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RESUMEN

En la presenta investigacion fue realizado el estudio de los efectos de lodos
rojos neutralizados con salmueras marinas, sobre los parametros
fisicoquimicos del Rio Orinoco. Las muestras de aguas del Rio Orinoco
fueron tomados en dos puntos del Rio (aguas arriba y aguas debajo de la
empresa CVG Bauxilim) en el mes de marzo (mes de sequia), mientras que
la toma de muestras de lodos rojos y salmueras marinas no fue realizada,
por lo que se trabajé con los lodos rojos facilitados por la empresa CVG
Bauxilum C.A (Ciudad Guayana, estado Bolivar) en el mes de agosto de
2012.

Las muestras de agua colectadas fueron mezcladas en distintas
proporciones con lodos rojos y se determinaron los parametros pH,
alcalinidad, oxigeno disuelto, conductividad, sélidos totales y suspendidos,
[Cal], [Mg], [K], [Na] [Fe], [Al], [Si], [As], [Cu], [Cd], [Mn], [Cr], [Se], [Ad], [V], ¥

[Zn] antes y después de realizadas las mezclas.

La determinacion del pH, conductividad, salinidad y oxigeno disuelto fue
realizada mediante una sonda multi-paramétrica, marca Thermo Scientific,
serie Do Meter; mientras que la alcalinidad fue determinada mediante una
titulacion potenciométrica. Los solidos suspendidos y totales mediante la
técnica establecida por el Método Estandar de Exanimacion de Aguas y
Aguas Residuales (1999) vy el andlisis elemental a través de la técnica de
espectroscopia de emision atémica con fuente de plasma inductivamente
acoplado (ICP).

Los resultados indicaron que al neutralizar los lodos rojos con salmueras
marinas se tiene una variacion del pH inicial de 14,03 unidades a 6,81
unidades para la relacién 5/25 y un valor de 8,1 unidades para la relacién

100/25. El tiempo requerido para alcanzar los valores antes indicados es



inferior a un minuto a escala de laboratorio, lo cual sugiere una cinética de
reaccion bastante rapida, siendo esto muy favorable si se tiene como objetivo

implementar este método de neutralizacion a nivel industrial.

Por otra parte, los resultados indican que todos los parametros
fisicoquimicos del Rio Orinoco son alterados al ser mezclados con lodos
rojos y lodos rojos neutralizados bajo condiciones estaticas de mezcla. Sin
embargo, la descarga inmediata de una hora de produccion de lodos rojos
por parte de la empresa CVG Bauxilum, no afecta de manera notable la
mayoria de los parametros fisicoquimicos aqui estudiados. Lo que sugiere
una ventaja en el proceso de neutralizacién de lodos rojos con salmueras
marinas, debido al efecto que presenté en la disminucion del pH de este
residuo peligroso. También se demostré6 que las concentraciones de los
elementos quimicos aqui estudiados, estdn por debajo a los valores
permisibles segun la norma de calidad ambiental y de descarga de efluentes:

recurso agua luego de haber sido realizadas las mezclas.

Palabras claves: Lodos rojos, neutralizacion, agua de mar, impacto

ambiental y contaminacion.
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1. INTRODUCCION

La bauxita es la materia prima utilizada en la actualidad para la obtencion del
aluminio a nivel mundial, presentando un contenido en masa de este metal
entre un 20 al 30 %. El proceso de obtencion del aluminio a partir de la
bauxita, es realizado en dos fases; la primera fase se basa en la obtencion
del 6xido de aluminio (Al,O3) a partir del Proceso Bayer, donde es
disgregada la bauxita y disuelta en hidroxido de sodio (NaOH) vy
posteriormente precipitado, mediante una cristalizacion provocada. La
segunda fase se basa en la obtencion del metal por el Proceso Hall-Heroult
mediante electrolisis. La importancia de este metal radica en su amplio uso
como material conductor, debido a la elevada conductividad eléctrica y
térmica que presenta y como material para la construccion por su baja
densidad, resistencia a la corrosion y alta estabilidad a sustancias quimicas
(Coca, 2004).

En Venezuela la empresa encargada de obtener la Al,O3 (alumina) es CVG
(Corporaciéon Venezolana de Guayana) Bauxilum, por medio de la refinacién
de la bauxita proveniente del yacimiento de Los Pijiguaos en el estado
Bolivar, a partir del proceso Bayer; a pesar de ser esta técnica eficaz trae
consigo un grave problema durante su aplicacion relacionado a la generacion
de los llamados lodos rojos (material de desecho), siendo considerado un
peligro para el ambiente y la salud (puede generar efectos agudos
inmediatos o efectos cronicos en la salud de las personas o seres vivientes
expuestos), por su elevado pH y alto contenido en elementos toxicos. La
acumulacion de este desecho es uno de los principales problemas de la
empresa, tanto por sus caracteristicas como por su volumen, porque se
requiere de grandes areas para su almacenamiento. Es de suponer que Ssi
esta empresa continla con su ritmo de produccion (15.652.008 T/afo,

Tosiani (2010)) llegara un momento en que estas piscinas de acumulacion se



hagan insuficientes y puedan colapsar, provocando dafios ambientales
severos, por lo cual la busqueda de alternativas de almacenaje y usos para

este pasivo se hace imperante.

La legislacion ambiental venezolana establece en el articulo 127 que, es un
derecho y un deber de cada generacion proteger y mantener el ambiente en
beneficio de si misma y del mundo futuro. Toda persona tiene derecho
individual y colectivamente a disfrutar de una vida y de un ambiente seguro,
sano y ecologicamente equilibrado. Por esto es de suma importancia realizar
un tratamiento adecuado y eficaz de los lodos rojos para evitar asi riesgos

ambientales.

Muchos estudios se han dirigido a tratar de establecer procesos que
permitan minimizar los riesgos de este desecho industrial tanto para el
ambiente como para la salud, mediante procesos de neutralizacion. Uno de
los procesos de neutralizacion mas utilizados para tratar este desecho ha
sido el uso del agua de mar, obteniéndose resultados satisfactorios, debido,
a que disminuye el pH en la suspensién de lodos rojos por la remocion de
OH’ por precipitacién de hidroxidos complejos de Mg principalmente. (Palmer
et al., 2010; Fernandes et al., 2011; Yanhu et al., 2011; y Fernandes, 2012).

Es importante resaltar que a pesar de ser esta técnica eficaz, en el caso
venezolano resulta muy costosa su aplicacion, porque se necesitaria
transportar grandes cantidades de agua de mar, desde las costas orientales
del estado Anzoategui hasta la ciudad de Puerto Ordaz en el estado Bolivar,
no siendo asi factible su aplicacién. Sin embargo la neutralizacion de lodos
rojos con agua de mar, aumenta la concentracion de Na en el material
tratado, no siendo deseable por varias razones, una de las cuales es que
aumenta su poder contaminante en un material que va a ser depositado y

almacenado a la intemperie.



Por estas razones es propuesto el uso de salmueras marinas como factor de
neutralizacion de los lodos rojos, ya que estos presentan una baja
concentracion de Na y alta concentracion de Mg comparado con el agua de
mar, promoviendo posiblemente la precipitacion de aquellas especies
solubles como hidréxidos y carbonatos en formas insolubles como la calcita
(CaCOs3), magnesita (MgCOs3), hidrotalcita ([MgsAl2(OH)16 ](CO3)*4H20),
brucita [Mgs3(OH)s] y otros compuestos de hidroxidos y carbonatos de
aluminio y calcio (Palmer, 2009). Asi como evaluar de forma general los
posibles efectos de las descargas de lodos rojos en el sistema fluvial mas
importante y aledafio a la planta procesadora de bauxita como lo es el Rio

Orinoco.

En base a lo anteriormente expuesto se proponen entonces los siguientes

objetivos:

Objetivo General

Analizar los efectos de lodos rojos neutralizados con salmueras marinas,
sobre el pH, alcalinidad, oxigeno disuelto, conductividad, solidos totales y
suspendidos y analisis de elementos mayoritarios: Na, Mg, K, Ca, Fe, Al y Si
y elementos traza: As, Cu, Cd, Mn, Cr, Se, Ag, V, y Zn del Rio Orinoco.

Objetivos Especificos
Estudiar los efectos de lodos rojos sin neutralizar, sobre los parametros

fisicoquimicos de las aguas del Rio Orinoco.

Estudiar los efectos de lodos rojos neutralizados con salmueras marinas

sobre los parametros fisicoquimicos de las aguas del Rio Orinoco.

Contrastar los resultados obtenidos al tratar las aguas del Rio Orinoco con

lodos rojos sin tratamiento y neutralizados con salmueras marinas.



2. FUNDAMENTO TEORICO

Seguidamente, se describen una serie de conceptos sobre el area de estudio
de lodos rojos, que serdn necesarios para sustentar e interpretar

posteriormente los resultados que se obtengan en este estudio.

2.1 Bauxita

Es un producto de meteorizacion rico en aluminio y pobre en silice y
elementos alcalinos y alcalinotérreos y puede estar asociado a depdsitos de
lateritas que ocurren en climas tropicales hiumedos. Las principales fuentes
de aluminio en la formacién de las bauxitas son los feldespatos,
feldespatoides (silicatos anhidros, parecidos quimicamente a los feldespatos
pero presentan menor contenido en silicio) y las arcillas. Cualquier material
preexistente (rocas igneas, rocas metamoérficas, rocas sedimentarias o
sedimentos) que presente los minerales mencionados en cantidades
considerables puede dar origen a la alimina mediante una hidrdlisis
extensiva (proceso de meteorizacion quimica). Esto se logra Unicamente si el
sustrato presenta una cantidad de fracturas considerables, como para
permitir el paso de agua requerido para generar una hidrdlisis extrema (Lo
Ménaco, 1992). Este mismo autor define de forma mas rigurosa el término
bauxita como aquel material natural que no contiene concentraciones
menores al 45% de Al,O3, no mas del 20% de Fe,O3 y entre 3% y 5% de
silice reactiva y combinada.

La obtencion de una fase de aluminio pura se encuentra determinada
principalmente por seis factores, entre los que se tienen: 1) la naturaleza del
sustrato a hidrolizar, que debe presentar cantidades considerables de
feldespatos, feldespatoides y arcillas y debera encontrarse por encima del
nivel base de las aguas, para poder permitir asi un flujo neto de la misma. 2)
Las condiciones de drenaje del frente de meteorizacion, es un parametro
muy importante debido a que es el que determina la velocidad e intensidad

de la meteorizacion quimica, donde se tiene una mayor eficacia de esta



condicién en climas tropicales y tropicales humedos. 3) Cantidad de agua
percolada, que determinar el tipo de hidrdlisis en el sustrato. 4) Abundancia
de protones, debido a que de estos depende la movilidad del aluminio y de la
silice. ElI suministro de protones viene dado por el equilibrio de CO,
atmosférico, agua y la actividad organica. 5) Temperatura, es un pardmetro
que permite que la meteorizacion quimica se mantenga activa y 6)

permeabilidad de los productos de meteorizacion (Lo Ménaco, 1992).

El proceso de laterizacion puede dar origen a la formacion de bauxitas,
debido a que se tiene un enriquecimiento relativo de hierro y aluminio por un
proceso avanzado de meteorizacion quimica, dando origen asi a la
protomena de bauxita. La bauxita por este proceso de laterizaciébn puede
darse a partir de dos procesos, 1) por inmovilizacion del hierro, permitiendo
asi una acumulacion relativa de aluminio y 2) por la acumulacion de aluminio
por la removilizacion de este y su posterior precipitacion a mayor profundidad
del suelo (Lo Monaco, 1992).

2.2 Composicion de la bauxita

Los principales constituyentes quimicos de la bauxita son: Al,Oz SiOs,
Fe,O3, TiO, y H,0, representando entre un 97 a 99%. La bauxita consta de
una gran variedad de minerales, siendo reflejados en la tabla 1. Sin embargo
hay que resaltar que los constituyentes mayoritarios son la gibbsita, bohemita

y diaspora (Bardossy y Aleva, 1990).

Tabla 1: composicion mineraldgica general de una bauxita lateritica (tomado
de Bardossy y Aleva, 1990)

MINERAL FORMULA QUIMICA
Gibbsita [AI(OH)3]
Boehmita [y Al O (OH) ]
Diaspora [a Al O(OH)]
Goehtita [a Fe O(OH)]
Hematita a Fe,0;




Magnetita y Fe>03
Anatasa TiO,

lImenita FeTiO3

Rutilo TiO,

Caolinita Al4(OH)g(SiO10)
Cuarzo SiO,

Illita (K, Hzo) A|2(Hzo, OH)2A|Si3010
Calcita CaCQOs;
Dolomita Ca,Mg(CO3),
Siderita FeCO3

Pirita FeS,
Marcasita FeS,

2.3 Bauxita Los Pijiguaos

El depdsito de bauxita de Los Pijiguaos, a 130 Km al sur de Caicaray a 35
Km al este del Rio Orinoco, en el estado Bolivar, Venezuela, se encuentra
asociado con el Granito del Parguaza. Este granito se caracteriza por ser
biotitico, de grano grueso a muy grueso, masivo, con textura rapakivi y rico

en feldespato potasico y hornblenda (Bardossy y Aleva, 1990).

El perfil lateritico del yacimiento de Los Pijiguaos consiste de una zona de
acumulacion, una zona de lavado y una zona de roca que se encuentran muy
diferenciado. La zona de acumulacién se caracteriza por presentar una capa
de materia organica de 50 cm de espesor y por debajo de este se encuentra
una costra rica en alimina (Al,O3) con un espesor de 2 a 3 metros. Por
debajo de esta se encuentra una zona pseudo-pisoliticas, donde se
encuentran capas ricas de gibbsitas y material arcilloso. La zona de lavado
se caracteriza por ser moteada, rica en silice reactiva y cuarzo e infrayacente
se encuentra una zona saprolitica, teniéndose una variacién del grado de
meteorizacion con la profundidad y la zona de roca que representa el granito

del Parguaza fresco (Hernandez, 2003)

La Bauxita de Los Pijiguaos es de alta calidad (rica en gibbsita), presenta un

contenido de alumina (Al,O3) mayor al 44%, silice reactiva (SiO,) por debajo




del 1,7%, oxido de hierro (Fe,O3) entre 5 a 10%, cuarzo (SiO,) menor al 10%
y oxido de titanio (TiO) 1% aproximadamente. Mineraldgicamente la Bauxita
de Los Pijiguaos se encuentra formada principalmente por gibbsita [Al(OH)3],
hematita (a Fe,03), pocas proporciones de cuarzo (SiO;), caolinita
[Al4(OH)s(SiO10)] y goethita (aFeOOH) (Meléndez, 2006).

Venezuela esta dentro de los 20 primeros paises explotadores de bauxitas.
Presenta yacimientos de bauxitas en Los Pijiguaos, en Upata, en la Serrania
de Los Guaicas y en la Gran Sabana, pero el Unico depdésito explotado
actualmente es Los Pijiguaos. El espesor rico en bauxita que puede ser
explotado en este yacimiento es de aproximadamente 8 metros de
profundidad (Meléndez, 2006).

2.4 CVG Bauxilum

Actualmente la empresa encarga de refinar la bauxita en Venezuela es CVG
Bauxilum, constituida en 1977 por la Corporacion Venezolana de Guayana y
Alusuisse con una capacidad de 2.000.000 t/afio de alumina (Al,O3). Esta
empresa se encarga primero en realizar una explotacion a cielo abierto por
métodos convencionales en donde remueven la capa vegetal, luego el
material duro es rasgado y trasladado por camiones a la zona de trituracién.
Una vez triturado es llevado a las cintas transportadoras que llevan el
material hasta la via férrea, en donde se encargan de trasladarlo hasta el
area de almacenamiento en el “Puerto el Joval’, donde es llevado este
material a un cargador de gabarras, por medio del Rio Orinoco a la planta
de alimina en ciudad Guayana, lugar donde se realiza el proceso Bayer con
el fin de obtener una alimina de alta calidad. Con este proceso se obtiene un
desecho conocido como lodos rojos, el cual contiene todos aquellos
componentes de la bauxita que no fueron disueltos en la digestion, ademas
contiene calcio y aluminato de sodio. Este desecho es llevado a lagunas que

estan especialmente preparadas para contenerlo (CVG Bauxilum, 2012).



Figura 1: Empresa CVG Bauxilum. (CVG Bauxilum, 2012).

2.5 Proceso Bayer

Se basa en la extracciéon de alumina (Al.O3), contentivo en la bauxita a
condiciones adecuadas de presion y temperaturas y dependiendo del tipo de
bauxita utilizada dependerd el tipo de operacion realizada. El proceso
comprende cuatro etapas principales como son: la digestion, clarificacion del
licor, precipitacion y calcinacion. En principio la bauxita es lavada,
pulverizada hasta obtener un tamafio de particula adecuado para la
extraccion de alumina y disuelta en sosa caustica (NaOH) a altas presiones
(30 atm.) y temperaturas comprendidas entre los 200 y 240 °C (proceso de
digestién) (Rubinos, 2008).

Dependiendo del tipo de bauxita tratada, las condiciones de digestion en el
proceso Bayer varian (Paranguru, 2005). Esto puede ser observado en las
siguientes reacciones:

Gibbsita: Al,03.3H,0() + 2NaOHae) > 2NaAlOype + 4H20() (135-150 °C)
Boehmita: Al;03.H,0() + 2NaOHgey > 2NaAlOyee + 2H,0() (205-245 °C)

Diaspora: A|203.H20(S) +2NaOH(aC) > 2NaAI02(ac) + 2H20(|) (altas Ty P)



Para obtener la méxima cantidad de Al,O3; presente en la bauxita, es
necesario mezclarla con el NaOH en proporciones adecuadas en el tanque
digestor. La disolucion obtenida presenta aluminato de sodio NaAlO, en
solucion y residuos de bauxitas no disueltos ricos en hierro (Fe), silicio (Si) y
titanio (Ti), conocido como lodos rojos. Este desecho es sedimentado
gradualmente en el fondo del tanque y se elimina, siendo previamente lavado
con agua, con la finalidad de extraer la sosa caustica (NaOH) utilizada y asi
reutilizarla nuevamente en este proceso. Luego la disolucién obtenida es
purificada vy filtrada para asegurar la extraccion completa de cualquier
residuo de lodos rojos que no haya sedimentado (etapa de clarificacion del
licor) y al licor caustico se le aflade cal con la finalidad de eliminar los
carbonatos de sodio (Na,CO3) formados por reaccion con los compuestos de
la bauxita y de los procedentes de la atmésfera. La cal regenera la sosa
caustica y el carbonato de calcio (CaCOs3) insoluble es eliminado junto con

los lodos rojos (Rubinos, 2008).
La reaccion quimica obtenida en este paso es la siguiente
N8.2CO3(5) + Ca(OH)z(S) > C&COg(S) + 2Na(OH)(aC)

Posteriormente la disolucibn sobrenadante en alimina es llevada a un
tanque precipitador por medio de bombeo y se enfria por evaporacion rapida
(proceso de precipitacion). En éste se promueve la precipitacion de alimina
(Al,O3) afiadiendo particulas de esta a medida que se va enfriando la
disolucién de aluminato de sodio (NaAlO,). La reaccién quimica obtenida en
este caso es inversa a la obtenida por el proceso de extracciéon (Rubinos,
2008).

Las particulas precipitadas se sedimentan en el fondo del tanque y son
llevadas a un calcinador rotatorio a 1100 °C (proceso de calcinacion), con la

finalidad de convertir el O0xido de aluminio trihidratado (Al,O3.3H,0) en



alimina grado metalurgico (Al,O3), como puede observarse en la siguiente

reaccion:
AlL,O3.3H,0) 2 AlbO3i) + 3H20()

De esta manera es obtenida la alimina pura que posteriormente es enfriada
por medio de enfriadores rotatorios. (Rubinos, 2008). La figura 2 ilustra y

resume el Proceso Bayer.

Bauxita >

NaOH a altas presiones
y temperaturas

Filtracion
Proceso
Bayer
Desecho de
lodos rojos

Calcinacion

Precipitacion

ALO,.3H,0

Figura 2: Proceso Bayer. (Elaboracion propia, 2013).

2.6 Lodos rojos

Es un residuo generado en el proceso de refinacion de la bauxita para la
obtencion de alimina Al,O3; (Proceso Bayer) y es considerado segun el
decreto 2635 de la Legislacién venezolana como un sélido peligroso, téxico y

corrosivo. Es una suspension de sdlido/liquido con 20 — 30% de sélido y una
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disolucién acuosa de sosa caustica (NaOH). El sélido estd constituido
principalmente por una fraccion gruesa de arena de composicion silicica,
siendo separada por decantacion de una forma sencilla y por una fraccion
fina que presenta un alto contenido en oxidos de hierro (Fe,O3), 6xido de
aluminio residual (Al,O3), silice (SiO,), 6xido de titanio (TiO;) y sosa caustica
(NaOH) que se encuentra disuelta en la fase liquida y es la responsable de la

alta alcalinidad que presenta este residuo (Rubinos, 2008).

El lodo rojo contiene en proporciones traza P, V, Mn, Cr, Mg, Sr, Zn, Ga y Zr.
La composicion quimica de este depende principalmente del tipo de bauxita
tratada y de las condiciones del proceso. Este desecho es considerado un
peligro para el ambiente por su elevado pH y alto contenido en elementos
toxicos. Por cada tonelada de aluminio metalico generado, se da origen a
dos toneladas de lodos rojos. Mundialmente se tiene una produccién de
lodos rojos de 60 millones de toneladas (Rubinos, 2008). En la tabla 2 se
muestra la composicion quimica suministrada por los laboratorios de CVG
Bauxilum, de los lodos rojos acumulados en las distintas lagunas de

almacenaje de la planta.

Tabla 2: composicién quimica de lodos rojos de la empresa CVG Bauxilum
(reportes del laboratorio de CVG Bauxilum).

ANALISIS LODO LAGUNA | LODO LAGUNA | LODO BOMBA
(RAYOS X) 3B 3C GEHO

Fe;03 (%) 271 19,7 17,0

Si0, (%) 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 (%) 271 28,7 29,2

2.7 Salmueras marinas

Son soluciones acuosas de sales con una concentracion de iones elevada y

es obtenida en los depositos de salinas por evaporacion del agua de mar y
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presenta una concentracion de iones mayor que la que presenta el agua de
mar. Estan constituidas principalmente por los siguientes iones: sodio (Na®),
calcio (Ca®*), magnesio (Mg**), potasio (K*), cloruros (CI), sulfatos (SO4),
carbonatos (CO3"), siendo de mucha importancia econémica (Fernandez y
Vésquez, 2011). En Venezuela las empresas encargadas de obtener este
residuo a partir del proceso de obtencién de cloruro de sodio (NaCl)
mediante la evaporacion del agua de mar, son PRODUSAL en el estado
Zuliay ENASAL en el estado Sucre.

2.8 Rio Orinoco

Es el rio mas grande de Venezuela, es el segundo mas caudaloso de
Sudamérica y el tercero del mundo y desemboca en el océano atlantico. Se
encuentra en contacto fluvialmente y de forma natural con la cuenca
amazoénica y Brasil. Esta ubicado al norte de Suramérica y de la linea
ecuatorial, ocupa parte del territorio venezolano y colombiano. En Venezuela
se extiende por 17 estados, los cuales son: Amazonas, Bolivar, Apure,
Téchira, Mérida, Trujillo, Barinas, Portuguesa, Lara, Yaracuy, Cojedes,
Carabobo, Aragua, Guarico, Anzoategui, Monagas y Delta Amacuro.
Mientras que en Colombia se extiende por 11 de los 32 departamento que
presenta (Silva, 2005).

El Rio Orinoco limita al norte con los tramos central y oriental de la cordillera
de la costa, la cuenca caribefia del rio Unare y la cuenca Pariana del rio
Guarapiche; por el este se encuentra el océano Atlantico; al sur se encuentra
limitado por las cuencas de los rios Negros y Caqueta, siendo uno de los
afluentes mas grandes del rio Amazonas y al oeste se encuentra la cordillera
oriental de los Andes colombianos y cordillera de los Andes venezolanos.
Los afluentes mas importantes de este rio son: los Guayaneses Ventuari,
Caura, Caroni (mas caudaloso), los llaneros Apure y Meta y el Selvético
Guaviare (afluente de mayor longitud). Los cuatro primero pertenecen a
Venezuela y dos los ultimos a Colombia (Silva, 2005).
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El Rio Orino se caracteriza por presentar un caudal medio de unos 40.000
m®/s, una longitud de 2140 Km y la cuenca comprende aproximadamente
unos 880.000 Km?, lo que equivale a un 70% del territorio venezolano. En
promedio el rio presenta una anchura de 500 a 700 metros y una profundidad
en la parte mas alta de la cuenca de 2,6 metros hasta un maximo de 16,2
metros sobre el nivel del mar, aguas medianamente acidas (pH= 5,28), baja
conductividad (9,2 ps/cm), temperatura alrededor de los 28,4 °C y una
cantidad de oxigeno disuelto relativamente alta (6,13 mg/L), una
concentracion de solidos suspendidos de 19 mg/L y presenta bajas
concentraciones de metales alcalinos y alcalinotérreos, siendo los mas
abundante sodio, potasio y calcio (Mora, 2007). Por otra parte, se debe
considerar que si estas aguas entran en contacto directo con los lodos rojos

puede generarse la contaminacion de estas.

2.9 Contaminacion del agua

El término contaminacion se relaciona con el efecto de introducir cualquier
sustancia extrafia en un sistema (contaminante). En los reservorios de agua
naturales, el o los contaminantes pueden provenir de una gran variedad de
fuentes como: metales traza (aplicado a elementos como a compuestos
quimicos), metales pesados (por lo general son los metales de transicion,
como también elementos como el plomo y el estafio), contaminantes
inorganicos, contaminantes organicos, plaguicidas, residuos humanos,
detergente, entre otros, y son capaces de modificar las condiciones
originales de las aguas naturales, de manera que altere la calidad de la
misma (Manahan, 2007).

El Decreto 883 de la Normativa Ambiental Venezolana, establecido en la
gaceta oficial 5.021extraordinario 18/12/1995, clasifica las aguas en varios
tipos, como son; tipo 1: aguas destinadas al uso doméstico e industrial que
requieren de agua potable. Tipo 2. aguas destinadas al uso agropecuario.

Tipo 3: aguas marinas o de medios costeros destinadas a la cria y
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explotacion de moluscos consumidos en crudo. Tipo 4: Aguas destinadas a
balnearios, deportes acuéticos, pesca deportiva, comercial y de subsistencia.
Tipo 5: Aguas destinadas para usos industriales que no requieren de aguas
potables. Tipo 6: Aguas destinadas a la navegacion y generacion de energia

y la de tipo 7: aguas destinadas al transporte y dispersion.

Segun el articulo 4 de esta norma se establecen los siguientes criterios para
la clasificacion de las aguas, asi como los niveles de calidad exigibles de
acuerdo a los usos destinados. En este caso se trataran las aguas tipo 4
debido a que son el tipo de aguas a estudiar. La tabla siguiente muestra los

niveles de calidad permitidos por esta normativa a este tipo de agua.

Tabla 3: niveles de calidad exigibles para aguas de tipo 4 (Decreto 883 de la
Normativa Ambiental Venezolana, 1995).

PARAMETROS CUERPOS DE AGUA
pH 6-8,5
Solidos suspendidos 80 mg/L
Solidos disueltos Desviacion menor al 33% de la
condicion natural
Oxigeno disuelto Mayor de 5,0 mg/L
Residuos de petroleo, sedimentables | Ausentes
y flotantes
Metales y otras sustancias toxicas No detectables
Fenoles y derivados 0,002 mg/L

2.10 Parametros fisicoquimicos

Los pardmetros fisicoquimicos tratados en esta investigacion son los
siguientes:

pH

Es la medida de la concentracion de iones de hidrogeno, que permite
determinar las condiciones acidas o alcalinas de una solucion acuosa y es
definida como: pH= -log [H']. A medida que la solucién se hace mas éacida

aumenta la cantidad de H* en la misma (Lapefia, 1990).
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Eh

Determina el potencial de reduccion u oxidacion y es utilizada para
representar el equilibrio de electrones en una cantidad de agua (Lapefia,
1990).

Alcalinidad

Es la capacidad que presenta un agua de neutralizar acidos, es decir, es la
cantidad de iones H* que se debe afiadir a un volumen determinado con la
finalidad de obtener el pH deseado. Para determinar la alcalinidad se realiza
por valoracién con acido H,SO, o HCI. Suele ser expresado en mg/L de
CaCO3; (Mendoza, 1998).

Conductividad

Es la capacidad que presenta el agua de conducir corriente eléctrica. Indica
la cantidad de iones disueltos en el agua. Se expresa por lo general en
pNS/cm (Lapefia, 1990).

Turbidez

Es la dificultad que presenta el agua para permitir el paso de luz, debido a la
presencia de solidos en suspension y coloides. El instrumento usado para su
medicion es el turbidimetro, que consiste en la medicién de la intensidad de
la luz que pasa por medio de una muestra de agua. Las unidades de
medicién de la turbidez son las nefelométricas (NTU o UNF), la unidad
Jackson (JTU) y la unidad de formacina (FTU) (Lapefa, 1990).

Oxigeno disuelto

Es la cantidad de oxigeno que se encuentra disuelta en el agua y es esencial
para la vida en los cuerpos de agua. El contenido de este depende de la
temperatura, presion atmosférica y el contenido de sales disueltas. Es
expresada en mg/L (Manahan, 2007).

Solidos totales

Es toda aquella materia remanente luego de ser calentada el agua a una
temperatura entre 103 y 105 °C. Entre estos se tienen los soélidos disueltos o

filtrables, que tiene un tamafio entre 0,001 y 1 micra; los solidos
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suspendidos, siendo aquellos que no estdn en forma disuelta en el agua.
Estos pueden ser arcillas, limo, silice, materiales organicos, microorganismos
y lodos (Ramos, 2002).
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3. ANTECEDENTES

A nivel mundial se han realizado diversos estudios sobre los lodos rojos con
la finalidad de obtener una posible solucion de este desecho, considerado un
peligro para el ambiente. En este sentido, los estudios realizados estan
basados principalmente en la neutralizacion con la finalidad de disminuir asi
el riesgo ambiental, por la disminucién del pH y promover y facilitar su
manejo para un posterior uso y reducir asi la acumulacion de este en las

areas de almacenamiento.

A continuacion se indican una serie de estudios internacionales y nacionales

relacionados con este ambito.
3.1 Recuperacion de metales a partir de lodo rojo

Piga et al. (1993) en la Universidad de Roma, estudiaron la recuperacion de
metales a partir de lodo rojo durante la produccion de alimina e indicaron
que puede ser recuperado el aluminio, hierro y titanio mediante varios
métodos. La mezcla de lodo rojo con carbén, cal y carbonato de sodio. Estos
investigadores realizaron ensayos a varias temperaturas y concentraciones
de reactivos, demostrando que se puede recuperar hasta un 89% de
aluminio, un 73 a 79% de titanio y un 93 a 94% de hierro. Sin embrago
demostraron que a estas condiciones, recuperar el hierro por separacion
magnética, resulta dificil debido al tamafio de particula y su tendencia a
aglomerarse e indicaron que utilizar un método de separacion de baja

intensidad podria mejorar los resultados.

Otro método de obtencion de estos metales planteada por estos autores fue
el tratamiento de lodo rojo con acido clorhidrico o sulfarico, tomando en
consideracion que el titanio es soluble en acido sulfurico pero no en acido
clorhidrico y que la recuperacion de este elemento aumenta usando &cido

clorhidrico, una temperatura de 270 °C, hidrdlisis y calcinacion. A pesar de
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estos resultados la masificacién de esta técnica pareciera no ser viable. Pues
no se ha implementado en ninguna planta procesadora de bauxita.

3.2 Compatibilidad del lodo rojo con el medio ambiente

Brunori et al. (2005) en Roma lItalia, estudiaron sobre la compatibilidad del
lodo rojo con el medio ambiente a partir de tres procedimientos, arrojando
resultados alentadores. Se evalud la posibilidad de utilizar este material para
el tratamiento de aguas y suelos contaminados, por medio de experimentos
gue demostraron la capacidad que presenta el lodo rojo de adsorber metales
y su posterior liberacion a condiciones de pH bajo.

Estos investigadores obtuvieron como resultado un pH alrededor de 7 para
lodos rojos tratados con agua de mar y con la adicion de cloruro de calcio 1
M, indicdndose la viabilidad del uso de lodo rojo sin riesgos ambientales. Por
otra parte obtuvieron que el lodo rojo tratado con agua de mar, presenta una
concentracion de aniones fuera de los limites regulares que establece la Ley
italiana, e indicaron que los altos valores de aniones es debido al tratamiento
del lodo rojo con agua de mar. Sin embrago estos investigadores realizaron
una prueba, lavando una muestra de ese lodo rojo con agua desionizada por
1 hora y obtuvieron como resultado una disminuciéon (por debajo de los
limites establecidos) de estos aniones.

3.3 Potencial de neutralizacion del lodo rojo con salmueras marinas

Paradis et al. (2007) en la Universidad de Laval, Canada, realizaron un
estudio del potencial de neutralizacion del lodo rojo con salmuera para la
neutralizacion de residuos mineros (acidos). Estos investigadores proponen
utilizar el lodo rojo de naturaleza alcalina para neutralizar estos residuos
acidos. Demostraron que el lodo rojo presenta una alta capacidad de
neutralizacion a corto plazo. Sin embargo neutralizandolo con salmuera ricas

en Ca- Mg con una proporcion 2/1 se mejora a largo plazo la neutralizacién
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de este residuo acido. Por otra parte los resultados demostraron que la
adicion de salmuera al lodo rojo tiene poco efecto en la neutralizacion de

este desecho en comparacion con el lodo rojo sin neutralizar.
3.4 Utilizacién de lodos rojos

Rubinos (2008) trabajé en la utilizacion de lodos rojos en la contencién e
inactivacion de residuos toxicos y peligrosos. Para esto utilizd lodo rojo
proveniente de la factoria ALCOA-Europa, en Juan Cibrao (Espafia), de
donde tomé aproximadamente 150 a 200 Kg de muestra en peso seco. El
pretratamiento del lodo rojo consisti6 en una etapa de secado y otra de
pulverizado. Para algunas determinaciones especificas utilizdé tratamientos
adicionales como fue el lavado con agua. Hizo determinacién de mercurio,
fésforo total y fésforo asimilable, carbono y nitrégeno total, componentes
radioactivos, composicién mineraldgica, propiedades fisicas, peso especifico,
indices de poros y porosidad, grado de saturacién, determinacion de las
propiedades fisicoquimicas (pH, conductividad eléctrica y cationes y aniones

solubles en agua).

Obtuvo como resultado que la composicién principal del lodo rojo estudiado
fueron Oxidos de hierro, de titanio y de aluminio y en menor proporcion
compuestos de silice y compuestos alcalinos de calcio y sodio. Por otra parte
demostré que las formas cristalinas dominantes son hematita y rutilo y baja
concentracion de magnetita, bohemita, ilmenita y sodalita. Presenta un
contenido de agua de 50%, una conductividad hidraulica baja, permitiendo
que el lodo rojo sea una barrera de aislamiento efectiva al ser compactado
moderadamente. Por lo que este residuo puede ser reutilizado como barrera
y asi reducir la cantidad de residuo almacenado. Ademas el lodo rojo puede
ser utilizado como especie absorbente de arsénico y mercurio. Este trabajo

es relevante para la presente investigacion, ya que en el mismo se
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obtuvieron indicios claros de que el lodo rojo neutralizado con agua de mar

posee un grado de toxicidad mucho menor para organismos Vivos.
3.5 Neutralizacién de lodos rojos con agua de mar

Tosiani (2010) en su estudio de Neutralizacion de lodos rojos provenientes
de la planta Bauxilum, Venezuela, propuso un proceso de neutralizacion del
lodo rojo con agua de mar. Para esto inicialmente la muestra de lodos rojos
fue secada en una estufa a 80 °C y posteriormente triturada con un mortero
de porcelana. Seguidamente, realizé la neutralizacion durante 72 horas
tomando en consideracién las siguientes relaciones 0,1-0,2-0,4-0,6-0,8-1
peso/volumen de LR/agua de mar. Por ultimo, las filtré y las sec6. También
realizé un lavado con agua destilada a una fraccidon del lodo rojo neutralizado
con agua de mar y demostré que la reaccion del agua de mar con el lodo
rojo llega a su equilibrio en un dia y que el lodo rojo al entrar en contacto con
el agua de mar, la suspension flocula rapidamente. EI agua de mar
remanente, le determiné la concentracion de Ca, Na y Mg para determinar la

masa trasferida de estos.

Demostré que el calcio y el magnesio del agua de mar son disminuidos
debido a la precipitacion de OH presentes en los lodos rojos, debido a la
formacién de hidroxi-carbonatos de calcio y magnesio y en consecuencia se
tiene una disminucion del pH y que las relaciones superiores a 0,4
peso/volumen de LR/agua de mar se tiene poco efecto en la disminucién del
pH, debido a que el agua de mar queda deficiente de calcio y magnesio, es
decir, se convierte en un reactivo limitante. Por lo que concluye que mientras
mas alta sea la proporcién de agua de mar mayor efecto se tendra en la
disminucién del pH, sin embrago debe tenerse un limite debido a que podria
ser impractica su aplicacion. Ademas demostré que la mezcla de lodos rojos

neutralizados con agua de mar da origen a la formacion de nuevas fases
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minerales como la epsomita MgS0,4.7H,0, yeso CaS0,.2H,0, magnesita
MgCOQOg, e hidrotalcita MgeAlx(CO3)(OH)16-4(H,0).

3.6 Adsorcién de metales por medio del lodo rojo

Palmer et al. (2010) realizaron un estudio en la Universidad Tecnoldgica
Queensland, Australia, de la adsorcion de arseniato, vanadato y molibdato en
soluciones acuosas por medio de lodo rojo activado térmicamente y lodo rojo
activado térmicamente neutralizado con agua de mar. Estos investigadores
sintetizaron en el laboratorio tres hidrotalcitas con una relacion de Mg/Al de
2/1, 3/1y 4/1y sefialaron que al ser tratados estos térmicamente se tiene un
aumento en la adsorcién de los aniones planteados. Sin embargo obtuvieron
como resultado que la hidrotalcita con una relaciéon de Mg/Al 4/1 tiene una
mayor capacidad de adsorcion de estas especies anionicas. Por otra parte
demostraron que neutralizar los lodos rojos con agua de mar y activarlo
térmicamente, elimina al menos el doble de la concentracién de especies
anionicas, debido a la formacion de un 40 a 60 % de hidrotalcita durante el

proceso de neutralizacion.

3.7 Lixiviados del lodo rojo neutralizados con yeso y evaluacién de su
toxicidad

Barrantes (2011) en su estudio de lixiviados del lodo rojo usando yeso para
su neutralizacion y la evaluacion de su toxicidad mediante la germinacion de
la semilla de lycopersicon esculentum (tomate). Utiliz6 10 % de lodo rojo,
yeso en proporciones variables y 90 % de arena y simulé un proceso de
pluviosidad con la finalidad de obtener los lixiviados de las distintas mezclas
y analizé las variaciones quimicas de estos, para determinar los factores
inhibidores de la germinacién de las semillas y el desarrollo de las plantas.
Con esto concluyé que el lodo rojo sin neutralizar no permitié la germinacién
y elongacion de las semillas, debido al alto pH, contenido en sodio y
salinidad. Sin embargo neutralizando el lodo rojo con yeso se favorecio el
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crecimiento y germinacion de las semillas de tomate, debido a la disminucion
del pH y sodio y aumento en los niveles de calcio, siendo las mezclas de 75
% lodo rojo/25 % yeso y 50 % lodo rojo/ 50% yeso, las mas adecuadas para

el crecimiento de las semillas de tomate.

3.8 Utilizacion de lodos rojos como adsorbente de especies

contaminantes

Yanju et al. (2011) plantearon la posibilidad de usar el lodo rojo como
adsorbente de especies contaminantes como el fésforo, nitrato, flior y boro,
al ser tratado previamente con agua de mar con la finalidad de disminuir la
alcalinidad y por tanto los efectos ambientales. El estudio fue realizado en la
Universidad de Australia del Sur, Australia. Luego de este procedimiento el
lodo rojo fue activado utilizando acido, calor y una combinacién de ambos,
con la finalidad de aumentar su capacidad de adsorcion de especies
contaminantes. Estos investigadores concluyeron que neutralizar el lodo rojo
con agua de mar adsorbe especies contaminantes presentes tanto en
soluciones acuosas como en solidos. Sin embargo se tiene una mayor
capacidad de adsorcioén si el lodo rojo es activado antes de ser usado como

especie adsorbente.
3.9 Uso de lodo rojo como remediacion de suelos

Fernandes et al. (2011) trabajaron en el uso de lodo rojo como remediacién
de suelos para la germinacion de semillas/ longitud de raiz en el Instituto de
Ciencias de la Tierra. Facultad de Ciencias UCV, Venezuela. Para esto
fueron preparados 6 extractos de lodos rojos sin tratamiento y neutralizado
con agua de mar. Obtuvieron como resultado que no hubo germinacion de
semillas de albahacas ni de zanahorias para el lodo rojo sin tratamiento,
mientras que para el lodo rojo tratado se obtuvo una germinacion de semilla

de albahaca de 80 % y de zanahoria de 30 %. Con esto concluyeron que

22



tratar el lodo rojo con agua de mar favorece la germinacion tanto de albahaca

como de zanahoria.

En la continuacion de este trabajo, Fernandes (2012) en su trabajo de
investigacion en el Instituto de Ciencias de la Tierra. Facultad de Ciencias
UCV, Venezuela. Consistio en el estudio de enmiendas sobre lodos rojos,
proveniente de la empresa CVG Bauxilum Venezuela, utilizando agua de
mar, yeso comercial y fosfoyeso y el efecto que puede tener estos lodos rojos
enmendados en un suelo de sabana. Para esto el trabajo de investigacion
consistié en tres fases. La primera en la caracterizacion y neutralizacion de
lodos rojos. La segunda etapa realizacién de experimentos en columnas con
mezclas de lodos rojos y un suelo de sabana y como tercera fase, ensayos
de germinacion para evaluar la toxicidad de los lixiviados obtenidos.

Para la neutralizacién del lodo rojo con agua de mar fueron tomadas cuatro
muestras con una relacion g lodo rojo/mL agua de mar de 5/25, 10/25, 20/25
y 25/25. Por otro lado la neutralizacion con yeso comercial y fosfoyeso fue
realizado con una proporcién de 5y 10 % m/m. Para evaluar la interaccion
de lodos rojos con los suelos de sabana, disefid un sistema que simulaba los
primeros 15 cm del perfil del suelo. Con esto concluyé que un suelo con
lodos rojos sin enmienda se comporta como un paquete impermeable y que
la mezcla de suelo con lodo rojo neutralizados con agua de mar presenta el
mismo comportamiento. Mientras que la mezcla de suelo con lodos rojos
enmendados con yeso y fosofoyeso podria resultar efectiva, debido a que es
posible obtener un suelo con cierta capacidad de movilizaciéon de agua y

puede favorecer el crecimiento y desarrollo de vida vegetal.

Por otra parte, esta misma autora recomienda el uso de salmueras Marinas
como factor de neutralizacion de lodo rojo, debido a que proporciona pocas

concentraciones de sodio en la solucion del suelo, permitiendo asi
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posiblemente obtener concentraciones mayores de calcio y magnesio

favoreciendo la revegetacion.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental implementada para este estudio, consistiéo en
tres etapas, las cuales fueron: etapa de pre-campo, previa a la captacion de
muestra; la etapa de campo, que incluyo la toma de muestras y la medicion
de los parametros fisicoquimicos in situ y la etapa de laboratorio, donde se
realizé la determinacién de los pardmetros fisicoquimicos propuestos, la
neutralizacion de los lodos rojos usando salmueras marinas, las mezclas de
lodos rojos sin neutralizar y neutralizados con agua del Rio Orinoco, el
analisis elemental mediante la técnica de Espectroscopia de Emision Atdbmica
con fuente de plasma inductivamente acoplado (ICP), Difraccion de Rayos X
de las muestras de lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras
marinas y la Técnica de Extraccion Secuencial de Tessier con ciertas

modificaciones.

4.1 Etapa de pre-campo

Esta etapa consisti6 en la recoleccion de toda la informacion bibliografica
concerniente a los lodos rojos, salmueras marinas y Rio Orinoco, con la
finalidad de elaborar una metodologia y plan de muestreo apropiada para

cada caso.

Por otra parte, se realizo la preparacidon previa de los envases de plasticos
de un 1 L de capacidad, donde fueron tomadas las muestras de aguas para
el analisis elemental. Para esto los envases fueron tratados con HNO3 al 10
% por 24 horas y posteriormente fueron lavados con agua destilada y
deionizada tres veces (APHA, 1995). Mientras que los bidones fueron
simplemente lavados con agua destilada y deionizada tres veces, esto con la
finalidad de evitar cualquier contaminacion de las muestras por impurezas

presentes en los envases.
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4.2 Etapa de campo

Consistié en la toma de muestras de aguas del Rio Orinoco, con el fin de
realizar posteriormente en la etapa del laboratorio las mezclas de estas
aguas con lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas y
asi poder observar los cambios que pudieran ocurrir en los pardmetros
fisicoquimicos del Rio Orinoco, si esta agua llegase entrar en contacto con

este desecho industrial.

Los puntos donde se tomaron las muestras se ubican en las siguientes
coordenadas UTM, 0515922 E y 0915790 N (aguas arribas de la empresa
CGV Bauxilum) y 0524907 E y 0921586 N (aguas debajo de la empresa). En
ambos casos, la muestra fue tomada en el centro del canal del rio y se
sumergié el envase hasta una profundidad aproximada de 7 metros, con la
finalidad de obtener asi la mayor representatividad de las mismas, debido a
gue en estas condiciones se tiene mayor velocidad del agua y por tanto se
garantiza la homogeneidad de la misma. En estas mismas condiciones
fueron tomadas las muestras de aguas para el andlisis elemental. En las
figuras 3 y 4 pueden ser observados los puntos exactos donde fueron

tomadas estas muestras.
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Coordenada Valor

utMm 20 P 515922 915790

MGRS 20PNQ15921579

GMSs 0817054 N,.6251 1950

GMm 08 17.090 N, 62 51.325 0

Gg 8.284835766726196, -62.855414193660344

Figura 3: Rio Orinoco, aguas arriba de CVG Bauxilum

Coordenada Valor
utm 20 P 524907 921586
MGRS 20PNQ24902158
GMSs 0820 140N, 6246257 O
GMm 08 20.233 N, 62 46.428 O
Gg 8.337224693270253, -62.77379278763175

==
Satellite

Figura 4: Rio Orinoco, aguas abajo de CVG Bauxilum.
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Las muestras fueron recolectadas en bidones de 25 y 30 litros, a los cuales
se le amarrd con una cuerda un peso, para permitir el hundimiento de estos y
poder tomar el agua a profundidad. Se debe tomar en consideracion que los
envases previamente a la toma de las muestras de estas aguas, fueron
curados con la misma, con la finalidad de eliminar cualquier sustancia que no
correspondiera con la verdadera composicion del agua bajo estudio (APHA,

1995). La demostracion de cémo fue sujetado el peso al envase de

recoleccion de estas muestras puede ser observada en la figura 5.

Figura 5: Envase de recoleccion de muestras de aguas del Rio Orinoco.

Por otra parte, la toma de muestras para el andlisis elemental fue realizada
en envases plasticos de 1 L. Esta agua inicialmente se filtr6 usando una
pistola de succién y papel de filtro millipore (0,45 micras) y luego se afadi6
unas gotas de HNOj; bidestilado, con la finalidad de mantener el pH por
debajo de 2 y prevenir la adsorcion de cationes y metales en las paredes del
mismo (APHA, 1995).

En los puntos correspondientes a la toma de muestras de aguas del Rio

Orinoco, se determinaron los siguientes parametros fisicoquimicos in situ:
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pH, temperatura, conductividad, oxigeno disuelto y salinidad, mediante una
sonda multi-paramétrico, marca Thermo Scientific, serie Do Meter. La
medicion fue realizada introduciendo el electrodo en la muestra, dejando
pasar el tiempo necesario para que alcanzara el equilibrio y la lectura se
mantuviera constante (Pernia, 2003). Seguidamente la alcalinidad fue
determinada unas horas después de la recoleccién, mediante la técnica
potenciométrica, donde se tomo6 10 mL de la muestra de agua y se titulé con
una solucion previamente valorada de HCI 0,00245 M hasta obtener un pH
igual a 4. Esta titulacion fue realizada empleando una bureta de 10 mL
automética y una sonda multi-paramétrica, marca Thermo Scientific, serie
Do Meter.

Por otra parte, la toma de muestras de lodos rojos y salmueras marinas no
fue realizada, por lo que se trabajé con los lodos rojos facilitados por la
empresa CVG Bauxilum C.A (Ciudad Guayana, estado Bolivar) en el mes de
agosto de 2012. Estas muestras fueron tomadas directamente de la bomba
GEHO (suspension sdlido-liquido) y con salmueras marinas provenientes de
PRODUSAL estado Zulia, las cuales fueron recolectadas por el Profesor
Santiago Marrero y por el Ingeniero Javier Lopez en el mes de febrero de
2012. En la figura 6 se puede observar las caracteristicas de la muestra de
lodos rojos que se encuentra en la bomba GEHO de la empresa CVG

Bauxilum.
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Suspension liquida

Suspension sélida

Figura 6: Lodos rojos, bomba GEHO.
4.3 Etapa de laboratorio

En esta etapa se realiz6 la determinacién del resto de los paradmetros
fisicoquimicos de las aguas del Rio Orinoco, asi como también la
determinacién de los parametros fisicoquimicos de los lodos rojos y
salmueras marinas. Una vez obtenido la caracterizacion de las aguas del Rio
Orinoco, lodos rojos y salmueras marinas, se procedio a neutralizar los lodos
rojos con las salmueras marinas en distintas relaciones (g lodo rojo/mL
salmuera marina) y posteriormente se procedio a realizar las mezclas de las
aguas del Rio Orinoco con lodos rojos y lodos rojos neutralizados. Por ultimo
se determinaron las diferentes fases minerales presentes en los lodos rojos y

lodos rojos neutralizados con salmueras mediante Difraccion de Rayos X.
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4.3.1 Parametros fisicoquimicos

Inicialmente, se procedié a la medida de los parametros fisicoquimicos
restantes del agua del Rio Orinoco como fueron los soélidos totales y
suspendidos, tomando en consideracion la técnica establecida por el Método
Estandar de examinacién de aguas y aguas residuales (1999). Para la
determinacion de los sélidos totales se llevo a peso constante tres crisoles de
porcelanas y posteriormente se les afiadié 20 mL de agua del Rio Orinoco y
se llevd a la estufa a 105 °C hasta sequedad total de la muestra y por Gltimo
se llevé a peso constante. La concentracion de sélidos totales se determiné

a partir de la siguiente formula:

L peso de sélidos totales
9 solidos totales = x 100
mL de muestra

Para la determinacion de sdlidos suspendidos, se filtr6 20 mL de muestra de
agua del Rio Orinoco por triplicado y posteriormente se dej6é secar el residuo
en un desecador de silica gel y fue llevado a peso constante. Con la
siguiente formula se realizd la determinacion:

(PMF — PFS)

% solidos suspendidos = L do muestra 100

PMF= masa de la muestra mas papel de filtro
PFS= masa del papel de filtro

Seguidamente, se determind los parametros fisicoquimicos planteados de los
lodos rojos y de salmueras marinas, tomando en consideracion la misma
metodologia empleada en la determinacién de estos parametros del agua del

Rio Orinoco.

4.3.2 Neutralizacion de lodos rojos con salmueras marinas
Se ejecutd la neutralizacidon de los lodos rojos tomando en consideracion las

siguientes relaciones de masa lodos rojos (LR)/volumen (mL) y salmueras
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marinas (SM): 5/25, 10/25, 15/25, 20/25, 30/25, 40/25, 50/25, 75/25 y 100/25.
Se partio de la relacion 5/25, debido a que trabajos anteriores (Tosiani,
2010), donde usaron agua de mar para la neutralizacién de lodos rojos, esta
relacion fue la Optima obtenida. Por otra parte, tomando en cuenta que la
salmuera marina presenta una concentracion de magnesio mayor con
respecto al agua de mar y este elemento es el responsable de la disminucion
del pH de los lodos rojos, entonces es de esperarse obtener relaciones

mayores en comparacion a la obtenida por este autor.

Para esto se pes6 en un vaso de precipitado, la cantidad correspondientes
de lodos rojos y se tomo con una pipeta volumétrica de 25 mL la salmuera
marina y antes de mezclarse fue medido el pH de cada uno de estos.
Posteriormente, se procedid a la mezcla, se le introdujo un agitador
magnético y se colocd en una plancha de agitacién. En cada caso se medio
el pH inicial de la mezcla, luego cada 20 minutos por dos horas y
posteriormente cada hora, por 72 horas consecutivas. Luego de la
neutralizacion, cada mezcla fue guardada en envases de plastico con la
finalidad de ir observando la variacion del pH con el tiempo (10 dias
posteriores a la agitacion y luego de un mes de reposo). En la figura 7 puede
ser observado el montaje que se realiz6 para la neutralizacién de los lodos

rojos con salmueras marinas.
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Figura 7: Montaje de la neutralizacion de lodos rojos

Seguidamente, se tomoé la relacién (100g/25mL) debido a que mantuvo un
pH por debajo de 8 y se realiz6 la neutralizacién por triplicado, con la
finalidad de observar la reproducibilidad de las medidas. A cada muestra se
le determinaron los parametros fisicoquimicos planteados y se le hizo el

seguimiento del pH de la misma manera que las muestras anteriores.

4.3.3 Mezclas de lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras
marinas con las aguas del Rio Orinoco

Una vez obtenidos los resultados de las neutralizaciones de lodos rojos con
salmueras marinas, se pudo observar que la relacibn mas alta (100/25),
mantuvo un pH por debajo de 8 unidades, Dado que este valor es el limite
aceptado segun la normativa ambiental para considerar un material de
desecho amigable ambientalmente. Se procedi6 a la realizacion de las
mezclas de lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas,

tomando en cuenta esta relacién, con las aguas del Rio Orinoco.

Las relaciones tomadas en consideracion de lodos rojos y lodos rojos
neutralizados con aguas del Rio Orinoco, fueron las siguientes: 0,050 g/ 4L,
0,075 g/ 4L, 0,15 g/ 4L, 0,30 g/ 4L, 1,20 g/ 4L y 6,000 g/ 4L. Se partio de la
relacion 0.05g de lodos rojos a 4 litros de agua del rio Orinoco tratando

simular la descarga de una hora de produccion en la planta en el volumen
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minimo de agua que pasara por la seccion media del rio en este tiempo
(célculos en el apéndice 1) y a partir de este calculo se aumento
progresivamente la masa de lodos rojos incorporada a este volumen de

agua.

Estas relaciones corresponden a la produccion de lodos rojos en 1 hora, 3
horas, 6 horas, 12 horas, 24 horas y 5 dias respectivamente. Para los
calculos se tom6 como valor de produccion de lodos rojos, el reportado por
Tosiani; 2010 (1.304.334 T/mes) y se consideré como valor medio del caudal
del Rio Orinoco el reportado por Mora (2007).

A cada mezcla se le introdujo un agitador magnético y se colocaron en
planchas de agitacion por tres dias consecutivos. A estas mezclas se les
midio el pH inicial, luego cada 20 minutos por dos horas, luego cada hora,
hasta completarse los tres dias de agitacion. También se tom6 muestras de
estas aguas a los 30 minutos, 24 y 48 horas de agitacion y fueron guardadas
en envases de plastico previamente tratados, con el propdsito de observar la

variacion de los pardmetros estudiados con el tiempo.

4.3.4 Método de extraccion secuencial de Tessier (1979)

Con la finalidad de evaluar la movilidad de los diferentes cationes bajo
diferentes condiciones de pH y Eh, se realiz6 el Método de Extraccién
Secuencial de Tessier modificado (1979) con la finalidad de determinar la
movilidad de los cationes mayoritarios. Esto fue realizado tanto para los
lodos rojos como para los lodos rojos neutralizados con salmueras marinas,

en ambos caso se hizo por triplicado.

Inicialmente se filtrd la muestra y el sdélido se dejé secar. Seguidamente, se
procedié a pesar 0,5 g del sélido en un vaso de precipitado (dos veces) y se
mezcl6é con 10 mL de agua destilada cada uno, con la finalidad de determinar
los iones liberados. A estas mezclas se le introdujo un agitador magnético y

se coloc6 en una plancha de agitacién por una hora. Luego, fueron filtradas y

34



cada solucion fue aforada a 100 mL y el solido restante se dejé secar y se
guardo para el paso siguiente. La solucién asi obtenida contendria los iones

movilizables desde el sélido hacia una fase acuosa “relativamente pura”

El siguiente paso de la extraccion secuencial involucré someter los residuos
obtenidos en el paso anterior a dos ensayos diferentes. Uno se mezclé con
MgCI.6H,O 1 M y el otro con NaCH3COO 1 M, con la finalidad de determinar
los iones intercambiables. Se us6 MgCIl.6H,O 1 M, con la finalidad de poder
determinar en la muestra todos los cationes propuestos excepto el Mg
(debido a que se esta alterando la muestra con este elemento). Por estas
razones se hizo otra experiencia, pero en este caso usando NaCHz;COO 1 M
para asi poder hacer la determinacién de magnesio presente en la muestra.
A estas mezclas se le introdujo un agitador magnético y se colocé en una
plancha de agitacion por una hora. Luego, fueron filtradas y cada soluciéon
fue aforada a 100 mL, el solido restante se dejé secar y se guardo para el
paso siguiente. Posteriormente, ambos sélidos fueron pesados y mezclado
con HCI 2 M, siguiendo la misma metodologia descrita, con la finalidad de
determinar los iones enlazados a carbonatos y por ultimo al residuo restante,
fue mezclado con una relacién 1:1:1 de HCI, HNO3 y HF. Esta mezcla fue
calentada en una plancha de calentamiento hasta casi sequedad de la
misma, se le afadio HBO3 al 70% y se afor6 la solucién a 50 mL.

4.3.5 Determinacion elemental

Se procedi6 a la determinacion de los siguientes elementos mayoritarios: Na,
K, Ca, Mg, Si, Fe y Al y elementos traza tales como: As, Cd, Cr, Pt, Cu, Mn,
Se, Zn y V mediante la técnica de espectroscopia de emision atdbmica con
fuente de plasma inductivamente acoplado (ICP) para las muestras del Rio
Orinoco, salmueras marinas, licor caustico, licor caustico neutralizado con
salmueras marinas (100g/25mL) y las obtenidas por la técnica de extraccion
secuencial de Tessier. Para esto se prepararon patrones multi-elementales

de los elementos de interés y se realizdé una curva de calibracion para cada
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elemento. Se debe considerar que las muestras antes de ser analizadas por
el equipo fueron filtradas, con la finalidad de evitar la obstruccién del mismo
por los solidos presentes en las muestras (en el apéndice 1 pueden ser
observados las concentraciones consideradas para cada patron de las

muestras bajo estudio).

4.4. Composicién mineralégica

Para la determinacién de las diferentes fases mineralégicas presentes en los
lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas, se utilizo el
equipo de Difraccion de Rayos X BruKer-AXS, modelo D8 Advance, donde
las condiciones de trabajo fueron 35 kV y 20 mA utilizando la radiacién K-a
del cobre, asi como barrido con el goniometro de los 2° a 88° a una velocidad
de 2°/min, para asi obtener el difractograma correspondiente. La
interpretacion de los espectros fue realizado con la ayuda del software de

evaluacion EVA.

4.5. Tratamiento estadistico de los datos

En esta etapa se realizé el tratamiento estadistico de los datos obtenidos.
Para esto fue realizado el analisis por triplicado de las muestras obtenidas,
con la finalidad de establecer la reproducibilidad (precisién) y el grado de
confianza de los métodos analiticos utilizados. Asi mismo, dichas réplicas
permitieron calcular la media, desviacion estandar y el coeficiente de
variacion para los valores obtenidos con el fin de evaluar la variabilidad de
los mismos. Por udltimo, para evaluar la exactitud del método analitico
utilizado, se realiz6 el andlisis de Na, K, Ca y Mg en una muestra de
referencia. Sin embargo, para el resto de los elementos estudiados (Fe, Al,
Si, As, Cu, Cd, Mn, Cr, Se, Ag, V, y Zn) no se determind la exactitud del
meétodo debido a que no se contaba con un patron de referencia.
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5. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion son presentados y discutidos los resultados obtenidos al
determinar y medir los parametros fisicoquimicos: pH, temperatura,
conductividad, salinidad, oxigeno disuelto, alcalinidad, solidos totales y
suspendidos. Esto en muestras del Rio Orinoco, salmueras marinas y lodos
rojos sin neutralizar y neutralizados con salmueras marinas, asi como la
determinacion de la concentracion de las especies quimicas de interés Na,
Mg, K, Ca, Fe, Al y Siy elementos traza: As, Cu, Cd, Mn, Cr, Se, Ag, V, y Zn.
Los valores obtenidos en la neutralizacién de los lodos rojos con salmueras
marinas en las diferentes proporciones y de igual manera los resultados
obtenidos al mezclar las aguas del Rio Orinoco con lodos rojos sin neutralizar

y neutralizado.

5.1 Neutralizacion de lodos rojos con salmueras marinas

En trabajos anteriores realizados con agua de mar se demostro la efectividad
de la misma en la neutralizacion de lodos rojos de distintas localidades
(Brunori et al., 2005; Palmer et al., 2010; Yanhu et al., 2011). Los trabajos
realizados por Tosiani (2010) y Fernandes (2012) con lodos rojos de la
empresa CVG Bauxilum arrojaron buenos resultados para una relacion 5/25
g/mL lodo rojo/agua de mar. Sobre esta base se partié de esta relacion para
hacer los ensayos con salmueras marinas provenientes de la salinera de los

Olivitos estado Zulia.

Se hicieron ensayos de neutralizacién de lodos rojos con salmueras marinas
con las siguientes relaciones masa lodos rojos/volumen salmueras marinas
(g/mL): 5/25, 10/25, 15/25, 20/25, 30/25, 40/25, 50/25, 75/25 y 100/25 y el pH
fue monitoreado durante un periodo de 72 horas consecutivos (tiempo de
agitacion de las muestras). En la figura 7 se muestra la variacion de los
valores de pH obtenidos al ser mezclados inicialmente los lodos rojos con

salmueras marinas y luego de 72 horas de agitacion continua. En el apéndice
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2 se muestra una tabla detallada de los valores de pH obtenidos durante las

72 horas de agitacion de lodos rojos con salmueras marinas.

Variacion del pH de lodos rojos al ser
mezclados con salmueras marinas
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6
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02040608 1 12 16 2 3 4
Relacién LR/SM (g/mL)

Figura 8: Variacion del pH de lodos rojos al ser mezclados con salmueras
marinas.
Tomando en consideracion la figura 8, se observa que el pH inicial al mezclar
los lodos rojos con salmueras marinas en las diferentes relaciones, fue
ascendiendo a medida que la proporcion de lodos rojos se incrementaba.
Esto era de esperarse, debido a que al ir aumentando la cantidad de lodos
rojos con respecto a la cantidad de salmueras marinas, esta Ultima se
convierte en reactivo limitante, debido a que disminuyen las concentraciones
de calcio y magnesio, los cuales son los responsables de la disminucion del
pH, segun lo reportado por Tosiani (2010). Por otra parte, el pH final
registrado luego de 72 horas de agitacion continua en las diferentes
relaciones utilizadas de lodos rojos/salmueras marinas fue menor con
respecto al inicial, lo que sugiere que la reaccion de neutralizacion continda.

Después de transcurrido este tiempo, puede notarse que los cambios fuertes
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en los pH obtenidos se tienen al alcanzar una relacion 30 g/25 mL, donde el
pH pasa de 6,74 unidades para la relacion 25/25 a 7,20 unidades para la
relacion 30 g/25 mL. Se puede interpretar, que por encima de esta relacion
es cuando comienzan a hacerse importantes los factores de cinética, debido
a la poca fluidez de las muestras y la disminucion en la concentracion de Ca
y Mg que limita la neutralizacion. En la figura 9 se muestran los valores de pH
maximos y minimos permitidos segun el Decreto 883 Gaceta oficial 5021,

1995 de la normativa ambiental venezolana.

Variacion del pH de lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas

16 == == pH ninimo permitido
14 .
ambientalmente
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4
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0 T T T T T T T T T ) LRN luego de 72 horas
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Relacién LR/SM = - =pHde LR sin neutralizar

Figura 9: pH final de lodos rojos neutralizados con salmueras marinas, luego
de trascurrido 72 horas de agitacion.

5.1.2. Variacion del pH inicial de lodos rojos al ser mezclados con
salmueras marinas.

Al mezclarse los lodos rojos con salmueras marinas se tiene variacion del
pH inicial de los lodos rojos de 14,03 unidades a 6,8lunidades para la
relacion 5 g/25 mL y 8,1 unidades para la relacion 100 g/25 mL. Lo cual
sugiere una cinética de reaccion bastante rapida, siendo esto muy favorable
si se tiene como objetivo implementar este método de neutralizacion a nivel
industrial. La reaccion de neutralizacion en este sistema ha sido atribuida a la
formacion  de  hidroxi-carbonatos  (Mgs3(OH)g; CaCOg; MgCOs;
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MgsAl2(CO3)(OH)16-4H,0 'y CaAly(CO3)2(0OH)4-3H20). Asi como lo resefa
Menzies (2004) en su estudio de neutralizacion de residuos de bauxita con
agua de mar y su aplicacion para la revegetacion, quien considera que los
lodos rojos neutralizados con agua de mar da como resultado la precipitacion
de hidroxidos de Mg y Ca y carbonatos. También destaca que se tiene una

variacion rapida del pH inicial (5 minutos) y que contintia por varias semanas.

Por otra parte, se pudo observar que las relaciones 20/25 y 30/25 (ver tabla 1
en el apéndice 2) rompen la tendencia en el aumento del pH anteriormente
descrito, observandose valores mas bajos que el que le precede, sin
embargo la tendencia general es aumentar. Estos valores fuera de
tendencia, pueden deberse a efectos puntuales de heterogeneidad de las
muestras, debido a que el material de partida es una suspension soélido-
liquido que aunque se trat6 de homogenizar muy bien, es posible que en
algun caso se tomara mas o menos del material particulado en la masa total

pesada, ocasionando ligeros cambios en la concentracion de OH" inicial.

5.1.3. Fluctuaciones del pH de lodos rojos neutralizados con salmueras
marinas en el tiempo.

Se observé como tendencia general que se mantuvieron fluctuaciones en el
pH de las diferentes relaciones de lodos rojos/salmueras marinas realizadas
durante todo el periodo de agitacién (72 horas). Esto puede atribuirse a
procesos de adsorcion y desorcion de grupos hidroxilos a partir de la
superficie de los lodos rojos (Murray 1993). Como ha sido establecido, la
composicion de los lodos rojos esta dominada principalmente por oxi-
hidréxidos de hierro tamafio limo arcilla; estos oxi-hidroxidos tienen una alta
capacidad de adsorcion de metales y también de iones con carga negativa,
por lo que durante el proceso de neutralizaciéon podrian ser adsorbidos los
iones OH’, con lo que estaban parcialmente inmovilizados en los solidos y
donde pudieran establecerse nuevos equilibrios de adsorcion- desorcidén en

la superficie del s6lido en cuestion.
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Hanahan (2004) realiz6 experimentos similares y reportd que la
neutralizacion de lodos rojos con agua de mar, provoca cambios en las
proporciones de cationes intercambiables, donde se tiene una disminucién
de sodio de 77% a 53 % y un aumento de calcio de 40% y de magnesio de

6% en los lodos rojos.

5.1.4. Relacién 6ptima de lodos rojos neutralizados con salmueras
marinas.

La relacion Optima obtenida en este estudio fue 15 g/25 mL, debido a que
con esta relacion se logré el menor pH (6,30 unidades) registrado con
respecto a las otras relaciones empleadas en el proceso de neutralizacion.
No obstante, se trabajo con la relacion 100 g/25 mL por mantener un pH por
debajo de 8 unidades (7,97 unidades luego de un mes de neutralizacion),
siendo este valor permitido ambientalmente y a estas condiciones el material
es apto para ser utilizado posteriormente, como ejemplo en tratamientos de
aguas Yy suelos contaminados (Brunori, 2005). Ademas, esta relacion
permitiria minimizar costos, por adquisicidon y transporte de salmueras
marinas a la empresa CVG Bauxilum con respecto a la relacion éptima
obtenida, debido a que se necesitaria una parte de salmueras marinas para

neutralizar cuatro partes de lodos rojos.

5.1.5. Estabilidad del pH de lodos rojos neutralizados con salmueras
marinas en el tiempo.

Al realizar un seguimiento detallado del pH de lodos rojos neutralizados con
salmueras marinas en las diferentes relaciones durante trece dias luego de
su neutralizacion (muestras en reposo) y un mes después de la misma, se
pudo comprobar que el pH se mantuvo relativamente constante y que su
poder de neutralizacion es a largo plazo. La variacion en los valores de pH
luego de los treces dias de neutralizacion pueden ser observados en el

apendice 2. Mientras que los resultados obtenidos de la neutralizacion de
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lodos rojos en las diferentes relaciones consideradas luego de un mes de

neutralizacion, se muestran en la tabla 4.

Tabla 4: pH de las mezclas lodos rojos neutralizados con salmueras marinas
luego de 1 mes de neutralizacion

RELACION LR/SM pH
5/25 6,58
10/25 6,35
15/25 6,06
20/25 6,41
25/25 6,61
30/25 1,22
40/25 7,38
50/25 7,68
75/25 7,71

100/25 7,93

5.1.6. Parametros fisicoquimicos de lodos lodos

neutralizados con salmueras marinas.

rojos vy rojos

En la tabla 5 se muestran los resultados obtenidos de los pardmetros
fisicoquimicos de lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras

marinas.

Tabla 5: Parametros fisicoquimicos de lodos rojos y lodos rojos neutralizados
con salmueras marinas.

PARAMETROS
FISICOQUIMICOS

LODOS ROJOS LODOS ROJOS
NEUTRALIZADOS

LR/SM (100/25)

Temperatura 23,3°C 25,1 °C

pH 14,03 7,93
Alcalinidad 36.570 mg/L CaCO3 49.677,5 mg/L
Conductividad 77,80 ps/cm 84,47 ps/cm

Sdlidos suspendidos

6,043 % m/v

41,093 % miv

Solidos totales

9,262 % miv

52,69 % miv

Oxigeno disuelto

0,439 mg/L

0,63 mg/L

Salinidad

54 ppt

178,4 ppt
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A pesar de la efectiva disminucién del pH de los lodos rojos tratados con
salmueras marinas, los cuales se mantuvieron por debajo al valor méximo de
pH permitido ambientalmente para los desechos peligrosos (pH= 9 unidades)
segun los establecido en el Decreto 883 de la normativa ambiental
venezolana, en el articulo 10, seccién Il (apéndice 1). Vale destacar que los
parametros fisicoquimicos como la conductividad, salinidad y oxigeno
disuelto de las muestras de lodos rojos neutralizados con salmueras marinas,
muestran comportamientos distintos, obteniéndose valores mayores en
comparacion con el lodo rojo sin neutralizar. Esto es atribuido a la adicion de
salmueras marinas, la cual posee una conductividad inicial muy alta debido a
la alta cantidad de sales disueltas que presenta y por tanto conlleva a un
aumento en la conductividad final de la mezcla, donde se obtuvo un aumento
de 70,8 us/cm a 84,47 ps/cm. Sin embargo, este pardmetro mostré pocos

cambios.

Las salmueras marinas se caracterizan por presentar una salinidad muy alta
(>9999 ppt) y una cantidad de oxigeno disuelto mayor que la del lodo rojo sin
neutralizar (tabla 6). Por tanto, al entrar en contacto las salmueras marinas
con los lodos rojos estos parametros son afectados. Sin embargo, el valor de
salinidad obtenido para la mezcla LR/SM aunque es mas alta que la de los
lodos rojos sin neutralizar, es de un orden de magnitud inferior a la de la
salmuera marina. Por otra parte, se debe considerar que los valores
obtenidos de oxigeno disuelto en las muestras de lodos rojos y lodos rojos
neutralizados, representan condiciones hipoxicas, es decir, no presentan las
condiciones necesarias para permitir vida de especies u organismos
(Goyenola, 2007).

Al realizar la determinacion de soélidos suspendidos en los lodos rojos sin
neutralizar y neutralizados con salmueras marinas, se obtuvieron los
siguientes valores: 6,043 % m/v y 41,093 % m/v respectivamente. Estos

resultados no fueron los esperados porque se esperaria una disminucion de

43



este parametro en los lodos rojos neutralizados, debido a la alta cantidad de
iones presentes en las salmueras que deberia promover la floculacién de los

sélidos suspendidos provenientes de los lodos rojos.

Por otro lado, los valores obtenidos de solidos totales de las muestras antes
descritas fueron los siguientes 9,262 % m/vy 52,262 % m/v respectivamente.
A pesar de presentar el comportamiento esperado, el valor de solidos totales
obtenido de lodos rojos neutralizados no es confiable debido a que la
muestra fue alterada con el tiempo (hubo aumento del material solido
presente, posiblemente producto del floculante utilizado durante el proceso
Bayer, elevando asi la cantidad de solidos presentes en un volumen
determinado de muestra). Por estas razones se explica la diferencia de
valores obtenidos al calcular los sdlidos suspendidos. Sin embargo, debe
destacarse que el resto de los parametros fisicoquimicos (pH, conductividad,
alcalinidad, oxigeno disuelto y salinidad) de la muestra de lodos rojos

alterada se mantuvieron constantes con respecto a la muestra inicial.

Tabla 6: Parametros fisicoquimicos de las salmueras marinas.

PARAMETROS VALOR OBTENIDO
Temperatura 23,3°C
pH 6,84
Alcalinidad 1.587,5 mg/L CaCO3
Conductividad 166,3 pys/cm

Saolidos suspendidos

No presenta

Solidos totales

54,423 % mlv

Salinidad

> 9999 ppt

Oxigeno disuelto

1,23 mg/L

Los resultados obtenidos hasta este punto, indican que el uso de salmueras
marinas en el proceso de neutralizaciéon de lodos rojos conduce a una
efectiva disminucion del pH a valores comprendidos entre 7 y 8 unidades. A
tal efecto, la relacion 100/25 se propone como 6ptima en funcidn de que es
capaz de mantener un pH por debajo a 8 y por tanto no afecta al ambiente
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segun lo establecido en el Decreto 883 Gaceta oficial 5021, 1995 de la

normativa ambiental venezolana en el articulo 10.

5.2 Composicion mineralégica de lodos rojos y lodos rojos
neutralizados.

Se realizo la identificacion de las diferentes fases minerales a través de la
técnica de Difraccion de Rayos X, presentes en lodos rojos y lodos rojos
neutralizados, con el fin de obtener las variaciones composicionales en las

muestras antes mencionadas.

En el tratamiento de lodos rojos con agua de mar (Palmer, 2008; Tosiani,
2010 y Fernandes; 2012) se ha reportado la formacién de fases minerales
del tipo hidrotalcita (MgsAl,CO3(OH)16.4H,0), a la cual se le atribuye a la

disminucion del pH.

Mediante el uso de la técnica de Difraccion de Rayos X, aplicada en
muestras de lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas
en una relacién (100g/25mL), se pudo observar en la muestra de lodos rojos
la presencia de las siguientes fases minerales: Gibbsita (AI(OH)s), cuarzo
(Si0Oy), Hematita (Fe,0O3), Bohemita (Al,03.H,0) y Anatasa (TiO,) (figura 10).
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2-Theta - Scale
mFi\e: LR.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000°- - - - - - - Display plane:
Operations: Background 0.000,1.000 | Import
mGibbsite, syn - AI(OH)3 - Y: 18.98 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 33-0018 (I)
Quartz, syn - SIO2 - Y: 52.19 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)
mHematite, syn - Fe203 - Y: 33.21 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 33-0664 (*)
[ Hematite - Fe203 - Y: 33.21 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 06-0502 (D)
[LlBohmite - AI203-H20 - Y: 18.98 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 01-1283 (D)
Anatase, syn - TiO2 - Y: 22.73 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-1272 (*)

Figura 10: Espectro de lodos rojos

Estos resultados concuerdan con lo obtenido por Tosiani (2010), quien
reportd que la composicion quimica de los lodos rojos en Venezuela es
sencilla, debido a que esta formado principalmente por minerales como la
Gibbsita (Al(OH)3), Cuarzo (SiO) y Hematita (Fe,O3). Por otra parte, Palmer
(2008) menciona que los lodos rojos dependiendo de la composicion quimica
de la bauxita de partida, presentan cantidades variables de 6xidos de hierro y
titanio, alimina residual, silice, sodalita (Nag(AlSiO4)¢) la cual no fue

observada en este estudio y cantidades menores de otros 6xidos metalicos.
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A continuacién, se presenta el difractograma obtenido para los lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas en una relacion 100 g/25 mL (figura 11)
y se demostré que neutralizando los lodos rojos con salmueras marinas se
detecta la presencia de nuevas fases minerales tales como: Hidrotalcita
(MgsAl,CO3(OH)16.4H,0), Lazulita (Mg, Fe)Al(PO4)2(0OH),, Nyerereita
(Na,Ca(CO3), y Halita (NaCl).

lodos rojos neutralizados con SM en relacion 100/25

Lin (Counts)

o NMAWMWMAA\AAMN“MIJ\L‘JNAMA T Y I%ﬂh o WAl J J

2-Theta - Scale

b File: LRN M.C 04-04-13.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.0 s - Temp.: . (11 Lazulte - (Mg, Fe)A2(PO4)2(0OH)2 - Y: 3.86 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 14-0137 (D)
Operations: Background 0.977,1.000 | Background 0.000,1.000 | Import Goethite - FeO(OH) - Y: 14.03 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 29-0713 (I)

(1] Quartz, syn - SI02 - Y: 46.49 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (¥) Nyerereite - Na2Ca(Q03)2 - Y: 11.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 33-1221 (Q)
Hematite, syn - Fe203 - Y: 20.46 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 33-0664 (*)

[1] Beusite - (Mn,Fe)3(PO4)2 - Y: 16.53 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0401 (¥)

M Halite, syn - NaQl - Y: 19.62 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0628 (*)
Gibbsite, syn - A(OH)3 - Y: 19.24 % - d X by: 1.000 - WL: 1.54060 - 33-0018 (I)

[1] Hydrotalcite - MgGA2CO3(OH)16:4H20 - Y: 3.59 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 14-0191 (T

Figura 11: espectro de lodos rojos neutralizados con salmueras marinas.

Los espectros obtenidos en ambas figuras, presentaron sefiales muy
similares de cuarzo (SiO;), hematita (Fe,O3) y gibbsita (Al (OH)3). Sin
embargo, la intensidad de las sefales obtenidas en los lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas es menor, que las obtenidas en los
lodos rojos. Esto se puede atribuir a la formacion de nuevas fases minerales
como la hidrotalcita (MgeAl,CO3(OH)16.4H,0), lazulita (Mg, Fe)Alx(PO4)2(OH);
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, hyerereita (Nap,Ca(CO3), y halita (NaCl,) identificadas en este estudio.
Resultados similares fueron reportados por Fernandes (2012). Sin embargo,
Fernandes (2012) en su trabajo de investigacion no observo en los espectros
obtenidos de lodos rojos neutralizados, sefiales que pudieran indicar la
formacion de nuevas fases minerales, por lo que infiere que podrian estar
presentes las nuevas fases minerales pero en una concentracion menor al
5% y que por esta razén no se pudo observar. Este hecho, también apunta a
una mayor efectividad de las salmueras marinas usadas en este estudio con
respecto al agua de mar en la neutralizacién de los lodos rojos, puesto que si
fueron detectadas la formacion de las nuevas fases minerales, lo cual indica
gue su formacién ocurre en porcentajes mayores a los que se obtienen con

agua de mar.

La presencia de los minerales hidrotalcita (MgeAl,CO3(OH)16.4H,0) vy
neyerereita (Na,Ca(COs),), representan la forma en la que los iones
responsables de la alta alcalinidad de los lodos rojos son inmovilizados. La
fase mineral hidrotalcita incorpora tanto iones de OH como COj3 en su
estructura cristalina, mientras que la fase mineral neyerereita incorpora COg3".
Asi mismo, la presencia de Halita indica el paso de Na* desde la fase liquida
a la fase sélida, via precipitacion de este mineral. Estos hechos son los
responsable de la disminucién del pH en los lodos rojos, disminuyendo asi el
riesgo para el ambiente, segun lo establecido en el Decreto 883 de la Gaceta

oficial 5021 1995 de la normativa ambiental venezolana (apéndice 1).

5.3 Caracteristicas hidrolégicas del Rio Orinoco

Una vez caracterizados los lodos rojos y lodos rojos neutralizados, se
procedi6 a la caracterizacion de las aguas del Rio Orinoco, donde se realizo
las mezclas de estas aguas con lodos rojos y lodos rojos neutralizados con
salmueras marinas, con la finalidad de observar los cambios que causarian
en los parametros fisicoquimicos de las aguas del Rio Orinoco si se realizara

una descarga de este desecho industrial.
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5.3.1. Parametros fisicoquimicos del Rio Orinoco.

Al medirse los parametros fisicoquimicos de las aguas del Rio Orinoco
(muestras tomadas en épocas de sequias en el mes de marzo de 2013, tabla
7), se puede observar que son aguas ligeramente acidas (pH=6.8) y de bajo
contenido iénico (53,1 ps/cm). Por otra parte, se obtuvo valores iguales de
sélidos suspendidos vy totales, lo que sugiere que los solidos totales de las
aguas del Rio Orinoco se componen casi de un 100 % de sdlidos fijos, no
detectandose los sdlidos disueltos y que el contenido de oxigeno disuelto
(6,33 mg/L) se encuentra en una condicién aceptable para la vida de la gran
mayoria de peces y otros organismos acuaticos. Todas estas caracteristicas
estdn dentro de los valores permisibles segun los criterios de calidad
admisibles para la preservacion de la flora y fauna en aguas dulces, frias o
calidas y en aguas marinas y de estuario presentados en la norma de calidad
ambiental y de descarga de efluentes: recurso agua, bajo el amparo de la
Ley de Gestion Ambiental y del Reglamento a la Ley de Gestion Ambiental

para la Prevencion y Control de la Contaminacion Ambiental (apéndice 1).

Tabla 7: Parametros fisicoquimicos del Rio Orinoco.

PARAMETROS VALOR OBTENIDO PARAMETROS
ESTABLECIDOS EN
LA NORMATIVA DE
CALIDAD AMBIENTAL

Temperatura 29,2°C

pH 6,81 6a9

Alcalinidad 98 mg/L de CaCO3 *

Conductividad 53,1 pys/cm *

Solidos suspendidos 0,0005 % m/v *

Solidos totales 0,0005 % m/v *

Salinidad 0,0 ppt *

Oxigeno disuelto 6,33 mg/L. Mayor a 5 mg/L

* No se reportan en la normativa
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Estos resultados coinciden con lo sefialado por Hevia (1986), en su trabajo

de investigacion titulado “Caracterizacion fisicoquimica de las aguas del Rio

Orinoco (Ciudad Bolivar, puente Angostura) y Caroni (paso Caruachi, parque

Cachamay). Demostrandose que los parametros fisicoquimicos del Rio

Orinoco aqui estudiados, no se han visto influenciado por otros factores

exogenos y no se han alterado de forma significativa en los ultimos afios.

Como se observa en la tabla 8, las concentraciones elementales de las

aguas del Rio Orinoco se mantienen por debajo del valor maximo permisible

para considerar un cuerpo de agua como no contaminado, segun la

normativa antes mencionada.

Tabla 8: Concentracién elemental de las aguas del Rio Orinoco.

ELEMENTOS CONCENTRACION LIMITES
ELEMENTAL mg/L PERMISIBLES
SEGUN LA
NORMA DE
CALIDAD
AMBIENTAL
Punto 1 Punto 2

Ca+0,09 3,37 3,19 *x

Fe £ 0,03 0,88 0,93 10 mg/L

K+0,9 6,9 5,9 *x

Mg+ 0,4 2,3 10,2 *x

Na 0,9 8,1 6,4 *x

Ag + 0,0008 0,2586 0,2590 0,01 mg/L

Al + 0,03 0,55 0,21 5,0 mg/L

As + 0,0006 0,00302 0,00551 0,5 mg/L

Cd * * 0,001 mg/L

Cr * * 2,0 mg/L

Mn * * 2,0 mg/L

Se * * 0,05 mg/L

Si+0,4 3,1 3,8 *x

V * * *%

Zn + 0,0007 0,0418 0,0305 5,0 mg/L

* Valor no detectado (LD= 0,0005)

** No se reportan en la normativa
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Como puede observarse en la tabla mencionada, el Rio Orinoco en los dos
puntos muestreados ubicados en las siguientes coordenadas UTM, 0515922
E y 0915790 N (aguas arribas de la empresa CGV Bauxilum) y 0524907 E y
0921586 N (aguas abajo de la empresa) respectivamente, presentaron
concentraciones similares de los elementos analizados y mostraron poca
variacion unos con respectos a otros. También, se observa que estas aguas
presentan concentraciones bajas de los elementos analizados, siendo los
mas abundantes Na, K y Ca, estos resultados son coincidentes con lo
indicado por Mora (2007). Sin embargo se debe resaltar que el Mg en el
punto 2 presentd una variacion de 2 mg/L a 10 mg/L en la concentracidén con
respecto al punto 1.

Todos los elementos analizados excepto Ag presentaron concentraciones
por debajo a los maximos permitidos en los criterios de calidad admisibles
para la preservacion de la flora y fauna en aguas dulces, frias o célidas y en
aguas marinas y de estuario presentados en la norma de calidad ambiental y
de descarga de efluentes: recurso agua. Evidencidndose que el Rio Orinoco

no se encuentra contaminado respecto a estos parémetros.

5.4 Mezclas de las aguas del Rio Orinoco con lodos rojos y lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas.

Una vez obtenidas las mezclas de lodos rojos (tomando en consideracion 1
hora (1.811 T/hora), 3 horas, 6 horas, 12 horas, 24 horas y 5 dias de
produccion de lodos rojos en la planta CVG Bauxilum) segun lo reportado por
Tosiani (2010) y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas en una
relacion LR/SM: 100 g/25 mL tomando en consideracion las mismas horas de
produccion de lodos rojos con las aguas del Rio Orinoco (caudal medio
40.000 m®s. Mora (2007)), se obtuvo como resultado para los parametros
fisicoquimicos los valores mostrados en las figuras 11,12,13,14, 15 y 16
respectivamente, que fueron medidos luego de 72 horas de agitacion y en el

apéndice 3, se puede observar una tabla comparativa de los parametros
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fisicoquimicos de estas aguas antes y después de ser mezclados con lodos

rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas.

Es importante aclarar que estos experimentos simulan la descarga
instantanea de material en una seccién del rio (40.000 m%s) de manera
estatica, sin considerar el efecto de dilucibn aguas abajo, por tanto los
valores de los parametros fisicoquimicos y concentracion elemental
obtenidos en este estudio no presentan valores méaximos, pues en una
situacidén de descarga real estos se encontraran en una concentracion menor
en el sistema natural, debido al efecto de dilucion al ser movilizados aguas
abajo y a que el caudal en épocas de lluvias es mucho mayor que el caudal

medio del Rio Orinoco.

Variacion del pH de las aguas del Rio
Orinoco al ser mezclados con LR y LRN
(100/25)

11
10 === Menor pHr permitido
ambientalmente
ST — - Mayor pH permitido
T g ambientalmente
= Vessse®®® = - pH del Rio Orinoco
7 o T
ee+e++ pH del Rio Orinoco con
6 LR
5 T T T T , == == pH del Rio Orinoco con
0,0143 10,0365 0,0785 0,1525 0,3015 LRN
Relacién LR y LRN/ caudal medio del Orinoco (g/L)

Figura 12: Variacion del pH de las aguas del Rio Orinoco al ser mezclados
con el equivalente a 1 hora, 3 horas, 6 horas, 12 horas y 24 horas de
produccion de lodos rojos con salmueras marinas.
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5.4.1. Variacion de pH.

El pH del Rio Orinoco muestra una variacion al aumentar la descarga tedrica
de lodos rojos, pasando de 6,81 (pH inicial del Rio Orinoco) a 8,22 unidades
de pH para una descarga correspondiente a 5 dias de produccion de lodos
rojos por parte de la empresa CVG Bauxilum. Mientras que una descarga de
lodos rojos neutralizados con salmueras marinas en una relacion 100/25 se
muestra poca variacion del pH pasando de 6,81 unidades a 7,40 unidades en
el mismo tiempo de produccion (figura 12). Estos resultados indican que los
lodos rojos neutralizados afectan en menor grado el pH de las aguas del Rio
Orinoco en caso de una posible descarga de material en estas aguas. En la
figura 12 puede observarse la variacion de pH obtenida en todas las
relaciones de LR/caudal del Orinoco y la variaciéon del pH con LRN/caudal del
Orinoco. Obsérvese la mayor estabilidad del pardmetro en las mezclas de

lodos rojos neutralizados respecto al lodo rojo sin neutralizar.

Al respecto, cabe destacarse que segun los criterios de calidad admisibles
para la preservacion de la flora y fauna en aguas dulces, frias o calidas y en
aguas marinas y de estuario presentados en la norma de calidad ambiental y
de descarga de efluentes: recurso agua, bajo el amparo de la Ley de Gestion
Ambiental y del Reglamento a la Ley de Gestion Ambiental para la
Prevencion y Control de la Contaminacion Ambiental, el limite maximo
permisible de pH para las aguas calidas dulces es de 9 unidades. Sobre esta
base, se puede sefialar, que al mezclarse las aguas del Rio Orinoco con
lodos rojos sin neutralizar (hasta una produccién de 5 dias) arroja cambios
en los valores de pH de 6,81 unidades a 8,2 unidades. Sin embargo, este
valor de pH se mantiene por debajo al valor maximo permitido (pH=9
unidades) por esta normativa. Por otra parte, neutralizando los lodos rojos
con salmueras marinas, la variacion del pH es menor (7,4 unidades) siendo
lo mas recomendado en este caso, con el fin de evitar la alteracion de este

pardmetro en estas aguas.
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5.4.2. Variacion de alcalinidad

La alcalinidad de las mezclas realizadas de las aguas del Rio Orinoco con
lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas, arrojo valores
por debajo de la reportada para el Rio Orinoco (apéndice 3, tabla 1). Este
efecto es contrario a los esperados, no obstante podria atribuirse a que luego
de la mezcla, el agua presenta menor contenido de OH’, CO3” y HCO3
debido a que posiblemente pueden estar siendo adsorbidos por los lodos
rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marianas. Esto trae como
consecuencia variacion en la alcalinidad de las aguas, por variaciéon en las

concentraciones de estas especies.

5.4.3. Variacion de la conductividad

Los valores de conductividades para las mezclas de lodos rojos con las
aguas del Rio Orinoco en las siguientes relaciones 0,053 g/4L (1 hora de
produccion de lodos rojos), 0,075 g/2L (3 horas de produccién de lodos rojos)
y 0,154 g/2L (6 horas de produccion de lodos rojos) y para las mezclas
realizadas con lodos rojos neutralizados y aguas del Rio Orinoco con una
relacion 0,053 g/4L (1 hora de produccion de lodos rojos), presentaron
valores menores con respecto a la conductividad del Rio Orinoco (figura 13).
IndicAndose con esto, que la conductividad de estas aguas no se ve afectada
para las relaciones antes mencionadas. Sin embargo, por encima de estas
relaciones comienzan a observarse los efectos de la incorporacion de los
lodos rojos al sistema. El particular aumento en la conductividad de las
aguas del Orinoco al mezclarse con los lodos rojos neutralizados puede
deberse muy probablemente a la disolucion de la halita, la cual fue
identificada a través de la Difraccion de Rayos X como una de las fases
sélidas formadas durante el proceso de neutralizacion. Ademas, de la mayor
incorporacion de iones presentes en los lodos rojos, que arrojé el Tessier

modificado donde se tienen iones intercambiables.
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Variacion en la conductividad del Rio
Orinoco al ser mezclados con LR Y LRN

350
— 300
€
(%)
> 250
o ,
= 200 Conductividad del Rio
° Orinoco
2 150 7
7] . = - Conductividad del Rio
=]
T 100 Orinoco con LR
S /
o 50 |— s Conductividad del Rio
0 . . . . . . Orinoco con LRN

0,013 0,038 0,077 0,151 0,302 1,509
Relacién LR y LRN/caudal medio del Orinoco (g/L)

Figura 13: Variacion de la conductividad de las aguas del Rio Orinoco al ser
mezclados con diferentes proporciones de lodos rojos y lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas.

5.4.4. Variacion de la salinidad

La salinidad de las muestras de aguas del Rio Orinoco con lodos rojos y
lodos rojos neutralizados con salmueras marinas, no presentaron variacion
hasta una produccion de 24 horas de lodos rojos (figura 14). Mientras que las
muestras de 5 dias de produccién de lodos rojos y lodos rojos neutralizados,
arrojaron un valor igual a 0,1 ppt. Lo que indica que al descargar una
cantidad de lodos rojos o lodos rojos neutralizados mayor a 43477,8 T
correspondiente a los 5 dias de produccion de lodos rojos por parte de la
empresa CVG Bauxilum al Rio Orinoco, comenzara a afectarse la salinidad
de la misma. Esto podria traer como consecuencia, un aumento en el
contenido total de sales disueltas en un volumen de agua, lo que podria
modificar el tipo de agua de dulce a salobre. Sin embargo, debe recordarse
que este ensayo no considera los efectos de dilucion aguas abajo ni el

aumento del caudal en épocas de lluvias.
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Variacion en la salinidad del Rio
Orinoco al ser mezclado con LRy LRN
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0,013 0,038 0,077 0,151 0,302 1,509
Relacion LR y LRN/caudal medio del Orinoco (g/L)

Figura 14: Variacion de la salinidad de las aguas del Rio Orinoco al ser
mezclados con diferentes proporciones de lodos rojos y lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas.

5.4.5. Variacion de sélidos suspendidos y totales

Se observé un aumento en las mezclas realizadas de aguas del Rio Orinoco
con lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas con
respecto a los solidos totales y suspendidos obtenidos del Rio Orinoco sin
alterar (figuras 15 y 16). Sin embargo, los valores correspondientes hasta
una descarga de 24 horas de produccién de lodos rojos se observaron pocos
cambios en estos parametros (tabla 1, apéndice 3). Por otra parte, una
descarga de 5 dias de lodos rojos si se observa cambios que van en los
sélidos suspendidos de 0,005 % m/v a 0,018 % m/v y en los sélidos totales
de 0,005 % m/v a 0,044 % m/v. En este caso, también debe considerarse
gue en el sistema natural, estos valores se encontraran por debajo a los
obtenidos en este estudio, debido a la incorporacién de efluentes aguas a
bajos y épocas de lluvias que tendran un efecto de dilucion favoreciendo asi

los resultados obtenidos.
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Variacion de los sdlidos suspendidos del
Rio Orinoco al ser mezclados con LRy LRN
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Figura 15: Variacion de los solidos suspendidos del Rio Orinoco al ser
mezclados con lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras
marinas.

Variacion de los sélidos totales del Rio
Orinoco al ser mezclados con LRy LRN
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Figura 16: Variacion de los solidos totales del Rio Orinoco al ser mezclados
con lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas.
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5.4.6. Variacion de oxigeno disuelto

Los datos obtenidos de oxigeno disuelto en las diferentes mezclas realizadas
(figura 17), mantuvieron un valor por debajo de 5 mg/L excepto paras las
muestras con una relacién 0,075g/2 L (3 horas de produccién de lodos rojos)
de lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas que
presentaron valores de 5,4 mg/L y 5,5 mg/L respectivamente. La disminucién
de estos valores en las muestras mencionadas, no queda claro que proceso
pueda estar ocasionando esto. Sin embargo, en el ambiente natural del rio,
la oxigenacion del agua debido a procesos de turbulencias, mezclas, entre

otros parametros es continua, lo que corregiria este efecto.

Las muestras que presentaron valores de oxigeno disuelto inferiores a 5
mg/L, no estan en condiciones aptas para mantener la vida de peces u otros
organismos acuaticos, segun lo establecido en la normativa de calidad
ambiental y de descarga de efluentes: recurso agua, donde establece que en
aguas célidas dulces la cantidad de oxigeno disuelto no puede ser menor a 5

mg/L.
Variacion del Oxigeno disuelto del Rio
Orinoco con LRy LRN
7
S 6,5
£
L2 6 OD de la mezcla Rio
3 Orinoco con LR
:E ==+ OD de la mezcla Rio
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}’;‘ OD del Rio Orinoco
4 T T T T T 1

0,013 0,038 0,077 0,151 0,302 1,509
Relacién LR y LRN/caudal del Orinoco (g/L)

Figura 17: Variacion del oxigeno disuelto del Rio Orinoco al ser mezclados
con lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas.
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Lo descrito anteriormente, demuestra que todos los pardmetros
fisicoquimicos del Rio Orinoco son alterados al ser mezclados con lodos
rojos y lodos rojos neutralizados bajo condiciones estaticas de mezcla. Sin
embargo, el pH de la mezcla de aguas del Rio Orinoco con lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas presentd poca variacion hasta una
produccion de 5 dias (6,81 a 7,40). Por otra parte, la descarga inmediata de
una hora de produccion de lodos rojos por parte de la empresa CVG
Bauxilum, no afecta de manera notable la mayoria de los parametros
fisicoquimicos aqui estudiados. Lo que sugiere una ventaja en el proceso de
neutralizacion de lodos rojos con salmueras marinas, debido al efecto que

presento en la disminucion del pH de este residuo peligroso.

5.4.7. Concentracion elemental

Se realiz6 la determinacion de los elementos mayoritarios: Na, Mg, K, Ca, Fe,
Aly Siy traza: As, Cu, Cd, Mn, Cr, Se, Ag, V, y Zn del Rio Orinoco con lodos
rojos y lodos rojos neutralizados, tomando en cuenta diferentes horas de
produccion de lodos rojos por parte de la empresa CVG Bauxilum y un
volumen fijo de agua del Rio Orinoco (caudal medio). En cada mezcla
realizada se tomé un volumen de 25 mL al transcurrir 30 minutos, 24 y 48
horas de agitacion con la finalidad de observar las variaciones elementales
en diferentes tiempos. En la tabla 9 pueden ser observados los resultados
obtenidos de las mezclas de las aguas del Rio Orinoco con lodos rojos y
lodos rojos neutralizados con salmueras marinas, tomando en cuenta una
producciéon de lodos rojos de 24 horas por parte de la empresa CVG

Bauxilum a las 48 horas de agitacién constante.
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Tabla 9: Andlisis elemental de las mezclas de aguas del Rio Orinoco con
lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas (produccion 24

horas).
ELEMENTOS CONCENTRACION CONCENTRACION mg/L VALORES
DEL RIO ORINOCO MAXIMOS
mg/L Rio Rio Orinoco | PERMITIDOS
Orinoco con lodos SEGUN LA
con rojos NORMA DE
lodos neutralizados CALIDAD
rojos AMBIENTAL
Ca+0,1 3,37 £ 0,09 1,5 3 *x
Fe 0,88 £ 0,03 * * 10
K+0,4 6,9+0,9 1,3 4 *x
Mg=0,4 2,3+04 1,9 6 **
Na + 0,4 8,1+0,9 7,6 9 *x
Ag = 0,0006 0,2586+ 0,0008 0,2604 | 0,2593 0,1
Al + 0,04 0,55 £ 0,03 0,65 0,4 5,0
As 0,00302 + 0,0006 * * 0,5
Cd * * * 0,2
Cr * * * 2,0
Mn * * * 2,0
Se * * * 0,05
Si+ 0,06 3,1+04 3,01 3 **
V * * * **
Zn + 0,006 0,0418 + 0,0007 * * 5,0

* Valor no detectado (LD= 0, 0005)
** VValor no reportado en la norma

En la tabla 9, se observa que no se detect6 la presencia de Fe, As y Zn en
las mezclas de aguas del Rio Orinoco con lodos rojos y lodos rojos
neutralizados con salmueras luego de 48 horas de agitacion, mientras que en
las aguas del Rio Orinoco si se observo la presencia de estos metales (tabla
8). Esto puede estar atribuido a procesos de adsorcién de estas especies
sobre el lodo rojo. Como lo indicaron Palmer et al (2010), los lodos rojos
absorben arseniato, vanadato y molibdato y si es neutralizado aumenta su
poder de adsorcion. Por otra parte Yanju et al (2011) indicaron que los lodos
rojos presentan la capacidad de adsorber especies como el fésforo, nitrato,

fluoruro y boro y al neutralizarlo con agua de mar aumenta la capacidad de
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adsorcién de estos metales. Sobre esta base, se puede sefialar que la
ausencia de Fe, As y Zn puede estar atribuida a que estos elementos fueron
adsorbidos por parte de los lodos rojos y lodos rojos neutralizados. Lo cual
se traduce en un efecto beneficioso para la carga disuelta transportada por el
rio, debido a que estos elementos toxicos son parcialmente inmovilizados en

el sélido.

Este mismo efecto, puede estar causando la disminucion en la
concentracion de Ca, K, Mg y Na para las mezclas de lodos rojos con aguas
del Rio Orinoco. Por otra parte, las mezclas realizadas de lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas y aguas del Rio Orinoco, presentaron
concentraciones mayores de Ca y Mg con respecto a las aguas del Rio
Orinoco inicial. Esto puede estar atribuido a la concentracion elevada de
estos metales presentes en las salmueras marinas (tabla 10) no siendo
retenidos de forma efectiva por parte de los lodos rojos neutralizados con

salmueras marinas.

Tabla 10: Concentracion elemental de las salmueras marinas.

ELEMENTOS CONCENTRACION ppm
Ca+0,7 60
Fe +0,2 0,7
K+ 320 18230
Mg + 366 43328
Na + 340 24520
Ag + 0,0006 0,2580
Al +0,2 0,4
As = 0,006 0,035
Cd *
Cr *
Mn = 0,01 0,22
Se + 0,004 0,03
Si *
V *
Zn *

* Valor no detectado
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El resto de las concentraciones elementales en las diferentes mezclas
realizadas (tabla 9), se mantuvieron relativamente constantes con respecto a
las aguas del Rio Orinoco. Debe recalcarse que las concentraciones
elementales obtenidas tanto para las aguas del Rio Orinoco como para las
mezclas realizadas de estas aguas con lodos rojos y lodos rojos
neutralizados con salmuera marinas, estan por debajo a los valores
permisibles segun los criterios de calidad admisibles para la preservacion de
la flora y fauna en aguas dulces, frias o calidas y en aguas marinas y de
estuario presentados en la norma de calidad ambiental y de descarga de
efluentes: recurso agua (tabla 5, apéndice 1), por lo que se puede decir, que
tanto los lodos rojos como los lodos rojos neutralizados con salmueras
marinas, no afectan de forma negativa la concentracion elemental de las
aguas del Rio Orinoco para diferentes condiciones de descarga de lodos

rojos.

5.5 Método de extraccion secuencial de Tessier (1979)

Se realiz6 una extraccion secuencial en lodos rojos y lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas, a fin de determinar la movilidad de los
metales presentes en ambas muestras en medios acuosos y ligeramente
acidos. Para esto se modificé el método de extraccion secuencial de Tessier
(1979), realizandose las siguientes extracciones: a) Agua destilada, con la
finalidad de determinar los iones liberados en este medio. B) Determinacion
de iones intercambiables, mediante procesos de adsorcion y desorcion
usando como reactivos MgCIl.6H,O 1 My NaCH3COO 1 M. C) Determinacion
de iones asociados a la fraccién carbonatada, mediante el uso de HCI2 M y
D) Determinacion de iones presentes en el residuo (metales presentes en la
estructura cristalina) mediante digestion acida de HCI:HF:HNO3; en una
relacion 1:1:1. Los resultados obtenidos pueden ser observados en la tabla
11.
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Tabla 11: Resultados obtenidos en porcentaje de la extraccion secuencial de
Tessier de lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas.

ELEME LODOS ROJOS LODOS ROJOS
NTOS NEUTRALIZADOS
IONE | IONES | IONES | IONE | IONE | IONES | IONES | IONE
S | INTER | ENLA | S S |INTER| ENLA | S
LIBE | CAMBI | ZADO | FIJO | LIBE | CAMB | ZADO | FIJO
RAD |ABLES| SA [S(%)| RAD |IABLE| SA |S %)
oS (%) | CARB OS | S (%) | CARB
(%) ONAT (%) ONAT
oS oS
(%) (%)
Na +|238 |129 |60,8 |25 |349 |95 52,1 |36
0,5
K+0,3 | 20,07 | 70,07 |6,69 |3,01 |2556 |47,92 |24,92 |1,59
Ca +|0,7 |345 |648 |* 432 |81 48,7 | *
0,4
Mg =|156 |4,400 |66,7 |13,3 |13,4 |59 80,3 |04
0,06
Fe /009 |09 1,2 97,8 |* * 0,9 99,0
0,04
Al +|1461 |0,03 |>3421 |> 0,05 |0,03 |>3452 65,39
0,09 64,29
Si  +|0,035|0,02 |>3549 | 64,46 * 0,02 | >25,98 | 74,00
0,03
cd =|* * * 100 | * * * 100
0,003
Cr =|* * 6,251 | 93,75 | * * 6,250 | 93,75
0,01 3 c
As £ |* * 12,283 | 87,72 | * * 44,441 | 55,56
0,003 0
8
Mn £ |* * * 100 | * * * 100
0,02
Se x|* * * 100 | * * * 100
0,007
Vo £+ * 1,96 | 98,04 | * * 1,48 | 98,52
0,004
Zn £ |* 19,35 | 16,13 | 64,52 | * * * 100
0,005
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* Valor no detectado

El comportamiento de los elementos bajo estudio tanto para el lodo rojo
como para el lodo rojo neutralizado con salmueras marinas, presentaron un

comportamiento similar con solo pequefias variaciones.

5.5.1. Concentracion de sodio

Con respecto al sodio, se obtuvo en los lodos rojos que un 60,8 % esta
asociado a carbonatos y un 23,8 % se encuentra como iones liberados, el
resto esta como iones intercambiables (12,9 %) e iones fijos (2,5 %). Este
mismo comportamiento fue registrado para los lodos rojos neutralizados con
salmueras marinas, pero con pequefias variaciones en los porcentajes
obtenidos (52,1 % enlazados a carbonatos; 34,9 % representan a iones
liberados; 9,5 % a iones intercambiables y 3,6 % a iones fijos). EI mayor
contenido de Na registrado como liberado en los lodos rojos como en los
lodos rojos neutralizados con salmueras marinas puede ser atribuido, a que
es un elemento facilmente lixiviado o intercambiado por otros cationes. Como
lo indica Wong y Ho, (1995) el Na en los lodos rojos se encuentran en tres
formas diferentes tales como: Na* soluble en la solucién de descarga con los
lodos; como Na® intercambiable en minerales como goethita, hematita,
muscovita y como Na" utilizado como floculante en el proceso Bayer e indica
que el Na® soluble e intercambiable en los sitios no-zeoliticos puede ser

facilmente lixiviado o intercambiado por otros cationes.

5.5.2. Concentracion de potasio, calcio y magnesio
El mayor contenido de K se registré para iones intercambiables en los lodos
rojos y lodos rojos neutralizados, seguidamente de iones liberados y

enlazados a carbonatos y bajas concentraciones en las fases fijas.

Por otra parte, Ca y Mg en los lodos rojos el mayor contenido lo tenemos

asociados a carbonatos con 64,83 % y 66,67 % respectivamente. Este
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mismo comportamiento fue registrado para los lodos rojos neutralizados, sin
embargo se observdé una mayor proporcion de Mg (80,32 %) asociado a
carbonatos. Esto es atribuido a la adicion de salmueras marinas en los lodos

rojos.

Para el caso de Ca el mayor porcentaje asociado a carbonatos es
claramente explicable como producto de la precipitacion de CaCOs. En el
caso del Mg, esta claro que una fraccién de este elemento también podria
precipitar junto a los carbonatos de Na y Ca. Sin embargo, parte de este
elemento es precipitado como hidrotalcita (MgsAl,CO3(OH)16.4H,0) en el

caso de los lodos rojos neutralizados

Por dultimo, el resto de los elementos estudiados se encuentran
principalmente asociados a la fraccion fija, donde se registré6 un 100 % para
Cd, Mn y Se para los lodos rojos y lodos rojos neutralizados, es decir, estos
elementos no son liberados al entrar en contacto con agua ni intercambiados

por otros elementos.
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6. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos y a las discusiones realizadas en

este trabajo de investigacion, se concluye que:

1.

Los valores de pH alcanzados para las mezclas de lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas en las diferentes relaciones
realizadas estan dentro del intervalo de 6,30 unidades para la relacion
LR/SM 5/25 y 7,86 unidades para la relacion LR/SM 100/25, quedando
demostrado la efectividad del uso de salmueras marinas como factor
de neutralizacion de lodos rojos.

La neutralizacidon de los lodos rojos con salmueras marinas no mostré
signos de reversibilidad hasta un mes después de haber sido
realizada.

La neutralizacion de lodos rojos con salmueras da origen a la
formacion de nuevas fases minerales, tales como: la hidrotalcita
(MgsAl,CO3(OH)16.4H,0), lazulita (Mg, Fe)Alx(POy)2(OH),, de
nyerereita (Na,Ca(COs3), y halita (NaCl,), siendo estos minerales los
responsables de la disminucion del pH en los lodos rojos, por la
incorporacion de OH y CO3™ en la estructura cristalina.

Al mezclar las aguas del Rio Orinoco con lodos rojos, se observo la
alteraciéon de todos los pardmetros fisicoquimicos estudiados. Sin
embargo, los valores obtenidos estan dentro de lo permitido segun lo
establecido en la norma de calidad ambiental y de descarga de
efluentes: recurso agua. Cabe destacar, que la menor afectacién de
estos pardmetros se obtuvo para el equivalente a 1 hora de
produccion de lodos rojos (1811T) por parte de la empresa CVG

Bauxilum.

. Al mezclar las aguas del Rio Orinoco con lodos rojos neutralizados

con salmueras (100/25), también hubo variacion en los parametros

fisicoquimicos estudiados. Sin embargo, en este caso la variacion de
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pH fue menor, pasando de 6,81 unidades a 7,40 unidades para una
descarga de 5 dias de produccién de lodos rojos.

6. Al mezclar las aguas del Rio Orinoco con lodos rojos y lodos rojos
neutralizados con salmueras marinas se propicio la adsorcion Fe, As y
Zn presentes en estas aguas.

7. La disminucién en la concentracion de Ca, K, Mg y Na para las
mezclas de lodos rojos con aguas del Rio Orinoco, pudo deberse a
que fueron adsorbidos estos elementos por parte del lodo rojo

8. Las mezclas realizadas del Rio Orinoco con lodos rojos neutralizados
con salmueras marinas, presentaron concentraciones mayores de Ca
y Mg con respecto al Rio Orinoco sin alterar. Esto puede estar
atribuido a la elevada concentracion de estos metales presentes en
las salmueras marinas no siendo retenidos de forma efectiva por parte
de los lodos rojos neutralizados.

9. Las concentraciones de todos los elementos estudiados obtenidas en
las mezclas realizadas de las aguas del Rio Orinoco con lodos rojos y
lodos rojos neutralizados con salmuera marinas, se encuentran por
debajo a los valores permisibles segun la norma de calidad ambiental
y de descarga de efluentes: recurso agua.

10.En el método de extraccidon secuencial de Tessier, los elementos bajo
estudio para los lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras
marinas, presentaron un comportamiento similar con solo pequefas
variaciones y se reporté que la mayor concentracion de Mg se
encuentra en los iones enlazados a carbonato, seguido de K para

iones intercambiables y Na para iones liberados.
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7. RECOMENDACIONES

Al tomar en cuenta los resultados del estudio se recomienda:

1. Hacer el estudio de las mezclas de lodos rojos y lodos rojos
neutralizados con aguas del Rio Orinoco en el intervalo comprendido
entre 1 dia y 5 dias o mas, para asi obtener una informacién mas
detallada de la alteracibn de los parametros fisicoquimicos vy
concentracion elemental.

2. Realizar difraccibn de Rayos X a todas las relaciones LR/SM
planteadas en este estudio, con la finalidad de observar si existe
variacion en las diferentes fases minerales formadas.

3. Realizar la determinacibn de aniones en todas las muestras
estudiadas, con la finalidad de obtener informacion mas completa de
los resultados obtenidos.

4. Realizar el estudio en condiciones dinamicas para asi obtener

resultados mas cercanos a la realidad.
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Apéndice 1

Célculos realizados para la determinacion de la relacion lodos rojos y
caudal medio del Rio Orinoco

Produccién de lodos rojos en la empresa CVG Bauxilum en un dia

1.304.334 T/mes X 1 mes/30 dias X 1 dia/24 horas= 1.811,575 T/hora
1.811,575 T/hora X 1000 Kg/1 T X 1000 g/1 Kg= 18.115.575.000 g/hora

Conversioén de las unidades del caudal medio del Orinoco

4.789,68 m°/s X 1000 cm®/1 m® X3600 s/1 hora= 1,723x10° cm®hora

Relacién de lodos rojos y caudal medio del Rio Orinoco 1811,55, 172300

LR _ 18.115.575.000 hora
caudal ~ 1,723x109cm3

Tabla 1: Concentracion de patrones utilizados para la determinacion de
elementos mayoritarios de las muestras bajo estudio.

ELEMENTOS | PATRON | PATRON | PATRON | PATRON | PATRON
1 2 3 4 5

Al 0,01 10 20 30 50

Fe 0,01 50 100 150 250

Na 0,01 100 200 300 500

K 0,01 100 200 300 500

Ca 0,01 100 200 300 500

Mg 0,01 100 200 300 500

Si 0,01 10 20 50 100
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Tabla 2: Concentracion de los patrones utilizados para la determinacion de
elementos traza de las muestras bajo estudio.

ELEMENTOS | PATRON | PATRON | PATRON | PATRON | PATRON
1 2 3 4 5

As 0,001 0,1 0,2 0,3 0,5
Cu 0,0005 0,05 0,1 0,15 0,25
Cd 0,0005 0,05 0,1 0,15 0,25
Mn 0,002 0,2 0,4 0,6 1
Cr 0,005 0,5 1 1,5 25
Se 0,001 0,1 0,2 0,3 0,5
Ag 0,005 0,5 1 1,5 25
Zn 0,002 0,2 0,4 0,6 1
Vv 0,015 1,5 3 45 7.5
Tabla 3: Andlisis de precision

ELEMENTOS | PROMEDIO DESV. % COEF. DE

ESTANDAR VARIACION

Na 57,5 0,5 0,8

K 6,6 0,3 4,4

Ca 0,6 0,4 6,3

Mg 0,72 0,06 9,56

Fe 0,84 0,04 4,93

Al 11,74 0,09 0,84

Si 0,23 0,03 11,18

Cd 0,057 0,003 5,91

Cr 0,27 0,01 4,76

As 0,076 0,003 3,088

Mn 0,52 0,02 4,29

Se 0,845 0,007 0,942
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\% 0,049 0,004 7,16
Zn 0,069 0,005 7,118
Zn 0,027 0,006 21,650

Tabla 4: Rangos y limites permitidos segun el decreto 883 de la normativa
ambiental venezolana establecido en el articulo 10.

PARAMETROS FISICO-QUIMICOS LIMITES PERMITIDOS

pH

6a9

Oxigeno disuelto

Mayor a 5,0 mg/L

Aceites minerales e hidrocarburos

20 mg/L

Detergentes 2,0 mg/L
Sdlidos flotantes Ausentes
Solidos suspendidos 80 mg/L
Solidos sedimentables 1,0 mg/L
Sedimentables y flotantes Ausentes
Aldehidos 2,0 mg/L
Aluminio total 5,0 mg/L
Arsénico total 0,5 mg/L
Bario total 5 mg/L
Boro 5 mg/L
Cadmio total 0,2 mg/L
Cianuro total 0,2 mg/L
Cloruros 1000 mg/L
Cobalto total 0,5 mg/L
Caobre total 1,0 mg/L
Cromo total 2,0 mg/L
Hierro total 10 mg/L
Manganeso total 2,0 mg/L
Plata total 0,1 mg/L
Selenio 0,05 mg/L
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Tabla 5: Rangos y limites permisibles segun los criterios de calidad
admisibles para la preservacion de la flora y fauna en aguas dulces, frias o
calidas y en aguas marinas y de estuarios presentados en la norma de

calidad ambiental y de descarga de efluentes: recurso agua

PARAMETROS FISICO-QUIMICOS LIMITES PERMITIDOS
Aceites minerales e hidrocarburos 20 mg/L
Aceites y grasa vegetales y animales | 20 mg/L
Alkil mercurio *
Aldehidos 2,0 mg/L
Aluminio total 5,0 mg/L
Arsénico total 0,5 mg/L
Bario total 5,0 mg/L
Boro 5,0 mg/L
Cadmio total 0,2 mg/L
Cianuro total 0,2 mg/L
Cloruros 1000 mg/L
Cobalto total 0,5 mg/L
Cobre total 1,0 mg/L
Color real 500 unidades de Pt-Co
Cromo total 2,0 mg/L
Demanda bioquimica de oxigeno 60 mg/L
Demanda quimica de oxigeno 350 mg/L
Detergente 2,0 mg/L
Dispersantes 2,0 mg/L
Espuma Ausente
Estafio 5,0 mg/L
Fenoles 0,5 mg/L
Fluoruros 5,0 mg/L
Faésforo total 10 mg/L
Hierro total 10 mg/L
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Manganeso total 2,0 mg/L
Mercurio total 0,01 mg/L
Nitrégeno total 40 mg/L
Nitritos m&s nitratos 10 mg/L
pH 6a9
Plata total 0,1 mg/L
Plomo total 0,5 mg/L
Selenio 0,05 mg/L
Solidos flotantes Ausentes
Solidos suspendidos 80 mg/L
Solidos sedimentables 1,0 mg/L
Sulfatos 1000 mg/L
Sulfitos 2,0 mg/L
Sulfuros 0,5 mg/L
Zinc 5,0 mg/L
Organos fosforados 0,25 mg/L
Organos clorados 0,05 mg/L

Tabla 6: ParAmetros estadisticos de exactitud para la muestra de referencia

ELEMENTO | CONCENTRAON | CONCENTRACION % DE % DE
CONOCIDA OBTENIDA (mg/L) | ERROR (Vm- | EXACTITUD
(mg/L) Vr/Vr)x 100 (100-%E)
Na 5,7 5,82 2,10 97,9
K 0,75 0,73 2,66 97,34
Ca 78 79,05 1,34 98,66
Mg 24 24,15 0,63 99,37
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Apéndice 2

Tabla 1: Neutralizacion de lodos rojos durante las 72 horas de agitacion
constante.

RELACI | 5/25 | 10/2 | 15/2 | 20/2 | 25/2 | 30/2 | 40/2 | 50/2 | 75/2 | 100/2

ON 5 5 5 5 5 5 5 5 5
LR/SM
pH inicial | 14,0 | 14,0 | 14,0 | 14,0 | 14,0 | 14,0 | 14,0 | 14,0 | 14,0 | 14,03
del LR 3 3 3 3 3 |3 3 3 3

pH inicial | 6,81 | 7,34 |7,60 7,34 768|751 |768|782|7,85]8,10
LR/SM

pH 20 6,95 7,17 | 7,38 | 7,20 | 7,50 | 7,30 | 7,56 | 7,75 | 7,77 | 8,00
minutos

pH 40 6,83 6,74 7,01 |7,14 |7,46 | 7,22 | 7,48 | 7,68 | 7,72 | 7,93
minutos

pH 60 6,53 16,83 |7,01 |7,06 7,49 |7,19 |7,46 | 7,66 | 7,77 | 7,96
minutos

pH 80 6,52 | 6,74 |6,95 | 7,11 | 7,47 | 7,17 | 7,44 | 7,67 | 7,70 | 7,86
minutos

pH 100 6,64 /6,85 |705|7,10 | 7,42 | 7,17 | 7,43 | 7,65 | 7,70 | 7,84
minutos

pH 120 6,60 |6,81|706 711|741 |7,17 | 7,43 | 7,64 | 7,68 | 7,83
minutos

pH 3 6,72 16,94 | 7,15 | 7,00 | 7,43 |7,18 | 7,38 | 7,59 | 7,69 | 7,89
horas
después

pH 21 6,35 6,59 6,71 |6,86 | 7,02 | 7,19 | 7,39 | 7,56 | 7,58 | 7,75
horas
después

pH 22 6,34 | 6,56 | 6,71 | 6,85 |7,02 | 7,17 | 7,37 | 7,56 | 7,61 | 7,79
horas
después

pH 23 6,34 | 6,55 6,71 16,84 | 7,01 |7,14 | 7,34 | 7,54 | 7,62 | 7,83
horas
después

pH 24 6,35 | 6,56 | 6,69 |6,82 |7,00|7,12 7,32 | 752|757 |7,78
horas
después

pH 42 6,43 | 6,52 | 6,54 | 6,68 |691 |7,18 | 7,29 | 7,47 | 7,61 |7,80
horas
después

pH 43 6,45 | 6,52 | 6,59 | 6,70 | 6,93 | 7,17 | 7,27 | 7,46 | 7,66 | 7,86
horas
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después

pH 70 6,41
horas
después

6,42

6,32

6,54

6,81

7,11

7,31

7,48

7,63

7,88

pH 72 6,41
horas
después

6,42

6,30

6,49

6,74

7,20

7,37

7,54

7,69

7,86

Tabla 2: Seguimiento del pH de lodos rojos neutralizados con salmueras

marinas durante 10 dias consecutivos, después de ser neutralizados.

MUESTRA [4% [5% [6® [7©° [8® [9® [10™ [11Y [12" [213™
S dia | dia |dia |dia |dia |dia |° ° ° °
Dia | dia | dia | dia
5/25 6,2 |62 |62 |63 |63 |63 |6,35(6,6 |[6,7 |6,64
8 9 9 9 0 1 0 1
10/25 6,3 |63 |63 [63 |6,2 |62 |6,28(6,4 |64 |6,44
4 0 2 8 8 8 1 7
15/25 6,0 |60 |60 |60 [59 |59 [596|6,0 |6,1 |6,09
4 2 1 7 9 9 3 4
20/25 6,2 62 |62 |62 |6,2 |62 |6,21|6,3 |64 |6,40
2 0 0 8 1 2 2 7
25/25 6,5 |65 |65 |65 |64 |64 |6,46 |66 |66 |6,63
6 4 0 6 8 6 1 8
30/25 72 |72 |71 |71 |70 |72 |754|75 7,3 |7,29
7 9 7 2 9 9 2 7
40/25 74 |74 |73 |72 |72 |74 |768|75 |75 |7,43
1 4 5 6 4 5 2 1
50/25 75 |75 |74 |73 |73 |75 (78177 |73 |7,61
6 7 8 8 8 7 8 7
75125 76 |76 |75 |77 |79 |79 (78379 |77 |7,76
9 0 9 6 9 6 7 3
100/25 79 |78 |78 |79 (82 |81 (80481 |79 |7,97
0 2 0 5 0 6 7 4
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Tabla 3: Determinacion de la alcalinidad de lodos rojos

Volumen mL (£0,03) de HCI 1,219 M

pH

Muestra 1

0 14,03
0,5 14,00
1 13,97
1,5 13,94
2 13,86
2,5 13,80
3 13,76
3,5 13,64
4 13,55
4,5 13,35
5 13,18
55 12,76
6 11,62
6,5 11,40
7 11,19
7,5 10,97
8 10,66
8,5 10,14
9 9,56
9,5 8,23
10 6,65
10,5 5,96
11 5,18
11,5 4,74
12 4,17
12,5 3,97
13 3,88
13,5 3,79
Muestra 2

0 14,03
0,5 14,02
1 13,97
1,5 13,93
2 13,86
2,5 13,82
3 13,71
3,5 13,63
4 13,54
4,5 13,37
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5 13,16
5,5 12,64
6 11,65
6,5 11,42
7 11,28
7,5 10,94
8 10,69
8,5 10,28
9 9,67

9,5 8,31

10 6,73

10,5 5,91

11 5,37

11,5 4,69

12 4,27

12,5 4,04

13 3,91

13,5 3,86

Muestra 3

0 14,03
0,5 13,97
1 13,93
15 1389
2 13,83
2,5 13,74
3 13,65
3,5 13,55
4 13,40
4,5 13,17
5 12,62
5,5 11,60
6 11,37
6,5 11,18
7 10,94
7,5 10,68
8 10,23
8,5 9,58

9 8,35

9,5 8,21

10 6,65

10,5 5,15

11 4,55

11,5 4,37
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12 4,04
12,5 3,91
13 3,84
13,5 3,79

Alcalinidad de lodos rojos

16

14 |
_\\
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10 \

T 3 \~\ LR 1
6 . LR 2
4 \’\—— LR 3
2
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
Volumen de HCI 1,219 M
Figura 2: Curvas de la alcalinidad de lodos rojos.
Tabla 4: Determinacion de solidos suspendidos en lodos rojos
Muestra 1 2 3
Masa papel de | 1,485 1,485 1,485
filtro (g £0,001)
Masa papel de| 2,703 2,698 2,680
filtro mas
muestra (9
+0,001)
Masa muestra (g | 1,218 1,213 1,195
+0,001)
. ] (PMF — PFS)
% solidos suspendidos = x 100

mL de muestra

1,218 ¢
20 mL

% solidos suspendidosl = x 100 = 6,090% m/v
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1,213 g
20 mL

% solidos suspendidos2 = x 100 = 6,065% m/v

1,195 g
20 mL

% solidos suspendidos3 = x 100 = 5,975% m/v

Promedio: 6,043 + 0,001 % m/v

Tabla 5: Determinacion de sélidos totales en lodos rojos

Muestra 1 2 3
Masa de las |50,856 44,825 59,802
porcelanas (9
+0,001)

Masa de las|52,572 46,767 61,701
porcelanas mas

muestra (9

+0,001)

Masa muestra (g | 1,716 1,942 1,899
+0,001)

L peso de sélidos totales
0 solidos totales = x 100
mL de muestra

. 1,716 g

% solidos totales1 = omL * 100 = 8,580 % m/v
- 1,942 g

% solidos totales?2 = omL * 100 =9,710 % m/v
. 1,899 g

% solidos totales1 = omL * 100 =9,495 % m/v

Promedio: 9,262 + 0,001 %m/

Tabla 6: Réplicas de la neutralizacion de LR/SM en una relacion 100/25

RELACION 100/25 (1) 100/25 (2) 100/25 (3)
LR/SM
pH inicial del LR | 14,03 14,03 14,03
pH inicial LR/SM | 8,38 8,27 8,20
pH 20 minutos 8,29 8,20 8,21
pH 40 minutos 8,31 8,21 8,16
pH 60 minutos 8,12 8,14 8,12
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pH 2 horas 8,08 8,08 8,05
después
pH 72 horas 7,71 7,72 7,74
después

Tabla 7: Medicién de pH de las réplicas de lodos rojos con una relacion

100/25 luego de 10 dias de neutralizacion con salmueras marinas.

MUESTRA 1er 2d0 36I’ 4t0 5t0 6t0 7m0 8VO 9no 1Om
S dia |dia |dia |dia |dia |dia |dia |dia |dia |°
dia

100/25(1) 78 |78 |80 |80 (79 (79 (80 (79 |79 |7,92
1 1 6 5 7 5 3 2 2

100/25(2 (78 |78 |80 |80 (79 (79 (79 (79 |79 |7,93
3 5 6 7 8 7 9 6 3

100/253) (78 |78 |80 |81 (80 (79 (80 (79 |79 |7,96
4 9 9 1 0 8 0 4 7

Tabla 8: pH de las mezclas lodos rojos neutralizados con salmueras marinas

luego de 1 mes de neutralizacion

RELACION LR/SM pH
5/25 6,58
10/25 6,35
15/25 6,06
20/25 6,41
25/25 6,61
30/25 7,22
40/25 7,38
50/25 7,68
75/25 7,71
100/25 7,93
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Tabla 9: Alcalinidad de lodos rojos neutralizados con salmueras marinas en
una relacion 100/25

VOLUMEN mL (£0,03) HCI 0,641 M pH
Muestra 1

0 7,81
0,5 6,98
1 6,67
1,5 6,51
2 6,39
2,5 6,29
3 6,14
3,5 6,04
4 5,92
4.5 5,84
5 5,75
55 5,67
6 5,57
6,5 5,48
7 5,48
7,5 5,42
8 5,35
8,5 5,30
9 5,23
9,5 5,12
10 5,03
10,5 4,97
11 4,86
11,5 4,76
12 4,63
12,5 4,51
13 4,40
13,5 4,25
14 4,18
14,5 4,11
15 4,05
15,5 4,02
16 3,99
16,5 3,97
17 3,93
Muestra 2

0 7,95
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0,5 7,10
1 6,76
1,5 6,58
2 6,46
2,5 6,23
3 6,21
3,5 6,01
4 5,92
4,5 5,83
5 5,70
5,5 5,66
6 5,58
6,5 5,49
7 5,37
7,5 5,32
8 5,20
8,5 5,03
9 4,94
9,5 4,77
10 4,69
10,5 4,49
11 4,42
11,5 4,30
12 4,26
12,5 4,21
13 4,17
13,5 4,15
14 4,12
14,5 4,10
15 4,08
15,5 4,04
16 4,04
16,5 3,98
17 3,92
Muestra 3

0 7,85
0,5 7,04
1 6,78
1,5 6,62
2 6,48
2,5 6,40
3 6,23
3,5 6,17
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4 5,99
4,5 5,88
5 5,78
5,5 5,68
6 5,59
6,5 5,54
7 5,49
7,9 5,35
8 5,33
8,5 5,23
9 5,16
9,5 5,02
10 4,99
10,5 4,85
11 4,76
11,5 4,61
12 4,42
12,5 4,23
13 4,24
13,5 4,15
14 4,12
14,5 4,07
15 4,00
15,5 3,96
16 3,96
16,5 3,92
17 3,92
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Alcalinidad de lodos rojos neutralizados
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Volumen de HCI 0,641 M

Figura 3: Curva de calibracion de lodos rojos neutralizados con salmueras

Tabla 10: Determinacion de sélidos suspendidos en lodos rojos neutralizados
(100/25) con salmueras marinas.

Muestra 1 2 3
Masa papel de | 1,491 1,487 1,487
filtro (g £0,001)

Masa papel de | 9,740 9,774 9,607
filtro mas

muestra (9

+0,001)

Masa muestra (g | 8,249 8,287 8,120
+0,001)

] ] (PMF — PFS)
% sdlidos suspendidos = x 100
mL de muestra
8,249 g

% sdlidos suspendidosl = x 100 = 41,245 % m/v

20 mL
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L1 ) 8,287 g
% solidos suspendidos2 = 0 mL
8

x 100 = 41,435% m/v

)

20 mL

% solidos suspendidos3 = x 100 = 40,600% m/v

Promedio: 41,093 + 0,001 % m/v

Tabla 11: Determinacion de solidos totales en lodos rojos neutralizados con
salmueras marinas

Muestra 1 2 3
Masa de las |51,159 136,046 59,802
porcelanas (9
+0,001)

Masa de las |61,527 146,531 70,306
porcelanas mas

muestra (9

+0,001)

Masa muestra (g | 10,368 10,485 10,504
+0,001)

peso de sdélidos totales

% sdélidos totales = 1 de muestra x 100
% sélidos totales1 = % x 100 = 51,841 % m/v
% soélidos totales2 = %jj‘g x 100 = 52,425% m/v
% solidos totales1 = % x 100 = 52,520 % m/v

Promedio: 52,262 + 0,001 %m/L
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Tabla 12: Alcalinidad de las salmueras marinas

VOLUMEN mL (x0,03) HCI 0,127 M

pH

Muestra 1

0 6,48
0,5 6,15
1 5,85
15 5,49
2 4,80
2,5 2,41
Muestra 2

0 6,30
0,5 6,03
1 5,76
15 5,43
2 4,72
2,5 2,23
Muestra 3

0 6,35
0,5 6,10
1 5,86
1,5 5,51
2 4,83
2,5 2,41

Tabla 13: Determinaciéon de sélidos totales de las salmueras marinas

Muestra 1 2 3
Masa de las |50,852 44,894 59,797
porcelanas (9
+0,001)

Masa de las |61,707 55,790 70,700
porcelanas mas

muestra (0

+0,001)

Masa muestra (g | 10,855 10,896 10,903
+0,001)
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peso de sélidos totales

% solidos totales = L de muestra x 100
% soélidos totales1 = 120(;8riig x 100 = 54,275 % m/v
% solidos totales2 = % x 100 = 54,480% m/v
% solidos totales1 = % x 100 = 54,515 % m/v

Promedio: 54,423 + 0,001 % m/v
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Apéndice 3

Tabla 1: Comparacion de los parametros fisicoquimicos de las aguas del Rio
Orino y las mezclas realizadas con las aguas del Rio Orinoco con lodos rojos

y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas

PARA | RIO | RIO ORINOCO CON LODOS | RiO ORINOCO CON LODOS
METR | ORI ROJOS ROJOS NEUTRALIZADOS
ON) NO
FISIC | CO
OQUI o0(00|01(03|12|30|0, |O0|0,1(0,3]1,2]3,0
MICO 53 |75 |54 |02 |08 |19 |05 |75 |54 |02 |08 | 19
S g/4(gl2|g/l2|g/l2|gld|gl2|3g |9gl2 |gl2|g/l2|gld| g/
L L L L L L /4 | L L L L 2
L L
Temp | 29,2 |26, | 26, | 28, | 29, | 26, | 24, | 28 | 27, | 29, | 29, | 28, | 24,
eratur |°C [3 |7 |7 |3 |4 |2 |3]|6 |6Cc |7 |3 [1°
a ° |[°%c |% |°% |°C |°C |°C |°C °c |°%Cc |cC
pH 681/70(70|71|72|7,7/82|6, |66 |70 |71|72|7,4
1 5 0 3 8 2 78 | 6 7 7 5 0
Alcalin | 98 40 |40 |55 |60 |75 |57 [35|50 |40 |45 |50 |47,
idad mg/ {mg|mg|mg|mg | mg| mg| m |mg | mg|mg|mg |5
Lde |/L |/L |/L |/L |/L /L |9/ |/L |/L |/L |/L |mg
CaC|de |de |de |de |de [de |L |de |de |de |de |/L
O3 Ca|Ca|Ca|Ca|Ca|Ca|de|Ca |Ca |Ca |Ca |de
cC |[C |C |C |C |C |Cc |cOo|jcOo|cOo|cOo|ca
O3 |O3 |O3 (O3 |O3 O3 |a |3 3 3 3 C
C O3
O3
Condu | 53,1 |49, |49, |52, |58, |66, |14 |48 |60, |61, |72, |99, |31
ctivida | ps/c |9 p |7 2 1 25,4 | 2u |2 3 5 4
d m ps/ | slc | us/ | us/ | us/ | us/ | us | s/c | ps/ | us/ | ps/ | ps/
cn|m |cm|cm|cm|cm|/c |m |[cm |[cm |cm | cm
m
Sélido | 0,00 |0,0|0,0|00|00|00|00|0, |0,0(00|0,0/|0,0]0,0
S 05 00 {01 |01 (01 |02 |31 (00|01 |01 (02 |02 |42
suspe | % 8 0 3 8 3 8 10 | 3 5 1 6 88
ndidos  mv % [% |[% |% (% |[% |[% |[% |% |% |% |%
m (m/ m/l{m/l i ml ml|m|m|m |m|m|m/
v v v v v v vV |V v v v v
Sélido | 0,00 |0,0|0,0|00|00|00|00|0, |0,00,0]0,0]0,0]0,0
S 05 01 |01 |01 |02 |02 |48 |00 |01 |01 (02 |02 |40
totales | % 3 4 5 3 5 0 15 | 6 7 4 7 8
mv |[% |% [% |[% |[% |% |[% % |[% |% |% |%
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m |\m/ \m/m/ | m/|m/m/\ml|m/ |m/|m/l|m/
V |[v |v |v |v |v |V |V v v v v
Salinid 0O |0 |O O |0 (01]0 |O 0 0 0 0,1
ad ppt | ppt | ppt | ppt | ppt | ppt Fp ppt | ppt | ppt | ppt | ppt
Oxige 6,33 (4,7 (54|48 |49 (4,6 4,74, |55 (49 49 4,7 |48
no mg/ [6m [6m [9m | 7m | 8m [Om |97 [5m |3m |1m |[4m | 7m
disuelt | L g/L{g/lL|g/lL|g/lL|g/lL|glL|m |g/lL gL |g/lL|glL |glL
0 o/
L

Tabla 2: Determinacion de alcalinidad de las aguas del Rio Orinoco

VOLUMEN mL (£0,03) HCL 0,0098 M pH
Primera titulacion

0 6,85
0,5 6,10
1 5,61
1,5 4,52
2 3,66
2,5 3,37
3 3,23
3,5 3,12
4 3,04
4,5 2,98
5 2,94
55 2,90
6 2,86
6,5 2,83
Segunda titulacion

0 6,49
0,5 6,09
1 5,64
1,5 4,64
2 3,71
2,5 3,42
3 3,26
3,5 3,14
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4 3,05
4,5 2,99
5 2,94
5,5 2,90
6 2,85
6,5 2,82
Tercera titulacion
0 6,63
0,5 6,26
1 5,64
15 4,71
2 3,71
2,5 3,43
3 3,27
3,5 3,17
4 3,09
4.5 3,03
5 2,98
5,5 2,93
6 2,89
6,5 2,85
Alcalinidad del Rio Orinoco
8
; IE
\ Alcalinidad del Rio
- i \ Orinoco (1)
. 3 \“‘-z-...___ = = Alcalinidad del Rio
Orinoco (2)
2 Alcalinidad del Rio
1 Orinoco (3)
0 — T T T T T 77T
00511522533544555,566,5
Volumen de HCI 0,0098 M

Figura 1: Alcalinidad de las aguas del Rio Orinoco
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Tabla 3: Variacion en la concentracion elemental de las aguas del Rio
Orinoco mezclado con lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras

marinas.

HORAS DE
PRODUCCION DE
LODOS ROJOS Y

TIEMPO TOMADOS

RIO ORINOCO CON
LODOS ROJOS (ppm)

RIO ORINOCO CON
LODOS ROJOS
NEUTRALIZADOS CON
SALMUERAS MARINAS

DE MUESTRAS (ppm)
Ca K Mg | Na | Ca K Mg Na
Produccion 1 H. (30
min.)
0,9 2 1 5|11 14 2115
Produccion 1 H. (24
H.) 10 2 4 510,7 8 119
Produccion 1 H. (48
H.) 2 1 2 5107 6 1 8
Produccion 3 H. (30
min.)
1 2 1 7111 6 2 8

Produccion 3 H. (24
H.) 3 1 1 5|6 5 2 8
Produccioén 3 H. (48
H.) 0,9 1 1 5|2 5 2|7
Produccién 6 H. (30
min.)

17 2 1 6|1 4 2 I
Produccion 6 H. (24
H.) 1 1 1 5 1 3 3 6
Produccién 6 H. (48
H.) 1 1 1 5 2 3 3 7
Produccién 12 H. (30
min.) 1 1 1 6 2 3 3 7
Produccién 12 H. (24
H.) 1 1 1 6| 0,9 2 4 7
Produccion 12 H. (48
H.) 1 1 1 6 1 2 3 7
Produccion 24 H. (30
min.) 1 1 1 7 1 2 5 9
Produccion 24 H. (24
H.) 4 1 3 8 13 3 6 9
Produccion 24 H. (48
H.) 1 1 2 7 3 3 6 9
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Apéndice 4

Tabla 1: Resultados obtenidos en ppm de la extraccion secuencial de Tessier
de lodos rojos y lodos rojos neutralizados con salmueras marinas.

ELEME LODOS ROJOS LODOS ROJOS
NTOS NEUTRALIZADOS
IONES IONES IONES | IONES | IONES | IONES IONES | IONES
LIBER | INTERC | ENLAZ | FIJOS | LIBER | INTERC | ENLAZ | FIJOS
ADOS | AMBIAB | ADOS (ppm) | ADOS | AMBIA ADOS (ppm)
(ppm) LES A (ppm) BLES A
(ppm) CARBO (ppm) CARBO
NATOS NATOS
(ppm) (ppm)
Na +|575 31,3 146,5 6,1 59,4 16,2 88,5 6,8
0,5
K+0,3 | 6,6 21,6 2,1 0,9 8,4 15,8 7,8 0,5
Ca =*|0,56 25,3 47,1 * 16,4 | 3,2 18,7 *
0,03
Mg /(0,72 0,21 3,04 0,65 27,61 | 12,39 162,08 | 0,74
0,07
Fe + 10,84 7,03 10,76 7912 | * * 571 501,9
0,04 9 3
Al +111,75 | 0,23 >257, > 0,31 | 0,26 >208,0 | 394,7
0,09 34 483,9 2 5
0
Si +10,23 0,14 >228,9 | 414,3 | * 0,15 >158,8 | 450,3
0,03 2 4 7 4
Cd +|* * * 0,052 | * * * 2,509
0,003
Cr + | * * 0,27 3,73 | * * 0,21 3,07
0,01
As + | * * 0,076 0,528 | * * 0,081 0,167
0,003
Mn +|* * * 0,52 | * * * 0,36
0,02
Se +|* * * 0,84 |* * * 0,41
0,07
V +|* * 0,049 2,482 | * * 0,031 2,436
0,003
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Zn
0,004

I+

0,069

0,052

0,239

0,303
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