131,731 391,954
133,210 386,194
Promedio 132,414 391,910, 1709,664
K (+/- Na (+/-
Mg (+/-1,5) |Ca 2,18) 12,32)
Digestién 3B neutralizado 306,570 1212,013
194,952 301,954
309,739 | 1241,263
306,585| 1215,432
306,223 | 1216,095
195,064 305,240
198,008 308,357
194,826 304,811
306,293 | 1212,423
Promedio 195,712 306,197 | 1219,445
K (+/- Na (+/-
Mg (+/-0,31) |Ca 1,54) 1,44)
Digestién 3C sin neutralizar 248,528 | 1333,359
26,294 245,427
245,035| 1332,142
246,753 | 1335,029
26,523 244,313
26,918 247,058
Promedio 26,578 246,186| 1333,510
K (+/- Na (+/-
Mg (+/-0,84) | Ca 8,33) 1,85)
Digestién 3C neutralizado 557,293 | 1285,423
130,678 556,626
557,970| 1281,446
557,342| 1281,833
557,821 | 1281,950
131,723 554,269
131,604 557,541
129,915 551,996
Promedio 130,980 556,357 | 1282,663
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Apéndice 7: Patrones para los lodos rojos

Tabla 7A. Curva 1 de calibracion para Mg

Concentracion 0,05 0,1 0,2 0,5

ppm

Absorbancia 0,033 0,112 0,244 0,584
Tabla 7B. Curva 2 de calibracion para Mg

Concentracion | 0,1 0,2 0,5 1,25 2,5
ppm

Absorbancia | 0,010 0,040 0,128 0,354 0,684
Tabla 7C. Curva de Calibracion para Ca.

Concentracion | 1 2 2,5 5 10
ppm

Absorbancia | 0,042 0,076 0,095 0,182 0,356
Tabla7D. Curva de calibracion para K

Concentracion | 0,5 1 2,5 3,75 5
ppm

Absorbancia | 1656 3590 9121 13673 18065
Tabla7E. Curva de calibracién para Na

Concentracion | 0,5 1 2,5 3,75 5

ppm

Absorbancia | 3689 6822 17093 23487 31401
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Apéndice 8: Patrones para las salmueras y residuos.

Tabla 8A. Curva de calibracion para Mg

Concentracion 0,5 1,25 2,5 5
ppm

Absorbancia 0,100 0,247 0,469 0,874
Tabla 8B. Curva de calibracion para Ca

Concentracion | 1 2 2,5 5 10
ppm

Absorbancia | 0,042 0,076 0,095 0,182 0,356
Tabla 8C. Curva de calibracion para K

Concentracion 0,5 1,25 2,5 3,75
ppm

Absorbancia 5446 11122 16929 22725
Tabla 8D. Curva de calibracion para Na

Concentracion 0,5 1 1,25 2,5
ppm

Absorbancia 3169 6484 7484 15733

96




Apéndice 9: Andlisis estadistico de los datos para las soluciones extraidas de Tessier.

Tabla 9A. Andlisis estadistico de los datos para las soluciones obtenidas por la metodologia de Tessier modificada

Mg
Cat. intercambiables Concentracién Promedio Desviacion Coeficiente
sin neutralizar obtenida estandar de variacion
R1 4259
R1 41,78
R3 45,81 43,39 2,13 4,92
Patron de referencia Concentracion Concentracié | Promedio Desviacion Cv % de
tedrica n obtenida estandar incertidumbre
R1 26,50 27,20
R2 26,50 27,22
R3 26,50 27,20 27,21 0,01 0,04 2,67
Ca
Cat. intercambiables Concentracion Promedio Desviacion CcvVv
sin neutralizar obtenida estandar
R1 1963,68
R1 1965,21
R3 1966,44
R4 1966,58
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R5 1963,55

R6 1963,44 1964,82 1,46 0,07

Patrén de referencia Concentracioén Concentracié | Promedio Desviacion CcVv % de
tedrica n obtenida estandar incertidumbre

R1

R2

R3

Na

Cat. intercambiables Concentracion Promedio Desviacion Coeficiente

sin neutralizar obtenida estandar de variacion

R1 1240,66

R1 1242,30

R3 1241,09 1241,3503 0,84602912 | 0,068153939

Patrén de referencia Concentracion Concentracié | Promedio Desviacion Ccv % de
tedrica n obtenida estandar incertidumbre

R1 6,12 6,50

R2 6,12 6,50

R3 6,12 6,50 6,50 0,00 0,01 6,16

K

Cat. intercambiables Concentracion Promedio Desviacion CvVv

sin neutralizar obtenida estandar
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R1 77,81

R1 73,15

R3 77,13

R4 79,74

R5 77,84

R6 77,57 77,21 2,18 2,83

Patron de referencia Concentracion Concentracié | Promedio Desviacion Ccv % de
tedrica n obtenida estandar incertidumbre

R1 1,05 1,17

R2 1,05 1,17

R3 1,05 1,17 1,17 0,00 0,05 11,02
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Apéndice 10: Analisis estadistico de los datos para las salmueras marinas y los liquidos residuales.

Tabla 10A. Andlisis estadistico de los datos para las salmueras marinas y los liquidos residuales.

LR/SM 3B K Mg Na Ca LR/SM 3C K Mg Na Ca
0,2 23,98 385 614,5 74,84 02| 23,65 399,1 557,5 89,64
0,2 23,99 385,1 614,5 74,838 0,2| 23,655 399| 557,46 89,64
0,2 23,97 384,9 614,4|74.8 0,2 23,6 399| 555,49 89,64
Promedio 23,98 385,00 614,47 74,84 | Promedio 23,64| 399,03| 556,82 89,64
Des.Est 0,00816 0,08165| 0,04714 0,001 | Des.Est 0,03041 | 0,057735|1,149101 0
CcVv 0,03405| 0,021208 | 0,007672 | 0,001336 |CV 0,12868 | 0,014469 | 0,20637 0
0,6 17,75 229 555 156,77 06| 19,33 300 555| 101,19
0,6 17,77 229,1 554 156,79 0,6 19,37 299,5| 555,01| 101,187
0,6 17,73 229 555 156,76 0,6| 19,345| 299,25| 554,999| 101,198
Promedio 17,8 229,0 554,7 156,8 | Promedio 19,3 299,6 555,0 101,2
Des.Est 0,02 0,06 0,58 0,02 | Des.Est 0,02 0,38 0,01 0,01
CcVv 0,113 0,025 0,104 0,010 | CV 0,104 0,127 0,001 0,006
1 14,9 194,5 535,1| 178,001 1 14,95 250| 550,444 112,92
1 14,97 194,51 535 178 1 14,95 253,21 550,01 115,92
1 14,97 194,5 534,9 178 1| 14,96| 247,78| 549,599| 108,99
Promedio 14,9 194,5 535,0 178,0 | Promedio 14,95| 250,33| 550,02 112,61
Des.Est 0,033| 0,004714| 0,08165|0,000471 | Des.Est 0,0058| 2,7300| 0,4226| 3,4754
CVv 0,22 0,00 0,02 0,00 | CV 0,04 1,09 0,08 3,09
SM Patron de referencia
R1 18230,30 | 100668,90 | 24520,30 70,10 |R1 1,17 27,20 6,50
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R2 18230,45 | 100669,00 | 24520,33 70,10 [R2 1,17 27,22 6,50
R3 18230,23 | 100668,87 | 24520,30 70,11 |R3 1,17 27,20 6,50
Promedio 18230,3| 100668,9| 24520,3 70,1 | Concentracion tedrica 1,05 26,50 6,12
Des.Est 0,11 0,07 0,02 0,01 | Promedio 1,14 27,21 6,50
CVv 0,00 0,00 0,00 0,01 | Des.Est 0,06 0,01 0,00

CcVv 5,26 0,04 0,01

% Incertidumbre 11,02 2,67 6,16
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