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RESUMEN

La Coorporacion Venezolana de Guayana Bauxita y Alumina (CVG-Bauxilum) genera
grandes cantidades de un residuo que presenta como principal caracteristica un
elevado pH (pH>11) y es depositado en lagunas de decantacion, adyacentes al Rio

Orinoco.

El presente trabajo plantea un proceso de neutralizacién del residuo generado por
CVG-Bauxilum, utilizando para ello salmueras marinas, con la finalidad de obtener un
material con caracteristicas mas adecuadas para su almacenamiento y posibles

aplicaciones futuras.

Los ensayos de neutralizacion fueron aplicados a la muestra tal como se encuentra a la
salida de la bomba GEHO y al producto de su filtracion. Donde se obtuvo una fraccion
liquida, denominada licor caustico (LC) y una fraccién sélida, denominada lodos rojos
(LR) con pH de 13,8 y 12,5 respectivamente. Considerando los criterios de calidad
presentes en la ley organica del ambiente, ademas de la ley de residuos y desechos
sélidos, los resultados permiten proponer como optima la relacién residuo/salmueras
marinas de 4:1, ya que con un menor volumen de salmueras se logra obtener un pH
cercano a las 8 unidades, lo que resulta favorable si se piensa dar utilidad a este

material en procesos de planta, revegetacion de suelos, entre otros.

Las muestras fueron analizadas antes y después de la neutralizacion con salmueras
marinas, mediante la técnica de espectroscopia de emisidn atomica para la
determinacién de Na y K, ademas de espectroscopia de absorcibn atémica para
determinar Mg y Ca con la finalidad de evaluar las variaciones en la concentracion de
estos elementos con el proceso de neutralizar. Ademas de difraccion de rayos X para
evaluar los cambios mineraldgicos. Los resultados indican que la mayor parte del Na y
Mg proveniente de las salmueras marinas es incorporado a la fraccion sélida, bajo las
formas minerales de halita (NaCl) e hidrotalcita (MgeAl,CO3(OH)16.4H,0),
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respectivamente, indicando una notable preferencia de estos elementos por esta
fraccion denominada como lodo rojo. Por otra parte, el Ca y el K proveniente de las
salmueras marinas presentan mayor afinidad por la fraccion liguida denominada, licor

caustico.

Los andlisis mineraldgicos indican que los lodos rojos sin tratamiento presentan fases
minerales como gibbsita (Al(OH)3), bohemita (Al,O3.H,0), cuarzo (SiO;), hematita
(Fe,0O3) y anatasa (TiO;); mientras que para los lodos rojos tratados se observa la
incorporacion de minerales neoformados, identificados como halita (NaCl), hidrotalcita
(MgeAl,CO3(0OH)16.4H,0), zafirina ((AlsMg4)(Al4Siz)O20), calcita (CaCO3) y sulfato de
magnesio hidratado (MgS,03.6H,0).

Palabras claves: proceso Bayer; alumina; lodos rojos; neutralizacion; salmueras

marinas.
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1. INTRODUCCION

El aluminio, es uno de los elementos mas abundante de la corteza terrestre y constituye
el 7,3% de la misma. Sus caracteristicas fisicas, quimicas y mecénicas han hecho de
este metal uno de los mas importantes en variedad de usos y diversos ambitos
economicos. La forma de obtencion de este metal es mediante la refinacion de bauxita,
la cual es un producto de laterizacion, donde el aluminio es enriquecido
aproximadamente en un factor de 2 a 3, constituyendo un depdésito mineral (Lo Ménaco,
1984).

El proceso de obtencion de aluminio consiste en la digestion de bauxita molida con un
concentrado caliente de hidréxido sddico, lo que es denominado proceso Bayer que
genera como producto principal alimina (Al,O3) la cual posteriormente puede ser
llevada a aluminio puro mediante el proceso Hall-Heroult. Durante la obtencion de
alimina por el proceso Bayer es generado gran cantidad de residuo, conocido como
lodo rojo, que presenta caracteristicas de elevado pH (pH>11), salinidad y altas
concentraciones de sodio (Courtney y Mullen, 2009; Wong y Ho, 1995; Woodard et al.
2008), esta constituido por 6xidos de hierro, aluminio, titanio y en menor concentracion
por silice, 6xido de calcio, sodio y potasio. También contiene otros elementos,
generalmente traza de fésforo, vanadio, magnesio, cinc, manganeso, estroncio, circonio
y galio (Rubinos, 2008).

El proceso Bayer genera por cada tonelada de alumina entre 1 y 2,5 toneladas de
lodos rojos, que por sus caracteristicas es de dificil manipulacién y almacenamiento. Su
depositacion precisa ser realizada en grandes areas, generalmente en estanques,
construidos con técnicas de elevado costo que pueden presentar fallas y permitir la
lixiviacion de sus componentes, representando un riesgo ecologico que puede inhibir el

desarrollo de la flora y fauna circundantes al depdsito, ademas de posible
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contaminacion de los cuerpos de aguas subterraneas y superficiales (Wang et al. 2008;
Antunes et al. 2011)

A nivel mundial la acumulacion de lodos rojos, ha alcanzado hasta el afio 2007 un
estimado de 2700 millones de toneladas, incorporandose 120 millones de toneladas
cada afio (Power et al., 2011). Venezuela como productor de alimina no escapa de los
inconvenientes que implica dicho proceso, los residuos de lodos rojos son depositados
en diferentes lagunas, ubicadas en zonas aledafas al rio Orinoco, bajo la tutela de la
Corporacion Venezolana de Guayana Bauxita y Alumina (CVG Bauxilum) encargada de
la explotacion de los yacimientos de bauxita en la zona de Los Pijiguaos, Municipio

Cedeno del Estado Bolivar.

La neutralizacion de los lodos rojos sigue siendo la clave para su posterior
almacenamiento y utilizaciébn como un sub-producto industrial, debido a que produce
cambios fisicoquimicos que modifican sus caracteristicas en términos de toxicidad y
propiedades fisicas para su manejo. Sin embargo, en la actualidad las diferentes
técnicas empleadas para enmendar el problema de los lodos rojos no han sido exitosas,
los intentos de neutralizacion con acidos fuertes implican la manipulacion de grandes
volimenes de acido y en consecuencia la convierten en una técnica de alto riesgo
(Tosiani y Fernandes, 2010). Por otra parte existen estudios donde el uso del agua de
mar ha permitido una disminucioén del pH, sin embargo el aumento significativo en las
concentraciones de sodio y los elevados volimenes de agua de mar que son
requeridos hacen que esta técnica sea poco eficiente, quedando sin resolver el
problema de tratamiento de los lodos rojos, es por ello que el presente trabajo propone
la neutralizacion efectiva de los lodos rojos utilizando para ello salmueras marinas, con
la finalidad de obtener un material con caracteristicas mas adecuadas para su
almacenamiento y posibles aplicaciones futuras, para ello es necesario conocer las
caracteristicas quimicas y mineraldgicas de este residuo antes y después de ser

neutralizado, en este sentido se proponen los siguientes objetivos:
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X/
L X4

Objetivo general

Evaluar la efectividad de las salmueras marinas en el tratamiento de
neutralizacion de los residuos producidos durante la extraccion de alumina por el

proceso Bayer.

Objetivos especificos

Determinar los cambios de pH, alcalinidad y conductividad eléctrica de los lodos
rojos y el licor caustico al ser neutralizados.

Determinar la concentracion de Na, K, Mg y Ca en los lodos rojos y el licor
caustico, antes y después de ser neutralizados.

Conocer los cambios mineralégicos en los lodos rojos al ser tratados con
salmueras marinas, asi como la mineralogia de los compuestos precipitados al

tratar el licor caustico.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta seccidbn se presentan algunos aspectos teéricos relevantes publicados por
distintos autores relacionados con la investigacion planteada y que ademas pueden

servir de apoyo para la interpretacion de los resultados obtenidos.

2.1. BAUXITA

El termino bauxita es aplicado de forma genérica a la ocurrencia natural de la mezcla de
minerales ricos en hidroxidos de aluminio (Paramguru et al. 2005) su origen esta ligado
a los procesos de meteorizacion y laterizacidon que ocurren en el clima tropical himedo,
donde las rocas son transformadas en forma drastica en productos terminales de la
meteorizacién; de esta manera, una bauxita es un producto de la meteorizacion y
laterizacion, donde el aluminio enriquecido en mayor proporcion que el hierro constituye
un deposito mineral. Desde este punto de vista una bauxita es considerada rentable
cuando contiene no menos de 45% de Al,O3, no mas de 20% de Fe,O3y entre 3% y 5%
de SiO; (Lo Ménaco, 1984).

2.1.1. RESERVAS MUNDIALES DE BAUXITA

Debido a su alto contenido de hidroxidos de aluminio, las bauxitas son consideradas las
menas mMAas importantes para la produccién de aluminio, considerdndose como
depdsitos Unicos en el mundo los que tienen reservas de bauxitas de mas de 500
millones de toneladas; son considerados como grandes los depodsitos de 500 a 50
millones de toneladas y como pequefios los de menos de 50 millones de toneladas

(Parangurum et al. 2005).

Los yacimientos de bauxita estan ubicados principalmente en las regiones tropicales y
subtropicales, como por ejemplo en Africa, India, Sudamérica y Australia. También hay

algunos depdsitos en Europa. La bauxita es tratada para obtener 6xido de aluminio
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trinidratado (alimina), que posteriormente es reducido electroliticamente a aluminio
metalico. Para producir una tonelada de alimina es necesario dos o tres toneladas de
bauxita, y para producir una tonelada de aluminio metalico es necesario dos toneladas
de alumina (Rubinos, 2008). Las reservas mundiales de bauxita pueden observarse en

la tabla 1.

Tabla 1. Reservas mundiales de bauxita en millones de toneladas métricas. (Tomado

de USGS, Mineral Commodity Summaries 2009).

Pais Reservas Reservas Base
USA 20.000 40.000
Australia 5.800.000 7.900.000
Brasil 1.900.000 2.500.000
China 700.000 2.300.000
Grecia 600.000 650.000
Guinea 7.400.000 8.600.000
Guayana 700.000 900.000
Jamaica 2.000.000 2.500.000
Kazajkastan 350.000 360.000
Rusia 200.000 250.000
Suriname 580.000 6.000.000
Venezuela 320.000 350.000
Otros paises 3.200.000 3.800.000
TOTAL MUNDIAL 27.000.000 38.000.000

2.1.2. COMPOSICION MINERALOGICA DE LA BAUXITA

Los minerales constituyentes de las bauxitas, son en mayor proporcion 6xidos e

hidroxidos de aluminio, hierro y en menor proporcién arcillas como la caolinita, cuarzo y
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minerales pesados. La siguiente tabla muestra las principales fases minerales
encontradas en las bauxitas:

Tabla 2. Composicion mineralogica de las bauxitas (tomada de Paramguru et al. 2005)

Elemento Mineral Formula
Al Gibbsita a- Al,03.3H,0
Bohemita a- Al,03.H,0O
Didspora B- Al,03.H,O
Fe Gohetita a-FeOOH
Hematita a-Fe;03
Magnetita Fes04
lImenita FeO.TiO,
Si Caolinita Al;03.2Si0,.3H,0
Cuarzo SiO,
Silimanita Al,03.3Si0,.2H,0
Ti Anatasa TiO>
Rutilo TiO,

En la tabla anterior podemos observar que las bauxitas contienen formas hidratadas de
oxido de aluminio, presentando tres formas principales gibbsita, bohemita y diaspora;
que dependen de: a) el numero de moléculas de agua de hidratacion y b) su estructura
cristalina. Aunque los factores que controlan la presencia de las distintas fases

minerales de aluminio en las bauxitas son desconocidos, algunos autores como
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Bardossy et al. (1978) en Lo Moénaco (1984) indican que las fases monohidratas
(bohemita y didspora), generalmente predominan sobre la gibbsita en ambientes donde

los procesos de meteorizacion son mas severos, y en bauxitas mas antiguas.

2.1.3. COMPOSICION QUIMICA DE LAS BAUXITAS

La composicion quimica de los minerales mas comunes presentes en las bauxitas, fue
descrita por Lo Ménaco (1984) y puede ser observada en la tabla 3. Del mismo modo
Tosiani (1985) describe que la composicién quimica de las bauxitas esta gobernada

fuertemente por:

a) La mineralogia de la roca precursora.

b) La asociacion de elementos especificos con minerales estables o inestables durante
los procesos de meteorizacion (regido por fendmenos de adsorcidn, disolucion e
hidrolisis).

c) El drenaje que a su vez dependera de la permeabilidad de la roca y morfologia del
terreno.

d) Condiciones de Ehy pH.

e) El clima como funcién de la latitud.

f) Presencia de materia organica que actia como adsorbente de iones y controlador
del Ehy pH.
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Tabla 3. Composicion quimica de los minerales mas comunes en las bauxitas,
tomada de Lo Mdnaco (1984).

% % % %
Mineral A|203 SiOz Fes0s3 H,O
Gibbsita 65,4 - - 34,6
Al(OH),
Bohemita 85,0 - - 15,0
Y-AIO(OH)
Diaspora 85,0 - - 15,0
Y-AIO(OH)
Caolinita 39,5 46,5 - 14,0
Al>Sio2O5(0H)4
Gohetita - - 89,9 10,1
a-FeO(OH)
Hematita - - 100,0 -
Fezog

2.1.4. BAUXITA DE LOS PIJIGUAOS

La mina de bauxita Los Pijiguaos, ubicada en la parte occidental del Estado Bolivar,
Venezuela, representa el Unico deposito de bauxita actualmente explotado en el pais.
La mineria comenzo en 1987 y la produccion total de bauxita en bruto ha ascendido a
mas de 43 millones de toneladas (Mt), con una produccion anual cercana a 5 millones
de toneladas. Las reservas probadas y probables son de alrededor de 570 millones de
toneladas, con un grado econdémico de corte de aproximadamente 44% en peso de
alumina (Al,O3) y un total de silice (SiO,) de menos de 20% en peso. La bauxita de Los
Pijiguaos esta compuesta principalmente por gibbsita, lo que permite el procesamiento
de alimina por medio del proceso Bayer a bajas temperaturas, alrededor de 140°C
(Meyer, 2002).

En la tabla 4 y 5 se observan los resultados mineralégicos y quimicos reportados por
Meyer (2002) para la bauxita de Los Pijiguaos. Los resultados de la tabla 4 fueron

obtenidos mediante analisis de difraccion de rayos X asi como analisis por microscopia
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electrénica. Por otro lado los resultados de la tabla 5 de la composicion quimica fueron

obtenidos mediante analisis de fluorescencia de rayos X y activacion neutrénica.

Tabla 4. Minerales mayoritarios de los perfiles de bauxita de los Pijiguaos, (tomado de
Meyer et al. 2002).

(wt.%) | Gibbsita Hidromuscovita | lImenita Gohetita Oxihidroxidos
de Fe

media DE media DE media DE media DE Media DE
(n=7) (n=4) (n=6) (n=5) (n=2)

Al,O4 59,85 1,82 | 35,95 1,53 0,03 0,02 | 8,17 8,93 | 10,26 1,15

MgO - - 0,07 0,07 0,01 0,00 | 0,01 0,00 [ 0,01

CaO 0,01 0,01 | 0,03 0,03

FeO - - - - 4456 | 0,86 | - - - 0,00

Fe;03 2,76 2,39 | 1,71 1,71 - - 77,40 10,89 | 48,60 0,16

SiO, 0,79 0,63 | 44,61 1,05 0,02 0,01 | 1,70 2,76 | 0,47 0,14

Na,O 0,01 0,01 | 0,25 0,12 0,01 0,01 | 0,08 0,13 [ 0,07 0,02

TiO, 0,40 0,51 | 0,12 0,18 52,70 | 0,50 | 0,41 0,48 | 3,80 0,26

K0 - - 8,73 1,79

Mn 0,01 0,01 | - - 3,32 0,45

Total 63,86 2,11 [ 91,42 2,58 100,64 | 0,72 | 87,76 2,78 | 63,22 1,50

n= numero de granos minerales analizados; DE= Desviacién Estandar; - No analizado.

Tabla 5. Composicién quimica de la bauxita de los Pijiguaos, tomado de Meyer et al.
2002.

wt.% n Media | DE Mediana | Media | Min Max

G.
SiO; [ 31 (9,10 5,06 | 8,33 7,55 2,01 |18,58
TiO, 31 1,15 0,28 | 1,14 1,12 0,51 |1,70

Al,O3 | 31 49,10 | 3,14 | 49,20 49,00 |[44.43 | 56,08
Fe,Osz| 31 [12,79 |5,26 | 11,91 11,68 [4,05 |23,92

MnO | 31 |0,02 0,01 | 0,02 0,02 0,01 |0,05
MgO | 31 |0,10 0,00 | 0,10 0,10 0,10 |0,10
CaO | 31 (0,02 0,00 | 0,02 0,02 0,02 0,02
Na,O [ 31 |0,17 0,03 | 0,16 0,17 0,14 0,24
K20 31 0,02 0,00 | 0,02 0,02 0,01 [0,04
P,Os | 31 ]0,06 0,01 | 0,06 0,06 0,04 (0,09

LOI 31 |26,76 |1,65 |26,50 26,71 | 23,76 | 30,29
Total | 31 99,20 |0,36 | 99,27 99,20 |98,49 | 99,75
n= Numero de analisis; DE=desviacion estandar; Media G= media Geométrica.
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2.2. EL PROCESO BAYER

El tratamiento de la bauxita con hidroxido de sodio (NaOH), a elevadas condiciones de
temperatura y presion para obtener alimina (Al,O3), es denominado proceso Bayer
(Wehr et al. 2006). El proceso Bayer comprende cuatro etapas: (1) digestion (2)
clarificacion del licor, (3) precipitacion del hidrato de alumina y (4) calcinacién de la
alimina como muestra en la figura 1. El licor resultante del tratamiento de la bauxita con
hidroxido de sodio concentrado contiene una disoluciéon de aluminato de sodio y
residuos de bauxita no disueltos ricos en hierro, silicio y titanio, estos residuos son
denominados como lodos rojos. La solucién clara de aluminato de sodio es bombeada a
un tanque de grandes dimensiones, denominado precipitador, en este tanque le afiaden
particulas finas de alimina para promover la precipitacion de particulas de alimina pura
a medida que el licor enfria. Las particulas sedimentadas en el fondo del tanque son
extraidas y pasan a través de un calcinador rotatorio a 1100° C para eliminar el agua
combinada quimicamente. El resultado del proceso es un polvo blanco: alimina pura.
La soda caustica (NaOH) es recuperada y reutilizada en el proceso. Este proceso para
la obtencion de alimina pura a partir de la bauxita ha experimentado pocas
modificaciones desde la apertura de la primera refineria de bauxita en 1893 (Rubinos,
2008).

10
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PROCESO BAYER

Bauxita . .
Bauxita molida
& DIGESTION
i 23 % 5
» L d e *

CLASIFICACION

]
N

PRECIPITACION

e
BB Residuo de lodos
Residuo de lodos

CALCINACION AIl'Jmina AlL,O3

\4

Figura 1. El proceso Bayer de extraccion de aliumina tomado y modificado de World
Aluminium Organization (2003).

Durante la digestion caustica el 6xido de aluminio, debido al caracter anfétero del
aluminio, pasa a la solucion como aluminato de sodio soluble, la reaccion [1] describe el

proceso.
Al,O3.XH,0 + 2NaOH —> 2NaAlO; + (x + 1) H,O [1]
Este proceso es mucho mas eficiente cuando la bauxita es reducida a un tamafo de

particula muy fino antes de la reaccion. Sin embargo, las condiciones de digestién estan

influenciadas por la naturaleza de la bauxita, especialmente por las fases minerales

11
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presentes. La facilidad de digestién en soda caustica (NaOH) disminuye en el orden de

las siguientes reacciones:

Gibbsita A|203.3H20(50|) + 2NaOH (ac) —> 2NaAI02 (ac) + 4H20(|iq) (135-150°C) [2]
Bohemita Al;03.H2O0so)y + 2NaOH ) —> 2NaAIlOz ) + 2H20ig) (205-245°C) [3]
Diéspora Al,O3 -HZO(soI) + 2NaOH(ac) —> 2NaA|Oz(aC) + 2H20(|iq) (Alta T Yy P) [4]

Los hidratos de alumina cristalina son extraidos de la solucién por hidrolisis, la reaccion

[5] ilustra quimicamente el proceso.

2NaA|Oz(aC) + 4H20(|iq) —> A|203.3H20(50|) + 2NaOH(|iq) [5]

Este es basicamente el inverso del proceso de digestion. En este paso, el ajuste de las
condiciones de precipitacion, tales como el tipo de particulas finas de alumina afiadidas
para promover la precipitacion de particulas de alimina pura, temperatura de

precipitacion y velocidad de enfriamiento puede controlar la naturaleza del producto.

2.3. LODOS ROJOS

Es el residuo generado en la producciébn de alimina a partir de la bauxita. La
produccién de una tonelada de aluminio metélico requiere dos toneladas de alimina,
las cuales a su vez necesitan cuatro toneladas de bauxita para ser generadas, debido a
la presencia de 6xidos de hierro y otras impurezas. Esto significa que aproximadamente
dos toneladas de lodo rojo son generadas por cada tonelada de aluminio metalico
producida. La produccion mundial de lodo rojo es de aproximadamente 70 millones de
toneladas (en peso seco) por afio (The Aluminium Association, 2000).

El lodo rojo tiene un tamafio de particula entre (75-11) ym mayormente y también
puede encontrarse a menor escala entre (5-3) um; esta constituido por 6xidos de hierro,

aluminio y titanio; en menor concentracion por oxido de silicio, 6xido de calcio y alcalis.

12
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Generalmente, también contiene otros elementos traza como fésforo, vanadio,

magnesio, cinc, manganeso, estroncio, circonio y galio (Rubinos, 2008).

El lodo rojo representa un problema para su adecuado almacenamiento. Este residuo
presenta diversas propiedades que dificultan su vertido y almacenamiento, entre las
que incluye su elevada alcalinidad (pH del orden de 12 o incluso mayor), alto contenido
de agua (aproximadamente 60%), y caracteristicas fisicas parecidas a la arcilla mojada.
El modo en el que ha sido enfrentado este problema ha sido diverso y en la totalidad de
los casos no del todo satisfactorio. En los climas aridos; realizan el apilamiento en seco,
un método que emplea la radiacién solar para concentrar el lodo, siendo el mejor
método propuesto por ahora; sin embargo, presenta como inconvenientes que solo es
aplicable como ya se menciono en climas aridos, y ademas, este método de apilamiento
en seco requiere grandes areas de secado, lo cual aumenta la posibilidad de

generacion de polvo.

Por otro lado, en climas humedos el apilamiento de lodos rojos se realiza en lagunas ya
gue resulta impréactica la evaporacion del gran contenido de humedad de estos lodos.
La revegetacion de las zonas de depdsito del lodo rojo, o la mezcla de estos con
suelos &cidos para su posterior revegetacion también ha sido propuesta, a pesar de los
importantes factores limitantes (por ejemplo: elevado pH, alta salinidad, baja porosidad

y ausencia de nutrientes o constituyentes organicos) (Rubinos, 2008).
2.3.1. COMPOSICION MINERALOGICA DEL LODO ROJO

Existen numerosas fases minerales identificadas mediante difraccion de rayos X, la
composicion de los lodos rojos es variable y depende de la bauxita de la que procede y
de las condiciones del proceso industrial que le da originen. El patrén de difraccién de
rayos X para lodos rojos presenta hematita, gohetita y cuarzo como principales
componentes, y también cantidades menores de gibbsita, ilmenita, diaspora y fases

como sodalita y bayerita como neoformados. Por lo tanto predominan minerales de baja

13
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solubilidad (Tabla 6). Esta composicion mineralégica sugiere una elevada estabilidad
del material en agua, disoluciones salinas, acidos, base y disolventes organicos (Palmer
2008; Rubinos, 2008).

En la tabla 6 puede observarse la composicion mineralégica para lodos rojos
provenientes de diferentes plantas de aluminio, Glenister y Thornber (1985) trabajaron
con lodos rojos provenientes de India; Altundogan et al. (2000) trabajaron con lodos
rojos generados por una planta de aluminio ubicada en Konya, Turquia y Pérez et al.

(1999) trabajo con lodos rojos provenientes de Espafia.

Tabla 6. Composicion mineralégica de los lodos rojos. (Tomado de Glenister y Thornber
(1985); Altundogan et al. (2000); Pérez et al. (1999)).

Glenistery [ Altundogan Pérez et al.
Thornber et al. (2000) (1999)
(1985)
Mineral %
Hematita 25,8 34,90 25
Gohetita 21,6 NR NR
Cuarzo 14,7 Traza NR
Aluminato de Ca 6,8 NR NR
Sosalita 6,7 32,30 NR
Bohemita 6,4 Traza 05,10
Calcita 5,6 1,20 NR
Gibbsita 4,5 NR 10
Moscovita 3,6 NR Traza
Anatasa 3,1 Traza NR
Cancrinita NR 4.60 NR
Diaspora NR 2.50 NR
[Imenita NR NR 5

NR: no referenciada.
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2.3.2. COMPOSICION QUIMICA DEL LODO ROJO

La tabla 7 presenta la composicion quimica cuantitativa para el lodo rojo. Los
componentes mayoritarios del lodo rojo son éxidos de hierro, 6xidos de titanio y éxidos
de aluminio, conteniendo ademas cantidades apreciables de silice y de compuestos de
calcio y sodio. La composicion quimica del lodo rojo depende directamente de la
bauxita de origen y de las condiciones del proceso industrial aplicado para la obtencion
de la almina, lo cual conlleva una gran variabilidad en la composicion del material en
funcién de su origen. Ademas de los elementos mayoritarios el lodo rojo contiene
pequefias cantidades de diversos metales; al respecto cabe subrayar las bajas
concentraciones encontradas de arsénico, mercurio y cadmio (Rubinos, 2008).

Tabla 7. Composicion quimica de elementos mayoritarios de lodos rojos (% p/p).
Tomado de Parangurum et al. (2005).

Paises Industria Fe,03 Al;O3 TiO; SiO; Na,O
India Al. Corp 20,26 19,60 28,00 6,74 8,09
MALCO 45,17 27,00 5,12 5,70 3,64
HINDALCO | 35,46 23,00 17,20 5,00 4,85
BALCO 33,80 15,58 22,50 6,84 5,20
NALCO* 52,39 14,73 3,30 8,44 4,00
Hungria 38,45 15,20 4,60 10,15 8,12
Jamaica 50,9 14,20 6,87 3,40 3,18
Surinam 24,81 19,00 12,15 11,90 9.29
USA ALCOA 30,40 16,20 10,11 11,14 2
Mobile
Arkansas 55,6 12,15 45 4,50 1,5-5,0
Sherwon 50,54 11,13 Traza 2.56 9,00
FRG 38,75 20,00 5,5 13,00 8,16
Baudart
Taiwan 41,30 20,21 2,90 17,93 3,8
Australia 40,50 27,70 3,50 19,90 1-2
Venezuela | Bauxilum 40,1 21,4 3,2 15,0 3,0
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De manera general los lodos rojos retienen todo el Fe, Ti y Si presente en la bauxita y
ademas todo el Al que no fue extraido durante la refinacion, combinado con el Na bajo
la forma de un silicato hidratado de aluminio y sodio de naturaleza zeolitica.
Adicionalmente 6xidos de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, Nb pueden estar presentes
como elementos traza (Silva at al., 2007).

Un aspecto destacable de la composicién quimica del lodo rojo es su elevado contenido
en alcalis puesto de manifiesto en su elevado contenido en sodio y carbonatos. El
elevado contenido en sodio provoca la dispersion de las particulas finas lo que implica
una conductividad hidraulica muy baja. El sodio esta presente principalmente como
sodio soluble en el licor, sodio cambiable y sodio fijado en el producto de floculacién
(DSP). De modo general ha sido estimado que el lodo rojo contiene aproximadamente
un 3-4% de 6xido de sodio, del cual aproximadamente el 70% corresponde con Na
fijado en el producto de floculacién (Wong y Ho, 1988).

2.3.3. LODOS ROJOS DE CVG BAUXILUM

Al ritmo establecido de producciéon de Bauxilum, en donde una tonelada métrica de
bauxita produce en promedio: 0.38 toneladas de alumina y 0.62 toneladas de lodo rojo,
deben eliminarse, segun calculos, el equivalente a 1.304.334 t/mes de LR (Lisen et al.
2006). Estos residuos son acumulados en diferentes lagunas adyacentes al rio Orinoco,

la figura 2 muestra la ubicacién de las lagunas.
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Laguna 2

Bomba GEHO. Residuo
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Figura 2. Foto satelital CVG Bauxilum, Puerto Ordaz, estado Bolivar. Tomado y
modificado de Google earth (2012).

La composicion quimica y mineraldgica de este residuo ha sido reportada por CVG
Bauxilum mediante andlisis via himeda y fluorescencia de Rayos X, los resultados

pueden ser observados en las tablas 8 y 9.

Tabla 8. Composicion quimica de los licores sobrenadantes de las lagunas 1, 2, 3y
bomba GEHO, Reporte de laboratorio inédito CVG Bauxilum (2012).

g/L Laguna | Laguna | Laguna | Bomba

1 2 3 GEHO
Na,O 18,37 91,95 65,41 17,6
Al;O3 7,04 3,80 4,95 8,38
Na,CO3 10,4 130,4 91,1 1,66
CaO 10,78 16,29 4,98 2,00
Fe,03 1,91 0,65 0,39 0,58
SiO, 11,85 5,78 5,98 3,00
P20s 34,75 112,1 77,7 0,00
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Tabla 9. Composicion quimica del lodo rojo de las lagunas 3B, 3C y bomba GEHO,
Reporte de laboratorio inédito CVG Bauxilum (2012).

% Laguna | Laguna | bomba
3B 3C GEHO

Fe,Os 27,1 19,7 17,0
SiO; 18,5 29,6 27,2
CaO 3,6 1,6 2,3
TiO, 3,9 3,2 5,7
Na,O 5,6 3,9 7,2
Al;O3 27,1 28,7 29,2
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3. ANTECEDENTES

Debido principalmente al elevado pH, los lodos rojos representan el principal
inconveniente en la produccion de alimina, es por ello que a nivel mundial han sido
desarrolladas numerosas investigaciones vinculadas a la neutralizacion de este
residuo, ya que un adecuado tratamiento permite su reutilizacion y almacenamiento
seguro (Brunori et al., 2005a). La neutralizacion consiste en la adicion de acido, aguas
subterraneas de elevada dureza, yeso, fosfoyeso, sales como cloruro de calcio y
magnesio, salmueras o agua de mar (Geng et al., 2003) También puede conseguirse la
neutralizacion del material utilizando el residuo de la combustién del carbén (Khaitan et
al., 2009b; Yadav et al., 2010).

Los diferentes trabajos realizados con fines de neutralizacion de los lodos rojos y
posibles utilidades aportan informacion importante para el desarrollo de esta
investigacion, sin embargo, los antecedentes mas importantes para la realizacion de
este trabajo son los estudios de neutralizacion realizados con agua de mar, debido a
que las salmueras marinas son el resultado de los procesos de evaporacion del agua
de mar donde ocurre la precipitacion de sales minerales y el enriquecimiento simultaneo

de los elementos conservativos en el liquido residual (Moreno, 2012).

Usando la clasificacion de Eugster y Hardie (1980), el agua de mar es del tipo Na-Mg-
CI-S0,,con una densidad de 1,03g/cm?® y una salinidad de 35 + 2%. Cuando el agua de
mar es evaporada, una serie de sales evaporiticas primarias precipitan a medida que
incrementa la concentracion hipersalina del agua. (Warren. 2006). Como consecuencia,
Con el avance de la evaporacion del agua de mar se producen dos tipos de salmueras
de alta densidad y viscosidad; tipo Na-Cl y del tipo Mg-CI-SO4. El primer tipo domina a
salinidades de 35%, mientras que las salmueras comienzan a ser dominadas por Mg-
CI-SO4 a mayores salinidades, indicando una remocion del Na* por la precipitacion de

halita, siendo entonces el Mg* el cation dominante.
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La neutralizacion de los lodos rojos utilizando agua de mar, consiste en la adicion de
agua de mar en exceso para precipitar los hidréxidos y carbonatos solubles en forma de
hidroxidos insolubles (Mgs(OH)g), carbonatos (CaCOz; y MgCOg3) y los hidroxi -
carbonatos (MgesAl2(CO3) (OH)16.4H,0), (CaAl,(CO3),(OH)4.3H,0). Estas técnicas han
sido de mucha utilidad en diferentes refinerias a nivel mundial donde la cercania al mar
facilitan el proceso de neutralizacion, tal es el caso de la refineria de alimina
Australiana, Queensland Alumina Limited (Johnston et al. 2010). Durante la
neutralizacion con agua de mar, ocurre la reaccion de formaciéon de hidrotalcitas y la

formacion de para aluminohidrotalcita (Fernandes,2012).

6MgC|2 (ag)t 2[A|(OH)4]_ (aq)+80H'(aq)+C032'(aq)+12Na+(aq) ﬁ MgeA|2(CO3)(OH)16.4H20(s)+12NaC|(aq)

CaCly (ag+ 2[AI(OH)4] (aq)+CO32-(aq)+2Na+(aq) e CaAl(CO3)(OH)4.3H20(5)+20H (agyt2NaCl(aq)

También puede presentarse hidrocalumita y gibbsita, aragonito, portlandita y brucita
2C&C|2(aq)+[A|(OH)4]_(aq)+ 30H (a9t 4Na+(aq) —%(C&2A|(OH)7.3H20)(S)+ 4NaCI(aq)

2CaClzag)+ MgCla(aq)+[AI(OH)4] @+ 30|'|_(aq)"'CC)32_"'6Na+(aq)H Ca(OH)2ortiandita)(ag) T
Mg(OH)2@rucitayaq) T CaCO3(aragonito)s)t Al(OH)3gibsitays)t 6NaCl(ag)

La efectividad del agua de mar en el proceso de neutralizacion de los lodos rojos es
reportada por Menzies et al. (2004) en su estudio, realizan la neutralizacion de lodos
rojos usando el agua de mar y posteriormente utilizan el producto neutralizado en
rehabilitacion de suelos; para ello simularon un ambiente comparable a la realidad en el
campo, usando en laboratorio columnas de lixiviacibn donde mezclaron el lodo rojo,

con arena y agua de mar. Finalmente obtuvieron que los valores de pH se mantienen
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alrededor de 8 y que la adicion de cantidades sustanciales de agua de mar permite una
mayor disponibilidad de los iones Ca, Mg, y K para las plantas. Sin embargo,
concluyeron que la acumulacion de un precipitado, que consiste en hidrotalcita,
aragonita (CaCOs3) y piroaurita (MgsFe,>"(CO3(OH16).4H,0), puede impedir el uso de
agua de mar en la neutralizacion in situ como practica de rehabilitacion de rutina,
indican que tras la neutralizacion con agua de mar, el lodo rojo es demasiado salino
para apoyar el crecimiento de plantas y requeriria lixiviacion con agua dulce antes de la

revegetacion.

Palmer y Frost (2008) caracterizaron el residuo proveniente de la refinacion de la
bauxita de Rio Tinto Alcan en Paraguay, antesy después de ser neutralizado con agua
de mar, con el objetivo de determinar los cambios en la composicion de los lodos que
pudieran existir por posibles reacciones que tienen lugar durante el proceso de
neutralizacion.

La neutralizacidon fue realizada en una relacion de 4.5 veces el volumen de agua de
mar, posteriormente el lodo rojo neutralizado fue caracterizado usando difraccion de
rayos X, espectroscopia Raman, espectroscopia IR, espectroscopia de UV-visible y
espectroscopia IR-cercano.

Los resultados obtenidos indican la presencia de 12 fases minerales en el lodo rojo y 13
fases minerales en el lodo rojo neutralizado, la fase mineral adicional en el lodo rojo
neutralizado corresponde a la formacion de hidrotalcita durante el proceso de
neutralizacion con agua de mar, donde ocurre la neutralizacion de OH-libre con Mg, Al y
Ca para formar hidroxicarbonatos. Otras fases minerales identificadas son bohemita,
cancrinita, whewellita, anatasa, calcita, y cuarzo. En este trabajo también se reporta una
disminucion en la cantidad de gibbsita después de la neutralizacion y lo atribuyen a una
posible fase de transicion, ademas observaron multiples bandas correspondientes a la
region vibracional de compuestos de carbonato. Bandas correspondientes a whewellita
(Ca(C,04). H,0) incrementan en intensidad después de la neutralizacién debido a la

reaccion de Ca™ presente en el agua de mar con &cido oxalico encontrado en
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suspension en el lodo rojo, la observacién de idénticos patrones espectrales (tanto
electronicos y espectros vibracionales) de lodo rojo antes y después de la neutralizacion
con agua de mar confirmaron que no existe efecto de la neutralizacion con agua de mar

sobre sustituciones catidnicas estructurales como Al*3, Fe*3, Fe*?, Ti*2.

Tosiani y Fernandes (2010) realizaron estudios de neutralizacién de los lodos rojos de
CVG-Bauxilum indicando que para que le lodo rojo alcance un pH igual a 8 se
requieren 0,85 moles de [H'] por cada kilo de lodo rojo, lo que equivale a 75 litros de
HCI concentrado por cada tonelada de lodo rojo. Mientras que para el caso del lodo rojo
tratado con agua de mar el consumo de acido es 50% menor. Estos resultados fueron
corroborados por Fernandes et al. (2011) quienes realizaron la neutralizacion de lodos
rojos provenientes de CVG- Bauxilum aplicando agua de mar en el tratamiento. Los
resultados indican una disminucion en el pH de los lodos rojos de 10,16 a 8,35 y un
aumento en la conductividad eléctrica de la solucién acuosa de 4,91 mS/cm a 11,80
mS/cm, sugiriendo que este comportamiento se debe a que la disponibilidad de iones
OH" en el sistema ha disminuido debido a la formacion de nuevas fases minerales,

posiblemente hidrotalcita, que han incorporado estos iones.

Por otra parte, indica que el aumento de la conductividad podria sugerir que las nuevas
fases minerales formadas durante el tratamiento de neutralizacion, son parcialmente
disueltas al entrar en contacto con agua. Del mismo modo Fernandes (2012) reporta
concentraciones de Ca, Mg y Na en el agua de mar antes y después del contacto con

los lodos rojos, dichas concntraciones pueden ser observadas en la tabla 10.
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Tabla 10. Concentracion de Ca, Mg y Na en el agua de mar antes y después del
contacto con los lodos rojos reportado por Fernandes (2012).

LodosRojos/Aguade Mar Ca Mg Na
g/mL mg/L mg/L mg/L
0/25 479 1339 11490
5/25 22 35 15578
10/25 8 8 19532
20/25 11 * 26971
25/25 6 * 30626

Se puede observar en estos resultados la disminucién en las concentraciones de Cay
Mg en el agua de mar a medida que aumenta la relacion sélido/liquido una vez
finalizado el tratamiento, lo que puede apoyar los planteamientos realizados en
diferentes investigaciones (Johnson et al., 2010; Hanahan et al., 2004; Palmer et al.,
2008; Menzies et al., 2004) indicando que tales cationes estan siendo inmovilizados
formando nuevas fases minerales en los lodos rojos. Fernades (2012) obtiene un
aumento en la concentracion de Na en el agua de mar a medida que aumenta la
relacion solido liquido y sugiere que se debe ademas de la contribucion de Na al afiadir
agua de mar a un aumento relativo en consecuencia de la disminucion significativa de
Cay Mg, por ello recomienda evaluar la neutralizacion de los lodos rojos con salmueras
marinas debido a que estas presentan mayores concentraciones de Mg y Ca y mucho

menores concentraciones de Na.

En las udltimas décadas se ha centrado la investigacién y el desarrollo de nuevas
tecnologias para darle utilidad a este material una vez que ha sido neutralizado. Es por
ello que puede encontrarse grandes esfuerzos en el uso de los lodos rojos
neutralizados en estudios de adsorcién de metales y compuestos organicos en medio
acuosos (Lin y Juang, 2009; Liu et al.,, 2009; Tor et al., 2009; Zhang et al., 2008),
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también en la remediacion de suelos contaminados por metales pesados (Liu et al.,
2009; Barrantes 2011), asi como, en la elaboracién de materiales para la construccion
(Pérez et al., 1999).

Algunos estudios estan dirigidos a la neutralizacion de drenajes acidos provenientes de
minas de carbén por medio de lodos rojos con el fin de obtener condiciones neutras.
Los drenajes &cidos se forman cuando los minerales de sulfuro presentes en las minas
son oxidados en presencia de agua y oxigeno, los cuales son ricos en sulfato y metales
toxicos que causan alteracion de los suelos y las aguas. Los resultados obtenidos
mediante la neutralizacion de estos drenajes acidos con lodos rojos indicaron que la
adicion de 10% de lodos rojos, permite obtener condiciones casi neutras y la
concentracion de metales toxicos tales como Al, Cu, Fe, Zn se reducen
significativamente (Doye et al., 2005) sin embargo el pH no logra mantenerse neutro por
un tiempo prolongado es por ello que Paradis et al. (2007) realizaron un estudio similar
de neutralizacion de drenajes acidos provenientes de mina por medio de lodos rojos y
afiaden salmueras naturales con la finalidad de que el pH neutro se mantenga durante
mas tiempo, en su trabajo utilizan salmueras naturales provenientes de un acuifero en
Canada que presenta una salinidad de 33% y concluyen que el lodo rojo es un material
atil para la neutralizacion de drenajes acidos provenientes de las minas y que la adicion
de salmueras aumenta el efecto de neutralizacion a largo plazo, al parecer la adicién de
salmueras marinas proporciona un incremento en su capacidad de neutralizacion acida
debido a la formacion de carbonatos tomados de las salmueras, que forman

compuestos del tipo hidrotalcita.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental desarrollada en el presente trabajo fue estructurada en

tres etapas: campo, laboratorio y oficina.
4.1. ETAPA DE CAMPO

El trabajo de campo fue realizado en mayo de 2012 por CVG Bauxilum, en Puerto
Ordaz, Edo. Bolivar, Venezuela. Donde se recolecto por parte de la empresa una (1)
muestra del residuo producido durante la refinacién de Bauxita de Los Pijiguaos,
exactamente la fraccion de descarga inmediata encontrada en la Bomba GEHO. La
muestra es una suspension que consta de una fraccion liquida, licor caustico (LC)
residual del proceso Bayer y una fraccion solida denominada lodos rojos (LR). En la

figura 3 se observa la ubicacion donde fue tomada la muestra.

Google eartt
e

518500 519000 519500 520000 520500 521000 521500

Figura 3. Ubicacion de la toma de muestra, imagen satelital de CVG Bauxilum tomada y
modificada de Google earth, 2012.
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La muestra de salmueras marinas fue tomada, en la Peninsula de Araya ubicada en el
estado Sucre, Venezuela. Para la recoleccion fueron usados bidones de polietileno

previamente curados con salmueras marinas.
4.2. ETAPA DE LABORATORIO

La muestra inicial fue dividida en dos sub-muestras, una de ellas es tratada
directamente con salmueras marinas y la otra filtrada mediante filtracion simple, la figura

4 ilustra el proceso.

Muestra 1
Muestra

Licor caustico

(LC)
Filtrar
—— DMuestra2 ————

Lodos rojos

(LR)

Figura 4. Division de la muestra inicial

La muestra 1 y el producto de la filtracion de la muestra 2 fueron tratados con
salmueras marinas y permanecieron en agitacion por 72 horas empleando una
modificacion de la metodologia utilizada por Tosiani y Fernandes (2010). El producto de
este tratamiento es denominado muestra tratada 1 (MT1), licor custico tratado (LCT) y
lodos rojos tratado (LRT). Estos ensayos de neutralizacién fueron realizados variando
las relaciones de salmuera marina y muestra, las cantidades especificas pueden ser

observadas en las tablas 11, 12 y 13, posteriormente las muestras fueron filtradas la
(fig. 5).
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Tabla 11. Ensayos de neutralizacion de lodos rojos/salmueras marinas.

Ensayo LR SM
Nro. 9) (ml)
1 15 25
2 20 25
3 25 25
4 50 25

Tabla 12. Ensayos de neutralizacion de licor ciustico/salmueras marinas.

Ensayo LC SM
Nro. (ml) (ml)

1 25 25

2 50 25

3 75 25

4 100 25

Tabla 13. Ensayos de neutralizacion de muestra 1/salmueras marinas.

Ensayo M1 SM
Nro. (9) (ml)

1 25 25

2 50 25

3 75 25

4 100 25
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| MT1 Sélido |
—> MT1
| MT1 Liauido |
MT2 Sélido
Tratamiento con S MT2  Ihrar E| |
S?A’:r‘:ﬁggs |9| MT2 Liauido |
MUESTRA
1 Eit | MT3 Sélido |
iltrar
MT3 4‘:
| MT3 Liauido |
9| MT4 Liauido
Filirar —=>| LCT1 Sdlido
=N LCT1
—>| LCT1 Liquido
R —>| LCT2 Sélido
Filtrar
Tratamiento con —>| LCT2
almueras —>| LcT2 Liquido
LC marinas
—>| LCT3 Sélido
15N LCcT3 |(Filtrar
—| LCT3 Liquido
Filtrar —>| LCT4 Solido
N LCT4
—>| LCT4 Liquido
MUESTRA Filtrar
| 2
—>| LRT1
Tratamiento con S| LRT2
salmueras
marinas
LR
—>| LRT3
> LRT4

Figura 5. Esquema experimental ensayos de neutralizacién
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La poblacion de muestras obtenidas finalizada la etapa de neutralizacion y filtracion es
de treinta y dos (32) a las cuales se les determiné pH, alcalinidad y conductividad
eléctrica segun la metodologia empleada por Belyaeva et al., 2012. Nueve (9) muestras
corresponden a solidos y diez (10) muestras a liquidos, el resto son suspensiones de
LR en LC.

Las 9 muestras sdlidas fueron mezcladas con metaborato (LiBO3) en una relacién 1:5
para preparar perlas de fusion, segun la metodologia propuesta por Liberatore (1993).
Las muestras obtenidas se disolvieron en HNO3; al 10% y en conjunto con las 10
muestras liquidas se les determino la concentracién de Na y K empleando la técnica de
espectroscopia de emisién atomica y espectroscopia de absorcidon atémica para la
determinacion de las concentraciones de Mg y Ca, en ambas técnicas la fuente de

excitacion es la llama.

El andlisis mineraldgico fue realizado a 4 muestras correspondientes a lodo rojo (LR),
Muestra 1 tratada (MT1), lodos rojos tratados (LRT) y al precipitado generado al tratar el
licor caustico (LCT). Las muestras seleccionadas fueron las que presentaron mayor
cantidad de precipitado el cual se secé en una estufa a 60° C aproximadamente, una
vez seco una pequefia cantidad fue pulverizada en un mortero de agata, con la finalidad

de homogeneizar y por ultimo fue llevada al equipo de difraccién de rayos X.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién seran presentados y discutidos los resultados quimicos y mineralégicos
correspondientes al tratamiento de neutralizacion del residuo de descarga inmediata
producido por CVG-Bauxilum, muestra que ha sido identificada como M1. Del mismo
modo se presentan los resultados del tratamiento de las muestras producidas a partir
de la filtracion de M1, denominadas licor céustico (LC) a la fraccion liquida y lodo rojo
(LR) para la fraccion sdlida.

5.1 RESULTADOS DE PH

A continuacién seran presentados y discutidos los resultados de pH de los lodos rojos,
del licor caustico y la muestra M1, asi como la variaciéon del mismo al ser tratadas las
muestras con salmueras marinas.

5.1.1. VARIACION DE pH AL TRATAR LOS LODOS ROJOS CON SALMUERAS
MARINAS

El pH obtenido para los lodos rojos fue de 12,5 y los datos relacionados a las
variaciones de pH al tratar la muestra con salmueras marinas en diferentes relaciones
LR/SM en g/mL pueden ser observados en la figura 6. Notese que es posible obtener
un valor de pH cercano a las 7 unidades empleando una relacibn LR/SM de
50/25(g/ml). Por otra parte, en relacién a la neutralizacion con agua de mar Fernandes
(2012) realiza el tratamiento de neutralizacion de lodos rojos provenientes de CVG-
Bauxilum y obtiene una disminucién de 2 unidades de pH empleando una relacion
LR/Agua de mar 5/25 (g/mL). En este sentido, este estudio revela que la eficiencia de
las salmueras marinas en el tratamiento de neutralizacion de este soélido es mayor, en
comparacion con el tratamiento con agua de mar, ya que con la utilizacion de
salmueras marinas se logré obtener una disminucion de hasta 5 unidades de pH en la

muestra tratada, empleando una mayor relacion LR/SM.
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Variacion de pH al tratar los lodos rojos con
salmueras marinas
14
12 B
10
o 8 Y ¢ RT
% 6 * . ¢ H|R
4
2
0
0 15/25 20/25 25/25 50/25 100/0
Ensayo LR/SM (g/ml)

Figura 6. Variaciones de pH al tratar la muestra de lodos rojos con salmueras marinas.

5.1.2. VARIACION DE pH AL TRATAR EL LICOR CAUSTICO CON SALMUERAS
MARINAS

El pH del licor caustico asociado a la muestra M1 fue de 13,81 y las variaciones en el
mismo una vez tratada la muestra con salmueras marinas en distintas proporciones,
pueden ser observadas en la figura 7, estos resultados indican que con el tratamiento,
es posible lograr al igual que en el caso de la fraccién sélida (LR), una disminucion del
pH de hasta 5 unidades pero en este caso empleando una relacion LC/SM de
100/25(ml/ml).
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Variacion del pH al tratar el licor caustico con
salmueras marinas
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Figura 7. Variaciones de pH al tratar la muestra de licor caustico con salmueras
marinas.

5.1.3. VARIACION DE pH AL TRATAR LA MUESTRA M1 CON SALMUERAS
MARINAS

Los datos relacionados a los cambios en el pH al tratar la muestra 1 pueden ser
observados en la figura 8, ndtese que es posible obtener un valor de pH cercano a las 8
unidades empleando una relacion M1/SM de 100/25(ml/ml), lo cual es un valor
aceptable si se pretende reutilizar este residuo, basandonos en los criterios de calidad
admisibles para la preservacion de la flora y la fauna. Ademas, considerando la Ley de
residuos y desechos industriales publicada en Gaceta Oficial en noviembre de 2004.
Los resultados permiten proponer la relacién 100/25 como éptima y probar que la
neutralizacion con salmueras marinas es mas eficiente en comparaciéon con la
neutralizacion con agua de mar, ya que con cantidades menores de salmueras marinas
es posible neutralizar cantidades mayores del residuo, esto implica en el caso de
Venezuela menores costos de transporte de salmueras marinas desde las costas de
oriente hasta la planta procesadora de alimina en Puerto Ordaz, en comparacién con

los costos de transporte que generaria el agua de mar.
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Variacion de pH al tratar lamuestra M1 con
salmueras marinas
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Figura 8. Variaciones de pH al tratar la muestra M1 con salmueras marinas.

5.2 RESULTADOS DE ALCALINIDAD

A continuacion seran presentados y discutidos los resultados de alcalinidad del licor
caustico y la muestra M1, asi como la variacion de la misma al ser tratadas las
muestras con salmueras marinas.

5.2.1 VARIACION DE LA ALCALINIDAD AL TRATAR EL LICOR CAUSTICO CON
SALMUERAS MARINAS

La alcalinidad correspondiente al licor caustico y de las muestras producto de su
tratamiento con salmueras marinas, pueden ser observadas en la tabla 14 los
resultados indican que es posible disminuir la alcalinidad del licor cdustico empleando
salmueras marinas, esto puede ser ocasionado por la precipitacion de carbonatos e
hidroxicarbonatos del tipo hidrotalcita (MggAl,CO3(OH)16.4H,0).
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Tabla 14. Valores de alcalinidad al tratar el licor caustico con salmueras marinas.

Muestra Alcalinidad _total mg/L
(OH+CO3 +HCO3)
LC 37440
LC/SM 25/25 15360
LC/SM 50/25 19200
LC/SM 75/25 21600
LC/SM 100/25 25200

La variacion de la alcalinidad puede ser mejor apreciada en la figura 9, donde se
observa que a mayor cantidad de licor caustico empleado durante el ensayo la
alcalinidad total aumenta, los resultados son consonos con los obtenidos para el pH de
estas muestras, donde la tendencia indica que a mayor cantidad de licor caustico
empleado durante el ensayo, el valor de pH es mayor. Este comportamiento puede ser
atribuido a la naturaleza alcalina del licor caustico la cual conlleva a un aumento
progresivo en los resultados de alcalinidad a medida que la cantidad de licor caustico

empleada es mayor.

Variacion de la alcalinidad al tratar el licor caustico
con salmueras marinas
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0
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=
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Relacion LC/SM (ml/ml)

Figura 9. Variacion de la alcalinidad al tratar el licor caustico con salmueras marinas.
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5.2.2 VARIACION DE LA ALCALINIDAD AL TRATAR LA MUESTRA M1 CON
SALMUERAS MARINAS

La alcalinidad correspondiente a la muestra M1 y las muestras producto de su
tratamiento con salmueras marinas, pueden ser observadas en la tabla 15. Los
resultados son similares a los obtenidos para el licor caustico sin tratar y muy superior al
de la muestra M1, lo que sugiere que no hay una mejora en la mezcla M1/SM desde el
punto de vista de disminuir la alcalinidad, esto tiene sentido si consideramos que tanto
la muestra M1, la cual consta de lodo rojo y licor caustico, como las salmueras marinas

presentan alcalinidades elevadas.

Tabla 15. Valores de alcalinidad al tratar la muestra M1 con salmueras marinas.

Muestra Alcalinidad total mg/L
(OH+CO3 +HCO3")
M1/SM 25/25 25214
M1/SM 50/25 32417
M1/SM 75/25 34217
M1/SM 100/25 37817
M1/SM 100/0 20570

La variacién de la alcalinidad puede ser apreciada mejor en la figura 10, donde se
observa que a mayor cantidad de M1 empleada durante el ensayo la alcalinidad total
aumenta hasta alcanzar un valor de 37817 mg/L de (OH+CO3; +HCO3") en la relacion
M1/SM 100/25(ml/ml).
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Variacion de la alcalinidad al tratar la muestra M1
con salmueras marinas.
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Figura 10. Variacion de la alcalinidad al tratar la muestra M1 con salmueras marinas.

5.3 RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Los resultados obtenidos para la conductividad eléctrica pueden ser observados en las
tablas 16 y 17, cabe destacar que para las muestras sélidas correspondientes a lodos
rojos y lodos rojos tratados, los resultados de conductividad eléctrica en todos los casos

fueron cercanos a los 0 mS/cm es por ello que no son reportados.

5.3.1 VARIACION DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA AL TRATAR EL LICOR
CAUSTICO CON SALMUERAS MARINAS

La conductividad eléctrica del licor caustico fue de 80,2 mS/cm y el producto del

tratamiento con salmueras marinas genera conductividades eléctricas por encima de

este valor en todos los casos (Ver tabla 16); sin embargo, las muestras producto del

tratamiento del licor caustico muestran una tendencia entre ellas, indicando que a

mayor cantidad de licor cdustico, menor conductividad eléctrica. Ante este hecho, es

importante  mencionar que experimentalmente es observada la formacion de un
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precipitado, el cual aumenta en cantidad a medida que la relacion LC/SM es mayor. En
relacion a lo anterior se puede inferir que el precipitado esté incorporando iones mdviles
en su estructura, disminuyendo asi la conductividad de las muestras de licor caustico
tratado (LCT).

Tabla 16. Valores de conductividad eléctrica al tratar el licor caustico con salmueras
marinas.

Muestra Conductividad
mS/cm
LC 80,2
LC/SM 25/25 148,5
LC/SM 50/25 123,3
LC/SM 75/25 99,3
LC/SM 100/25 93,2

5.3.2 VARIACION DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA AL TRATAR LA
MUESTRA M1 CON SALMUERAS MARINAS

Las muestras M1 tratadas (M1T) presentan una disminucion en la conductividad
eléctrica, los resultados pueden observarse en la tabla 17. En comparacion con el
tratamiento de la muestra de LC, podemos decir que el tratamiento de la muestra M1
genera conductividades eléctricas inferiores para todos los ensayos, este hecho puede
indicar que la presencia del sélido (LR) en la muestra M1 contribuye a la inmovilizacion
de los iones que estaban presentes en la solucion, ocasionando una disminucion en la

capacidad para conducir la electricidad.
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Tabla 17. Valores de conductividad eléctrica al tratar la muestra M1 con salmueras
marinas.

Muestra Conductividad
mS/cm

M1 61,3

M1/SM 25/25 60,3

M1/SM 50/25 59,3

M1/SM 75/25 50,4

M1/SM 100/25 43,2

5.4 DETERMINACION ELEMENTAL DE Na, K, Mg Y Ca

La técnica empleada para determinar la concentracion de los elementos Na y K fue
EEA-llama, mientras que para la determinacién de Mg y Ca la técnica empleada fue
EAA-llama, mediante un instrumento marca Perkin Elmer, modelo 200. Las condiciones
de trabajo y el rango espectral abarcado son presentadas en los apéndices. Para
realizar los andlisis fue necesario realizar un gran niumero de diluciones a las muestras
las cuales pueden ser observadas en los apéndices M,N,P y R al igual que los
resultados de la precision y exactitud de la metodologia. Los pardmetros estadisticos
fueron obtenidos mediante analisis por triplicado de la muestra LR/SM 50/25(g/mL) la
cual fue seleccionada aleatoriamente, la exactitud fue evaluada mediante el uso de una
muestra de agua francesa de marca comercial Evian, dicha muestra presenta valores
conocidos de los elementos de interés, por lo cual fue implementada como material de

referencia.

5.4.1 DETERMINACION ELEMENTAL DE Na

o Determinacion elemental de Na en las muestras de lodos rojos tratados con
salmueras marinas

El tratamiento de los lodos rojos con salmueras marinas se realizé mediante la mezcla y
posterior evaporaciéon del liquido generado, ya que al realizar la mezcla, la formacion de

una pasta imposibilitaba el proceso de filtracion. Por esta razén este ensayo no permite
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establecer la forma en que el Na est4 siendo incorporado a los lodos rojos, solo es
posible establecer la concentracion de Na total obtenida al secar la muestra. Como se
observa en la figura 11, los porcentajes obtenidos corresponden al producto de mezclar
SM y LR en las distintas proporciones estudiadas y no representan movilizacion de

ningun tipo (ver apéndice T).

Por otro lado, los ensayos de neutralizacion realizados para el licor caustico revelan la
precipitacion de un compuesto identificado como el mineral halita (NaCl), por lo que se
hace evidente que parte de este Na precipita producto de la interaccion de los lodos

rojos con las salmueras marinas y no solo producto de la evaporacion.

El espectro obtenido utilizando la técnica de difraccion de rayos X (ver figura 22) para la
muestra de lodos rojos sin tratamiento, no presenta ninguna sefial asociada con
minerales de Na, mientras que el espectro obtenido para la muestra de lodos rojos
tratados indica, como se menciond anteriormente, que la presencia de Na esta

asociada con un compuesto identificado como el mineral halita (NacCl).

Variacidn de la concentraciéon de Na al tratar lodos
rojos con salmueras marinas
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Figura 11. Concentracion de Na en las muestras de Lodos Rojos y Lodos Rojos
tratados con salmueras marinas.
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° Determinacion elemental de Na en las muestras de licor caustico tratado
con salmueras marinas

Dado que el ensayo anterior no permitia establecer la dinamica en la interaccion LR/SM
se realizaron ensayos de neutralizacion con la fraccion liquida producto de la filtracion
de la muestra M1 que como se mencion6 anteriormente esta constituida por lodos rojos

y licor caustico.

El resultado de los analisis quimicos para Na de la fraccion liquida y soélida, productos
del tratamiento del licor cdustico con salmueras marinas, puede ser observado en la
figura 12, donde también se encuentran las concentraciones correspondientes al licor
caustico (LC) y las salmueras marinas (SM). Las concentraciones de Na en la fraccion
liquida disminuyen a medida que aumenta la cantidad de licor caustico usada en el
ensayo desde un valor de 1,3% en la relacion 25/25 hasta 1,9% en la relacién 100/25,
este hecho puede ser atribuido a un proceso de dilucién, ya que el licor caustico
presenta una concentracidon de Na inferior a la que esta presente en las salmueras
marinas. Por otro lado, la concentracion de Na en el sélido precipitado muestra un
comportamiento inverso, incrementando a medida que aumenta la proporcion de licor
caustico, indicando precipitacién creciente de fases soélidas que incorporan este

elemento.

El analisis mediante difraccion de rayos X, indica la presencia de un compuesto
identificado como halita (NaCl) (ver figura 24), esto sugiere que parte del Na esta siendo
inmovilizado en esta fase mineral. De este modo, el aumento en la concentracion de Na
puede ser facilmente entendido, debido a que la salmuera marina aporta suficiente i6n
cloruro para precipitar NaCl a medida que se incorpora Na a la mezcla, por medio del

licor caustico.

Es importante resaltar el comportamiento que muestra la fraccidon solida
correspondiente a la relacion LC/SM 100/25(ml/ml), debido a que presenta una

disminucién de Na, esto no es lo esperado, pues este valor deberia ser mayor o
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ligeramente menor en caso de que el i6n CI" haya sido agotado, al punto de que el
producto [Na'] [CI] ya no supere el Kps del NaCl. Por otra parte, sera observado en la
discusion para Mg que en este ensayo LC/SM 100/25(ml/ml), se observa un aumento
importante en la concentracion de este elemento, lo que indica precipitacién de nuevas
fases que incorporan Mg en su estructura cristalina, lo que puede explicar la
disminucién relativa del Na como consecuencia de la formacion de compuestos ricos en
Mg.

Variacién en la concentracion de Na al tratar el
licor caustico con salmueras marinas
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Figura 12. Concentracion de Na en las fracciones liquidas y soélidas producto del
tratamiento del licor caustico con salmueras marinas.

° Determinacion elemental de Na en la muestra M1 tratada con salmueras
marinas

Las concentraciones de Na al tratar la muestra 1 con salmueras marinas presenta una
ligera disminucion en la fraccion liquida a medida que se incrementa la cantidad de
muestra M1 empleada en el ensayo. La relacion M1/SM 100/25(ml/ml) presenta una
concentracion de Na de aproximadamente el 2% y ha sido propuesta como Optima ya
gue ademas de presentar una disminucién en la concentracién de Na, también presenta

una disminucién del pH lo que es favorable desde el punto de vista ambiental o en el
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caso de que se pretenda reutilizar el liquido en los procesos industriales de planta,
obteniéndose un material con caracteristicas mas adecuadas para su almacenamiento

0 posterior utilizacion.

Por otro lado, el Na es incorporado a la fase solida por un compuesto identificado como
el mineral halita (NaCl), tal como lo muestra el espectro de rayos X (ver figura 26). Esta
incorporacion de Na en el sdlido es desfavorable si se considera la posibilidad de usar
estos lodos en procesos de revegetacion debido a que puede causar salinizacién de los
suelos tal como lo indican Fernandes (2012) y Barrantes (2011) siendo este uno de los
problemas méas importantes en la agricultura, pues las elevadas concentraciones de Na
limitan severamente la produccién de cultivos alterando la homeostasis de cationes

esenciales y microelementos en las plantas (Kudo et al., 2010).

Variacion de Na al tratar la muestra M1 con salmueras
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Figura 13. Concentracion de Na en las fracciones liquidas y solidas producto del
tratamiento de la muestra M1 con salmueras marinas.

o Coeficiente de particion para el Na

Considerando la cantidad de Na total presente en el licor caustico, en conjunto con el

Na presente en el lodo rojo, una vez realizado el tratamiento con salmueras marinas de
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la muestra M1, es posible determinar el coeficiente de particion para este elemento. Los
resultados se presentan en la tabla 18, la inspeccion de estos valores sugiere que el

LR/LC

coeficiente de particién K para Na es superior a 1 indicando una notable preferencia

del elemento por la fase solida denominada como lodos rojos (LR).

Tabla 18. Coeficiente de particion de Na en la muestra M1T.

M1/SM % Na % Na Coeficiente de
Solido Liguido particion k para el Na

25/25 49 2,7 1,8

50/25 7,6 2,2 3,4

75125 9,3 2,1 45

100/25 9,4 2,0 4,8

5.4.2 DETERMINACION ELEMENTAL DE Mg

o Determinacion elemental de Mg en las muestras de lodos rojos tratados con
salmueras marinas

La figura 14 indica la concentracion de Mg total, producto del tratamiento de los lodos
rojos con salmueras marinas y posterior evaporacion. Como era de esperarse hay un
aumento en la concentracion a medida que la cantidad de salmueras marinas es mayor
con relacion al sélido, debido a que el resultado obtenido hace referencia a la
concentracion de Mg total y la tendencia gobernada por dilucién de las salmueras

marinas al afiadir el lodo rojo.

El valor inicial para el lodo rojo sin tratamiento se encuentra por debajo del limite de
deteccion de la técnica utilizada (1ppm), mientras que para la relacion LR/SM
15/25(g/mL) esta concentracion alcanza el 3% y disminuye de manera lineal hasta la
relacion 50/25 donde la conentracion es de 1,2%. El espectro de difraccion de rayos X
indica que el Mg puede estar siendo incorporado a la fase sélida formando compuestos

como fosfato complejo de calcio-magnesio y hierro, ademas de sulfato de magnesio
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hidratado (Ver figura 23). Sin embargo, no se descarta la posibilidad que estos
compuestos precipitados sean producto de la evaporacion de las salmueras marinas.
Llama la atencidn que no se observan en este espectro fases como las hidrotalcitas
(MgsAl,CO3(0OH)16.4H,0) reportadas por Menzies et al. (2004) y Palmer et al. (2004);
esto puede atribuirse a una mayor estabilidad del fosfato reportado en relacion a las
hidrotalcitas o que la sefial de la hidrotalcita se encuentra opacada por el resto de los
compuestos presentes, tal como es el caso para la muestra de LC/SM que es discutido

mas adelante.

Variacion de la concentracion de Mg en los lodos
rojos al ser tratados con salmueras
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Figura 14. Concentracion de Mg en el lodo rojo tratado con salmueras marinas.

o Determinacion elemental de Mg en las muestras de licor caustico tratado con
salmueras marinas

Los resultados obtenidos por la interaccién de las salmueras marinas con el licor
caustico pueden ser observados en la figura 15, la inspeccion de estos valores indican
una disminucion en la concentracion de Mg en la fraccidn liquida lo que puede atribuirse
a una dilucién al incrementar la cantidad de licor caustico, el cual no contiene valores
detectables de Mg, o puede ser atribuido a que el Mg esta siendo inmovilizado

formando un compuesto del tipo hidrotalcita (MgsAl,CO3(OH)16.4H,0), lo que puede
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apoyar los planteamientos realizados en diferentes investigaciones (Hanahan et al.,
2004; Menzies et al., 2004; Palmer et al., 2008; Johnson et al., 2010). Sin embargo, la
presencia de cloruro de sodio (NaCl) en la muestra impide la visualizacién de la sefal
de hidrotalcita (MgeAl,CO3(OH)16.4H,0) en el espectro de rayos X, por lo que fue
necesario realizar un lavado de las muestras con agua destilada, para retirar el cloruro
de sodio y volver a realizar el analisis, el espectro obtenido puede ser observado en la
figura 25 donde se observa claramente la sefial de hidrotalcita
(MgsAl,CO3(0OH)16.4H,0).

Variacion en la concentracion de Mg al tratar el
licor caustico con salmueras marinas
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Figura 15. Concentracion de Mg en las fracciones liquidas y sélidas producto del
tratamiento de la muestra de LC con salmueras marinas.

o Determinacion elemental de Mg en la muestra M1 al ser tratada con
salmueras marinas

La figura 16 muestra una comparacion de las concentraciones de Mg en la fraccion
liquida y la fraccion sélida generada a partir del tratamiento de la muestra 1, nétese que
las mayores concentraciones de Mg estan presente en la fraccion sélida. El espectro de

difracciéon de rayos X muestra la sefial de un compuesto neoformado producto del
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tratamiento de esta muestra con las salmueras marinas, este compuesto es identificado
bajo la forma mineral de zafirina ((AlsMg4)(Al4Si2)O4), aunque el espectro de rayos X
coincide bastante bien con este mineral es importante sefialar que las condiciones de
formacion relacionadas con altas temperaturas y presiones en ambientes igneos y
metamoérficos hacen dudar de la presencia del mismo. En base a esto se infiere que

pudiera tratarse de un mineral con una estructura muy parecida a la de la zafirina.

Variacion de Mg al tratar la muestra M1
con salmueras marinas
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Figura 16. Concentracion de Mg en las fracciones liquidas y sélidas producto del
tratamiento de la muestra M1 con salmueras marinas.

o Coeficiente de particion del Mg

Los valores de concentracion tanto de la fraccion sélida como del liquido obtenido al
tratar la muestra M1, permite estudiar el coeficiente de particion de magnesio para los
diferentes ensayos, la tabla 19 muestra los resultados. La inspeccion de estos valores

sugiere que el coeficiente de particion K para Mg-~'©

es superior a 1 en todos los
casos, sugiriendo que la mayor afinidad de este elemento es hacia la fase sélida
denominada como LR. Esta afinidad aumenta a medida que la cantidad de muestra
agregada al ensayo es mayor. Es decir, que a mayor cantidad de muestra M1 es mayor

la cantidad de Mg, proveniente de las salmuera marinas, que es inmovilizado en los
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lodos rojos, formando fases minerales de Mg como la hidrotalcita
(MgeAl,CO3(0OH)16.4H,0). La concentracion de Mg en la fraccién liquida permite inferir
que para relaciones superiores a la M1/SM 100/25, seria posible neutralizar

efectivamente, puesto que aun existe suficiente Mg disponible en la solucion.

Tabla 19. Coeficiente de particion de Mg en la muestra M1T.

M1/SM % Mg % Mg Coeficiente de
Solido Liquido particion k para Mg

25/25 7,0 2,8 2,5

50/25 6,9 1,4 4,9

75/25 6,0 0,8 7,3

100/25 6,0 0,6 10,2

5.4.3 DETERMINACION ELEMENTAL DE Ca

o Determinacion elemental de Ca en las muestras de lodos rojos tratados con
salmueras marinas

Las concentracién de Ca en los diferentes ensayos disminuye una vez el lodo rojo es
tratado con salmueras marinas, esto difiere a los tratamientos realizados por Fernandes
(2012); Johnston et al. (2010) y Hanahan et al. (2004) quienes en sus tratamientos con
agua de mar, obtienen un incremento en la concentracion del Ca en el lodo rojo. La
figura 17 muestra el comportamiento de este elemento al tratar los lodos rojos con
salmueras marina, observandose que la concentracion de calcio disminuye a medida
gue la cantidad de salmueras marinas usada en el tratamiento es mayor, esta
disminucion puede ser atribuida a dilucion o a una disminucion relativa debido a la

formacion de nuevas fases minerales como halita, fosfatos, sulfatos y carbonatos.
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Variacion en la concentracion de Caen el lodo
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Figura 17. Concentracion de Ca para las muestras de lodos rojos tratados y sin
tratamiento.

. Determinacién elemental de Ca en las muestras de licor caustico tratadas
con salmueras marinas

En la figura 18 es posible observar el aumento en la concentraciébn de calcio en la
fraccion solida producto del tratamiento del licor caustico con salmueras marinas, esto
sugiere que dicho elemento esta siendo inmovilizado formando una nueva fase mineral
tal como lo indican Johnston et al. (2010) y Hanahan et al. (2004) reportando la
presencia de carbonatos CaCO; e hidorxicarbonatos de calcio del tipo
CaAly(C0O3)2(0OH)4. 3H,0. Sin embargo, estas fases minerales no son identificadas en
el espectro de rayos X posiblemente porque la concentracion en la muestra es menor al
5%.

La concentracion de Ca en la relacion LC/SM 100/25 disminuye significativamente, esto
puede ser atribuido, al igual que para el caso del Na a una disminucion relativa producto
de la precipitacion en mayor proporcion de compuestos tipo hidrotalcitas
(MgeAl,CO3(0OH)16.4H,0), lo cual ha sido demostrado en este estudio.
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Variacion en la concentracion de Ca al tratar el licor
caustico con salmueras marinas
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Figura 18. Concentracion de Ca en las fracciones liquidas y soélidas producto del
tratamiento del licor caustico con salmueras marinas.

° Determinacion elemental de Ca en la muestra M1 tratada con salmueras
marinas

El comportamiento en la concentracion de Ca al tratar la muestra M1 puede ser
observado en la figura 19, donde la fraccion sélida y liquida presentan un
comportamiento similar. Por otro lado, las mayores concentraciones de Ca se
encuentran en la fraccién sélida, posiblemente debido a la formacién de carbonatos e
hidroxicarbonatos, tal como lo indican Hanahan et al. (2004) y Johnston et al. (2010)
gue no son identificados en el espectro de rayos X debido a las bajas concentraciones

presentes.
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Variacion en la concentracion de Ca al tratar la
muestraM1 con salmueras marinas
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Figura 19. Concentracion de Ca en las fracciones liquidas y sélidas producto del
tratamiento de la muestra M1 con salmueras marinas.

o Coeficiente de particion del Ca

Los valores de concentracion tanto de la fraccion sélida como del liquido obtenido al
tratar la muestra M1, permite estudiar el coeficiente de particion de calcio para los
diferentes ensayos, la tabla 17 muestra los resultados, la inspeccién de estos valores

LRILC "as inferior a 1 en todos los casos

sugiere que el coeficiente de particion K para Ca
sugiriendo que la preferencia del Ca es por la fase liguida denominada como LC; sin
embargo, la afinidad por la fraccion sélida aumenta hasta valores de 0,5 a medida que
la cantidad de muestra usada en el ensayo es mayor en comparacion con la cantidad
de salmueras marinas. Estos valores corroboran que existe poca incorporacion de Ca
en la fraccion solida.

Tabla 20. Coeficiente de particion de Ca en la muestra M1T.

M1/SM ppm Ca ppm Ca Coeficiente de
Solido Liquido | particion k para Ca

25/25 129 413 0,3

50/25 233 571 0,4

75/25 208 520 0,4

100/25 250 467 0,5
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5.4.4 DETERMINACION ELEMENTAL DE K

Las concentraciones de K para los diferentes ensayos pueden ser observadas en las
figuras 20 y 21, cabe destacar que los ensayos de LRT no presentan valores de

concentracion de K detectables para la técnica aplicada (< 0,1ppm).

o Determinacion elemental de K en las muestras productos del tratamiento del
licor caustico con salmueras marinas

Las concentraciones de K para los diferentes ensayos pueden ser observadas en la
figura 20, los resultados indican que la concentracion de K disminuye en la fraccion
liguida a medida que se aumenta la cantidad de LC, por su parte el comportamiento
para la fraccién solida es totalmente inverso, indicando que posiblemente el K esta
siendo inmovilizado formando una nueva fase mineral; sin embargo, estas fases
minerales no logran ser identificadas mediante la técnica de difraccion de rayos X,

posiblemente porque la concentracion en la muestra es inferior al 5%.

Variacion en la concentraciéon de K al tratar el licor
caustico con salmueras marinas.
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Figura 20. Concentracion de K en las fracciones liquidas y sélidas producto del
tratamiento del licor caustico con salmueras marinas.
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° Determinacion elemental de K en la muestra M1 al ser tratada con salmueras
marinas

La figura 21 muestra la variacion en la concentracion de K en el tratamiento de la
muestra M1, donde la concentracidon disminuye significativamente en la fraccion liquida
a medida que aumenta la relacion M1/SM, lo que puede deberse a que el K esta siendo
incorporado en la fraccion soélida formando un nuevo compuesto o esta siendo sorbido
sobre la superficie del sélido; sin embargo, la concentracion en el solido presenta un

aumento poco significativo.

Variacién en la concentracion de K al tratar la
muestra M1 con salmueras marinas
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Figura 21. Concentracion de K en las fracciones liquidas y sélidas producto del
tratamiento de la muestra M1 con salmueras marinas.

o Coeficiente de particion del K

Los valores de concentracion tanto de la fraccion sélida como del liquido obtenido al
tratar la muestra M1, permite estudiar el coeficiente de particion de este elemento para
los diferentes ensayos, la tabla 17 muestra los resultados, la inspeccion de estos

valores sugiere que el coeficiente de particion K para K-¥¢ es muy inferior a 1,
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acercandose casi a valores de 0 lo que indica una notable preferencia del elemento por
la fase liquida denominada como LC.

Tabla 21. Coeficiente de particion de K en la muestra M1T.

M1/SM ppm K ppm K Coeficiente de
Solido Liquido particion k para K
25/25 493 9376 0,1
50/25 726 6072 0,1
75/25 880 4782 0,2
100/25 934 4135 0,2

5.5 RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO

El equipo empleado para la realizacibn de los andlisis mineralégicos fue un
difractometro Bruker modelo D-8 advance, equipado con tubo de cobre y operado a

condiciones de 35 Kvy 25 mA, a una velocidad de barrido de 3°/min.

El espectro de RX para los lodos rojos sin tratamiento (figura 22), indica la presencia de
fases minerales como gibbsita (Al(OH)3), bohemita (Al,03.H,0), cuarzo (SiO,), hematita
(Fe,0O3) y anatasa (TiO,); mientras que para los lodos rojos tratados se observa la
incorporacion de compuestos quimicos, bajo la forma de minerales identificados como
halita (NaCl), zafirina ((AlsMg.)(AlsSi2)Oz), calcita (CaCOs) y sulfato de magnesio
hexahidratado (MgS,03.6H,0) (ver figura 23).

El espectro de RX correspondiente a la fraccion sdlida obtenida durante el tratamiento
del licor caustico con salmueras marinas, indica la formacion de dos compuestos con
estructuras minerales correspondientes a Halita (NaCl) vy gibbsita (Al,O3.H,O) (ver
figura 24). Es relevante que en este espectro no se observa ninguna sefal
correspondiente a minerales de Mg, a pesar que los analisis quimicos para esta
muestra arrojan una concentracion del 10% para este elemento. Es por ello que fue

realizado el lavado de la muestra con agua destilada, con la finalidad de disolver el
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cloruro de sodio presente y concentrar la muestra en las otras especies minerales no
solubles. Posteriormente la muestra fue analizada mediante difraccion de RX, el
espectro obtenido puede ser observado en la figura 25, donde se identifica claramente
la sefial de la hidrotalcita (MgsAl,CO3(OH)16.4H,0).

Finalmente el analisis mineraldgico realizado a la fraccion solida producto del
tratamiento de la muestra M1, indica la presencia de halita (NaCl), cuarzo (SiOy),
gibbsita (AI(OH)3), gohetita (FeO(OH)), bohemita (Al,O3.H,O), hematita (Fe,O3) y
zafirina ((AlsMg4)(Al4Si2)O20) (ver figura 26). Sin embargo, por las condiciones de
formacion del mineral zafirina, puede inferirse que se trata de otro mineral con una
estructura cristalina similar a la de la zafirina, por lo cual arroja una sefial muy similar a
la de este mineral. Por otro lado, como era de esperarse para esta muestra M1, la cual
es compuesta de lodos rojos vy licor caustico, se observan los minerales obtenidos al
tratar cada una de estas fases por separado; sin embargo, no se observa la sefial de
las hidrotalcitas (MgsAl,CO3(0OH)16.4H,0), posiblemente por la misma causa que no se

observo en el caso anterior para el licor caustico tratado.
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Figura 22. Espectro de difraccion de RX para los lodos rojos.
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6. CONCLUSIONES

1. El uso de salmueras marinas en el tratamiento de neutralizacion del residuo de
descarga inmediata producido por CVG-Bauxilum es efectivo. Obteniéndose que en una
relacion muestra/salmueras marinas de 4/1 es posible obtener un valor de pH cercano a
las 8 unidades.

2. Se requieren aproximadamente 325.000 litros de salmueras marinas para
neutralizar una produccion estimada de 1.300.000 toneladas/mes de lodos rojos.

3. Al tratar el residuo de descarga inmediata producido por CVG-Bauxilum, la mayor
parte del Na proveniente de las salmueras marinas es incorporado a la fraccién sélida,
bajo la forma principal del mineral halita (NaCl), indicando una notable preferencia del

elemento por esta fraccion denominada como lodos rojos (LR).

4. Al tratar el residuo de descarga inmediata producido por CVG-Bauxilum, la mayor
parte del Mg proveniente de las salmueras marinas es incorporado a la fraccién sélida,
como un compuesto identificado como hidrotalcita (MgesAl,CO3(OH)16.4H,0), indicando
una notable preferencia del elemento por esta fraccion denominada como lodo rojo
(LR).

5. El coeficiente de particion K para K-F'-¢

es muy inferior a 1, acercandose casi a
valores de 0 lo que indica una notable preferencia del elemento por la fase liquida

denominada como licor caustico (LC).

LRLC " es inferior a 1 en todos los casos

6. El coeficiente de particion K para Ca
sugiriendo que la preferencia de este elemento es por la fase liquida denominada como

licor caustico (LC).

7. La neutralizacion con salmueras marinas genera compuestos, identificados como
los minerales halita (NaCl), hidrotalcita (MgsAl,CO3(OH)16.4H,0), calcita (CaCO3) y
sulfato de magnesio hidratado (MgS,03.6H,0).
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7. RECOMENDACIONES

1- Realizar ensayos pilotos de neutralizacién del residuo de descarga inmediata
producido por CVG-Bauxilum a escala de toneladas, con la finalidad de comparar la

efectividad de la neutralizacion con los resultados obtenidos a escala de laboratorio.

2- Realizar analisis mineral6gicos empleando microscopio Optico y lupa, a la
fraccion sélida de lodos rojos y lodos rojos tratados con salmueras marinas, con la
finalidad de identificar fases minerales que se encuentren en concentraciones menores

al 5%.
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9. APENDICE

Apéndice A. Gramos de muestras empleado para el ensayo de neutralizacién de lodos
rojos.

Ensayo LR g SM g
LR/SM + 0,001 | +0,001

LRT1 15,001 25,017
LRT2 20,008 25,001
LRT3 25,004 25,015
LRT4 50,012 25,019

Apéndice B. Densidad de la muestra de salmueras marinas (SM), licor caustico (LC), y
de las muestras producto de los ensayos de neutralizacion.

Muestra | Densidad g/mL

+0,001

SM 1,001
LC 1,002
M1 0,787
MT1 1,163
MT2 1,134
MT3 1,087
MT4 1,083
LCT1 1,139
LCT2 1,069
LCT3 1,082
LCT4 1,067

67



Estudio de parametros fisicos, quimicos y mineral6égicos en residuos de la refineria de bauxita de
Los Pijigliaos, antes y después de ser neutralizados con salmueras marinas.

Apéndice C. Solidos totales

Muestra Sélidos totales
g+0,001
M1 0,500
MT1 0,556
MT2 0,569
MT3 0,575
MT4 0,600
LCT1 0,200
LCT2 0,223
LCT3 0,282
LCT4 0,327

Apéndice D. Valores de pH, transcurridas 72horas de agitacion de cada uno de los
ensayos

Ensayo pH
LC 13,80
LCT1 7,47
LCT2 7,84
LCT3 8,30
LCT4 8,50
M1 13,9
MT1 7,43
MT2 7,77
MT3 8,04
MT4 8,29
LR 12,5
LRT1 6,23
LRT2 6,18
LRT3 6,31
LRT4 7,58
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Apéndice E. Gramos de muestra empleados para la preparacion de las perlas de fusion
y volumen en el que fueron aforadas

Muestra Relacion Pesoeng mL
solida +0,001 0,1
LR 0,208 100
M1/SM 25/25 0,202 50
M1/SM A 50/25 0,243 50
M1/SM B 50/25 0,228 50
M1/SM C 50/25 0,212 50
M1/SM A 75/25 0,211 50
M1/SM 100/25 0,210 50
LR/SM 15/25 0,206 50
LR/SM 20/25 0,237 50
LR/SM 25/25 0,206 50
LR/SM 50/25 0,215 50
LC/SM 25/25 0,251 50
LC/SM 50/25 0,252 50
LC/SM 75/25 0,251 50
LC/SM 100/25 0,253 50

Apéndice F. Concentracion de Na, Mg, Ca y K en la muestra de salmueras marinas

Muestra %Na %Mg mg/L Ca % K
+0,003 +0,03 10,7 +0,03
SM 2,550 4,33 35,7 1,64
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Apéndice G. Concentracion de Na, Mg y Ca de las muestras de lodos rojos y lodos
rojos tratados con salmueras marinas

Ensayo | Relacion % Na % Mg mg/L Ca
LR/SM +ER +ER + ER
LR 5,680+0,006 - 1083+23
LRT1 15/25 3,950+0,004 | 3,93+0,03 | 509+11
LRT2 20/25 4,020+0,004 | 3,26+0,02 | 619+13
LRT3 25/25 4,861+0,005 | 2,22+0,02 | 816+17
LRT4 50/25 5,780,006 | 1,52+0,01 | 833+18

ER=Error Relativo

Apéndice H. Concentracién de Na, Mg, Ca y K en las muestras soélidas producto del
tratamiento del licor caustico con salmueras marinas

Ensayo | Relacién %Na %Mg mg/L Ca | mg/L K
LC/SM +ER +ER +ER +ER
LCT1 25/25 6,49+0,01 | 9,73%0,07 2134 701+13
LCT2 50/25 9,563+0,01 | 8,86+0,06 | 232+5 [1282+23
LCT3 75/25 11,50+0,01 | 7,48%0,05 25545 | 1294423
LCT4 100/25 4,10+0,01 | 13,31+0,09 | 166+3 |1422+26

ER=Error Relativo

Apéndice I. Concentracion de Na, Mg, Ca y K en las muestras liquidas producto del
tratamiento del licor caustico con salmueras marinas

Ensayo | Relacion % Na %Mg mg/L Ca | mg/L K
LC/SM +ER +ER +ER +ER
LC 1,30+0,01 - - 1,88+0,03
LCT1 25/25 2,66+0,01 | 2,83+0,02 | 6,3%#0,1 964+17
LCT2 50/25 |2,35+0,01 | 1,66+0,01 | 4,14+0,09 | 643+12
LCT3 75/25 2,18+0,01 | 1,19+0,01 | 3,00+0,06 51549
LCT4 100/25 |1,90+0,01|0,71+0,01 | 2,26+0,05 | 3727

ER=Error Relativo
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Apéndice J. Concentracion de Na, Mg, Ca y K de las muestras sélidas producto del
tratamiento de la muestra M1 con salmueras marinas

Ensayo | Relacion % Na %Mg mg/L Ca | mg/L K
M1/SM +ER +ER +ER +ER
MT1 25/25 | 4,901+0,005 | 7,01+0,05 | 129+3 49319
MT2 A 50/25 7,584+0,01 |6,91+0,05| 23145 724+13
MT2 B 50/25 7,58+0,01 |6,93+0,05| 2305 750%14
MT2 C 50/25 7,60+0,01 | 7,00+0,05| 2395 731+13
MT3 75/25 9,32+0,01 |6,00+0,05| 208+4 880+16
MT4 100/25 9,41+0,01 |5,964+0,04 | 25045 934+17

ER=Error Relativo

Apéndice K. Concentracién de Na, Mg, Ca y K de las muestras liquidas producto del

tratamiento de la muestra M1 con salmueras marinas

Ensayo | Relacién % Na % Mg mg/L Ca mg/L K
M1/SM +ER +ER +ER +ER
MT1 25/25 2,720+0,003 | 2,84+0,02 41349 0,94+0,02
MT2 50/25 2,210+0,002 | 1,42+0,01 571+12 0,61+0,01
MT3 75125 2,050+0,002 | 0,820+0,006 520+11 0,48+0,01
MT4 100/25 | 1,960+0,002 | 0,590+0,004 | 467+10 0,41+0,01

ER=Error Relativo
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Apéndice L. Curva de calibracion para Na

Curva de calibracion paraNa
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Apéndice M. pardmetros estadisticos de precision para Na
Muestra Sefal Na Factor de g Na
ppm dilucién muestra %
Patron 1 8404 1
Patrén 2 13588 2
Patrén 3 19614 3
Patron 4 28698 5
MT2A 1,84 10000 0,243 7,58
MT2B 1,73 10000 0,228 7,58
MT2C 1,60 10000 0,212 7,60
Concentracion 7,59
promedio
DE 0,01
Ccv 0,1

DE=Desviacién Estandar, CV=Coeficiente de Variacién
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Apéndice N. Curva de calibracion para Mg

Curva de calibracion para Mg
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Apéndice N. parametros estadisticos de precisién para Mg

Muestra Sefal Mg Factor de g Mg
ppm dilucion muestra| %
Patrén 1 0,140 1
Patrén 2 0,270 2
Patron 3 0,386 3
Patron 4 0,579 5
MT2A 1,68 10000 0,243 6,91
MT2B 1,58 10000 0,228 6,93
MT2C 1,49 10000 0,212 7,00
Promedio 6,95
DE 0,05
Ccv 0,7

DE= Desviacion estandar, CV= Coeficiente de variacion
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Apéndice O. Curva de calibracion para K

Curva de calibracién para K
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Apéndice P. parametros estadisticos de precision para K

Muestra Sefal K Factor de g ppm de K

ppm [ dilucibn | muestra | en la muestra

Patrén 1 0,140 1

Patrén 2 0,270 2

Patron 3 0,386 3

Patrén 4 0,579 5

MT2A 1,76 100 0,243 724

MT2B 1,71 100 0,228 750

MT2C 1,55 100 0,212 731

Promedio 735

DE 13,5

CV 1,8

DE= Desviacion estandar, CV= Coeficiente de variacion.
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Apéndice Q. parametros estadisticos de precision para Ca

Curva de calibracion para Ca
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Apéndice R. parametros estadisticos de precision para Ca

Muestra | Sefial Ca Factor de g ppm de Caen
ppm dilucién muestra la muestra
Patron 1 0,140 1
Patrén 2 0,270 2
Patron 3 0,386 3
Patron 4 0,579 5
MT2A 1,12 50 0,243 231
MT2B 1,05 50 0,228 230
MT2C 1,01 50 0,212 239
Promedio 233
DE 4,93
CcVv 2,1

DE=Desviacion Estandar, CV=Coeficiente de Variacion.
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Apéndice S. parametros estadisticos de exactitud para la muestra de referencia

Elemento Concentracion | Concentracion | % de Error % de
conocida obtenida ((Vm-Vr/Vnx100 [ exactitud
(mg/L) (mg/L) (100-%E)
Na 5,7 5,910 3,68 96,32
Mg 24 24,100 0,42 99,59
K 0,75 0,701 6,5 93,5
Ca 78 79,093 1,29 98,7

Vm=Valor medido; Vr=Valor Real. %E= Porcentaje de error.

Apéndice T. Célculos de Na Total obtenido al mezclar LR y SM en diferentes

proporciones.

Relacion LR g SMg gdeNa | gde Na | Natotal
LR/SM (£0,001) (x0,001) [enelLR | enlaSM
(g/ml)
15/25 15,001 25,017 0,86 0,63 1,49
20/25 20.008 25,001 1,14 0,63 1,77
25/25 25,004 25,015 1,43 0,63 2,06
50/25 50,012 25,019 2,85 0,63 3,48

Estos resultados fueron obtenidos, considerando las concentraciones de Na del lodo
rojo y las salmueras marinas que fueron 5,7% y 2,5% respectivamente.
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