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OPTIMIZACION DEL METODO DE EXTRACCION SECUENCIAL BCR PARA
EXTENDER SU APLICACION A RESIDUOS MINEROS

Los métodos de extracciones secuenciales se utilizan comunmente para evaluar el riesgo
potencial de los residuos, suelos o sedimentos una vez expuestos a la intemperie. Cada
una de las estas etapas del protocolo simulan distintos ambientes (ej: reductor, oxidante)
y cada elemento es susceptible a estos ambientes dependiendo del mineral que formen.
En el presente estudio se puso a prueba el método de extraccidbn secuencial BCR
(Community Bureau of Reference), intentando extender su aplicacion a residuos mineros.
Se eligi6 este método, ya que es uno de los méas aceptado, por certificar algunos
materiales (BCR-701), ademas, de su frecuente utilizacidén en estudios medioambientales
en el campo minero. Se tratara de optimizar el método, mediante la evaluacion de la
condicion experimental peso de la muestra vs volumen de reactivo, utilizando las
siguientes proporciones de masa: 1.000 mg (proporcién original), 500 mg y 200 mag,
observando la disolucion de los minerales presentes en las distintas muestras. Cabe
mencionar, que las muestras se seleccionaron con base al criterio que tuvieran la
variedad de minerales suficientes para poder observar la disolucion selectiva de los
minerales en los pasos (S1, S2, S3) de la BCR, con base a esto, se eligieron las
siguientes muestras: 1) Lodo piritico de Monte Romero, 2) Residuo concentrador de
Riotinto (RT1A), 3) Residuo en pilas de lixiviacion de Tharsis (HLT1C), ademas, una
muestra estandar (BCR 701), para determinar la calidad del experimento.

De acuerdo a los resultados obtenidos en el analisis de control de calidad, se pudo
argumentar que el experimento realizado es confiable, ya que, los valores experimentales
obtenidos en la muestra BCR-701 estan de acuerdo con los valores certificados de esta
muestra, en los elementos Cr, Cu, Ni, Pb y Zn. Con respecto a los resultados de las tres
primeras muestras, se concluy6 que extender la aplicacién de la BCR a residuos mineros,
seria imposible, ya que se observé que los minerales contenidos en las distintas muestras
no se disolvian selectivamente en cada una de las etapas para la cual fue disefiada. Sin
embargo, se puede destacar que ciertos componentes minerales de los residuos (i.e.,
barita en muestra RT1A o yeso en muestra HLT1C) si mostraron una disolucién selectiva
y completa en los pasos de la BCR disefiados con tal fin. Por lo cual, parte de la
informacion referente a la liberacion de metales puede ser til e interpretable desde un
punto de vista ambiental.

Finalmente, se proponen alternativas al uso de la BCR en pro de mejorar estudios
ambientales en el campo minero. Estas posibles mejoras tienen su fundamento en la
aplicaciéon de nuevas tecnologias (QEMSCAN-MLA) en las diferentes etapas (i.e.,
muestreo representativo, caracterizacion mineral y evaluacion mineralogica) que
conforman un estudio predictivo de movilidad de contaminantes.
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1 ANTECEDENTES

La mineria es una de las actividades mas antiguas realizadas por el hombre, los
beneficios econdmicos que genera la industria, permiten aportar de manera sustancial,
ingresos fiscales que contribuyen al desarrollo de un pais (Meller, 2013). A pesar de los
grandes recursos econdmicos que puede generar la industria, también es cierto que es
una de las actividades que genera mayor rechazo en la sociedad, debido al fuerte impacto
negativo desde el punto de vista medio ambiental que ésta ocasiona. La deforestacion,
el alto consumo de agua, la movilizacion de metales pesados, son algunos de los temas
en cuestion, sin mencionar los grandes conflictos sociales que suelen vincularse a la
industria minera.

A medida que ha pasado el tiempo las normativas medio ambientales se han puesto cada
vez mas exigentes, por esta razén hoy en dia las empresas mineras centran grandes
esfuerzos en mejorar sus procesos para poder mitigar de alguna manera las
consecuencias que produce la operacion y realizar una mejor gestion teniendo una
mineria mucho mas responsable.

Aungue se han mejorado los procesos en la mineria, esto ha sido insuficiente ya que sus
operaciones siguen originando, en multitud de casos, importantes perjuicios para el
medio ambiente (Lillo, 2009). Ademas, la contaminacién ambiental se puede generar no
solamente en el mismo momento en que se opera una mina, sino que también puede
producirse afilos mas tarde, después de haber cerrado una faena. A modo de ejemplo se
podria mencionar el drenaje acido de mina, el cual genera fuentes fluviales contaminadas
con un gran contenido de metales, resultado la interaccion agua-roca y de la oxidacion
quimica y biolégica de minerales sulfurados que se encuentran concentradas en las
proximidades de una mina.

Los residuos ocasionados por la mineria se caracterizan por su alto contenido de metales
(Aduvire, 2006), los cuales, de ser liberados, pueden ocasionar consecuencias graves al
medio ambiente. Es importante conocer la movilidad que tienen los metales y la
disponibilidad de estos en determinadas condiciones ambientales, ya que de esta manera
se podran gestionar planes preventivos una vez identificado el potencial de riesgos de
estos residuos mineros.

Los métodos de extraccion secuencial, son herramientas que se utilizan comunmente
para evaluar el riesgo potencial de liberacion de contaminantes metélicos al medio
ambiente (Espinosa, 2011). Las extracciones secuenciales se definen como un
procedimiento quimico en el cual se evallan las diferentes formas fisico-quimicas,
movilidad y disponibilidad que tienen los metales en un determinado residuo, utilizando
para ello diferentes reactivos con diversas capacidades extractantes.



Existe una amplia gama de protocolos de extraccién secuencial propuestos por diversos
autores (Tessier et al., 1979; Dold, 2003a; Sahuquillo et al., 2003; Ure et al., 1993). Todos
ellos fueron creados en funcion de las necesidades especificas que implica la disolucion
de minerales concretos o la liberacién de metales especificos. Asi, los diversos protocolos
existentes difieren en: a) el tipo de reactivo que se utiliza para extraer selectivamente los
minerales contenidos en la muestra, b) la cantidad de pasos empleados en el protocolo,
y ¢) las condiciones ambientales en las cuales se realiza el estudio, entre otros.

Haciendo referencia de algunos protocolos propuestos, cabe mencionar la extraccion
secuencial disefiada por (Tessier et al., 1979), la cual consiste en un protocolo de
extraccion con aplicaciones ambientales en suelos. Este fue uno de los primeros trabajos
realizados en este campo y sirvié como base para que otros investigadores desarrollaran
distintos protocolos de extracciones secuenciales, todas en funcion de los objetivos que
perseguia cada estudio.

Tessier definid 5 fracciones representativas de otros tantos procesos de liberacion de
contaminantes en funcion de cambios en las condiciones del medio ambiente.

La primera fraccion corresponde a los iones intercambiables. En este paso se produce
un ataque con una solucion (8 ml) de cloruro de magnesio (MgCl,) 1 M, a pH 7, durante
una hora, a temperatura ambiente y con agitacion continua (Tessier et al., 1979).

En una segunda etapa se ataca la fraccion carbonatada mediante el empleo de una
solucién (8 ml) de acetato sddico (NaOAc) 1 M, a pH 5 ajustado con acido acético (HOAC).
Este paso busca disolver calcita y dolomita y liberar asi los metales ligados a estos
minerales sin atacar aun a la materia organica (Tessier et al., 1979).

Este mismo reactivo se ha empleado también por otros autores para extraer los metales
traza asociados a la fraccion carbonatada (Kersten y Forstner, 1986; Thomas et al.,
1994).

Para liberar la fraccién ligada a los 6xidos y oxihidréxidos de hierro (Fe) y manganeso
(Mn), se utiliza una combinacién de reactivos que reducen el Fe y el Mn a sus formas
ferrosa y manganosa. Los reactivos consisten en una solucion (40 ml) de clorhidrato de
hidroxilamina (NH,OH.HCI) 0,04 M y &acido acético (HOAc) al (25% v/v), a una
temperatura de 96 °C (Tessier et al., 1979).

Tessier definié en una cuarta etapa la liberacién de los elementos asociados a la materia
organica. Para liberar estos elementos se utiliza en primera instancia una solucion (3 ml)
de &cido nitrico (HNO3) 0.02 My 5 ml de peroxido de hidrogeno (H,O-) al 30 % ajustado
a (pH 2). La mezcla se calienta a 85 + 2 °C durante 2 h con agitacion ocasional. Se afiade
nuevamente, 3 ml de peroxido de hidrogeno (H,O,) ajustado a (pH 2). Ademas,
calentando la mezcla a 85 £ 2 °C durante 2 h con agitacion intermitente. Por ultimo,
Tessier en esta etapa afiade 5 ml de acetato de amonio (NH,OAc) 3,2 M en 20 % de
acido nitrico (HNOs), y se agita de manera continua durante 30 minutos (Tessier et al.,
1979).

Finalmente, en la Ultima etapa (residual), se encuentran los metales que estan
fuertemente ligados a las estructuras cristalinas de minerales muy resistentes a la
2



alteracién quimica. Para la liberacion de estos elementos, se utilizan acidos fuertes a
elevadas temperaturas, utilizando una mezcla de reactivos de acido fluorhidrico (HF), y
acido nitrico (HNO3) (Tessier et al., 1979).

A continuacién, se resumird el procedimiento de extraccién secuencial propuesto por
Tessier en la siguiente tabla.

Tabla 1. Metodologia de extraccion secuencial (Tessier et al., 1979).

Etapa Fraccion Reactivo
1 Soluble e |8 ml (MgCl,) 1 M (pH 7)
intercambiable
2 Asociado a |8 ml (NaOAc/HOAc) 1M
carbonato (pH 5)
3 Reducible 40 ml (NH,OH.HCI) 0,04
M en (HOACc) 25%
4 Oxidable a) 3 ml (HNO3) 0,02

M +5 ml (H;0,)
30% (pH 2)

b) 3 ml (H;O,) 30%
(PH 2)

c) 5 ml (NH,OACc) 3,2
en HNO; 20%

5 Residual HF + HNO;

Dentro de la mineria se han realizado estudios medio ambientales basados en el
protocolo de extraccion secuencial propuesto por Tessier, uno de estos estudios fue
llevado a cabo en Rio Tinto (Espafia), donde se evalu6 la contaminacion por elementos
traza en suelos afectados por la mineria (Lépez, 2011). Se puede destacar de este
estudio que, de todas las muestras analizadas, la mayoria de elementos con excepcién
del Cu, Co, Cd y Zn, estan ligados principalmente a la fracciéon residual y a los 6xidos e
hidroxidos de hierro, por lo tanto, estos suelos favorecen la inmovilizacion de los
elementos trazas analizados, Ademas el pH de estos suelos oscila entre 4,6 y 7,8, lo que
quiere decir que la acidez de estos suelos es baja, dando una idea de la poca movilidad
gue tienen estos metales.

Otra investigacion realizada en el campo de la mineria, aplicando extracciones
secuenciales, fue el estudio de la alteracion quimica secuencial de metales pesados de
relaves de mina en Ticapampa (Huaraz, Pert). En dicho caso se utilizé el protocolo
modificado en seis pasos propuesto por (Fanfani et al., 1997), el cual toma como
referencia el protocolo de extraccién secuencial propuesto por Tessier.

La extraccion secuencial de Fanfani aplicada en este estudio agrega un paso inicial con
respecto al protocolo de Tessier. Este paso inicial consiste en un lavado con agua
desionizada con el propdésito de diferenciar entre el yeso (CaSO4*5H,0, soluble en agua)
y la posible presencia de calcita (CaCOs3, cinética de disolucién en agua mas lenta).
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Los resultados del estudio anterior arrojaron que los elementos mas méviles son el plomo
(Pb) y el cadmio (Cd), una movilidad intermedia presenta el cobre (Cu), el zinc (Zn) y el
arsénico (As) y los elementos menos moviles, la plata (Ag), el cromo (Cr) y el cobalto
(Co). La alta movilidad del plomo y el cadmio supone una alta peligrosidad considerando
la naturaleza téxica de estos elementos. Cabe mencionar que a pesar que el arsénico es
uno de los elementos menos maviles, el rio Santa Ana ubicado en el norte del Peru se
esta viendo afectado por el As, debido a la alta concentracion de éste en el relave.

Los diferentes reactivos y condiciones que se utilizan en distintos protocolos para extraer
selectivamente los metales contenidos en una muestra, implicaba que estos
procedimientos no podian ser sistematicamente validados y comparados entre si.

Observando la necesidad que existia de estandarizar todos estos procedimientos de
extracciones secuenciales propuestos, la Community Bureau of Reference (BCR)
actualmente denominado (Standards Measurement and Testing Programme SM&T) de
la Unién Europea realizé6 en 1993 un estudio que permitiria unificar criterios y asi
determinar la movilidad de metales traza en distintas muestras solidas. Se estableci6 un
nuevo protocolo de extraccion secuencial armonizado, basado en 3 etapas (Ure et al.,
1993; F. Mossop et al., 2003), con el cual se logré la certificacion de un material de
referencia (CRM 601) para el contenido de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn en sedimentos
(Sahuquillo, 1999).

A continuacién, se presenta el resumen del procedimiento de extraccion secuencial
(BCR) propuesto en 1993.

Tabla 2. Metodologia de extraccion secuencial BCR (Original), (Ure et al.,1993).

Etapas Fraccion Reactivos Fase principal
disuelta
1 Intercambiable, CH; COOH 0,11 M Cationes solubles
soluble en agua vy en agua,
acido intercambiables y
carbonatos
2 Reducible NH, OH.HCL 0,1 M (pH 2 | Oxidos y
HNO3) oxihidroxidos de
Fe/Mn
3 Oxidable H,O, 8,8 M+ CH3;COO | Materia organica vy
NH, 1 M (pH 2 HNO3) sulfuros

Como se indic6 anteriormente, la BCR se restringié a 3 pasos. Metales en forma de iones
intercambiables y carbonatos (F1), metales asociados a los 6xidos de hierro y manganeso
(F2) y metales ligados a la materia organica (F3).

En cada una de las distintas fases, se utilizan reactivos especificos y condiciones
especificas, para liberar selectivamente los metales contenidos en la muestra.

Para la fraccion 1 (soluble en agua/ iones intercambiables), se utiliza una solucion de
acido acético (HOAc) 0,11 M y se agita a temperatura ambiente durante 16 horas.
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Minerales tales como carbonatos (i.e., calcita y dolomita), sulfatos (e.g., yeso) o haluros
(e.g., halita) son los que se disuelven en esta etapa.

La segunda etapa (fraccion reducible), aplica una solucion de 40 ml de clorhidrato de
hidroxilamina 0,1 M, acidificado con acido nitrico hasta pH 2, la cual se mezcla con la
muestra y se agita durante 16 horas a temperatura ambiente. Los minerales asociados a
los 6xidos de hierro y de manganeso se disuelven en esta etapa.

En una tercera etapa (fraccion oxidable), se utiliza una solucion de 10 ml de peroxido de
hidrogeno 8,8 M y se agita manualmente a temperatura ambiente durante una hora.
Continuando con la digestidn, se calienta la mezcla en un bafio agitador a 85 °C, para
reducir la mezcla a unos cuantos mililitros, se aumenta la temperatura gradualmente
hasta lograr la sequedad total de la muestra. Nuevamente se aplica el procedimiento de
la parte inicial de esta misma etapa y finalmente se le agrega al residuo 50 ml de acetato
de amonio 1 M y se agita la mezcla durante 16 horas. Los minerales que se disuelven
preferencialmente en esta etapa son los sulfuros ademas de la materia organica. Cabe
mencionar que frecuentemente se utiliza una Ultima etapa (residual) para liberar los
elementos que estan fuertemente ligados a la estructura cristalina de los silicatos. En
estos casos, son utilizados reactivos fuertes como el &cido fluorhidrico y/o acido
clorhidrico entre otros (Tessier et al., 1979; Pérez Lopez et al., 2008). Alternativamente,
también es frecuente el uso de agua regia en esta misma etapa final (Ure et al., 1993; F.
Mossop et al., 2003). La adicién de un paso residual es util para el control de calidad, ya
gue la suma de cada una de las etapas secuenciales debe ser muy cercano al resultado
obtenido en una digestion usando agua regia por separado (F. Mossop et al., 2003).

Aunque se logré la certificacion de un material de referencia (sedimento CRM 601) por
medio del protocolo BCR, las concentraciones extraibles de Cd, Cr, Ni, Pb y Zn se
certificaron sélo en el paso 1; mientras que para el paso 2 y 3 se certificaron tan so6lo Cd,
Niy Zny Cd, Ni y Pb, respectivamente. Esto se debe a la alta variabilidad de resultados
presentes en los distintos laboratorios, especialmente en la etapa 2 (Sahuquillo et al.,
1999).

Las inconsistencias encontradas en el protocolo de extraccion original BCR crearon la
necesidad de reevaluar la BCR y establecer un nuevo protocolo modificado. Este nuevo
protocolo implicé un aumento en la concentracion del reactivo en la etapa 2, ademas de
una disminucion en el pH.

A continuacién, se presenta el procedimiento de extraccion secuencial original BCR vs
BCR modificado.



Tabla 3. Metodologia de extraccion secuencial original BCR vs BCR modificado.

Etapas Fraccion Reactivos (Original) Reactivos (modificado)
1 Intercambiable, CH; COOH 0,11 M CH; COOH 0,11 M
soluble en agua y
acido
2 Reducible NH, OH.HCL 0,2 M (pH 2 | NH, OH.HCL 0,5 M (pH
HNO3) 1,5 HNO3)
3 Oxidable H,O, 8.8 M+ CH;COO | H,0, 8,8 M+ CH3;COO
NH, 1 M (pH 2 HNO3) NH, 1 M (pH 2 HNO3)

Como se puede apreciar en la tabla 3 el nuevo protocolo de extraccion BCR modificado
mantuvo la fase 1 (intercambiable, soluble en agua y acido) y la fase 3 (reducible) intacta
con respecto al protocolo original. Sin embargo, en la fase 2 (reducible) la concentracion
del reactivo aumento de 0,1 M a 1,5 M, ademas de la disminucion del pH de la solucién
de 2 a 1,5, logrando asi un ataque mucho més agresivo y efectivo para disolver los
minerales presentes en la fase 2.

En otros estudios realizados tanto en suelos como en sedimentos, donde se han aplicado
estas dos versiones de BCR, se ha encontrado que la BCR modificada tiene una mayor
capacidad para extraer hierro, ya que la liberacion es mucho mayor en el modificado que
en el original (> 50%). Sin embargo, para el caso del manganeso se encontré que no
hubo diferencia significativa en la liberacion de este elemento aplicando los dos
protocolos (F. Mossop et al., 2003).

Por otra parte, en este mismo estudio se aplicd un tercer procedimiento modificado,
donde se mantuvo la concentracion del reactivo modificado (0,5 M), pero se modifico el
pH (2), encontrando que existe una pequefia influencia en la concentracion del
extractante, siendo mas importante el pH del extractante.

Comparando el protocolo de extraccién secuencial propuesto por (Tessier et al., 1979) y
el protocolo de extraccion BCR modificado (Sahuquillo et al., 1999), se pueden apreciar
algunas similitudes. Las semejanzas en estos dos protocolos se ven reflejadas en los
reactivos utilizados, especialmente en las etapas reducible y oxidable. Por otro lado,
también se aprecian diferencias muy notables referidas principalmente a las condiciones
en las cuales se aplica el procedimiento y el nUmero de etapas que ocupa cada protocolo
de extraccion. De este modo, el protocolo de Tessier consta de 5 etapas mientras que el
protocolo BCR modificado dispone de 4 etapas (incluyendo etapa residual).

Una de las principales diferencias que presentan estos dos protocolos de extraccion, es
la selectividad para disolver minerales especificos en la fraccion mas movil. De este modo
se aprecia como la extraccion secuencial propuesta por Tessier es mas selectiva en la
primera etapa, dividiendo la fraccion mas maovil en dos etapas: 1) fase soluble e
intercambiable, y 2) fraccion carbonatada (Tabla 1). En cambio, la BCR resume la fraccion
mas movil en una sola fase, correspondiente a los elementos solubles en agua/ acido e
intercambiable, perdiendo un poco de selectividad. Sin embargo, es importante destacar
gue la BCR puede ser un poco mas practica, ya que se puede ejecutar el procedimiento
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con mayor rapidez al tener una etapa menos. Considerando ademas que la aplicacion
del protocolo original de Tessier puede durar hasta 5 dias (Rodriguez et al., 2006).

Ademas, es importante destacar que en la medida que aumentan las fases de una
extraccion secuencial, menor sera la precision de la misma, debido a que el lavado y la
manipulacion de las muestras solidas de una etapa a otra, puede provocar la pérdida de
material sélido (Lopez, 2002). En este sentido los resultados proporcionados por el
método BCR pueden ser mas precisos, que los resultados determinados por el protocolo
de extraccion de Tessier. Entendiendo por precision en el @mbito de las extracciones
secuenciales, como el grado de ajustes que se puede calcular entre replicados.

El método generalmente utilizado para evaluar la precision de los resultados obtenidos
consiste en comparar la suma de los contenidos de metales en las distintas fracciones
con la concentracion total en la muestra inicial.

Por otra parte, en el ataque a la fraccion reducible (equivalente para ambos protocolos y
donde el objetivo es liberar los metales asociados a los 6xidos de hierro y de manganeso)
se utiliza el mismo tipo de reactivo (cloruro de hidroxilamina). La concentracién de este
reactivo en la BCR es de 0,5 M, mayor que en protocolo propuesto por Tessier (0,04 M).
Ademas, en la extraccion secuencial BCR la solucién esté acidificada a pH 1,5 con acido
nitrico, en cambio la extraccion de Tessier la solucion esta acidificada con acido acético
al 25%, lo que puede hacer pensar que los minerales asociados a esta fraccion sean
mejor recuperados en el procedimiento BCR debido a que la solucién extractante es mas
fuerte. Sin embargo, no es el Unico criterio que se debe valorar ya que es importante
evaluar las condiciones en las cuales se realiza el experimento: temperatura, tiempo de
exposicion de la muestra con el reactivo en cada una de las fases, tiempo de agitacion,
volumen de la muestra vs volumen de la solucion extractante, entre otros.

En un estudio realizado (Bashar et al., 2013), se pusieron a prueba estos dos protocolos
de extraccion, aplicandose estos procedimientos a dos suelos contaminados por la
actividad minera. Los elementos potencialmente toxicos estudiados fueron los siguientes:
Zn, Pb, Cd, As, y Sb. Se encontré que los porcentajes de los metales estudiados en la
etapa reducible, siempre fueron superiores en el protocolo de Tessier que los extraidos
por el esquema BCR modificado. Esto podria atribuirse a que las condiciones propuestas
en el protocolo de Tessier son mas fuertes para extraer esta fraccion, especificamente el
factor temperatura. En el protocolo BCR modificado el ataque en la fase residual se hace
a temperatura ambiente, mientras que en el protocolo de Tessier el ataque en esta
fraccion se realiza a elevadas temperaturas (96 °C). En contraste con la fase residual, la
fraccion oxidable en el protocolo BCR modificado resulté mas efectiva para disolver los
metales estudiados (Zn, Pb, Cd, As, y Sb) de acuerdo al estudio realizado por Bashar
Qasim.

La investigacion citada anteriormente es un poco limitada para poder medir la efectividad
de ambos protocolos (Tessier vs BCR modificado) en residuos mineros, ya que hubiese
sido interesante incluir elementos como el Fe, Mn y Cu. Esto permitiria determinar si se
ha conseguido alcanzar la disolucion selectiva (en el paso correspondiente) de ciertos
minerales frecuentes en los residuos mineros (e.g., goethita o pirita)

7



Como se ha venido mencionando, la BCR ha sido utilizada con frecuencia en distintos
estudios medioambientales, aplicados principalmente a suelos y sedimentos. En el
campo de la mineria este protocolo ha sido fundamental para conocer el riesgo potencial
de los metales pesados en residuos ocasionados por la operaciéon. En esta oportunidad
se mencionaran algunos de estos estudios, resaltando lo importante y lo eficaz que ha
sido el protocolo en distintas areas, pero también mostrando las dificultades que ha
presentado la BCR en distintos estudios.

En lo referente a suelos contaminados por metales debido a la actividad minera, se han
ejecutado algunos estudios que aplican de forma exitosa el protocolo BCR modificado
(Nemati et al., 2011; Zemberyova et al., 2010). A modo de ejemplo se comentara el
estudio llevado a cabo por Pueyo y colaboradores en 2006. Dicho estudio mostré como
los elementos liberados en cada fase correspondian a la distribucion que teéricamente
deberian de presentar en cada fraccion especifica. Ademas, los valores obtenidos en
este trabajo, concuerdan con los valores certificados para Cd, Cu, Pb y Zn, ya que
obtuvieron resultados comparables en todos los casos en relacién con los materiales de
referencia (materiales BCR-701, BCR-601 y BCR-483). Sin embargo, se encontrd que
cuando el protocolo se aplicé a una matriz compleja (lodos piritico), fue dificil asociar los
elementos extraidos a cada una de las fracciones, lo cual se podria atribuir a que la BCR
principalmente fue disefiada para sedimentos y suelos (Pueyo et al., 2006). El problema
detectado revela la existencia de un problema metodolégico en cuanto a las condiciones
en las cuales se debe ejecutar la extraccion secuencial BCR.

Uno de los problemas que esta presentando el procedimiento de extraccién secuencial
BCR para residuos mineros, y que se esté viendo con cierta frecuencia en otros trabajos
(Pérez et al., 2008; Copaja et al., 2014; Jabtonska et al., 2016), es que el protocolo se
esta aplicando de manera mecanica; es decir, su ejecucion se esta realizando bajo las
mismas condiciones siendo indiferente el tipo de muestra a tratar. Asi, no se esta
contemplando la necesidad de optimizar ciertos factores (i.e., peso de muestra vs
volumen de reactivo, tiempo de atague de los extractantes en cada una de las etapas,
etc.) para asegurar la aplicabilidad de la BCR en residuos diferentes a suelos o
sedimentos levemente contaminados por metales.

En el estudio de Pérez Lépez (2008), se encontrd que ciertos residuos mineros, como el
caso del 6xido de hierro que debieran ser lixiviados completamente en la segunda etapa,
no estan siendo disueltos por completo. Asi mismo, la pirita molida y pirita masiva
tampoco estaban siendo lixiviados completamente en la fraccion 3.

En un estudio realizado por Caraballo et al. en 2009, se evidencio la importancia de
optimizar la razén peso de la muestra vs volumen del reactivo y tiempo de exposicion de
la muestra al ataque del reactivo para la correcta aplicacion de una extraccion secuencial
en residuos mineros. Este estudio buscaba caracterizar mineralégicamente residuos
generados tras el tratamiento pasivo de un drenaje acido de mina. Especificamente,
elementos como el Fe y el Al fueron estudiados, ya que la hidroquimica y la mineralogia
de las aguas afectadas por el drenaje acido de minas es controlada principalmente por
estos elementos. Dentro de esa investigacion se determind que la reduccion del tiempo
de reaccion conllevaba a una disminucion importante de hierro disuelto para el paso 2 de
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la extraccion secuencial, ademas la relacién peso de la muestra vs volumen del reactivo
(50:1) era demasiado alta para lograr la disolucion completa del mineral de interés
(schwertmannita) en el paso 3. Cabe mencionar que el protocolo aplicado en este estudio
no fue una BCR, sin embargo, los resultados de esta investigacion, dan una idea de los
problemas metodologicos que enfrenta toda extraccion secuencial cuando se estudian
residuos mineros con elevadas concentraciones metalicas.

Por todo lo anterior se hace palpable la necesidad de conocer los limites de aplicacion
del protocolo BCR para residuos mineros, asi como evaluar la posibilidad de una
optimizacién de dicho protocolo para su correcta aplicacion en residuos mineros con
elevadas concentraciones de metales. De no ser asi, los resultados vertidos por el
protocolo BCR para residuos mineros careceran de cualquier posible interpretacion
ambiental, ya que seran errados y no confiables.

En el presente estudio se buscara optimizar la relacion del peso del residuo vs volumen
de reactivo a emplear en cada una de las fases de la BCR, ya que estudios previos han
demostrado que este factor es el que tiene un mayor control sobre la efectividad de la
extraccidon selectiva. Para ello, se realizaran una serie de experimentos de laboratorio
usando 3 muestras que presentan una amplia variabilidad de fases minerales y que
cubren una amplia gama de residuos mineros. Se determinaran los metales que se
liberardan en cada una de las fases de la BCR y se evaluara la utilidad de estos datos para
la realizacidon tanto de interpretaciones mineralégicas y ambientales en la disolucion
selectiva de los minerales en los residuos mineros, como la consiguiente liberacion de
contaminantes metdlicos. En el caso de que los resultados de la investigacion sugieran
no utilizar la BCR para residuos mineros, se plantearan vias alternativas para el estudio
del potencial de contaminacion de residuos mineros.

Por otra parte, para complementar este estudio se trabajara con un material de referencia
“BCR 701”. Cuando se habla de material de referencia se esta abordando la calidad de
los resultados, ya que la incertidumbre mayor o menor de los resultados se puede originar
por distintos motivos: error humano, instrumentos utilizados o complejidad de las
muestras a analizar. Por ello, es importante utilizar esta muestra “BCR 701", por que
provee un punto de comparacion en cuanto a los elementos extraibles en cada fraccion
del protocolo, en concreto los elementos: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn, que fueron los
elementos certificados en los tres pasos definidos operacionalmente por la BCR 701: S1
= 4cido extraible, S2 = reducible, y S3 = oxidable.

Finalmente, se espera que por medio de la optimizacion del método BCR haya una mejor
aproximacion de la realidad, para describir el comportamiento de los residuos mineros
cuando se encuentran sometidos a distintos ambientes inhéspitos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Determinar una metodologia analitica para la extraccion secuencial (BCR) aplicado a
residuos mineros, que permita mejorar los resultados, en relacion a la disolucion completa
y selectiva de los minerales en cada fase de la BCR. Para ello se hara énfasis en la
optimizaciéon de la relacion del peso del residuo vs volumen de reactivo a emplear en
cada una de las fases de la BCR.

2.2 Objetivos especificos

Determinar la mineralogia de las muestras.
e Determinar la calidad de los resultados.
e Determinar los metales que se liberaran en cada una de las etapas de la BCR.

e Evaluar la validez de las interpretaciones ambientalmente que surgieran del
protocolo BCR optimizado en este estudio.

3 ALCANCE

Cubrir un variado rango de residuos mineros que permita evaluar la selectividad e
idoneidad del protocolo BCR, para lograr la disolucion selectiva de minerales en cada
paso especifico, y asi asegurar una correcta interpretacion ambiental de la liberacion de
contaminantes metalicos.
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4 METODOLOGIA

4.1 Reactivos y material de laboratorio

Acido acético (HOAc)

Cloruro de hidroxilamina (NH,OH.HCI)
Peroxido de hidrogeno (H,0,)
Acetato de amonio (NH,OAc)

Acido nitrico (HNO3)

Acido clorhidrico (HCI)

Agua purificada tipo 1

Recipientes de polietileno: Tubos de polietileno de 45 ml, para almacenar las
muestras.

4.2 Equipamiento

Figura 1. Balanza de precisién (Boeco Germany, Bas 31)

Balanza de precision: Se utiliz6 una balanza de precision, marca Boeco
Germany, modelo Bas 31, que tiene una capacidad maxima de 220 g y una
capacidad minima 0,01 g de carga. Logicamente se utiliz6 este equipo para
garantizar las tres proporciones masas en estudio (1.000 mg, 500 mg y 200 mg).
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Figura 2. Centrifuga (Universal 320 R)

Centrifuga: se utilizé una centrifuga, marca universal 320 R, con una capacidad
maxima de 4x100 ml, densidad permitida 1,2 kg/dms, velocidad méxima de 15.000
(rpm) y aceleracibn maxima 21.382 (rcf). En el experimento se centrifugo la
muestra en cada una de las etapas del protocolo durante 20 minutos, a 3.000
(rpm), Para separar el extracto del residuo y para el lavado de las muestras.

Figura 3. Equipo de purificacién de agua (Simplicity)

Equipo de purificacion de agua (Agua milli-Q): Se utilizé un equipo marca
Simplicity, que produce agua con una resistividad 18,2 MQescm (25 °C) a 0,5 |/min.
Se lavaron todos los botes de polietileno e instrumentos de laboratorio, previo a la
ejecucion del experimento, para eliminar posibles contaminantes.
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Figura 4. Agitador orbital (Labline, 3527)

e Agitador Orbital: Se utilizé un agitador orbital, marca labline, modelo 3527, éste
tiene una velocidad de agitacion entre 40-400 (rpm) y movimiento circular de 3/4".
Las muestras se agitaron a 300 (rpm) durante 16 h (para la digestion), en la etapa

1, 2 y 3 del protocolo. También se agité a 300 (rpm) durante 15 min, en el proceso
(lavado de muestras), en la etapa 1y 2.

Figura 5. Difractometro de rayos X (Bruker D5005)

e Difractometro de Rayos X (XRD): Se utilizé un difrActometro Bruker D5005 con

radiacion CuKa, rango de medida de 3° y 63° (20) y una relacién entre incrementos
de medida y tiempo de medida de 0,05%3s.
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Figura 6. ICP-OES (ICAP 7400)

e ICP-OES: Se utiliz6 un ICP-OES, marca ICAP, modelo 7400, éste tiene un
intervalo de longitud de onda de 166 a 847 nm, distancia focal efectiva 9,5 UV. Por
medio de este equipo se determind la concentracion de metales liberados en cada
una de las etapas de la BCR.
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Figura 7. Placa calefactora

e Placa calefactora: Se utiliz6 una placa calefactora (etapa 3), se gradud la
temperatura hasta llegar a los 85 °C, tal como lo estipula la teoria.

4.3 Seleccion de muestras

El criterio principal de seleccion de muestras fue la obtencion de una variedad mineral tal
gue permitiera poner a prueba la disolucion selectiva de minerales en cada etapa de la
BCR. Ademas, también se busco caracterizar residuos provenientes de distintos tipos de
yacimiento mineral y distintas tecnologias de procesamiento mineral. Adicionalmente, es
importante aclarar que, debido al alto nimero de andlisis necesario para alcanzar una
buena reproducibilidad analitica, y al elevado costo de los andlisis por ICP-MS, se tuvo
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gue limitar el alcance de la investigacién a cuatro muestras, incluyendo la muestra del
estandar BCR (BCR 701).

Para realizar este estudio se seleccionaron tres distintos residuos mineros:

- 1 Lodo piritico en Monte Romero: relave resultante del procesamiento de un
yacimiento de sulfuros metalicos masivo para la obtencion de Zn y Cu. La mineralogia
esperada para este residuo seria eminentemente pirita. El residuo proviene de Monte
Romero, Huelva, Espafia.

- 2) Residuo concentrador Riotinto: resultado de la molienda de un yacimiento tipo
Gossan y ataque quimico posterior con cianuro en reactores cerrados para recuperar Au
y Cu. La mineralogia esperada deberia ser 6xidos de Fe y algunos sulfatos metalicos. La
muestra proviene de Rio Tinto, Huelva, Espafia.

-3) Residuo en pilas de lixiviacion-Tharsis: proveniente de la lixiviacién con cianuro
en botaderos de bloques de Gossan para la recuperacion de Au. La mineralogia del
residuo deberia ser 6xidos de Fe poco cristalinos y silicatos. La muestra proviene de
Tharsis, Huelva, Espafia.

Todas las muestras fueron donadas por la Universidad de Huelva (Espafia).

4.4 Tratamiento de muestras

Las muestras fueron secadas a 40 °C+2 °C, molidas con un mortero de 4gata y tamizadas
almm.

45 Descontaminacion del material de laboratorio

Para eliminar posibles contaminantes en los botes de polietileno e instrumentos de
laboratorio, se utilizd una solucion de HNOs al 10 %. Previo a aplicar esta solucion se
procedio a lavar todo los botes y materiales de vidrio con agua del grifo y jabén, seguido
por agua miliQ y finalmente se aplicod la solucion mencionada anteriormente (HNOs3 al
10%).

4.6 Extraccion secuencial BCR

Antes de aplicar cualquier protocolo de extraccion secuencial, las muestras se secaron
completamente en hornos, aproximadamente a 40 °C, para evitar cambios mineralégicos
en las muestras (Pérez Lopez et al., 2008).

El volumen del reactivo a utilizar es el mismo que describe el protocolo en cada una de
sus etapas (Sahuquillo et al., 1999). Sin embargo, se utilizaran tres distintas masas de
residuo a tratar, concretamente 1.000 mg (masa que sugiere el protocolo), 500 mg y 200
mg.

Cabe mencionar que se incluyd una cuarta etapa de digestion pseudototal del residuo
final tras los 3 pasos de extraccion secuencial (agua regia). Aunque ésta no es parte del
protocolo BCR modificado, se sugiere realizarla para efectos de poder disolver todo el
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mineral que no se ha podido disolver en las 3 etapas anteriores y comprobar el contenido
total de metales en la muestra. Asi, el sumatorio de estas 4 etapas puede ser comparado
con una digestion Unica de la muestra mediante agua regia y usarse a modo de control
de calidad.

A continuacion, se describira el procedimiento de extraccion secuencial BCR.

Etapa 1. Se agregaron 40 mL de solucion de acido acético (Merck EMSURE®) 0,11
mol-L? a la muestra sélida y se agité durante 16 horas a 300 rpm. Se centrifugo la
muestra por 20 min a 3.000 rpm para separar el extracto del residuo solido. Se extrajeron
25 mL del extracto para analizar, y se almacend en tubos de polietileno. Para lavar el
residuo solido se le agregd 20 mL de agua destilada, se agité por 15 min a 300 rpm y se
centrifugd por 20 min a 3.000 rpm para luego descartar el liquido.

Etapa 2: Se agregaron 40 mL de solucion de cloruro de hidroxilamina (Merck ACS, 1SO,
REAG. PH EUR) 0,5 mol-L* al sélido atacado en la etapa 1 y se agité durante 16 horas
a 300 rpm. Se centrifug6 la muestra por 20 min a 3.000 rpm para separar el extracto del
residuo solido. Se extrajeron 25 mL del extracto para analizar, se guardd en tubos de
polietileno y el residuo soélido se lavé con 20 mL de agua destilada, se agité por 15 min a
300 rpm y se centrifugd por 20 min a 3.000 rpm.

Etapa 3: Se agregaron pequefas alicuotas de peréxido de hidrogeno 8,8 mol-L* (Merck
EMSURE®) hasta llegar a los 10 mL, se tap6 para realizar la digestion. En primer lugar,
se realizo la digestidén por 1 hora a temperatura ambiente con agitacion ocasional, luego
se continud a 85 °C en un bafio de agua con agitaciéon manual durante la primera hora,
luego se destapd y se redujo el volumen a aproximadamente 3 mL. Se agregaron
nuevamente 10 mL de peréxido de hidrogeno 8,8 mol-L! para continuar con la digestién
a 85 °C en un bafio de agua con agitacion manual durante la primera hora, se destap6 y
dej6é evaporar hasta un volumen de 1 mL. Finalmente, se agregaron 50 mL de acetato de
amonio (Merck EMSURE®) 1,0 mol-L? y se agit6 a temperatura ambiente durante 16
horas. Se centrifugd la muestra por 20 min a 3.000 rpm para separar el extracto del
residuo solido. Se extrajeron 25 mL del sobrenadante para analizar y se guardo en tubos
de polietileno.

Etapa residual: La fraccion residual se obtuvo mediante la digestion del sdlido residual
de la etapa 3 con 20 mL agua regia (15 ml HCL y 5 ml HNO3) durante 16 horas. Se
centrifugd durante 20 min a 3.000 rpm y se extrajeron 15 mL del sobrenadante y se diluyé
con 35 mL de agua, la muestra se guardé en tubos de polietileno.

Digestion pseudo total: a 0,2 g de muestra se le agregaron 20mL agua regia y se dejo
reaccionar durante 16 horas. Se centrifugo a 3.000 rpm durante 20 min y se extrajeron
15 mL de sobrenadante para analizar. La muestra se diluyé con 50 mL de agua y se
guardo en tubos de polietileno.

Ademas de las 3 muestras seleccionadas, se utiliz6 un material de referencia certificado
(BCR-701) para establecer un control interno, el cual se tratd como una muestra mas.

En la siguiente tabla (tabla 4), se mostraran los valores certificados para los elementos
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, en cada una de las etapas de la BCR
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Tabla 4. Valores certificados (BCR 701)

ELEMENTOS (mg/kg)
ETAPA Cd Cr Cu Ni Pb Zn
1 7.34 2.26 49.3 15.4 3.18 205
2 3.77 45.7 124 26.6 126 114
3 0.27 143 55.2 15.3 9.3 45.7

En la figura 8, se puede observar la cantidad de muestras tratadas en cada una de las
etapas de la extraccion secuencial BCR. Por cada etapa se analizaron 24 muestras,
sumando un total de 96 muestras. Para efectos de control de calidad, se realiz6 una
digestion total por cada muestra y a su vez por duplicado (8 muestras), con el fin de
comparar la suma de las concentraciones de los distintos elementos en S1, S2, S3y S4
con dicha digestion total. Ademas de considerar 6 blancos de reactivos y 16 blancos de
procedimientos. Lo que genera un global de 126 alicuotas.
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Figura 8. Cantidad de muestras, en cada una de las etapas de la BCR

Cabe mencionar que en la nomenclatura del graficé 8, el primer nimero hace referencia
a la proporcion del solido (1=1.000 mg, 2=500 mg, 3=200 mg), y el segundo numero hace
referencia al duplicado.

Las letras son las distintas muestras analizadas, por ejemplo, A= Lodo piritico en Monte
Romero, B= Residuo concentrador en Riotinto (RT1A), C= Residuo en pilas de lixiviacion-
Tharsis (HTL1C), D= Muestra estandar (BCR 701).

4.7 Anélisis quimicos y mineraldgicos

Las alicuotas liquidas obtenidas a lo largo del experimento fueron analizadas mediante
espectrometria de emisién atomica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) en
el Instituto de Diagndstico Ambiental y Estudios del Agua, Barcelona, Espafa. Los
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elementos que se analizaron fueron Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni,
Pb, S, Siy Zn. Los limites de cuantificacion de cada elemento fueron: 0,1 (mg/L) para As,
Ca, Mn, Siy Zn; 0,2 (mg/L) Al, Co, Fe, Mg, Niy S; 0,5 (mg/L) para Cd, K, Nay Pb. La
calibracion con estandares se realizé al inicio y final de cada bach de 10 muestras, la
calibracion se realiz6 con un material de referencia certificado SRM-1640NIST y un
estandar interno de laboratorio IRMM-N3.

El andlisis mineralogico se realizé por medio de difraccion de rayos X (XRD) por el método
de polvo policristalino, empleando el difractometro de rayos X “Bruker D5005”
(Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas, Universidad de
Chile). Se utilizara radiacion CuKa a una velocidad de 0,05° cada 3 segundos y
efectuando un barrido entre 3°y 63° (20).
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5 RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Mineralogia de las muestras

A continuacién, se mostrara el porcentaje de minerales en cada una de las muestras.

5.1.1 Lodo Piritico en Monte Romero

El difrdctograma obtenido para la muestra lodo piritico, registra la presencia de pirita,
barita, cuarzo, albita y clorita. Ademas, el andlisis semicuantitativo realizado mediante el

software Xpowder, arrojo los resultados presentados en la tabla 5.
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Figura 9. Interpretacion cualitativa del difractograma de rayos X de la muestra
Lodo Piritico en Monte Romero.

Tabla 5. Analisis semicuantitativo del porcentaje mineral de la muestra Lodo

Piritico en Monte Romero

% Mineral Formula Paso
disolucion
73.1 Pirita FeS2 3
9,9 Barita BaSO4 1
7 Cuarzo SiO2 4
5,8 Albita NaAlSizOs 4
4,3 Clorita (Mg,Fe)s(Si,Al)4010(OH)2(Mg,Fe)s3(OH)s | 4
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5.1.2 Residuo concentrador Riotinto (RT1A)

El difractograma obtenido para la muestra Residuo concentrador Riotinto (RT1A), registra
la presencia de goethita, cuarzo, szomolnokita, jarosita, hematita, parabutlerita, barita.
Ademas, el andlisis semicuantitativo realizado mediante el software Xpowder, arrojo los

resultados presentados en la tabla 6.

Figura 10. Interpretacion cualitativa del difractograma de rayos X de la muestra

Tabla 6. Analisis semicuantitativo del porcentaje mineral de la muestra Residuo
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Residuo concentrador Riotinto (RT1A).

concentrador Riotinto (RT1A)

% Mineral Formula Paso
disolucion
29,5 Goethita FeO(OH) 2
23,5 Cuarzo SiO2 4
14,8 Szomolnokita | FeSOa4 1
12,2 Jarosita KFes**(S04)2(OH)s 1
8,7 Hematita Fe203 2
7,7 Parabutlerita | Fe3*SO4(0OH) 2H20 1
3,6 Barita BaSOa 1
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5.1.3 Residuo en pilas de lixiviacién-Tharsis (HLT1C)

El difrActograma obtenido para la muestra Residuo en pilas de lixiviacion-tharsis (HLT1C),
registra la presencia de cuarzo, hematita, jarosita, yeso, goethita. Ademas, el analisis
semicuantitativo realizado mediante el software Xpowder, arroj6 los resultados
presentados en la tabla 7.

Residuo en pilas de lixiviacion - tharsis (HLT1C)
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Figura 11. Interpretacion cualitativa del difractograma de rayos X de la muestra

Residuo en pilas de lixiviacion-tharsis (HLT1C).

Tabla 7. Analisis semicuantitativo del porcentaje mineral de la muestra Residuo
en pilas de lixiviacion-tharsis (HLT1C)

% Mineral Formula Paso
disolucion
36.5 Cuarzo SiO2 4
27,4 Hematita Fe203 2
13,2 Jarosita KFe33*(S0a4)2(0OH)s 1
13,7 Yeso CaS0s 2H20 1
9,2 Goethita FeO(OH) 2
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5.2 Control de calidad
5.2.1 BCR 701 (valores certificados) vs BCR 701 (Muestra)

A continuacion, se mostrardn los resultados obtenidos de la muestra BCR 701.
Comparando los resultados obtenidos en el experimento realizado, con los valores
certificados.

Se determinara el error porcentual por medio de la siguiente ecuacion:

|Valor experimetal — Valor tedrico |

Error porcentual = — * 100
Valor teérico

Figura 12. Ecuacién error porcentual

Este calculo permitirh determinar cudl es la exactitud del experimento, en otras palabras,
gue tan confiable es el experimento.

En el siguiente grafico se ilustran los resultados del control de calidad, empleando los
elementos certificados para el estdndar BCR-701. No se incluyen los valores del Cd
debido a que estos se encontraron por debajo del limite de deteccion de la técnica
analitica empleada (ICP-OES).
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Figura 13. BCR 701 (Valores certificados) vs BCR 701 (Muestra)

En el grafico 13, se puede apreciar los resultados de la muestra BCR 701, liberados en
cada una de las etapas del protocolo (etapa S1, etapa S2, etapa S3, etapa S4), ademas
de los valores certificados de la BCR 701, para los elementos, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn. La
nomenclatura utilizada en el eje x corresponde a:

- X-TD: digestion total (total digestion) del elemento x.

- X-STD: concentracion certificada para el elemento x.
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- X-1: concentracion del elemento x, sometiendo 1 g de estandar BCR-701 al protocolo
de extraccion secuencial.

- X-2: concentracion del elemento x, sometiendo 0,5 g de estdndar BCR-701 al protocolo
de extraccion secuencial.

- X-3: concentracion del elemento x, sometiendo 0,2 g de estandar BCR-701 al protocolo
de extraccion secuencial.

El elemento x hace referencia a las distintas combinaciones para Cr, Cu, Ni, Pby Zn.

Para efectos de que se pudiera visualizar con claridad la distribucion de Niy Pb en cada
una de las etapas de la BCR, se multiplicé por 4 cada uno de los valores originales.

Observando la figura 13, se puede notar que, para el elemento del Cr, los resultados
experimentales en las tres distintas proporciones (Cr-1, Cr-2, Cr-3) estuvieron de acuerdo
con los valores certificados para este elemento (Cr) ya que el error no sobrepasé el 9%
(Ver anexo A, tabla 9).

El Cu presenté un comportamiento un poco mas irregular en las proporciones 0,59y 0,2
g, ya que, al comparar los valores experimentales con los valores certificados para este
elemento, el error sobrepasa el 18 % (Ver anexo A, tabla 10), salvo la etapa 2 de Cu-2,
donde el nivel de Cu extraido coindice con el valor certificado. Por otra parte, se destaca
que, para la proporcion de 1 g (Cu-1), la cantidad de Cu extraido en cada una de las
etapas (S1, S2, S3) esta de acuerdo con los valores certificados.

Los resultados del Ni fueron consistentes con los valores certificados en las proporciones
1 g (Ni-1) y 0,5 g (Ni-2). La ausencia de valores para la proporcién 0,2 g (Ni-3), se debe
a que las concentraciones liberadas en cada paso estaban por debajo del limite de
deteccién de la técnica analitica empleada (ICP-OES).

Los resultados del Pb, también estuvieron de acuerdo con los valores certificados en las
proporciones 1 g (Pb-1) y 0,59 (Pb-2), sin embargo, se puede observar en la figura 13,
gue en las etapas 1y 3 no se registré presencia de este elemento, ya que los niveles de
Pb se encuentran bajo el limite de cuantificacion del equipo. La ausencia de Pb en la
proporcion 0,2 g (Pb-3) se debe nuevamente a que los valores estaban por debajo del
limite de deteccion del equipo.

Los resultados del Zn, estuvieron de acuerdo con los valores certificados en las
proporciones 1 g (Zn-1) y 0,5 g (Zn-2). Los resultados de la proporcion 0,2 g (Zn-3), se
encuentran desviados al compararlos con los valores certificados en cada una de las
etapas (S1, S2, S3), (Ver anexo A, tabla 13).

En términos generales se puede observar que los resultados que mejor se ajustan a los
valores certificados son los obtenidos cuando se trabajé con 1 g de muestra, lo cual es
l6gico, ya que estos valores certificados fueron determinados utilizando la misma
cantidad de muestra (y mismas condiciones experimentales). También se puede observar
que, al reducir la muestra a la mitad, los resultados se encuentran en concordancia con
los valores certificados, salvo en el caso del Cu (etapa 1-3), donde los resultados
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muestran algunas discrepancias con respecto a los valores certificados. Sin embargo,
podrian considerarse insignificantes.

Cuando se redujo la muestra a una cuarta parte (0.2 g), los resultados mas problematicos
se encuentran en los elementos Ni y Pb, donde no se registré la presencia de estos
elementos debido a que los valores liberados se encontraron por debajo del limite de
deteccion de la técnica analitica empleada. Ademas, se puede observar en la figura 13
como conforme decrece la masa de muestra atacada aumenta la eficacia de extraccion
para Cuy Zn en la etapa 1. Por consiguiente, se provoca una disminucion de estos dos
elementos en las siguientes dos etapas (manteniendo fija la cantidad de Cu y Zn liberada
si se suman las 3 etapas de la extraccion BCR). De acuerdo a estos resultados, se podria
decir que una reduccion a la mitad de la proporcion de masa en la BCR no disminuiria
significativamente la eficiencia y reproducibilidad de la BCR en los elementos Cr, Cu, Ni,
Pby Zn. Sin embargo, una reduccion de la muestra BCR a una cuarta parte seria al menos
problemético para los elementos Cu y Zn.

Con base a los resultados obtenidos, se puede garantizar la fiabilidad del experimento,
descartando error humano o factores externos que pudiesen haber alterado los
resultados.
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5.3 Metales principales liberados en cada una de las etapas de BCR

A continuacion, se ofrecen los resultados de las distintas muestras estudiadas,
desglosando la informacion de acuerdo a sus elementos mayoritarios y a algun elemento
minoritario que muestran un comportamiento en consonancia con los mayoritarios.
Debido al elevado numero de muestras que se van generando como resultado de: a) las
pruebas de la razon sdlido/solvente, b) los diversos pasos de la extraccién secuencial, c)
los duplicados y d) los blancos de procedimiento; se aconseja tener siempre presente el
esquema de la figura 8, para poder seguir apropiadamente las discusiones en ésta y
préximas secciones.

5.3.1 Lodo Piritico en Monte Romero
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Figura 14. Elementos mayoritarios (Fe,S) y algtin minoritario (As) (mmol/g), Lodo
piritico en Monte Romero

En el grafico 14, se puede apreciar la liberacién por etapas de Fe y S, los 2 elementos
mayoritarios de la muestra (Lodo Piritico en Monte Romero), ademas del elemento As
(elemento minoritario). En el eje x se encuentran los elementos con las distintas
proporciones solido vs liquido (Ver seccion 5.2). A modo de ejemplo, el S-1 corresponde
al azufre para el cual se experimentd con un 1 g de muestra, el S-2 corresponde al azufre
para el cual se experimentd con 0,5 g de muestra, el S-3 corresponde al azufre para la
proporcién de 0,2 g de muestra y S-TD, hace referencia a la digestién total del azufre con
agua regia. Los volumenes de reactivos aplicados en las distintas proporciones, son los
mismos que define para cada etapa el protocolo de extraccion de la BCR Modificada
(Seccion 4.6).

Cabe mencionar que el As se incluyo en el grafico 14, siendo uno de los elementos
minoritarios que componen la muestra, para ilustrar el mismo comportamiento de los dos
elementos mayoritarios (Fe, S), es por esto que, para poder visualizar la concentracion
del As en las distintas etapas, se aumento la escala a 200 veces del valor original.
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Como se mostré con anterioridad, la muestra Lodo piritico Monte Romero esta compuesta
principalmente por pirita (FeSz, Tabla 5) que se disuelve facilmente en condiciones
oxidantes. Por lo tanto, una disolucién completa de este mineral deberia ocurrir en el
tercer paso de la extraccion secuencial BCR. La barita (BaSOa4) contenida en la muestra
podria disolverse en agua, aunque con cierta dificultad. Sin embargo, por el disefio de la
etapa 1 de la BCR cabria esperar que la liberacion del S contenido se limitara al primer
paso de la BCR. La cantidad de clorita (Mg, Fe)s3(Si, Al)aO10(OH)s(Mg, Fe)s en la muestra
puede considerarse insignificante y por lo tanto su disolucion tendra un efecto
despreciable en la cantidad de Fe liberado durante la extraccion secuencial. Teniendo en
cuenta todas estas apreciaciones, la liberacion de Fe y S deberia ocurrir, en teoria,
restringida al tercer paso de BCR®. A pesar de que este comportamiento previsto se
observa en la figura 14, también se observa una clara tendencia al aumento de
concentracion del Fe y S liberado conforme decrece la masa de muestra atacada.
Ademas, también se observa de manera asociada, como la proporcion de Fe y S
remanente que se libera en la digestion final (etapa 4) decrece conforme es mas efectiva
la liberacion de estos elementos en el paso 3. A estas observaciones hay que sumar el
hecho de que las concentraciones medidas en la digestion con agua regia de la muestra
(e.g., Fe-TD) son practicamente las mismas que los valores obtenidos tras sumar las 4
etapas de la extraccion secuencial BCR para las 3 masas distintas estudiadas. Por otra
parte, se puede observar en el grafico 14, que el As tiene el mismo comportamiento del
Fey S, lo que es Idgico pensar que este elemento este asociado a la pirita, por lo tanto,
se esperaria que este se liberara en el paso 3.

También puede extraerse de la informacion presentada en el grafico 14, que una pequefia
proporcion de S y Fe liberados en la etapa 3, deberia corresponder a la disolucion de
Barita y Clorita, ya que, si todo el Fe y el S liberado procediera de la disolucion de pirita,
estos dos elementos deberian tener una razén molar S/Fe igual a 2 (Tabla 5).

Por los resultados obtenidos en esta seccion, queda en evidencia la poca efectividad de
la BCR para tratar una muestra enriquecida en pirita. La falta de efectividad se ve
reflejada en la imposibilidad de liberar selectivamente los metales Fe, Sy As en la etapa
3, como también en la alta concentracion de estos metales que sigue quedando en el
residuo. Finalmente, estas dificultades se traducen en interpretaciones ambientales
incorrectas, si es que se aplicase el protocolo a una muestra con este tipo de
caracteristicas.
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5.3.2 Residuo concentrador Riotinto (RT1A)
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Figura 15. Elementos mayoritarios (mmol/g), Residuo concentrador en Riotinto
(RT1A)

En el grafico 15, se puede apreciar la liberacion por etapas de Fe y S, los dos elementos
mayoritarios de la muestra. Para efectos de que se pudiera visualizar con claridad la
distribucion del S en cada una de las etapas de la BCR, se multiplicé por 10 cada uno de
los valores originales.

La muestra Residuo concentrador Riotinto (RT1A), esta formada principalmente por
oxidos de hierro (i.e., goethita y hematita), en menor medida sulfatos de hierro (i.e,
szomolnokite, jarosita y parabutlerita) y algo de cuarzo y barita (Tabla 6). Tedricamente,
se esperaria observar la disolucion selectiva y completa de la mayoria de dichos
minerales en la primera (disolucién de sulfatos) y segunda etapa (disolucién de 6xidos)
de la extraccion secuencial BCR. Sin embargo, como se puede observar en la figura 15,
casi todo el Fe y S se liberan en la cuarta etapa (digestion de residuos por agua regia).
Hay que considerar que la solubilidad de los 6xidos de Fe depende en gran medida del
grado de cristalinidad que presenten (Cornell et al., 2003), por lo cual, se podria justificar
gue los Oxidos contenidos en la muestra (debido a su alto grado de cristalinidad)
permanecen casi inalterados en los tres primeros pasos de la extraccién secuencial.

Por otra parte, se observan diferencias significativas entre la cantidad de elementos
liberados (Fe, S) en las distintas proporciones empleadas en el experimento (1.000 mg,
500 mg, 200 mg). La tendencia indica que conforme disminuye la masa, aumenta la
concentracion de los elementos en la cuarta etapa. Ademas, se puede ver para el caso
del Fe una diferencia menor en las proporciones 1y 2 (1.000 mg, 500 mg) al compararlas
con la concentracion de Fe en la digestion total (Fe-DT). Esto se puede explicar por qué
aun queda muestra por disolver, aun después de pasar la cuarta etapa.
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En términos generales, se podria decir que la BCR tiene dificultades para tratar este tipo
de muestra, ya que no logro liberar selectivamente los elementos Fe y S en los dos
primeros pasos de la extraccion secuencial, lo cual implica que no se puedan generar
interpretaciones ambientales correctas en este tipo de residuos mediante la BCR.
También se puede destacar, que trabajar con una proporciéon (1.000 mg, 500 mg), en
este tipo de residuo no es recomendable, ya que no se logran disolver por completo los
minerales presentes en la muestra, llegando solo a valores cercanos al 50-60 % del total.
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5.3.3 Residuo en pilas de lixiviacién-Tharsis (HLT1C)
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Figura 16. Elementos mayoritarios (mmol/g), Residuo en pilas de lixiviacion-
Tharsis (HLT1C)

En el grafico 16, se puede apreciar la liberacién por etapas de los elementos Fe, Sy Ca,
los cuales son los tres elementos mayoritarios de la muestra. Cabe mencionar, que para
visualizar con mejor claridad la distribucion de los elementos en cada una de las etapas,
se aumento la escala a 3 veces del valor real en los elementos Sy Ca.

La muestra Residuo en pilas de lixiviacién-Tharsis (HLT1C) estd compuesta
principalmente por 6xidos de Fe (hematita y goethita) y sulfatos (yeso y jarosita). Por lo
tanto, los elementos constituyentes deberian ser liberados selectivamente en la segunda
y primera etapa de la BCR, respectivamente. Como se esperaba, la digestion de yeso
(marcada por una liberacion de 1 a 1 molar de Sy Ca, Figura 16) se logra completamente
en el primer paso de SE; mientras que la disolucién de jarosita (que aloja el S restante
en la muestra que aparece en S2, S3 y S4) no se consigue liberar selectivamente ni en
la primera ni en la segunda etapa de la extraccién. Con respecto, a la liberacion del hierro,
se puede decir que los resultados no estdn de acuerdo con la teoria ya que solo una
minima cantidad de este elemento fue liberada en la etapa 2. Ademas, en la etapa 1 no
se observa presencia de Fe, a pesar de que este elemento también se encuentra en la
jarosita (sulfato). La dificultad de liberarse este elemento (Fe) en la etapa 1 y
principalmente en la etapa 2, puede explicarse por la alta cristalinidad de la hematita,
goethita y jarosita.

Por otra parte, se puede destacar que, las barras de error mas altas en esta muestra (con
respecto a la muestra Lodo Piritico en Monte Romero que es de grano fino, homogéneo
y casi monominerdlica) se deben a la mayor heterogeneidad de la muestra residuo en
pilas de lixiviacion.
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En términos generales, la BCR en este tipo de muestra, mostrd6 un rendimiento
medianamente aceptable para los minerales sulfatados. En el caso del Ca, los resultados
fueron los esperados, ya que este se liber6 en la etapa que corresponde, etapa 1. Se
comprobd que una reduccion del peso de la muestra en (500 mg, 200 mg), no tiene
incidencia alguna en la concentracion de Ca en las distintas etapas (misma concentracién
de Ca en las tres proporciones), ademas, al comparar la sumatoria de las distintas etapas
con la digestion total (Ca-DT), se puede notar un buen ajuste. En el caso del S, tuvo
dificultad la BCR para liberar selectivamente este elemento en las dos primeras etapas,
ademas de comprobar que reducir la masa inicial de 1.000 mg a la mitad (500 mg) o a
una cuarta parte (200 mg), no tiene incidencia alguna en los resultados.

Con respecto a los 6xidos de Fe se comprobé la poca efectividad de la BCR, para tratar
estos minerales en este tipo de muestra (minima concentracién de Fe en la etapa 2). En
las etapas 2 y 3 se puede ver niveles parecidos de hierro en las tres distintas proporciones
de masas empleadas en el experimento, sin embargo, se puede notar una influencia
importante en los niveles de concentraciones totales de Fe, al reducir el peso de la
muestra a 200 mg (mayor concentracion total de Fe).
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5.4 Limitaciones para la aplicacion del protocolo de extracciéon BCR Modificado
al estudio de la movilidad de contaminantes en residuos mineros

Este apartado se centrara en el estudio del patron de liberacion de los elementos
certificados por el estandar BCR-701 (Cr, Cu, Ni, Pb y Zn) para cada uno de los 3 residuos
analizados. En base al comportamiento que muestren estos elementos y a su asociacion
con los minerales estudiados en el apartado 5.3, se evaluara la posibilidad o imposibilidad
de poder realizar una interpretacion ambiental fiable de la liberacion secuencial de los
mismos.

5.4.1 Lodo Piritico en Monte Romero

5 16 Lodo Piritico en Monte Romero
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Figura 17. Elementos certificados en la BCR (mg/g), Lodo piritico en Monte
Romero

En el grafico 17, se muestra la distribucién de los elementos (Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) en las
distintas etapas del protocolo para la muestra (Lodo Piritico en Monte Romero). Se puede
observar la ausencia de los elementos Cr y Ni. Esto es debido a las caracteristicas
propias del residuo, en concreto a la ausencia de dichos elementos en las rocas del
yacimiento original y por ende ausente también en el residuo producido a partir de este.
Esta misma ausencia se observara en los otros dos residuos estudiados debido a que los
3 residuos provienen del mismo tipo de yacimiento mineral con ausencia de Cr y Ni.

En cuanto al comportamiento de los elementos presentes, se puede notar como Cuy Zn
se distribuyen de manera similar en los 4 pasos de la BCR para las tres distintas
proporciones de masa experimentadas (1.000 mg, 500 mg, 200 mg). El patrén de
liberacién mostrado por Cuy el Zn es el mismo que presenté el Fe y el S (apartado 5.3.1),
el cual fue interpretado como debido a la disolucion incompleta y no selectiva de la pirita
en la muestra. A esto hay que sumar, que Cu y Zn son elementos que, por su radio
cationico y estado de oxidacion, entran frecuentemente en sustitucion del Fe en la pirita.
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Por lo tanto, se podria deducir que estos dos elementos (Cu y Zn) estan contenidos en la
pirita.

Con respecto al Pb, se observa que este elemento esta concentrado casi en su totalidad
en la etapa 2 del protocolo, resultado poco esperado, teniendo en cuenta que ninguno de
los minerales que conforman la muestra, expondrian, a priori, la tendencia de disolverse
selectivamente en la etapa 2. Sin embargo, es cierto que la barita (BaSOa4) es de los
sulfatos menos solubles en la naturaleza y podria resistir bien el ataque del paso 1 de la
BCR, pero no asi el del paso 2. Ademas, debido a su parecido radio catiénico y misma
carga, el Pb?* puede sustituir al Ba?* en la barita. Finalmente, es importante afiadir que
la relacion molar Pb/S en el paso 2 de la BCR mostr6é un valor de 1. Todas estas
observaciones, podrian deberse a la presencia de Pb en sustitucion de Ba en barita o a
la presencia de pequefias cantidades de anglesita (PbSOa4) que no fue detectada por
difraccion de rayos X (o ambas interpretaciones a la vez).

En base a los resultados anteriores, se podria decir que una interpretacion ambiental del
Cu y el Zn no seria posible, ya que estos dos elementos estan alojados en el mineral
pirita, y como se evidencié en el apartado 5.3.1, la pirita tuvo problemas para disolverse
selectivamente (etapa 3), por lo cual generar interpretaciones ambientales a partir de
estos dos elementos seria poco realista. Con respecto al Pb, si se podrian generar
interpretaciones ambientales para este elemento en este residuo concreto, ya que su
comportamiento podria estar asociado a la disolucion de sulfatos poco solubles que se
disolverian completa y selectivamente en el paso 2 de la extraccion secuencial.
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5.4.2 Residuo concentrador Riotinto (RT1A)

[EEN
o1
1

Residuo concentrador Riotinto (RT1A) %

S
7

E
j

Concentracion (mg/g)

A AdN® AFdNO  AdND O d D

%% 5535 sz FoooOo FHcocc

LO00 5000 LZ£Z22 oo éL\JL\]L\j

&) 9656 < o L\looo
O(\IC\IN ONNN
N N

@S1 B8S2 BS3 OS4 \TDh

Figura 18. Elementos certificados en la BCR (mg/g), Residuo concentrador en
Riotinto (RT1A)

En el grafico 18, se pueden observar las mismas dos tendencias acopladas para los
elementos Cu, Pb y Zn. Por un lado, se observa como la liberacion de casi la totalidad de
estos tres elementos esta restringida en el paso 4 de la extraccion secuencial (digestion
residual). Por otro lado, se puede apreciar como conforme disminuye la masa de la
muestra atacada aumenta la concentracion total de los elementos liberados (sumando
las cuatro etapas). Por lo tanto, los valores que se ajustan de mejor manera a la digestion
total (Cu-TD, Pb-TD) es la proporcién de sélido de 200 mg.

A partir de los resultados anteriores, se podria decir que los elementos Cu, Pb, Zn podrian
estar asociado a la goethita cristalina existente de manera mayoritaria en la muestra, ya
gue se observa la misma tendencia que se mostro para el Fe con anterioridad (apartado
5.3.2). Ademas, desde el punto de vista cristaloquimico, la sustitucion de Cuy Zn por Fe
en goethita es factible y frecuente. En cuanto al Pb, es comun la presencia de este
elemento en goethita como herencia del Pb adsorbido a minerales previos (como
schwertamnita o ferihidrita) que se transformaron en goethita producto del envejecimiento
mineral. Con base a esto, se podria decir que una interpretacion ambiental de la liberacién
de Cu, Pb y Zn para este residuo no seria posible, ya que se evidencio la incapacidad
que tiene la BCR para disolver los 6xidos altamente cristalinos de manera selectiva y
acotada a un solo paso.
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5.4.3 Residuo en pilas de lixiviacién-Tharsis (HLT1C)
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Figura 19. Elementos certificados en la BCR (mmol/g), Residuo en pilas de
lixiviacién-Tharsis (HLT1C)

En el grafico 19 se puede observar como la variacién de masa de residuo inicialmente
atacada (1.000 mg, 500 mg, 200 mg) no afecta la liberacion de Cu, Pb o Zn durante las
primeras tres etapas de la extraccion secuencial. Sin embargo, en la cuarta etapa se
puede notar una disminucion considerable en la concentracién de cada uno de estos
elementos al aumentar la proporcién del solido (200 mg, 500 mg, 1.000 mg). De esta
manera, la proporcion que se ajusta de mejor manera al contenido total (Cu-TD, Pb-TD,
Zn-TD) de estos elementos seria la proporcion (200 mg). A pesar de ello, ain queda una
pequefia porcidbn de estos elementos por liberarse incluso para el mejor ajuste
conseguido. Esta dificultad, se puede atribuir a la incapacidad que tiene la BCR para
disolver todo el contenido mineral en la muestra.

Por otra parte, se puede observar en el Zn, como una cantidad importante de este
elemento, es liberado en la etapa 1. Este hecho podria deberse a que este elemento
estuviera alojado en el yeso (apartado 5.3.3). En el caso del Pb se puede notar la misma
tendencia del elemento Fe (apartado 5.3.3), por lo cual se puede asociar este elemento
a los oxidos de hierro (goethita, hematita) presentes en la muestra. EI Cu mostraria un
comportamiento intermedio entre lo observado en el Pb y el Zn, debido a que este
elemento se encontraria distribuido en varias de las fases minerales que conforman la
muestra.

A partir de los resultados anteriores se puede concluir que se podria realizar una
interpretacion ambiental confiable de la liberacion del Zn contenido en el yeso. Sin
embargo, es probable que parte de este elemento también esté contenido en otros
minerales (goethita, hematita, jarosita) que no respondieron bien a la disolucion selectiva,
por lo tanto, no se puede realizar una interpretacibn ambiental correcta de todo el Zn
liberado. Ademas, los elementos Cu y Pb se asociaron a los minerales goethita, hematita
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y jarosita, los cuales no se disolvieron ni selectivamente ni completamente en las tres
primeras etapas del protocolo BCR. Por lo cual, una interpretaciéon ambiental a partir de
estos elementos seria incorrecto y equivocada.
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5.5 Alternativas al uso del protocolo de extraccion BCR Modificado para el
estudio de la movilidad de contaminantes en residuos mineros

En la seccion 5.3 y 5.4 se pudieron ver las dificultades que presenta la BCR para disolver
selectivamente los minerales contenidos en las distintas muestras estudiadas. Por lo
tanto, una interpretacion ambiental mediante esta técnica seria muy apresurada y poco
realista.

En este apartado se plantearan algunas herramientas y técnicas que pueden ser de gran
utilidad a la hora de predecir el potencial de riesgo ambiental que puede presentar un
residuo minero.

Para abordar esta seccion, se planteara un orden cronolégico de andlisis, para estudios
predictivos de drenaje acido de minas u otros estudios ambientales de este tipo en
residuos mineros (Brough et al., 2013). Los puntos esenciales que todo estudio ha de
cubrir son:

1. Muestreo representativo: Las muestras seleccionadas han de representar
apropiadamente a la poblacion que se desea estudiar.

2. Caracterizacion del mineral: para ello es aconsejable la utilizaciéon de pruebas
geoquimicas estaticas, evaluaciones mineraldgicas cualitativas y andlisis textural.

3. Evaluacién mineraldgica, mediante el uso de pruebas geoquimicas cinéticas a mas
largo plazo y evaluaciones mineraldgicas cuantitativas.

5.5.1 Muestreo representativo

En cualquier proyecto, las primeras etapas son las que definen la calidad del estudio, es
por esto la importancia que cobra en este tipo de estudio, realizar un muestreo
representativo; ya que, de no ser asi, se pueden omitir materiales potencialmente
importantes en términos de generacion de acidez e inducir interpretaciones ambientales
poco realistas.

Para la seleccion de muestras es recomendable que éstas se extraigan de zonas
profundas de la acumulacién de residuos, por métodos de perforacion. Esto se debe a
que las muestras superficiales estdn muy alteradas y con frecuencia no representan
correctamente ni el potencial de acidificacion (AP) ni el potencial de neutralizacién (NP)
del global del residuo (Dold, 2017).

Dentro de las modernas aplicaciones de la mineralogia de procesos, una herramienta
muy utilizada es el Leapfrog, esta herramienta visualiza en 3D las distintas litologias de
cualquier area en estudio. En concreto, el aporte de este software en esta etapa, es que
permite identificar una vez realizado el muestreo e identificado las unidades litologicas, si
las muestras recogidas son espacialmente representativas, mediante la herramienta
intervalos combinados. Ademas de identificar las distintas litologias, también identifica
tipos de alteracion y oxidacion (Brough et al., 2013).

A continuacion, una imagen del software.
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Figura 20. Herramienta leapfrog

En la figura 20, se puede ilustrar un deposito mineral en 3D, distinguiendo las distintas
litologias por colores. Figura visualizada, por medio de la herramienta leapfrog.

5.5.2 Caracterizacion mineral

Para determinar la movilidad de contaminantes en un residuo minero, es necesario
conocer con bastante exactitud el contenido mineral y su composiciébn mineral.
Normalmente se realiza la caracterizacion mineral por medio de difraccién de rayos X; sin
embargo, se han detectado algunos problemas con esta técnica. En concreto, muestra
una limitacién en cuanto al limite de deteccién, ya que con frecuencia no observa con
confianza minerales que se encuentre por debajo del 2-5 % en peso del total de la
muestra. Por ello, no es una técnica 6ptima para la cuantificacién de minerales accesorios
(Dold, 2017).

En esta etapa de caracterizaciébn mineral cabe mencionar la espectroscopia RAMAN, la
cual es una técnica que, aunque no es usualmente aplicada para estudios
medioambientales, tiene algunas ventajas con respecto a otras técnicas de identificacion
de minerales (Bugliani et al, 2012). De manera simple, esta técnica se basa en incidir un
haz de luz monocromatica de frecuencia V, sobre una muestra, luego esa luz dispersada
por la muestra se examina, identificando los minerales presentes en ella. Lo importante
a destacar de esta técnica es que para su aplicacidbn no se requiere preparacion del
material a analizar, es decir, el analisis se aplica sobre la muestra insitu. esto es sin duda
una ventaja con respecto a otras técnicas ya que la etapa de preparacion de muestra
tiene un alto grado de error asociado. Ademas, esta técnica permite analizar materiales
en cualquier estado: solido, liquido y gaseoso; analizando la composicion quimica de
compuestos organicos e inorganicos sin destruir la muestra. La XRD, solo permite
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determinar la composicién a nivel atbmico de cristales y aleaciones inorganicas muy
ordenadas.

Algunos métodos geoquimicos se han usado también para la caracterizacion mineral.
Estos métodos geoquimicos logran determinar el contenido mineral a partir de la
concentracion de elementos en la muestra y la asociacion mineral. Algunos ejemplos de
frecuente utilizacion son la prueba SOBEK (Sobek et al.,1978) y la prueba LAWRENCE
(Lawrence et al., 1989).

El método SOBEK, supone que todo el S que contiene una muestra proviene de la pirita,
deduccion aceptable si se trata de un ambiente proximo a una mina de carbén. En
cambio, el método LAWRENCE (modificacion SOBEK) abre la posibilidad de que el S
pueda estar asociado a otros tipos de sulfuros (e.g., esfalerita o galena) y sulfatos
(anhidrita o yeso).

Ambas pruebas tienen la limitante de suponer que solo los sulfuros son los responsables
de liberar &cido.

Se hace mencién de estos métodos (SOBEK, LAWRENCE), aunque sean poco efectivos
para este tipo de estudio, ya que las mineras hoy en dia usan este tipo de técnicas en
sus estudios predictivos (ARD) sin considerar las limitaciones que tienen y sobre todo los
costos asociados. Por ejemplo, la prueba de LAWRENCE (extraccion secuencial de 2
pasos), cuesta la mitad de lo que cuesta una extraccion secuencial de 7 pasos, con
analisis de 31 elementos en cada etapa (Dold, 2017).

Otro test que se usa con frecuencia para caracterizar el potencial de liberacién de acido
de un residuo seria el ABA (Acid-Base Acouting).

El ABA, como su nombre lo indica contabilidad acido-base, tiene su fundamento en el
establecer el potencial de generacién de acido (AP) y el potencial de neutralizacion (NP)
de un determinado residuo minero, para luego, en funcién de ambos, determinar el
potencial neto de neutralizacion (NNP). Esta prueba de lixiviacion permite inferir si un
residuo tiene suficiente capacidad tampon para neutralizar todos los protones que
podrian producirse, en otras palabras, si el residuo podria ocasionar condiciones acidas
(Dold, 2017). Dentro de sus limitaciones se puede destacar que los resultados dependen
del criterio y experiencia de quien la aplique, por lo cual resulta ser una prueba cualitativa.

Es valido destacar en este punto, los test TCLP y EN-12457-2, pruebas de lixiviacion
ampliamente utilizadas en estudios ambientales, para determinar el potencial de riesgo
gue supone un residuo. El primero norma EE. UU, el segundo norma europea.

El procedimiento lixiviacion caracteristica de toxicidad (TCLP), determina la movilidad de
los contaminantes inorganicos de un residuo y compara con las concentraciones de
metales reguladas. A partir de esto, determina si un residuo es peligroso o no para el
medio ambiente (Macias et al., 2012). Ademas, de clasificar los residuos en peligrosos y
no peligrosos, también ayuda a determinar si un tratamiento de los residuos es necesario,
antes de colocarlos en un vertedero (Macias et al., 2012). En cambio, el ensayo EN-
12457-2, se enfoca en la gestion de los residuos, es decir, determina el tipo de vertedero
gue mejor alberga a los residuos estudiados (Macias et al., 2012). Esta prueba de
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lixiviacidbn, compara las concentraciones experimentales obtenidas, con los valores
limites permitidos de concentracion, establecidos por el consejo europeo. De esta manera
se clasifican los residuos en tres tipos: residuos peligrosos, residuos no peligrosos y
residuos inertes, ademas de designar al tipo de vertedero al que se debe transportar
(Macias et al., 2012).

Cabe mencionar, que ambas pruebas tienen algunas limitaciones, en concreto, el hecho
de que no considera algunos metales como, Fe y Al. Problema que se evidencio en el
estudio de Macias y colaboradores (2012), donde se concluye a partir de este, que ambas
pruebas son insuficientes para intentar caracterizar residuos generados por tecnologia
de sustrato alcalino (DAS), por ende, inadecuada para tratar residuos ricos en metales.

5.5.3 Evaluacién mineraldgica

Debido al auge que estd experimentando el uso de la mineralogia cuantitativa
automatizada, cabe mencionar la microscopia electronica automatizada (e.g.
QEMSCAN), la cual hoy en dia se esta aplicando principalmente para mejorar los
procesos de extraccion mineral (Dold, 2017). Esta técnica tiene la capacidad de inferir, a
través de la composicion quimica, la composicion mineralégica de las muestras
(caracterizacion mineral), lo cual le permite en multitud de casos realizar una
cuantificacion mineralégica con gran precision. Esta herramienta realiza los siguientes
analisis:

- ANALISIS MODAL (andlisis rapido de toda la muestra): este analisis entrega informacion
respecto a la masa mineral, masa elemental y distribucion elemental (Fierro, 2015).

- ANALISIS DE LIBERACION (andlisis en detalle de toda la muestra): este anélisis
entrega informacion respecto a la masa mineral, masa elemental, distribucién elemental,
grado de liberacion, oclusion, tamafio de grano, tamafio de particula, asociaciones
minerales, mapas de particulas, etc (Fierro, 2015).

- ANALISIS DE FASES BRILLANTES: entregaria un analisis en detalle de particulas con
caracteristicas de fases brillantes, tales como el oro, plata, platino, etc (Fierro, 2015).

En lo referente al estudio de prediccion de generaciéon de acidez, (Dold, 2017), realiz6
una comparacion entre la técnica QEMSCAN y los métodos de SOBEK y LAWRENCE,
la cual se sintetiza en la tabla 8 y la figura 21.
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Figura 21. comparacién entre latécnica QEMSCAN-MLA y los métodos SOBEK y

LAWRENCE, (Dold, 2017)

En el grafico 21, la cromatografia amarilla indica el potencial acido, el azul es el potencial
de neutralizacion, el gris y el blanco, ninguno de los dos anteriores. Abreviaturas: py =
pirita; cp = calcopirita; gn = galena; fh = ferrihidrita; gt = goethita; sh = schwertmannita; jt
= jarosita; gy = yeso; sfs = sulfosato; ca = calcita; sd = siderita; An = anorthite; Pls =
plagioclasa; Kfs = K-feldespato. SAP = potencial acido sulfhidrico; CaNP = potencial de
neutralizacion del carbonato, FNP = potencial de neutralizacion del feldespato.

Tabla 8. comparacion entre la técnica QEMSCAN-MLA y los métodos SOBEK y

LAWRENCE

QEMSCAN-MLA

SOBEK

LAWRENCE

Distingue los distintos
minerales del grupo sulfuros,
identificando el potencial de
acidificacion (AP) de cada uno
de ellos.

No distingue los distintos
minerales del grupo sulfuro,
asociando cualquier S como
S de sulfuro en forma de
pirita. Asume que todos los
sulfuros producen acido.

(SOBEK modificado),
identifica el Yeso y la
anhidrita como
carbonato, a pesar de
tener en su estructura
mineral, el S. Asume que
todos los sulfuros
producen acido.

Cuantifica el AP de hidroxidos
y sulfatos de Fe (lIl)

No cuantifica el AP de
hidroxidos y sulfatos de Fe

(1)

No cuantifica el AP de
hidroxidos y sulfatos de
Fe (1)

Cuantifica el potencial de
neutralizacion (NP),
diferenciando entre calcita 'y
siderita. También considera los
distintos feldespatos.

No aplica

No aplica
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Se puede observar en la tabla 8 las limitaciones de los métodos quimicos de
cuantificacion del potencial de acidificacion/neutralizacion tales como SOBEK vy
LAWRENCE). El hecho que estos métodos no logren distinguir entre los distintos
minerales carbonatados induce que se subestime el AP de un carbonato como la siderita.
En cambio, la técnica QEMSCAN-MLA muestra gran efectividad para identificar y
cuantificar de manera mas precisa las distintas fases minerales (Sulfuros, Carbonatos)
de la muestra en cuestion. Ademas, se puede resaltar que esta técnica, esta por encima
de otras técnicas tradicionales (XRD), en términos de caracterizacion mineral, ya que
presenta limites de deteccion inferiores (Menzies et al., 2015), que permiten identificar
los minerales traza de una muestra.

Por otra parte, el desarrollo de un indice textural (ARDI) para la prediccion ARD, ha sido
una propuesta alternativa y muy robusta para intentar realizar interpretaciones
ambientales en muestras con alto contenido de sulfuros (Parbahakar-Fox et al., 2011).
Esta técnica evalla cinco pardmetros texturales (A-E), tanto en meso como micro
escalas, los cuales tienen un control directo sobre la formacion de acido.

En el grafico 22, se mostrara con ejemplos cada uno de los parametros evaluados,
seguido de lo que interpreta cada parametro.
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Figura 22. Ejemplos de evaluaciones por el método ARDI, (Parbahakar-Fox et al.,
2011).
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En el grafico 22, las abreviaturas hacen referencia a, Aspy= arsenopirita, Qtz= cuarzo,
Vc=roca volcanica, Py= pirita, Fe — ox=0xido de hierro, Cal= calcita, Gl= galena, PAF=
potencialmente acido formando; NAF= No formando acido, ANC= Capacidad de
neutralizacion de acido).

1. Parametro A (Contenido de sulfuro): cuanto mayor sea el contenido de sulfuro,
mayor sera el potencial de formacion de 4cido, una puntuacion 0 indicaria que no
hay sulfuros presentes, la muestra se considera NAF.

2. Parametro B (Alteracion de los sulfuros): se asigna una puntuacion segun el
tipo de alteracion, los sulfuros que en gran parte fueron reemplazados por
minerales secundarios, se les asigna una puntuacion baja.

3. Parametro C (Morfologia del sulfuro): Es complicada este tipo de evaluacion, ya
gue se basa Unicamente en la observacion (poco analisis detallado).

4. Parametro D (Contenido del neutralizador): Se evalian La cantidad de
minerales neutralizantes que acompafan los sulfuros evaluadas por los
pardmetros By C.

5. Parametro E (Relacion espacial exceso de acido / neutralizador): se evalla la
asociacion mineral de todas las fases estudiadas.

Cabe destacar que el andlisis textural es complementario a los analisis mineralégicos y
geoquimicos, por lo tanto, no sustituye a ninguna de estas técnicas.

Una de las dificultades que presenta el ARDI es que es una técnica insuficiente para
interpretar las muestras con alto contenido de carbonatos.

En termino general, se puede decir, que considerar distintos analisis en estudios
predictivos permiten ampliar el conocimiento de un residuo, desde la identificacion
mineral, cuantificacion y el potencial de peligro que éste pueda representar al medio
ambiente

En este apartado se puso en evidencia algunas limitaciones de métodos de estudio y
determinacion de movilidad de contaminantes en residuos mineros. Falencias vistas mas
qgue todo por la dificultad de interpretar muestras con alto contenido de carbonatos
(técnicas ABA, ARDI). Sin embargo, se prevé que el avance de la tecnologia permitira
mejorar los resultados significativamente en estudios predictivos de ARD. En este
sentido, la versatilidad mostrada por la técnica analitica (QEMSCAN), la sitia en una
posicién ventajosa para convertirse en un equipo de rutina en el andlisis del potencial de
acidificacion/neutralizacion de residuos mineros.
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6 CONCLUSION

En el intento por determinar una metodologia analitica para la extraccion secuencial BCR,
aplicado a residuos mineros, se pudo comprobar que la BCR es una herramienta
insuficiente para determinar el potencial de riego ambiental de matrices complejas (alto
contenido de metales) como las analizadas en este estudio. Ya que, no se logré una
disolucién selectiva de los minerales en las etapas especificamente disefiadas para ello.
Sin embargo, es relevante comentar que ciertos componentes minerales de los residuos
(i.e., barita en muestra RT1A o yeso en muestra HLT1C) si mostraron una disolucion
selectiva y completa en los pasos de la BCR disefiados con tal fin. Por lo cual, parte de
la informacion referente a la liberacion de metales puede ser (til e interpretable desde un
punto de vista ambiental. Estos resultados se obtuvieron en las tres proporciones de
masa distintas empleadas. Por otra parte, la influencia que tiene trabajar bajo distintas
proporciones de masa (1.000 mg, 500 mg, 200 mg) se pudo notar, a la hora de disolver
el contenido mineral. La tendencia que se repitié casi en todos los elementos de las
muestras es que en la medida que se reduce la masa aumenta la concentracion total de
los elementos (sumando las cuatro etapas). De esta manera, la proporcién de 200 mg se
ajusta de mejor manera a la digestion total. Estos resultados ponen de manifiesto la
dificultad que tiene la BCR para disolver toda la muestra, al trabajar bajo las condiciones
exactas que propone el protocolo (1.000 mg).

A partir de lo anterior, se puede concluir que variar las proporciones de masa no tiene
influencia alguna en la disolucién selectiva de minerales, pero si tiene relevancia a la hora
de determinar la concentracion total de metales en el residuo, que, aunque no es un
indicador apropiado para valorar el potencial de impacto que supone estos tipos de
residuos al medio ambiente, si da una primera aproximacion del peligro que puede
representar un residuo en especifico.

Los resultados obtenidos estuvieron avalados, por un andlisis de control de calidad,
donde se puso a prueba una muestra patron (BCR-701). Los resultados obtenidos de los
experimentos se compararon con los valores certificados de esta muestra. A partir de
esto se concluyé que el experimento realizado es confiable, ya que los resultados
obtenidos en el experimento, estuvieron de acuerdo con los valores certificados para los
elementos Cr, Cu, Ni, Pby Zn.

A partir de este estudio se proponen distintas alternativas para mejorar los estudios
predictivos de movilidad de contaminantes en residuos mineros. Para ello, se hace
hincapié en mejorar los procesos desde las distintas etapas que conforman un estudio
de esta naturaleza (i.e., muestreo representativo, caracterizacion mineral y evaluacion
mineraldgica). También se destaca el gran aporte de la tecnologia para mejorar cada una
de las etapas que conforman los analisis de potencial de riesgo ambiental para residuos
mineros. En este aspecto surge la tecnologia QEMSCAN-MLA, técnica con alto grado de
precision en la identificacion y cuantificacion de minerales en residuos mineros. Cabe
destacar que esta herramienta se utiliza en mineria, en la actualidad, mas que todo en
los procesos de recuperacion mineral; por lo cual fomentar la colaboracion y el compartir
informacion entre las distintas areas podrian contribuir al desarrollo general de la
comparfiia, mejorando los estudios medioambientales sin costos adicionales.

43



Finalmente, las dificultades expuestas en este estudio en la extraccion secuencial BCR,
pone en manifiesto la necesidad de ampliar la aplicacién de este tipo de técnicas a
residuos mineros. Proponiendo nuevos protocolos de extraccion, con la suficiente
capacidad de extraer selectivamente los metales en cada fraccion. Las condiciones a
evaluar a futuro, serian los reactivos a utilizar, tiempo de exposicion del residuo al ataque
del reactivo, condiciones ambientales (temperatura ambiente, °C), entre otros.
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ANEXOS

ANEXO A: BCR 701 (valores certificados) vs BCR 701 (muestras).
Tabla 9. (Cr) liberado en cada etapa de la BCR Vs Valor certificado (Cr) (mg/g)

Cr- % % %
Btapas | Cr-TD | gy | CL 1 prgr | C72 | g | €3 | Error
1 0.002 0.000 100 0.000 100 0.000 100
2 0.046 0.044 3 0.048 5 0.045 2
3 0.252 0.143 0.149 4 0.156 9 0.154 8
4 - 0.033 - 0.042 - 0.055 -
Total - 0.227 - 0.246 - 0.254 -

Tabla 10. (Cu) liberado en

cada etapa de la BCR Vs Valor certificado (Cu) (mg/g)

Cu- % % %
Etapas | Cu-TD STD Cu-1 Error Cu-2 Error Cu-3 Error
1 0.049 0.050 0 0.075 53 0.108 120
2 0.124 0.119 4 0.114 8 0.087 30
3 0.281 0.055 0.063 14 0.045 18 0.028 49
4 - 0.037 - 0.038 - 0.047 -
Total - 0.268 - 0.272 - 0.270 -

Tabla 11. (Ni) liberado en

cada etapa de la BCR Vs Valor certificado (Ni) (mg/g)

Etapas . A™Ni- . v . v . v
4*Ni-TD| STD 4*Ni-1 | Error | 4*Ni-2 | Error | 4*Ni-3 | Error
1 0.062 0.057 7 0.064 4 0.000 100
2 0.106 | 0.113 6 0.111 4 0.000 100
3 0.421 0.061 0.056 8 0.052 15 0.000 100
4 - 0.101 - 0.121 - 0.000 -
Total - 0.328 - 0.347 - 0.000 -
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Tabla 12. (Pb) liberado en cada etapa de la BCR Vs Valor certificado (Pb) (mg/g)

4*Pb- | 4*Pb- % % %
Etapas | “r5° | stp | 4*Pb-1 | Error | 4*Pb-2 | Error | 4*Pb-3 | Error
1 0013 | 0.000 | 100 | 0000 | 100 | 0.000 | 100
2 0.504 | 0.485 4 0.499 1 0000 | 100
3 0572 | 0.037 | 0000 | 100 | 0.000 | 100 | 0.000 | 100
4 - 0.000 - 0.000 - 0.000 -
Total - 0.485 - 0.499 - 0.000 -

Tabla 13. (Zn) liberado en cada etapa de la BCR Vs Valor certificado (Zn) (mg/g)

Etapas Zn- v v v
Zn-TD | STD Zn-1 Error Zn-2 Error Zn-3 Error
1 0.205 | 0.203 1 0.228 11 0.251 22
2 0.114 | 0.121 6 0.103 10 0.080 30
3 0.484 | 0.046 | 0.046 0 0.041 11 0.037 19
4 0.076 - 0.090 - 0.116 -

Total 0.445 - 0.462 - 0.484 -
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Anexo B: Resultado de las muestras por analisis de ICP-OES, en cada una de las

etapas de La BCR.

Tabla 14. Analisis de las muestras por ICP-OES, Etapa 1 (mg/L)

Al As Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb S Si Zn
LQ< 0.2 01 01 0.5 0.2 0.2 0.2 0.2 0.5 0.2 0.1 0.5 0.2 05 0.2 0.1 0.1
All 7.188 | 2.180 | 11.480 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 5.276 | 487.540 | 3.011 | 0.201 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.559 | 509.320 | 0.867 | 2.922
A21 7.273 | 2.106 | 11.436 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 5.215 | 483.260 | 2.858 | 0.209 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.572 | 507.320 | 0.468 | 2.891
A31 | 3,550 |1.023 | 5.650 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.611 | 242.960 | 1.139 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.968 | 255.320 | 0.513 | 1.461
Al2 | 3579 |1.038| 5.841 |0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.609 | 243.540 | 1.608 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.916 | 257.260 | 0.373 | 1.458
A22 | 1475 |0.487 | 2.284 |0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.067 | 102.770 | 0.589 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.932 | 106.930 | 0.000 | 0.610
A32 1.774 | 0.665 | 2.879 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.310 | 124.026 | 0.842 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.631 | 130.230 | 0.430 | 0.756
B11 0.560 | 0.000 | 3.758 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.206 | 0.000 | 0.474 | 0.699 | 0.000 | 0.000 | 1.953 | 0.200 | 2.354 | 0.189
B21 | 0576 |0.134| 3.069 | 0.000 [ 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.972 |0.000 | 0.446 | 0.643 | 0.000 | 0.000 | 1.891 | 0.204 |2.339 | 0.171
B31 | 0.266 | 0.000 | 1.556 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.048 |0.000 | 0.221 | 0.351 | 0.000 | 0.000 | 1.051 | 0.000 |1.122 | 0.101
B12 | 0.243 | 0.000 | 1.699 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.042 |0.000 | 0.231 | 0.321 | 0.000 | 0.000 | 1.057 | 0.000 | 1.097 | 0.100
B22 | 0.000 | 0.000 | 0.725 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.344 |0.000 | 0.000 | 0.136 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.282 | 0.465 | 0.000
B32 | 0.000 | 0.000 | 0.823 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.404 |0.000 | 0.000 | 0.133 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.296 | 0.353 | 0.000
C11 |17.832 | 0.000 | 280.280 | 0.000 | 0.497 | 0.000 | 2.678 | 3.535 |0.946 | 21.860 | 2.792 | 6.631 | 0.000 | 0.713 | 251.700 | 8.145 | 6.768
C21 |17.537 | 0.119 | 280.120 | 0.000 | 0.489 | 0.000 | 2.719 | 3.495 |0.960 | 21.786 | 2.767 | 6.728 | 0.000 | 0.750 | 251.000 | 8.075 | 6.862
C31 | 9.964 | 0.000 | 144.002 | 0.000 | 0.230 | 0.000 | 1.463 | 3.014 |0.000 | 11.222 | 1.426 | 3.293 | 0.000 | 0.696 | 128.934 | 4.343 | 3.534
C12 | 10.085 | 0.000 | 142.024 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.481 | 3.429 |0.000 | 11.051 | 1.409 | 3.175 | 0.000 | 0.596 | 127.938 | 4.771 | 3.520
C22 | 4.495 | 0.000 | 59.692 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.638 | 1.807 |0.505 | 4.679 | 0.577 | 1.285 | 0.000 | 0.502 | 53.270 | 1.883 | 1.514
C32 | 4.364 | 0.000 | 59.804 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.636 | 1.899 |0.000 | 4.625 | 0.582 | 1.015 | 0.000 | 0.000 | 52.870 | 1.831 | 1.507
BCR11 | 5.107 | 0.000 | 180.472 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.255 | 2.014 |2.629 | 19.569 | 4.532 | 1.118 | 0.363 | 0.000 | 19.098 | 7.510 | 5.101
BCR21 | 4.980 | 0.123 | 182.286 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.246 | 1.738 | 2.808 | 19.634 | 4.580 | 0.927 | 0.358 | 0.000 | 19.350 | 7.317 | 5.142
BCR31 | 4.577 | 0.000 | 97.562 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.964 | 2.004 | 1.699 | 10.503 | 2.514 | 0.000 | 0.215 | 0.000 | 9.913 |4.451 | 2.938
BCR12 | 4.727 | 0.000 | 93.628 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.944 | 2.107 | 1.740 | 10.073 | 2.389 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 9.528 |4.241 | 2.823
BCR22 | 3.854 | 0.000 | 39.444 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.532 | 1.715 |0.762 | 4.150 | 1.031 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.837 |2.576 | 1.253
BCR32 | 3.999 | 0.000 | 40.782 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.564 | 1.699 |1.092 | 4.316 | 1.069 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.934 |2.479 |1.284
PB1 | 0.000 | 0.000 | 0.352 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
PB2 | 0.000 | 0.000 | 0.203 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
BP3 | 0.000 | 0.000 | 0.171 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
BP4 | 0.000 | 0.000 | 0.172 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
SolA | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
SolA2 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
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Tabla 15. Analisis de las muestras por ICP-OES, Etapa 2 (mg/L)

Al As Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb S Si Zn
LQ< 0.2 0.1 0.1 05 0.2 0.2 0.2 0.2 05 0.2 0.1 0.5 0.2 0.5 0.2 0.1 0.1
A1l | 0.000 |0.471 | 0.576 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.096 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 320.820 | 51.822 | 0.884 | 0.105
A21 | 0.000 |0.457 | 0.579 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.317 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 321.740 | 52.088 | 0.924 | 0.107
A31 | 0.000 |0.249 | 0.461 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.249 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 157.462 | 26.458 | 0.533 | 0.000
A12 | 0.000 |0.221 | 0.445 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.901 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 158.684 | 26.482 | 0.475 | 0.000
A22 | 0.000 |0.141 | 0.393 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.411 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 58.644 | 11.025 | 0.218 | 0.000
A32 | 0.000 |0.140 | 0.495 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.949 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 74.492 | 13.445| 0.415 | 0.000
B11 1.289 | 0.119 | 1.101 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.445 | 30.984 | 0.000 | 0.000 | 0.897 | 0.000 | 0.000 | 10.698 | 4.066 | 4.810 | 0.251
B21 1.320 | 0.000 | 1.119 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.497 | 32.666 | 0.000 | 0.000 | 0.970 | 0.000 | 0.000 | 11.517 | 4.025 | 4.847 | 0.251
B31 | 0.557 | 0.144 | 0.697 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.203 | 14.011 | 0.000 | 0.000 | 0.427 | 0.000 | 0.000 | 5.098 | 3.642 | 2.333 | 0.136
B12 | 0.575 | 0.163 | 0.746 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.251 | 14.593 | 0.000 | 0.000 | 0.465 | 0.000 | 0.000 | 5.461 | 3.683 | 2.344 | 0.151
B22 | 0.320 | 0.120 | 0.636 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 6.125 | 0.000 | 0.000 | 0.182 | 0.000 | 0.000 | 2.158 | 3.442 | 0.933 | 0.000
B32 | 0.256 | 0.130 | 0.517 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 6.251 | 0.000 | 0.000 | 0.170 | 0.000 | 0.000 | 2.196 | 3.412 | 0.900 | 0.000
C11 | 29.742 | 0.374 | 2.433 | 0.000 | 0.000 | 0.201 | 3.680 | 218.960 | 2.105 | 1.680 | 0.805 | 2.165 | 0.000 | 18.391 | 27.046 | 29.340 | 2.452
C21 |29.366 | 0.312 | 1.744 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.488 | 207.200 | 1.752 | 1.593 | 0.665 | 1.884 | 0.000 | 16.978 | 24.780 | 28.406 | 2.330
C31 | 14.768 | 0.316 | 1.267 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.751 | 110.014 | 1.216 | 0.842 | 0.330 | 1.072 | 0.000 | 9.443 | 14.420 | 15.014 | 1.204
Cl12 | 14.673 | 0.242 | 0.875 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.735 | 111.050 | 1.086 | 0.823 | 0.332 | 1.135 | 0.000 | 9.412 | 14.709 | 14.735 | 1.187
C22 | 5.851 |0.190 | 0.353 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.654 | 44.488 | 0.000 | 0.310 | 0.129 | 0.000 | 0.000 | 3.568 | 5.940 | 6.227 | 0.501
C32 | 5.863 |0.173 | 0.419 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.692 | 44.934 | 0.504 | 0.308 | 0.126 | 0.000 | 0.000 | 3.631 | 6.291 | 6.138 | 0.477
BCR11 | 93.942 | 0.453 | 46.078 | 0.000 | 0.000 | 1.136 | 2.993 | 214.200 | 3.777 | 16.905 | 3.608 | 0.000 | 0.726 | 3.137 | 3.073 | 53.246 | 3.106
BCR21 | 92.020 | 0.441 | 45.558 | 0.000 | 0.000 | 1.107 | 3.008 | 208.580 | 3.374 | 15.838 | 3.574 | 0.000 | 0.705 | 2.985 | 3.180 |50.942 | 2.987
BCR31 | 47.216 | 0.333 | 19.377 | 0.000 | 0.000 | 0.603 | 1.441 | 109.078 | 1.832 | 8.290 | 1.703 | 0.000 | 0.346 | 1.594 | 1.545 | 27.090 | 1.288
BCR12 | 48.090 | 0.312 | 18.940 | 0.000 | 0.000 | 0.613 | 1.445 | 110.970 | 1.956 | 8.900 | 1.678 | 0.000 | 0.355 | 1.564 | 1.489 | 27.830 | 1.319
BCR22 | 14.691 | 0.170 | 4.781 | 0.000 | 0.000 | 0.216 | 0.414 | 36.514 | 0.681 | 2.665 | 0.470 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.589 | 8.301 | 0.373
BCR32 | 16.401 | 0.171 | 6.291 | 0.000 | 0.000 | 0.238 | 0.465 | 41.264 | 0.520 | 3.128 | 0.587 | 0.000 | 0.000 | 0.564 | 0.548 | 9.849 | 0.436
PB1 | 0.000 | 0.000 | 0.452 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
PB2 | 0.000 | 0.000 | 0.176 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
BP3 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
BP4 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
SolB | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
SolB2 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
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Tabla 16. Analisis de las muestras por ICP-OES, Etapa 3 (mg/L)

Al As Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb S Si Zn
LQ< 0.2 01 0.1 0.5 0.2 0.2 0.2 0.2 0.5 0.2 0.1 0.5 0.2 05 0.2 0.1 0.1
All | 0.000 | 12.029 | 0.277 | 0.000 | 0.669 | 0.000 | 3.785 | 2813.000 | 0.000 | 0.000 | 0.304 | 0.000 | 0.000 | 7.287 | 2898.800 | 1.795 | 3.843
A21 0.000 | 12.103 | 0.405 | 0.000 | 0.614 | 0.000 | 3.763 | 2772.800 | 0.000 | 0.000 | 0.305 | 0.000 | 0.000 | 7.598 | 2885.600 | 1.557 | 4.362
A31 | 0.000 | 7.677 |0.175 | 0.000 | 0.331 | 0.000 | 2.634 | 1851.940 | 0.000 | 0.000 | 0.192 | 0.000 | 0.000 | 4.409 | 1932.580 | 1.077 | 3.164
Al2 0.000 | 6.758 | 0.349 | 0.000 | 0.338 | 0.000 | 2.201 | 1631.860 | 0.000 | 0.000 | 0.166 | 0.000 | 0.000 | 3.797 | 1695.940 | 0.971 | 2.264
A22 | 0.000 | 4.187 | 0.384 | 0.000 | 0.279 | 0.000 | 1.415 | 1015.840 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.228 | 1067.980 | 0.424 | 1.406
A32 0.000 | 4.746 | 0.198 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.616 | 1158.120 | 0.000 | 0.000 | 0.112 | 0.000 | 0.000 | 2.473 | 1218.140 | 0.529 | 1.795
B11 0.502 | 0.000 | 2.726 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.246 8.310 0.688 | 0.348 | 0.600 | 0.000 | 0.000 | 6.709 7.722 2.532 | 0.276
B21 | 0.721 | 0.117 |2.887 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.349 | 7.848 | 0.637 | 0.347 | 0.643 | 0.000 | 0.000 | 7.461 | 6.374 |2.736 | 0.292
B31 0.000 | 0.000 | 1.189 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 3.156 0.744 | 0.000 | 0.247 | 0.000 | 0.000 | 3.155 4.202 0.364 | 0.141
B12 | 0.000 | 0.000 | 1.267 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.114 | 0.000 | 0.000 | 0.295 | 0.000 | 0.000 | 3.299 | 4.208 | 1.017 | 0.158
B22 | 0.000 | 0.000 | 0.780 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.831 | 0.000 | 0.000 | 0.122 | 0.000 | 0.000 | 1.707 | 4.993 | 0.385 | 0.000
B32 | 0.000 | 0.000 | 0.835 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 1.273 | 0.000 | 0.000 | 0.115 | 0.000 | 0.000 | 1.607 | 2.474 | 0.143 | 0.000
C11 |10.689 | 0.000 | 0.678 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.211 | 37.850 | 0.000 | 1.152 | 0.159 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 83.062 | 8.410 | 0.887
C21 |11.493| 0.000 | 0.918 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.314 | 46.204 | 0.683 | 1.172 | 0.170 | 0.548 | 0.000 | 0.513 | 83.766 | 7.478 | 0.965
C31 | 4.639 | 0.000 | 0.613 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.612 | 22.238 | 0.000 | 0.543 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 44.030 |4.778 | 0.472
C12 | 5.201 | 0.000 | 0.654 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.608 | 22.422 | 0.000 | 0.600 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 45.870 | 4.128 | 0.472
C22 | 1.667 | 0.101 | 0.405 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.282 | 9.179 | 0.000 | 0.261 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 18.701 | 1.938 | 0.232
C32 | 1.636 | 0.000 | 0.585 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.290 | 10.468 | 0.773 | 0.254 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 19.513 | 1.726 | 0.219
BCR11 | 20.984 | 0.111 | 4.557 | 0.000 | 0.000 | 3.058 | 1.316 | 23.534 | 3.078 | 11.636 | 0.505 | 0.000 | 0.293 | 0.000 | 19.124 | 8.451 | 0.915
BCR21 | 20.864 | 0.000 | 4.466 | 0.000 | 0.000 | 2.960 | 1.224 | 23.764 | 2.744 | 11.028 | 0.498 | 0.000 | 0.274 | 0.000 | 18.457 | 9.830 | 0.946
BCR31 | 9.797 | 0.000 | 2.672 | 0.000 | 0.000 | 1.635 | 0.469 | 13.245 | 1.373 | 5.538 | 0.263 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 10.739 | 6.510 | 0.439
BCR12 | 8.635 | 0.000 | 2.711 | 0.000 | 0.000 | 1.525 | 0.448 | 11.795 | 1.494 | 5.315 | 0.244 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 9.938 | 3.699 | 0.391
BCR22 | 2.549 | 0.000 | 1.436 | 0.000 | 0.000 | 0.591 | 0.000 | 4.891 | 0.827 | 1.676 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.735 | 1.647 | 0.144
BCR32 | 3.132 | 0.000 | 1.506 | 0.000 | 0.000 | 0.656 | 0.000 | 5.199 | 0.754 | 2.070 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 4.277 | 2.939 | 0.158
PB1 | 0.000 | 0.000 | 0.218 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
PB2 | 0.000 | 0.000 | 0.247 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
BP3 | 0.000 | 0.000 | 0.120 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
BP4 | 0.000 | 0.000 | 0.138 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
SolD | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000| 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
SolD2 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
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Tabla 17. Analisis de las muestras por ICP-OES, Etapa 4 (mg/L)

Al As Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb S Si Zn

LQ < 0.2 0.1 0.1 0.5 0.2 0.2 0.2 0.2 0.5 0.2 0.1 0.5 0.2 0.5 0.2 0.1 0.1

All 0.000 | 12.280 | 0.000 | 0.000 | 1.065 | 0.000 | 6.319 | 3440.800 | 0.000 | 0.000 | 0.279 | 0.000 | 0.000 | 12.567 | 3786.600 | 0.967 | 22.578

A21 0.000 | 11.924 | 0.000 | 0.000 | 1.061 | 0.000 | 6.059 | 3269.800 | 0.000 | 0.000 | 0.271 | 0.000 | 0.000 | 12.279 | 3616.800 [ 0.973 | 21.896

A3l 0.000 | 2.798 | 0.161 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.616 | 707.600 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.688 | 803.300 | 0.384 | 9.167

Al12 0.000 | 5.462 | 0.000 | 0.000 | 0.298 | 0.000 | 2.878 | 1521.100 | 0.000 | 0.000 | 0.123 | 0.000 | 0.000 | 3.626 | 1676.200 [ 0.000 | 10.788

A22 0.000 | 1.309 | 0.113 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.836 | 399.400 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.658 | 440.540 | 0.000 | 3.915

A32 0.000 | 1.910 | 0.181 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.136 | 544.640 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.009 | 598.200 | 0.000 | 4.996

B11 4.989 | 37.990 | 0.511 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.436 | 1350.200 | 2.446 | 0.000 | 0.196 | 0.000 | 0.000 | 93.250 | 32.088 | 1.395 | 0.505

B21 5.943 | 45.438 | 0.633 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.881 | 1708.320 | 2.870 | 0.000 | 0.215 | 0.000 | 0.000 | 108.222 | 37.338 | 2.051 | 0.658

B31 2.916 | 25.104 | 0.377 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.005 | 938.520 | 1.436 | 0.000 | 0.139 | 0.000 | 0.000 | 61.450 | 20.384 | 1.110 | 0.351

B12 3.467 | 27.996 | 0.399 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.215| 1110.380 | 1.451 | 0.000 | 0.132 | 0.000 | 0.000 | 70.000 | 22.016 | 1.696 | 0.445

B22 1.838 | 16.478 | 0.478 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.747 | 752.040 | 0.625 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 42.500 | 12.310 | 0.782 | 0.289

B32 1.251 |13.812 | 0.326 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.593 | 593.160 | 0.707 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 36.028 | 10.664 | 0.628 | 0.226

C11 11.517 | 27.730 | 0.366 | 0.000 | 0.230 | 0.000 | 5.404 | 1318.260 | 7.410 | 0.976 | 0.235 | 3.754 | 0.000 | 70.000 | 55.924 | 0.000 | 0.884

c21 9.827 | 24.700 | 0.324 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 4.682 | 1179.960 | 6.881 | 0.822 | 0.207 | 3.606 | 0.000 | 62.028 | 53.060 | 0.159 | 0.816

C31 5.066 | 14.294 | 0.344 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2.830 | 686.780 | 3.639 | 0.450 | 0.120 | 1.481 | 0.000 | 36.672 | 26.878 | 0.000 | 0.486

C12 5.347 | 15.483 | 0.216 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.048 | 752.560 | 4.216 | 0.490 | 0.124 | 1.420 | 0.000 | 38.788 | 28.038 | 0.128 | 0.490

C22 2.825 | 8.491 | 0.202 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.791 | 473.320 | 1.084 | 0.265 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 22.166 | 12.517 | 0.127 | 0.305

C32 2.555 | 8.187 | 0.503 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.694 | 438.840 | 1.589 | 0.370 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 21.116 | 12.321 | 0.000 | 0.300

BCR11 | 132.766 | 0.204 | 2.194 | 0.000 | 0.000 | 0.512 | 0.569 | 256.720 | 34.314 | 66.780 | 2.311 | 0.000 | 0.390 | 0.000 1.049 0.383 | 1.164

BCR21 | 124.690 | 0.143 | 2.189 | 0.000 | 0.000 | 0.499 | 0.559 | 241.800 | 32.434 | 62.954 | 2.174 | 0.000 | 0.376 | 0.000 0.919 0.535 | 1.132

BCR31 | 68.814 | 0.000 | 1.239 | 0.000 | 0.000 | 0.322 | 0.270 | 134.502 | 18.012 | 35.230 | 1.217 | 0.000 | 0.230 | 0.000 0.442 0.311 | 0.678

BCR12 | 75.298 | 0.133 | 1.675 | 0.000 | 0.000 | 0.314 | 0.304 | 140.424 | 19.312 | 37.580 | 1.283 | 0.000 | 0.228 | 0.000 0.478 | 10.262 | 0.693

BCR22 | 31.286 | 0.000 | 0.700 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 60.662 | 7.746 | 16.283 | 0.556 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 0.191 | 0.335

BCR32 | 33.666 | 0.000 | 0.701 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 64.866 | 8.212 | 17.312 | 0.593 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 0.382 | 0.372

PB1 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 0.000 0.000 | 0.000

PB2 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 0.000 0.000 | 0.000

BP3 0.000 | 0.000 | 1.646 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 0.000 | 0.000

BP4 0.000 | 0.000 | 0.144 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.269 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 0.000 0.000 | 0.000
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Tabla 18. Analisis de las muestras por ICP-OES, digestion pseudotal (mg/L)

Al As Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb S Si Zn

LQ < 0.2 0.1 0.1 0.5 0.2 0.2 0.2 0.2 0.5 0.2 0.1 0.5 0.2 0.5 0.2 0.1 0.1
Al 0.324 | 4563 | 1.638 | 0.000 | 0.243 | 0.000 | 2.415 | 1163.420 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 50.020 | 1241.680 | 0.000 | 5.389
A2 0.475 | 4.631 | 2.028 | 0.000 | 0.448 | 0.000 | 2.446 | 1189.960 | 0.558 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 51.472 | 1272.320 | 0.000 | 5.472
B1 1.776 | 15.326 | 0.854 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.590 | 619.540 | 1.073 | 0.000 | 0.300 | 0.000 | 0.000 | 42.174 | 11.966 0.927 | 0.301
B2 1.938 | 16.180 | 0.836 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.672 | 708.640 | 0.651 | 0.000 | 0.324 | 0.000 | 0.000 | 43.472 | 12.181 | 1.228 | 0.310
C1l 11.381 | 9.934 | 39.758 | 0.000 | 0.253 | 0.000 | 3.094 | 607.240 | 2.493 | 3.720 | 0.595 | 2.099 | 0.000 | 27.716 | 66.730 1.739 | 1.796
C2 10.260 | 9.270 | 38.242 | 0.000 | 0.200 | 0.000 | 2.877 | 551.020 | 2.326 | 3.454 | 0.563 | 2.046 | 0.000 | 25.826 | 63.096 | 1.630 | 1.684
BCRD1 | 7.516 | 0.000 | 20.860 | 0.000 | 0.258 | 0.000 | 10.638 | 737.120 | 2.306 | 9.108 | 3.849 | 0.000 | 0.000 | 3.751 | 26.598 | 13.884 | 65.652
BCR D2 | 45.582 | 0.000 | 29.884 | 0.000 | 0.000 | 0.754 | 0.842 89.902 | 9.266 | 22.718 | 1.638 | 0.000 | 0.315 | 0.000 5.895 1.685 | 1.449
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