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GLOSARIO

Control de calidad: es el mecanismo a través del cual se realiza un
seguimiento estricto a los procedimientos de elaboracién de un método,
con la finalidad de mejorar la calidad del mismo, éste se realiza con la
ayuda de una serie de herramientas y acciones que se emplean para
detectar c ualquier tipo de e rrores, a fin d e s olventarlos, to do e sto
garantiza la calidad y el cuidado del servicio ofrecido al publico.
Desviacidon estandar relativa: es el promedio de la lejania de los valores
obtenidos (lecturas) respecto del promedio dividido entre la media.
Exactitud: proximidad entre un v alor medido y un v alor verdadero de
una magnitud particular sometida a medicién.

Jales: residuo g ue s e pr oduce e n e | pr oceso de c oncentracion de
minerales en una operacién minera.

Limite de cuantificacién: la concentracién mas baja del analito que puede
ser determinada con un nivel aceptable de precisién de repetibilidad y
veracidad.

Limite de deteccidon: la menor cantidad o concentracién de un analito
gue puede detectarse de manera fiable o diferenciada por un mé todo
especifico.

Material de referencia: material suficientemente homogéneo y estable
con respecto a p ropiedades especificadas, establecido como apto para
su uso pr evisto e n una medicibn o e n un e xamen de propiedades

cualitativas.

Material de referencia certificado: material d e referencia acompafado
por | a documentacion e mitida por un o rganismo a utorizado, que

proporciona uno o v arios v alores d e p ropiedades e specificadas, co n
incertidumbres y trazabilidades aso ciadas, e mpleando procedimientos

validos.



Precision: proximidad e ntre | as i ndicaciones o | os v alores me didos
obtenidos en mediciones repetidas de un mismo objeto, o de objetos
similares, b ajo condiciones especificadas der epetibilidady
reproducibilidad.

Repetibilidad: precisién de medida en condiciones que incluye el mismo
procedimiento de medicion, los mismos operadores, el mismo sistema
de medida, las mismas condiciones de operacidon y el mismo lugar, asi
como mediciones del mismo objeto o de un objeto similar en un periodo
corto de tiempo.

Validacién: procedimiento g ue examinal| as caracteristicasd e
desempeiio de un mé todo pa ra identificar y e stablecer c ualquier
limitacion que pueda esperarse del método cuando se aplique a un tipo
especifico de muestras.

Veracidad: expresion de la proximidad de la media de un nimero infinito

de resultados (producidos con el método) a un valor de referencia.



l. INTRODUCCION

Los laboratorios de ensayo requieren tener un sistema de gestion de la calidad
eficaz y eficiente, dentro del cual la exactitud y precision de los resultados
analiticos sea un requisito fundamental. El uso de materiales de referencia que
permitan ¢ umplimentar e ste o bjetivo e s im prescindible. Un m aterial d e
referencia ( MR) e s un ma terial s uficientemente ho mogéneo y e stable con
respecto a p ropiedades e specificadas, e stablecido co mo ap to p ara su uso

previsto en una medicidon o en un examen de propiedades cualitativas.

Existe una gran demanda de este tipo de materiales, que al no ser encontrados
en el pais se tienen que importar a un mayor costo, con tiempos de entrega
largos y con matrices q ue d ificilmente se co mparan a los r equerimientos
necesarios, por lo que los laboratorios deben escoger el material disponible en

el mercado, aunque no siempre se ajusta a sus necesidades.

A la fecha se han elaborado gran cantidad de MR de matriz artificial y de un
solo elemento, los cuales son de gran ayuda para diferentes tipos de industrias
guimicas. Sin embargo, para el analisis de muestras complejas como suelos y
jales no es posible utilizarlos como control de calidad eficiente, debido a los
procesos d e i nterferencia q ue se e ncuentran a | r ealizar | as mediciones
analiticas, estas interferencias son inherentes en este tipo de materiales y

precisamente se encuentran con frecuencia en la industria minera.

Por e sta razén se ha comenzado a elaborar MR de matriz complejay de
yacimientos n acionales, lo q ue f acilita | a co mparacién con | os productos

elaborados en el pais ya que incluyen los mismos efectos interferentes.

En especifico los jales son residuos generados durante los procesos mineros.
Estos residuos solidos de la mineria se depositan en lugares a cielo abierto,

por lo que pueden ocurrir procesos de lixiviacion hacia agua subterranea y



suelos lejos de los depdsitos, esto trae como consecuencia la acumulacién de
metales pesados, e incluso su incorporacion a la cadena trofica. En México la
disposicion y car acterizacion d e | os j ales se e ncuentra normada se gun | a
Norma Oficial Mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003.



I1. JUSTIFICACION

Actualmente los | aboratorios d e cal ibraciéon y e nsayo q ue se acr editen e n
México, deberan hacerlo basandose en la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006,
la cual contiene to dos lo s requisitos que d eben cumplir los la boratorios si
guieren de mostrar que o peran u n s istema de c alidad, s on t écnicamente

competentes y son capaces de generar resultados técnicamente validos.

Uno de los requisitos técnicos de la norma es que se disponga de materiales
de r eferencia p ara | a calibracion de equipos, el control de la calidad y la

validacion de los métodos analiticos.

La demanda para los materiales de referencia excede la existencia real de ellos
en términos del tipo de material, disponibilidad y costo. El laboratorio debe
escoger el material disponible mas apropiado que no siempre se ajusta a sus
necesidades; ya que no tiene una matriz igual o similar a la del material por
analizar. Esto justifica la elaboracion de materiales de referencia de uso interno
por a quellas e ntidades que | o ne cesiten pa ra c ontrolar | a c alidad de s us

ensayos.

El objetivo de este trabajo es caracterizar cinco muestras de jales de acuerdo
ala N OM-141-SEMARNAT-2003y con b ase en los r esultados o btenidos,
determinar si alguna de las muestras cumple con los requisitos de un material
de referencia para ser utilizado dentro del sistema de calidad implementado
en el laboratorio (LABQA).



I11. MARCO TEORICO

3.1 Desarrollo de métodos analiticos

Los mé todos ut ilizados e n u n laboratorio de a nalisis q uimicos de ben s er
evaluados y sometidos a prueba para asegurarse de que producen resultados
confiables y coherentes. (UNODC 2010). Para asegurar esta confiabilidad, el
método analitico se somete a un proceso de validacién, mediante el cual, se
comprueba si el método es lo suficientemente confiable y si los resultados
previstos se obtienen dentro de las condiciones prefijadas. (Diaz de Armas et
al. 1998; Maroto et al. 2001).

Ademas | os | aboratorios de ben s eguir | os pr incipios ba sicos de bue nas
practicas de laboratorio en cuanto a mediciones analiticas (INECC-CCA 2009):
Las m ediciones analiticas d eben serr ealizadasd e acu erdo a
requerimientos acordados (con un propésito definido).

Las m ediciones an aliticas d eben se r r ealizadas u sando m étodos y
equipos que han sido probados para asegurar que son adecuados para
el propdsito de la medicion.

El personal que realiza las mediciones analiticas debe estar calificado y
ser competente para llevar a cabo sus tareas.

Debe haber regularmente una evaluacién independiente del desempeno
técnico del laboratorio.

Las mediciones analiticas efectuadas en un lugar deben ser consistentes
con aquellas efectuadas en cualquier otro lugar.

Las o rganizaciones q ue r ealizan m ediciones an aliticas deben t ener
perfectamente definidos procedimientos de aseguramiento y control de

calidad.



3.1.1 Control de Calidad

Todos los métodos de un laboratorio deben estar documentados, y todos los
analistas que los vayan a utilizar deben de recibir una formacién adecuada y
demostrar su co mpetencia en su utilizacién antes de e mpezar a act uar en
casos concretos. (UNODC 2010).

La validacion o la verificacidon de un método se realiza mediante una serie de
pruebas normalizadas y experimentales de las que se obtienen datos sobre su
exactitud, precisién, etc. El proceso que ha de seguirse para ello debe ser un
procedimiento normalizado de trabajo.
En el procedimiento autorizado se anotaran los detalles del método y los datos
en que se basod su evaluacién, entre ellos los siguientes:

Nombre del método

Analito

Matriz de la muestra

Fundamento cientifico del método

Datos d el e studio d e v alidacidn (e xactitud, precisién, selectividad,

intervalo, limite de deteccidn, etc.)

Nombre y cargo de la persona responsable de la autorizacién

Fecha

Una vez aprobados, es fundamental que se respeten estrictamente cada uno
de ellos. Si se introducen variaciones, debe dejarse constancia documental del
hecho. Si se introduce un cambio importante sera necesario volver a validar
las nuevas condiciones del método. En cualquier caso, debe utilizarse la ultima

version aprobada de los procedimientos normalizados de trabajo.



3.1.2 Validacion

La validacién de un mé todo s e ha de finido de v arias f ormas, a Igunas

definiciones son:

“La confirmacion por examen y la provisién de evidencia objetiva de que
se cu mplen | os r equisitos p articulares p ara un uso p ropuesto” (ema
2013).

., “El proceso de establecer las caracteristicas de desempefio y limitaciones
de un método de medicion vy la identificacion de aquellas influencias que
pueden m odificar estas car acteristicasy a qué grado | o af ectan”
(EURACHEM 2016).

“La validacion examina las caracteristicas de desempefio de un método
para identificar y establecer cualquier limitacién que pueda esperarse
del método cuando se aplique a un tipo especifico de muestras” (CENAM
2005).

“La v alidacién de un mé todo consiste e n v erificar y d ocumentar su
validez, su adecuacidn a unos requisitos previamente establecidos” (Diaz
de Armas et al. 1998).

En todas las definiciones anteriores se establece que la validacién sirve para

demostrar el desempefio de un laboratorio con un método analitico especifico.

La validacion es un requisito imprescindible que esta establecido por agencias
regulatorias, sin embargo, no existe un modelo Unico para la validacion, y los
parametros cam bian d e acu erdo con | os requisitos | egales d e | as d istintas
entidades r egulatorias. Sin e mbargo, s e de ben t omar en c uenta c iertos

criterios para elegir parametros y métodos (INECC-CCA 2009):



“El laboratorio d ebe usar métodos y procedimientos a propiados p ara
todos | os e nsayos d entro d e su a lcance. E stos i ncluyen mue streo,
manejo, transporte, al macenamiento y p reparacién de los e lementos
gue seran ensayados.”

“Deben us arse pr eferentemente | os mé todos pub licados e n no rmas
internacionales (ISO, AOAC, etc.), regionales o nacionales (NOMs, NMXs
para M éxico; U SEPA, N IOSH, O SHA, F DA, e tc. p ara USA)o p or
organizaciones técnicas reconocidas (ASTM, UL, API, ACS, etc.), o en
textos o publicaciones cientificas importantes, o como sea especificado
por los fabricantes de equipo.”

“El | aboratorio d ebe validar m étodos n o n ormalizados, m étodos
disefados y/o desarrollados por el laboratorio, métodos normalizados
usados fuera de su alcance propuesto, ampliaciones y modificaciones de
métodos normalizados para confirmar que los métodos se ajustan al uso

propuesto.”

Para fines de una v alidacién, s e utilizan no rmalmente ciertas me diciones
estadisticas, que nos ayudan a establecer si el método se encuentra dentro de

un parametro aceptable, estos parametros son (ISP 2010):

Media: cantidad total de la variable distribuida a partes iguales entre
cada observacion. En términos matematicos, es igual a la suma de todos
sus valores dividida entre el nUmero de sumandos.
X = i xi

n
Ecuacion 1. Media

Siendo:
X;i = Valor de una lectura

n = NUumero de lecturas



Desviacidon e standar: E s e | pr omedio de la lejania de lo s v alores
obtenidos (lecturas) respecto del promedio.

ISy (xi-X)?
s=Y—_

n-1
Ecuacion 2. Desviacion estandar

Siendo:
X; = valor de una lectura
X = Promedio de la totalidad de las lecturas

n = NUmero de lecturas

Desviacion e standar r elativa o c oeficiente d e v ariacion: Desviacidon
estandar dividida por la media.

DER 0 %CV = %* 100
Ecuacion 3. Desviacion estandar relativa

Siendo:
S = desviacion estandar de las lecturas

X = promedio de la totalidad de lecturas

3.1.4 Material de referencia

Un material de referencia (MR) se define como un material o sustancia en la
cual uno o mas valores de sus propiedades son suficientemente homogéneos
y e stan bi en de finidos pa ra permitir utilizarlos parala calibracién de un
instrumento, la e valuacion de un mé todo de medicién, o |a asignacion de
valores a los materiales. Por tanto, un material de referencia interno es aquel

preparado por un laboratorio para su propio uso (JCGM 2012).
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Cuando se habla de materiales de referencia, en realidad se esta hablando de
la calidad de los resultados. E|l problema de calidad en | os laboratorios se
traduce en una incertidumbre menor o mayor en sus resultados. El origen de
esta incertidumbre es diverso, pudiendo provenir de la metodologia utilizada,
del error humano, de la instrumentacion o de la complejidad de la muestra a
analizar. La funcion principal de los materiales de referencia es ofrecer a los
usuarios una ba se pa ral a o btencién de me didas e xactas (veracidad y

precisidén) (Veciana 2014).

Homogeneidad

Es necesario establecer que el grado de estructura y uniformidad del material
de referencia con respecto a | a propiedad de interés es ad ecuado para el

proposito(Trimarchi & De Landaverde 2014).
Estabilidad

La definicion de material de referencia como "suficientemente estable" es el
material que resiste al cambio debido reacciones quimicas internas o externas
y ademas debe de mostrar aptitud para el uso (Trimarchi & De Landaverde
2014).

3.2 Mineria en México

La mineria es una de las actividades econdmicas que contribuyd y contribuye,
en gr an me dida, a | de sarrollo e condmico de Mé xico. L a i ndustria m inera
nacional e s m ayoritariamente m etdlica, y se d edica p rincipalmente a la

produccién de cobre, zinc, plata y plomo (Rodriguez-Vazquez et al. 2012).

11



La act ividad m inera r ealizada d urante si glos e n M éxico h a d ejado co mo
herencia gr andes c antidades de r esiduos de m ina no c onfinados (jales).
Histéricamente, los jales generados fueron depositados en los alrededores de
las minas en sitios topograficamente bajos sin tomar en cuenta alguna medida
de proteccion ambiental, convirtiéndose en focos de contaminacion potencial

para la region donde estan ubicados (De la O-Villanueva et al. 2013).

3.2.1 Jales

Los jales son el residuo que se produce en el proceso de concentracion de
minerales en una operacién minera y, generalmente, se almacenan cerca de
las instalaciones de la mina formando de pdsitos superficiales de nominados
presas de jales. Una de las principales caracteristicas fisicas de estos residuos
es el tamafio de sus particulas, el cual puede variar desde 2 ym hasta 0.2
mm(Santos-Jallath et al. 2013).

La composicidén de estos jales puede ser muy diversa en su naturaleza tanto
guimica c omo mineraldgica. S in e mbargo, presentan en s u ma yoria la
caracteristica de contener altas concentraciones de elementos potencialmente
toxicos (E PT), tales c omo, m etales pesadosy m etaloides. D elo s E PT
comunmente re portados e n los j ales m ineros, h ierro, z incy c obre s on
esenciales en la composicidon o funcionamiento de los organismos vivos, pero
en concentraciones altas pueden causar efectos adversos (Gutiérrez Ruiz et
al. 2007). En cambio, el arsénico, cadmio y plomo, junto al mercurio, estan
reconocidos como los elementos quimicos mas toxicos en la naturaleza, a los
gue no se les conoce alguna funcién bioldgica y que aln en concentraciones
bajas pueden contaminar los ecosistemas con el consecuente efecto nocivo

para los organismos vivos (Romero Martin et al. 2008).
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Estos EPT presentes en los jales mineros, representan un riesgo ambiental por
la posibilidad de lixiviacidn e incorporacién a cuerpos de agua, asi como la
movilizacidén a otros ecosistemas por dispersion edlica o hidrica (Medel et al.
2008).

La peligrosidad de los jales se evalla en funcidn de la capacidad de generacién
de drenaje acido que se genera a partir de la oxidacién de sulfuros metélicos;
gue origina aguas acidas, con altas concentraciones de sulfatos, metales y
metaloides, en forma de iones disueltos (Corrales-Pérez & R omero M artin
2013).

Para que ocurra la oxidacion en los jales es necesario que contengan sulfuros
metadlicos reactivos y que existan las condiciones climaticas apropiadas (aire y
agua o atmodsfera humeda); por lo que la oxidacién es ge neralmente muy
limitada durante la operacion y se desarrolla lentamente a lo largo del tiempo,
después de que cesa la acumulacidn de jales en el depdsito y la porosidad en
el m ismo p ermite la d ifusidn d el o xigeno a tmosférico. S in e mbargo, la
oxidacién de los sulfuros metalicos no siempre produce drenaje acido, ya que
la tendencia de los jales para generarlo es una funcion del balance entre los
minerales p roductores d e aci do ( sulfuros m etalicos) y los m inerales co n
capacidad d e neutralizacién (carbonatos, hidréxidos y aluminosilicatos). En
general, c uando | a c apacidad de n eutralizacion e xcede a | potencial d e
generacidon de acido, se consumira toda la acidez generada y las soluciones
gue drenen del depdsito de jales tendran un pH cercano al neutro (Romero
Martin et al. 2008; Gutiérrez Ruiz et al. 2007).
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3.2.2 NOM-141-SEMARNAT-2003

La N orma Oficial M exicana 1 41 e stablece e | p rocedimientop aral a
caracterizacion d e jalescon el fin d e d eterminar s u p eligrosidad por e |

contenido de constituyentes tdxicos y su potencial para generar drenaje acido.

Los jales provenientes del beneficio de sulfuros de cobre, de plomo y de zinc
se e ncuentran e nlistados como p eligrosos d e acu erdkoal a N OM-052-
SEMARNAT-2005, la cual establece los limites maximos permisibles que hacen

a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente.

Tabla 1. Limites maximos permisibles de EPT s (Diario Oficial de la
Federacidon 2006)

Elementos potencialmente tdxicos | Limite maximo permisible
(EPT) (mg/L)
Arsénico 5.0
Bario 100.0
Cadmio 1.0
Cromo 5.0
Mercurio 0.2
Plata 5.0
Plomo 5.0
Selenio 1.0
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IV. METODOLOGIA

4.1 Material, reactivos y equipo

— S

Membranas de celulosa de 0.45 pm

Porta filtros Swinnex, 25 mm

Jeringas de 50 mL

Envases de vidrio de 210 mL

Celdas para espectrofotometro

Bureta de 100 mL

Matraces volumétricos de 250 mL, 100 mL, 50 mL, 25
mLy 10 mL

&
i
&
A

B

BN Reactivos

HCI 25% y 1N

NaOH 0.1 M

Material de referencia certificado LECO 1.12%S,
2.06%S, 2.14%S, 3.24%S y 4.16%S
Retardante para horno LECO

BaClz

Na>S0a4

Etanol 95%

NaCl

Glicerina

D D |’;

— B

/» Potencidmetro BECKMAN modelo ®720
/+ Conductimetro CORNING 441
Lixiviador axial Fisher Scientific

/+ Horno de secado JM

~» ICP IRIS INTREPID II

~» Balanza analitica OHAUS Discovery

/» Analizador de azufre horno LECO S 832
Analizador FRX OLYMPUS Delta

/. Agitador magnético Daigger ST10
Desionizador de agua Nanopure

~» Agitador orbital Heidolph

/. Espectrofotdometro UV-VIS Cary 5E
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4.2 Muestras

Se car acterizaron 5 m uestras encontradas en el | aboratorio de dos zonas
mineras de | centroy sur de Mé xico, Michoacan (jal de la e xplotacién d e

yacimientos de hierro) y Guerrero (jales provenientes de yacimientos de Zn-
Ag).

A cada muestra se le asigné una clave (clave LABQA) de acuerdo al protocolo
establecido e n el | aboratorio. E sta clave e sta co nformada d e | a si guiente

manera:
Nimero de muestra-Afo

Tabla 2. Listado y procedencia de muestras analizadas

Clave LABQA Caracteristica

1273-13 Jal de Fe

446-15 Jal de Zn-Ag
447-15 Jal de Zn-Ag
1446-15 Jal de Zn-Ag
1447-15 Jal de Zn-Ag

De cada una de las muestras se tenian aproximadamente 15 kg, para tener
homogeneidad en cada una de ellas, se secaron sobre charolas de plastico, se
cuartearon, se tomé una parte representativa de cada charola y se guardaron
enb olsas paral osan alisis posteriores, e stasb olsas contenian

aproximadamente 1 kg de jal para realizar los analisis.
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4.3 Caracterizacion de muestras

La caracterizacion de las muestras se realizd con base en la norma mexicana
NOM-141-SEMARNAT-2003. A dicionalmente s e r ealizaron pr uebas de

elementos totales.

4.3.1 Caracterizacion fisicoquimica

Las 5 muestras de jales fueron caracterizadas fisicamente de: color de forma
visual y tamafio de particula usando tamices para analisis granulométricos en
malla 200.

Para | as pruebas d e pH, potencial y conductividad e léctrica se utilizé una
relacion 1:3, es decir, se pesaron 20 gde muestra en 60 mLde agua nanopura,
se agitaron en un agitador orbital marca Heidolph modelo Unimax 2010 por 5
min a 240 rpm, se dejaron asentar durante una hora y se realizdé la medicion
de pH y potencial redox referido a Ag/AgCl con un po tenciémetro digital
BECKMAN modelo ®720 y conductividad eléctrica con un conductimetro

CORNING 441, cada muestra se analizé por triplicado.

4.3.2 Prueba para extraccion de metales y metaloides en jales, con

agua en equilibrio con CO>

La prueba consistid en acidificar agua con el COz del aire hasta obtener un pH
menora 5 .5 ( extractante). S eafi adiacad aunadelasm uestrase |
extractante en una relacion 1:20 (5 g de muestra en 100 mL de extractante),

se agitaron en un lixiviador axial durante 18 horas, pasado este tiempo se
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separo la fraccidon sélida de la fraccion liqguida por medio de filtracidn utilizando
membranas de celulosa de 0.45 ym de tamafio de poro. A la fraccidn liquida
se | e analizaron | os metales y metaloides por medio de espectroscopia de
plasma acoplado inductivamente (ICP) en un equipo IRIS INTREPID II. Cada

muestra se analizd por triplicado.

4.3.3 Prueba de Balance Acido-Base para jales que contienen sulfuros

de metales

Para o btener r esultados co nfiables y d atos e stadisticos paralatomade
decisiones cada una de las determinaciones para cada muestra se realizd al

menos tres veces.

4.3.3.1 Potencial de neutralizacién (PN)

Esta pr ueba s ei nicia determinando c ualitativamente | a ¢ antidad de

carbonatos; se colocod una pequefa fraccién de muestra sobre un v idrio de
reloj, se afadieron un par de gotas de agua para humedecer la muestra y se
agregaron unas gotas de HCI al 25%, se observé el grado de efervescencia y

se calificé como nulo, bajo, moderado y fuerte.

Para la medicién del poder de neutralizacién se pesaron 2 g de muestra, se
agregaron 90 mL de agua destilada y dependiendo del grado de efervescencia
se agregd HCI 1N (Tabla 3), se dejé cada muestra en agitacion dos horas,
después se agreg6 acido y se dejé 22 horas mas en agitacion. Después de las
24 horas, si la muestra registré un pH entre 2 y 2.5 se tituld el exceso de HCI
con NaOH 0.1 M, si el pH fue mayor a 2.5, se agregd acido hasta obtener un

pH<2.5 y se tituld, y si el pH fue menor a 2, se repitiod el procedimiento.
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Tabla 3. Calculo del volumen de HCI para determinar el PN (Diario Oficial de
la Federacion 2004)

Grado de reaccion HCI solucién 1.0 N (mL)
(neutralizacién carbonatos) “Tiempo 0" “Tiempo 2 horas”
Nulo 1.0 1.0
Bajo 2.0 1.0
Moderado 2.0 2.0
Fuerte 3.0 2.0

4.3.3.2 Potencial de acidez (PA)

En esta prueba se determina el azufre total y el azufre en forma de sulfatos

para obtener el porciento de azufre en forma de sulfuros.

4.3.3.2.1 Azufre total

Para determinar el azufre total se utilizaron tres técnicas:

Fluorescencia de Rayos X (FRX). Se utilizé un equipo Niton FXL marca
THERMO®, en esta técnica se tomaron 10 g de muestra tamizada y se
leyeron directamente en el equipo siguiendo el procedimiento EPA 6020.
Cada muestra se midio cinco veces.

Espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP). Se utilizaron
las f racciones liquidas lixiviadas o btenidase nla prueba4 .3.4
Concentraciones totales, para leer en ICP en un equipo IRIS INTREPID
II. Las determinaciones para cada muestra se realizaron por triplicado.
Horno de induccion (horno LECO). Se pesaron 0.25 g de muestray 1 g
de retardante (especial para horno LECO), se colocaron en una navecilla
de ceramica, se homogeneizaron completamente y se analizaron en un
horno de induccién marca LECO. Cada muestra se peso por triplicado de

forma independiente y se analizo.
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4.3.3.2.2 Azufre en forma de sulfatos

Para c uantificar e | a zufre e n f orma de s ulfatos s e ut ilizd e | mé todo de
turbidimetria EPA-9038 (USEPA 1986) sugerido en la NOM-141-SEMARNAT-
2003. Para esta prueba se tomaron 5 mL de la fraccién liquida lixiviada (4.3.2
Prueba p ara e xtraccion d e m etales y m etaloides e n j ales, conaguaen
equilibrio con CO32), se agregd 1mL de acondicionante y unos cristales de BaCl:
para tener turbidez, se midié en un espectrofotdmetro de ultravioleta-visible
(UV-VIS) marca Cary 5Econunacurvade calibracién de sulfatosen un
intervalo de concentracién de 0-40 mg/L en una longitud de onda de 420nm,
utilizando 6 concentraciones (3, 5, 10, 20, 30 y 40 mg/L), un blanco y dos
blancos adicionados (15 y 30 mg/L).

Curva de calibracion SO,

0.45 y=0.0113x-0.0298
04 R?=0.9957

0.35 +
03 +
0.25 +
0.2 -
0.15 —+
0.1 -

0.05 —+

M Curva de caibracion

% Blanco

Absorbancia

Blanco ad

T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentracion (mg/L)

Figura 1. Curva de calibracion para la medicién de sulfatos por el método de
turbidimetria
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4.3.4 Concentraciones totales

Esta determinacion se realizé de acuerdo al método EPA 3051a (EPA 2007).
Se pesaron 0.4 g de muestra (cada muestra por triplicado) en liners para
microondas, se agregaron 10 mL de HNOs3, se metieron al horno de microondas
Milestone ETHOS Easy para su digestion durante 20 minutos (175°C, 1800 W),
se filtraron usando papel filtro Whatman nim. 42 de 110 mm, se aforaron a
50 mL y se analizaron por espectroscopia de plasma acoplado inductivamente
(ICP) en un equipo IRIS INTREPID II.

4.4 Eleccidn de posible MR

Con los resultados obtenidos de la caracterizacion de los jales, se eligido una
muestra para realizarle pruebas de homogeneidad y estabilidad en funcion del

tiempo y determinar si cumplia con los requisitos como MR.

4.4.1 Prueba de homogeneidad

Para c omprobar h omogeneidad en | a muestra, s e e ligidé la té cnica de
fluorescencia de rayos X (FRX) con base en su sencillez y rapidez de la prueba.
Se tomaron 10 g aproximadamente de la muestra elegida como posible MR,
previamente tamizados y se leyeron 20 repeticiones en un equipo Niton FXL
marca THERMO®.
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4.4.2 Prueba de estabilidad en funcion del tiempo

La m uestra f ue so metida a ¢ uatro pruebas distintas para d emostrar su

estabilidad en condiciones de almacenamiento, en cuanto a calor, luz y tiempo.

Se e ligieron | as pruebas de pH , C E, po tencial, c ontenido de a zufre y
concentraciones totales para comprobar su estabilidad en funcidon del tiempo.
El tiempo entre las pruebas fue de diez meses. La metodologia utilizada fue la

misma que en los puntos 4.3.1y 4.3.4
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion fisicoquimica

La evaluacion visual se realiza para conocer las condiciones fisicas de los jales

(oxidados o no oxidados).

Para q ue o curra u na o xidacién e n 1 os j ales, e s n ecesario q ue co ntengan
sulfuros m etalicos r eactivosy q ue e xistan | as co ndiciones c limaticas
apropiadas (airey ag ua o at mésfera h Umeda). Antes de que o curra la
oxidacion de los jales, éstos no presentan signos visibles de alteracién y, por
lo ge neral, son de color gris. Cuando oc urre | a ox idacion d e | os s ulfuros
metalicos, los jales presentan una coloracién amarilla, café o roja (Romero &
Ruiz 2010).

Por tanto, se determind que dos muestras (447-15y 1446-15) presentan
oxidacién, esto es por su coloracion amarilla, mientras que la muestra 1273-
13 no presenta oxidacidon. Las muestras 446-15y 1447-15 por su coloracion
café p odrian co nsiderarse co mo oxidadas, p ero co nl os an alisisd e p H,

potencial y conductividad eléctrica se corroboraran.

Figura 2. Color de Jales estudiados
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Las muestras son provenientes de la explotacidn de hierro, zinc y plata (tabla
4).

Tabla 4. Descripcién visual de los jales

Caracteristicas

1273-13 Jal de Fe

446-15 Jal de Zn-Ag
447-15 Jal de Zn-Ag
1446-15 Jal de Zn-Ag
1447-15 Jal de Zn-Ag

En la Tabla 5, se presentan los resultados de las mediciones de pH, potencial
y conductividad eléctrica, las muestras 1273-13 y 446-15 presentan un pH
neutro, CE media y potencial bajo respecto al resto de las muestras lo cual nos
indica que las 2 primeras muestras son de un ambiente reductor, la muestra
1447-15 t ambién pr esenta pH ne utro, pe ro a diferencia de | as mue stras
anteriores su CE es baja y su potencial es mayor. Las muestras 447-15 y 1446-
15 presentan valores de pH bajos y potenciales altos lo que indica ambientes
oxidantes, en cuanto a CE, las dos muestras presentan una CE muy alta
respecto al r esto de | as m uestras, lo que no s i ndican gr an c antidad de
elementos solubles. Con estos resultados se define que las muestras 447-15
y 1446-15 presentan ambientes de oxidacidon mientras que las muestras 1273-

13, 446-15 y 1447-15 presentan condiciones reductoras.

La conductividad eléctrica (CE) es una forma indirecta de medir la salinidad
del extracto. De acuerdo con los criterios para evaluar la salinidad con base en
su CE (INECC 2006) las muestras 1273-13, 447-15 y 1446-15 son muy salinas
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y las muestras 4 46-15y 144 7-15 son moderadamente s alinas. En o tras
palabras, estos resultados nos indican que la muestra 447-15 tiene el mayor
numero de sales disueltas, mientras que la muestra 1447-15 tiene la menor

cantidad de sales disueltas.

Tabla 5. Medicién de pH, potencial y conductividad

Potencial
Muestra Ag/AgCI

(mV)
1273-13 7.78 0.82  185.43  6.15 848.33  0.49

446-15 7.72 1.35 169.33 2.80 667.67 0.17
447-15 2.61 0.44 521.27 0.34 3080 1.71
1446-15 2.73 0.69 540.83 0.14 3023 3.54
1447-15 7.66 2.08 452.80 4.97 75.1 1.50

Los an alisis se realizaron p or triplicado para cada muestra. Enlatabla s
también se reporta la media de las tres mediciones y el analisis estadistico
para de terminar si e xiste r epetibilidad e n | as me diciones por me dio de la
desviaciéon estandar relativa; el criterio de aceptacion de la medicién es de 3%
de acuerdo con los criterios del laboratorio. La muestra 1273-13 no muestra
repetibilidad e n e analisis de p otencial, el an alisis d e la m uestra 4 46-15
aunque es repetible, su DER en la prueba de potencial se encuentra en los
limites del 3%, lo que nos indica quiza falta de homogeneidad o estabilidad de
la muestra; la muestra 447-15 es repetible en todas las pruebas; la muestra
1446-15 no presenta repetibilidad en la medicion de CE y la muestra 1447-15

no es repetible en la medicién de pH.
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La r epetibilidad e s un i ndicador de | a pr ecision de | os r esultados vy la
homogeneidad de la muestra. La precision mide la variabilidad del proceso a
través de la desviacion estandar (INECC-CCA 2009; EURACHEM 2012), asi
gue, si existe una desviacion estandar baja significa que la variabilidad en los
resultados e s bajay e |l mé todo de me dicidon e s preciso y la m uestra
homogénea, por esta razén limitamos la desviacién estandar a un maximo de
3%.

5.2 Prueba para extraccion de metales y metaloides en jales, con

agua en equilibrio con CO>

Esta prueba de extraccion tiene el propdsito de caracterizar la peligrosidad de
los jales por su toxicidad. En el extracto obtenido se cuantificaron los metales
y metaloides regulados en la NOM-052-SEMARNAT-2005 (Diario Oficial de la
Federacidén 2006). Si la concentracidon en el extracto de uno o varios elementos
enlistados en la norma es superior a los limites permisibles sefalados, los jales
se consideran peligrosos por su toxicidad, ya que pueden ser transportados y

contaminar otros medios abidticos (Gutiérrez Ruiz et al. 2007).

La t oxicidad de | os me tales y me taloides en |l os jales no de pende de su
concentracion t otal sino d e | a co ncentracion d e | a f raccién e xtraible b ajo
condiciones ambientales. La fraccién extraible es |la que puede presentar un
riesgo ambiental, ya que es movil en el ambiente. También se considera a esta
fraccidn extraible como una medida indirecta de la fraccidon biodisponible, ya
gue reacciona facilmente dentro de los organismos vivos (Diario Oficial de la
Federacién 2004).

De acuerdo con los limites maximos permisibles de elementos potencialmente
toxicos (EPT 's) de la NOM-052-SEMARNAT-2005 (Tabla 1) ningun jal presenta
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toxicidad al ambiente dado que las concentraciones de los EPT “s se encuentran
por debajo de lo permitido (Tabla 6). Estas concentraciones de EPT solubles
son bajas e indican que los EPT estan asociados a fases sdlidas estables bajo
las condiciones actuales del medio (Gutiérrez Ruiz et al. 2007; Aguilar et al.
2004). Las concentraciones solubles registradas en los jales indican que los
EPT s son muy po co mé vilesy, porlotanto, no representan un riesgo
ambiental de consideracion. Lo cual es ideal en un material para usarse como
MR.

El c riterio d e aceptacion del laboratorio d e 2 0% e nla d eterminacion d e
concentraciones so lublese sa Itop ort ratarse d e m atrices co mplejas
ambientales. Los valores de DER en algunos casos son mayores al criterio
impuesto, por ejemplo: As para la muestra 447-15 se obtuvo un DER de 42.86
y para Pb en la muestra 1446-15 de 57.7 %. Las concentraciones obtenidas
en ambos casos son bajas, cercanas al limite de cuantificacion, teniendo una
mayor incertidumbre de medicién, nuevamente esto indica posiblemente la no
homogeneidad d e la mue stra. Adicionalmente, ambas m uestras tienen pH
acido lo que puede indicar procesos activos de o xidacidon de s ulfuros que

aumentan la movilidad de los EPT ’s.
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Tabla 6. Resultados de la prueba de extraccion de metales y metaloides con agua con CO». Elementos

normados.
1273-13 446-15 1446-15 1447-15
Elemento Lo Le* X DER* X DER X DER X DER X DER
mg/L mg/L | mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Ag 0.02 0.06 <LD NAS> 0.08 | 0.07 <LD NA <LD NA <LD NA
As 0.02 0.06 <LD NA <LD NA 0.40 42.86 <LD NA <LD NA
Ba 0.01 0.04 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA 0.12 | 13.5
Cd 0.01 0.05 <LD NA <LD NA <LD NA 0.34 14.7 <LD NA
Pb 0.02 0.07 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA
Se 0.04 0.13 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA

1D Limite de Deteccién
2 LC Limite de Cuantificacidn

3 X Promedio de tres mediciones
4 DER Desviacidn estandar relativa
> NA La DER no aplica ya que son valores menoresa LD y LC
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Tabla 7. Resultados de la prueba de extraccion de metales y metaloides con agua con COz. Elementos no

normados.
1273-13 446-15 1446-15 1447-15
Elemento LD? Le’ X DER?® X DER X DER X DER X DER
mg/L mg/L | mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Al 0.01 0.04 0.05 | 20.1 | 0.08 | 57.8 | 15.2 5.90 19.8 16.6 <LD NA
Be 0.01 0.04 <LD NA1 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA
Ca 0.25 0.50 <LD NA <LD NA <LD NA 2.45 8.94 | 23.8 | 2.59
Co 0.01 0.04 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA
Cu 0.02 0.05 <LD NA <LD NA 0.65 17.7 0.43 7.39 <LD NA
Fe 0.01 0.04 <LD NA <LD NA 60.6 18.4 11.3 4.60 <LD NA
Mg 0.05 0.17 4.57 | 3.08 | 0.89 | 33.0 | 4.09 7.20 9.98 19.3 | 0.64 | 7.49
Mn 0.02 0.05 <LD NA <LD NA 1.87 6.67 10.9 13.4 <LD NA
Ni 0.01 0.04 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA
TI 0.05 0.15 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA
\% 0.01 0.05 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA
Zn 0.03 0.10 <LD NA <LD NA 11.3 6.75 23.0 10.9 <LD NA

6D Limite de Detecciéon
7 LC Limite de Cuantificacién

8 X Promedio de tres mediciones
° DER Desviacidn estandar relativa
10 NA La DER no aplica ya que son valores menores a LD y LC
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Adicionalmente se determinaron las concentraciones de Al, Be, Co, Cu, Fe, Mg,
Mn,Ni, TI,V y Zn (Tabla7), que, aunque no e stan normados pue den
considerarse toxicos en ciertas condiciones. Elementos como Mn, Fe, Co, Ni,
Cuy Z ns one lementos tr aza c on e fectos f isiolégicos que e n a ltas
concentraciones llegan a ser téxicos (Lopez S. 2013); el Zn, Ni, Cu, V, Co, W
y Cr son toxicos con importancia bioldgica moderada; y elementos como As,
Ag, Sb, Cd, Hg, Pby U, no tienen importancia bioldgica significativa como
elementos t raza y se co nsideran t 6xicos (Volke Se pulveda et al. 2 005).
Ninguno de los e lementos a nteriormente me ncionados pr esenta

concentraciones significativas para que puedan ser consideradas téxicas.

El pH es el factor mas influyente en la movilizacion de metales debido a las
reacciones de hi drodlisis de | os c ationes, pr ovocando una umentode | a
solubilidad y por tanto de la movilidad de los metales de forma inversamente
proporcional al pHdeljal, detal maneraque ap Hneutrosy b asicos se
encuentran m inerales po co solubles (Ramos Gémez et al. 2012). Estose
comprueba porque los jales 447-15 y 1446-15, de yacimientos de Zn-Ag, que
presentan pH bajos son | os que contienen el mayor n Umero de me tales

solubles.

5.3 Prueba de Balance Acido-Base para jales que contienen sulfuros

de metales

Para determinar si los jales son generadores potenciales de acidez, se aplico
la prueba modificada de balance acido base (BAB). Se determiné el Potencial

de Neutralizacién (PN) y el Potencial de Acidez (PA).
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La aplicacidén de la prueba de BAB permite pronosticar si en el futuro, cuando
los jales se oxiden, habra o no suficiente cantidad de minerales neutralizadores
gue consuman | a a cidez que s e ge nere por | a o xidacién de | os s ulfuros
metdlicos (Serrato-De la Pena 2012; Gutiérrez Ruiz et al. 2007). Es importante
seflalar que a unque unj al puede c onteners ulfuros m inerales, n o
necesariamente s erd ge nerador de dr enaje a cido, aunque e | j al puede
reaccionar b ajo las condiciones a mbientales e xistentes y lib erar e lementos

metalicos en solucidn (Santos Martinez 2006).

5.3.1 Potencial de neutralizacién (PN)

El PN es una medida de los carbonatos disponibles para neutralizar el acido
(Lépez S. 2013), por este motivo, antes de comenzar la titulacion de los jales
se r ealizé | a m edicién cu alitativa d e car bonatos d e ca da m uestray se
calificaron como nulos, bajos, moderados o f uertes. La Tabla 8 presenta la
reactividad de cada muestra frente al acido; como se observa, la muestra 446-

15 fue la de mayor grado de reaccion.

Tabla 8. Medicion cualitativa de carbonatos

Muestra Grado de reaccion

1273-13 Fuerte
446-15 Muy fuerte
447-15 Nulo
1446-15 Nulo

1447-15 Fuerte
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Dependiendo del grado de reaccién fue la cantidad de HCI que se agregd a la

muestra para su titulacidon por retroceso con NaOH 0.1 M.

En la Figura 3, se presenta la curva de titulacidon del exceso de HCI agregado
de la muestra 447-15 para ejemplificar las graficas que se obtuvieron en esta
prueba. Para este caso en particular, se gastaron 13.2 mL aproximadamente
de NaOH 0.1 M para llegar a un pH de 8, el cual se especifica en la NOM-141-
SEMARNAT-2003 es el pH donde se debe tomar en cuenta los mL de NaOH
gastados para el punto de equivalencia.

447-15
14

12

pH

1] 2 4 [ 8 10 12 14 16 18 20
mL de NaOH

Figura 3. Curva de titulacién de la muestra 447-15, titulada con NaOH 0.1 M

Al realizar las curvas de titulacidon para obtener el potencial de neutralizacién,
hubo varios factores a controlar para que las mediciones tuvieran el menor
error posible. Algunos de estos factores fueron: la cantidad de HCI agregado
gue dependia del pH, la agitacion uniforme, el tiempo de agitacién, la cantidad

de NaOH agregada vy el intervalo de tiempo para que la muestra se estabilizara.

Para o btener e | PN e s n ecesario co nocer e | volumen gastado de HCI, el
volumen y concentracion de NaOH utilizados en la titulacién y lo que se pesé
de la muestra. El PN se expresa en kgcacos/ton de jales y se obtiene utilizando

la siguiente ecuacion:
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PN = (Vg enmlL de HCL)—-(Concentracién NaOH Vol en mL de NaOH)

peso de la muestra (g)

Ecuacion 4. Potencial de neutralizacion

Los r esultados de | po tencial de ne utralizacion pr omedio obtenidas de | as
determinaciones por triplicado se presentan en la Tabla 9. Los re sultados
completos de | as repeticiones se presentan en el Anexo I. El potencial de
neutralizacion de la muestra 1273-13 va desde 193.2 hasta 198.8, con un
valor promedio de 196.4 con un DER de 1.5%, lo que nos indica que la muestra
tiene repetibilidad en esta prueba, ya que el criterio de aceptacion definido es
del 3% maximo. El intervalo de PN de la muestra 446-15 es de [193.8-212.94]
con un valor promedio de 205.1 y con una DER de 4.9%, lo cual indica que la
repetibilidad no cumple con el criterio establecido. Para la muestra 447-15 la
prueba es repetible, ya que presenta un DER de 1.8% vy tiene un intervalo que
va desde 139.8 a 144.6 y un valor promedio de 142.7. La muestra 1446-15,
se puede ver claramente que no cumple con la repetibilidad, ya que tiene un
valor de 0.8 de PN y una DER de 46.78%, este valor tan alto se debe a que
los valores obtenidos de las mediciones son pequefias y una minima variacién
aumenta en gran medida su error. La muestra 1447-15 presenta un intervalo
de PN de 230.9 a 234.5, con una DER de 0.8%, lo cual indica que si presenta
repetibilidad.

Tabla 9. Promedio de la prueba de potencial de Neutralizacién

1273-13 196.4 1.5
446-15 205.1 4.9
447-15 142.7 1.8
1446-15 0.8 46.8

1447-15 232.7 0.8
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5.3.2 Potencial de acidez (PA)

De acu erdo al a NOM-141-SEMARNAT-2003, p ara | a determinacion d el
potencial de acidez, es necesario cuantificar el azufre total y el azufre en forma
de s ulfatos, para asi o btener | a c antidad de a zufre e n forma de s ulfuros

presentes en las muestras.

La norma no especifica un método para realizar estas determinaciones, por
tanto, se eligieron tres métodos para cuantificar azufre total y realizar una

comparacion para ver que método es mas eficiente.

Los resultados completos de todas las determinaciones se presentan en el

Anexo I.

5.3.2.1 Concentracion de azufre total

Los métodos elegidos para determinar azufre total fueron Fluorescencia de
Rayos X ( FRX), Espectroscopia de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP) y

por Horno de Induccién (HI).

Los resultados de las 3 técnicas se muestran en la Tabla 10. Las desviaciones
estandar relativas de las determinaciones por HI y FRX indican que cumplen
con el criterio de aceptacion. Para el caso de ICP, el criterio de aceptaciéon de
la d esviacién e standar r elativa es d el 2 0%, ya que se trata de m atrices
complejas y la preparacién de muestra para el método se realiza por medio de
digestiones parciales, esto nos lleva también a que parte de la concentracion
de azufre pudo no haber reaccionado totalmente y, por tanto, la concentracion

obtenida sea menor a la concentracion total.
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Tabla 10. Concentracidon de azufre total por tres métodos distintos (tabla de

comparacion de métodos)

Muestra HI FRX ICP
(%S) (%S) (%S)
1273-13 7.30 3.36 5.48
(0.41) (1.5) (19.7)
446-15 3.95 2.26 2.45
(2.48) (2.27) (9.78)
447-15 4.03 3.16 2.78
(0.00) (0.80) (5.32)
1446-15 5.99 6.57 3.91
(0.25) (0.82) (3.54)
1447-15 0.49 6.57 3.92

(1.59) (2.1) (5.69)
Nota: El valor entre paréntesis es la DER.

Se realizé una correlacion en Excel entre los datos para saber cudles datos
eran m &s comparables ydeacuerdoal aTabla11, ICPy HI p resentan

resultados mas parecidos.

Tabla 11. Correlacién de datos de métodos para determinacion de azufre

HI 1
FRX -0.316 1
ICP 0.652 0.298 1

Para determinar que técnica es la mas apta, se tiene que tomar en cuenta la
precision, sencillez del método y el Iimite de deteccion de cada equipo. La
técnica de FRX es una técnica semicuantitativa, es decir, las concentraciones
obtenidas son una aproximacion, mientras que las técnicas de ICP y HI son
técnicas cuantitativas. En el caso de Fluorescencia de Rayos X, la emisién y
absorcidn de los fotones se restringe a las capas electréonicas mas externas de

los atomos, mientras que la espectroscopia determina la abundancia por medio
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de | a r elacion m asa-carga d e los i ones. T ambién cab e d estacar q ue | a
espectroscopia € s una t écnica a Itamente se nsible q ue p osee | imites d e
deteccion del orden de partes por billén (ppb) y en FRX sus limites de deteccidn
son del orden de partes por millon (ppm) (Litter et al. 2009; Margui et al.
2011). El HI se basa en el principio de combustién de la muestra para obtener
un gas que es detectado por medio de celdas infrarrojas, presenta limites de
deteccion del orden de ppm (Pifia Contreras 2017). También cabe destacar
gue el método por horno de induccion es un método sencillo y rapido donde
las muestras no necesitan un tratamiento previo, lo contrario al ICP, lo que
aumenta el error por la preparacién de muestra, ademas de utilizar menor

cantidad de reactivos, haciendo al HI un método mas barato que ICP.
En la Tabla 12 se muestra un resumen de las caracteristicas de cada técnica.

Tabla 12. Comparacién de los métodos ICP, FRX y HI

Tratamiento

Técnica  previo de Sencillez Costo Método LD Tiempott
la muestra

FRX No Si Bajo Semicuantitativa ppm 20 min

ICP Si No Alto Cuantitativa ppb 2 horas

HI No Si Bajo Cuantitativa ppm 10 min

Con base en los resultados d e |as co mparaciones de | as tres t écnicas, las
concentraciones que se utilizaran en el calculo del potencial de acidez son los
valores obtenidos con la técnica de horno de induccién, ya que demostro ser

una técnica eficiente, sencilla, rapida y confiable.

11 Los tiempos son aproximados
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Tabla 13. Concentracién de azufre total por horno de induccién

Medicion 1273-13 | 446-15 | 447-15 | 1446-15 | 1447-15

(unidades)
1 7.30 4.01 4.03 6.01 0.49
2 7.27 4.01 4.03 5.99 0.49
3 7.33 3.84 4.03 5.98 0.48
Promedio 7.30 3.95 4.03 5.99 0.49
DER 0.41 2.48 0.00 0.25 1.18

En la Tabla 13 se presentan los resultados de la determinacién de azufre total
con el HI LECO, se observa claramente que las d esviaciones e standar se
encuentran por debajo del 3%. En la Figura 4 se ejemplifica una grafica que

se obtiene del equipo con la concentracion y la desviacion estandar relativa.

3.95 +0.095]

Sulfur Curve £ 10 (%)
n=3 RSD{%)=240
100 ¥

!

o 20 40 Bo Bo 100

Figura 4. Grafica de la concentracion de azufre para la muestra 446-15,
obtenida del equipo LECO
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5.3.2.2 Concentracion de sulfatos

Los resultados completos de todas las determinaciones se presentan en el

Anexo I.

Para la determinacion de sulfatos se utilizé el método turbidimétrico. La Tabla
14 muestra los resultados d e las co ncentraciones promedio y la DER. Las
muestras 1273-13 y 447-15 cumplen con la repetibilidad aceptada, el resto de

las muestras no, pues su DER se encuentra por encima del 3%.

Tabla 14 Concentracion de sulfatos

Muestra

1273-13 0.17 0.90
446-15 0.24 5.47
447-15 3.81 0.79
1446-15 3.85 3.66
1447-15 0.02 15.5

En la determinacién de sulfatos, se encontré una desventaja del método; para
muestras co n a ltas can tidades d e s ulfatos, e | método r equiere d e v arias
diluciones o una sola dilucion muy grande, que puede aumentar el error del
meétodo. El intervalo lineal para la determinacién de sulfatos es de 3 a 40 mg/L,
sin embargo, las muestras que caracterizamos presentan valores desde 11
hasta 1 923 m g/L d e su Ifatos, los r esultados de co ncentraciones al tas se

diluyeron y se observa que la incertidumbre es alta.
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Aunque existen otros métodos para determinar sulfatos:

. Método fotométrico: Determinacion de sulfatos por titulacién con K2CrO4
en donde el sulfato es precipitado en un exceso de Pb(NO0s3) utilizando

como indicador siloxano (Elizondo De Cota 1987).

/. Método gravimétrico: El ion sulfato se precipita con HCl como sulfato de
bario, por la adicion de cloruro de bario, después pasa por un periodo de
digestion, se filtra, se lava, se calcina y se pesa como sulfato de bario
(Diario Oficial 1992).

Se utilizé la técnica de turbidimetria puesto que, se contaba con el material y

los reactivos para la prueba.

Con lo s r esultados d e a zufre to tal obtenidos por la técnica de ho rno de
induccidn y la concentracidon de sulfatos determinada por turbidimetria se
calculé la concentracion de sulfuros (Ss?°) como la diferencia entre el azufre

total (Stotal) Y €l azufre como sulfatos (Sso4?7):

% S2- = (% Stotal = % Ssulfatos)

Ecuacién 5. Porciento de sulfuros

Tabla 15. Concentracién de azufre, sulfatos y sulfuros de las muestras

Muestra S total SO42- S2-
€)) €)) €))

1273-13 7.30 0.17 7.13
446-15 3.95 0.24 3.71
447-15 4.03 3.81 0.22
1446-15 5.99 3.85 2.15

1447-15 0.49 0.02 0.46
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Para el calculo del potencial de acidez, la concentracidon obtenida de sulfuros
se multiplica por 31.25; valor que se obtiene de | a siguiente reaccién de

neutralizacion de los sulfuros (Diario Oficial de la Federacién 2004):

FeS2 + 2CaCOs3 + 3.7 02 + 1.5 H20 = Fe(OH)3 + 2504 %" + 2Ca?* +2CO0>

Ecuacion 6. Reaccion de neutralizacion de sulfuros

De acuerdo a k estequiometria de la Ecuacion 6, 1 tonelada de jal que contiene
10 kg de azufre total (1%) requiere 31.25 kg de CaCOs3 para no producir
acidez. P or lo a nterior, e | p otencial d e a cidez (P A) e xpresado como k g

requeridos de CaCOs/ton de jales, se calculd utilizando la siguiente férmula:

PA = % S? x 31.25

Ecuacién 7. Potencial de Acidez

Los resultados del potencial de acidez se muestran en la Tabla 16.
Tabla 16. Potencial de Acidez

Muestra PA
1273-13 222.7
446-15 116.09
447-15 6.78
446-15 67.05
1447-15 14.44

5.3.3 Potencial de Neutralizacion Neto (PNN)

Para obtener el PNN se utilizé la siguiente ecuacion:

PNN =2
PA

Ecuacion 8. Potencial de Neutralizacion Neto
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Siguiendo la NOM-141-SEMARNAT-2003 (Diario Oficial de la Federacién 2004),

se deben tomar en cuenta la siguientes consideraciones:

Si PNN < 1.2, los jales son potenciales generadores de drenaje acido.

Si PNN > 1.2, los jales no son potenciales generadores de drenaje acido.

Tabla 17. Potencial de Neutralizacion Neto

Muestra PA PN PNN

1273-13 222.7 196.4 0.88
446-15 116.09 205.1 1.77
447-15 6.78 142.7 21.3
1446-15 67.05 0.8 0.012
1447-15 14.44 232.7 16.1

De acuerdo a la normatividad mexicana, se concluye que las muestras 1273-
13 y 1446-15 son generadoras de drenaje acido, mientras que las muestras
446-15, 447-15 y 1447-15 no son generadoras de drenaje acido, ya que la
cantidad de minerales neutralizadores es suficiente para neutralizar la acidez

que generen los sulfuros presentes en estos jales cuando se oxiden.

La oxidacién de los sulfuros metalicos no siempre genera drenaje acido (DA).
La capacidad de los residuos mineros para generar DA depende del balance
entre | a c oncentracién de mi nerales que pue den pr oducir dr enaje a cido
(sulfuros metalicos) y los minerales basicos que son consumidores potenciales
de acidez por su contenido de carbonatos e hidroxidos. Cuando la capacidad

de neutralizacién es mayor que la capacidad de produccion de acidez en los
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residuos mineros se clasifican como no generadores de DA, ya que la acidez
producida d urante | a o xidacidon de los sulfuros metalicos es e ficientemente
consumida por |l a disolucion de |os minerales alcalinos (Morales Arredondo
2010).

Prueba de Balance Acido-Base
250
200
N ¢ 1273-13
B
2 150 Generador A 447-15
(]
o de B 446-15
o Acidez Zona de = (Hn|
S 100 Incertidumbre % 1446-15
(]
°
a % 1447-15
50 No Generador 01:01
A‘?j ——01:03
cldez
0 A
0 50 100 150 200 250
Potencial de Neutralizacion

Figura 5. Valores del Potencial de Acidez (PA) vs. Potencial de Neutralizacion

Enla Figura 5 se muestra | a cl asificacién se gun la Agencia d e P roteccién
Ambiental de Estados Unidos (por sus siglas en inglés EPA) (EPA 2017), que
si se toman en cuenta las generalidades de la EPA, tenemos que, la muestra
1446-15 es generadora de acido, la muestra 1273-13 se encuentran en una
zona de incertidumbre, es decir, la muestra podria generar una cantidad de
drenaje acido, y la muestras , 446-15, 447-15 y 1447-15 no son generadoras

de drenaje acido.
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De acuerdo con Lopez Sanchez, (Lopez S. 2013), para muestras con potencial
de n eutralizacién n eto (P NN) m ayora 2 0 ton C aCOs/ton de r esiduos e |
potencial de generacion de acidez se considera bajo (relacién 3:1). Para PNN
entre -20 y 20 (relaciones entre 1:1 y 3:1), el potencial de generacién de

acidez se presenta con incertidumbre.

5.4 Concentraciones totales

Para continuar con la caracterizacion de las muestras y conocer su composicion

elemental se determinaron las concentraciones totales de los jales.

Una car acteristica de los jales, es que presentan al tas concentraciones de
metales y m etaloides, e sto s e 0 bserva cl aramentee n la Tabla 1 8, h ay
concentraciones muy altas de ciertos elementos. Para la muestra 1273-13,
metales ¢ omo a luminio, ¢ alcio, h ierroy m agnesio s e e ncuentran e n
concentraciones mayores a 31093 mg/Kg. En la muestra 446-15, calcio, hierro
y manganeso se encuentran en concentraciones por encima de 18103 mg/Kg.
La m uestra 4 47-15 c ontiene e levadas co ncentraciones de m etales co mo
aluminio, a rsénico, c alcio, hierroy plomo. La m uestra 1446-15 p resenta
concentraciones altas de arsénico, hierro, plomo y zinc. Por ultimo, la muestra
1447-15, t iene co ncentraciones e levadas e n cal cio, hierro, ma gnesio,

manganeso, plomo y zinc.
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Tabla 18. Concentraciones totales

Elemento o - X DER X DER X DER X DER X DER
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Ag 0.01 0.03 <LD NA 383 7.53 56.6 20.5 41.3  3.03 77.1 6.14
Al 0.02 0.05 23853 2.96 4838 4.23 2829 6.21 1541  3.11 1841 5.83
As 0.01 0.04 46.3 7.15 2268 4.79 1081 4.86 2089 3.73 1648 2.69
Ba 0.01 0.03 43.8  2.86 103 4.91 210 6.62 90.0 7.35 232 5.23
Be 0.01 0.04 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA
Cd 0.01 0.03 750 0.00 51.3 0.00 6.66 10.8 11.7 6.19 427 0.94
Cr 0.01 0.03 57.1  4.56 10.0 0.00 957 7.58 9.58 7.53 <LD NA
Cu 0.02 0.05 1622  3.03 103 2.11 42,5  7.83 101 2.58 807 1.44
Fe 0.1 0.35 146368 2.61 152655 1.62 39520 16.3 75380 2.82 125421  2.55
Mg 0.1 0.35 31093 6.74 6676  1.31 374 29.9 448 2.34 10655 13.9
Mn 0.01 0.04 1602 3.58 18103 4.31 74.1  5.44 375 3.18 6392 2.87
Mo 0.02 0.06 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA 9.58 7.53
Ni 0.02 0.05 37.5  5.77 13.8  47.2 <LD NA <LD NA <LD NA
Pb 0.01 0.03 <LD NA 699 0.98 3070 5.99 3303 3.84 17818  0.93
Se 0.01 0.05 <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA <LD NA
T 0.01 0.03 <LD NA 14.2 204  <LD NA <LD NA <LD NA
\% 0.01 0.03 28.3  2.55 146 495 129 560 20.8 3.46 12.08 5.97

Zn 0.03 0.11 57.9 2.49 5436 1.91 926 6.48 1640 3.22 57198 3.34
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5.5 Eleccion de posible MR

Con los resultados obtenidos en la caracterizacion de las cinco muestras de
jales, hay una muestra en particular que presenta repetibilidad en la mayoria
de las pruebas, no es generadora de drenaje acido, no es téxica de acuerdo a
los elementos normados en la NOM-052 y contiene suficientes elementos para

ser utilizados como referencia, se trata de la muestra 447-15.

Tabla 19. Caracterizacion de la muestra 447-15

pH 2.61 0.44
Potencial 521.27 mV 0.34
Conductividad eléctrica 3078 uS 0.08
Potencial de Neutralizacion 142.7 1.8
Contenido de azufre 4.03 %S 0

Para comprobar si la muestra 447-15 mantiene las mismas condiciones con el
paso del tiempo s e realizaron pruebas de ho mogeneidad y e stabilidad 10
meses después para asi determinar si cumple con las caracteristicas de un

material de referencia.

Para ello, la muestra b ajo resguardo (10 kg) se volvid a homogeneizar y

cuartear para realizar las siguientes pruebas.

5.5.1 Prueba de homogeneidad

Para un material de r eferencia e s i mportante t ener c oncentraciones s in
variabilidad. D e a cuerdo c on | os c riterios de a ceptacién de | mé todo de
fluorescencia de Rayos X (FRX), para considerar un valor confiable, la DER del

método debe estar por debajo del 15%.
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Tabla 20. Prueba de homogeneidad de la muestra 447-15

Elemento FHOMEEIO DER
(mg/Kg)
P 3389 7.4
S 30648.1 0.6
Cl 274.1 13.4
K 13093.8 0.5
Ca 42673.4 0.5
Ti 1726.5 0.7
\Y 63.4 2.3
Cr 50.0 4.9
Mn 227.7 1.4
Fe 54987.9 0.4
Cu 66.9 6.8
Zn 1470.3 0.5
As 1919.6 0.7
Rb 76.4 1.4
Sr 53.9 1.7
Zr 66.4 1.6
Nb 15.6 10.7
Ag 56.0 5.9
Sb 170.8 4.0
Ta 50.1 10.3
Pb 3977.4 0.4
Th 41.2 5.4
U 12.1 11.3
Al 3449.0 8.4
Si 64100 0.6
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En la Tabla 20 se presentan los promedios y las DER de las veinte mediciones
realizadas. L as mediciones de c ada elemento pr esentan una de sviacidn
estandar relativa menor al 15% lo cual, de acuerdo alos criterios de aceptacion

del laboratorio son aceptables.

5.5.2. Prueba de estabilidad en funcion del tiempo

Se eligieron las pruebas de pH, potencial, conductividad, contenido de azufre
por su rapidez y sencillez, también se repitié la prueba de concentraciones
totales que, aungue no es rapida ni sencilla se pretende verificar si existe un
cambio en las concentraciones de los elementos puesto que, son una parte
importante para un material de referencia. El tiempo entre las determinaciones
fue de 10 meses. La muestra se retuvo en el laboratorio bajo resguardo, en
condiciones a mbientales de temperatura, en un r ecipiente que |a mantuvo

aislada de la luz.

En e stas pruebas ( Tabla 2 1) se d emuestra que, a pesar d el tie mpo, las
condiciones fisicoquimicas de la muestra 447-15 no varian de manera significa.
En pH, la variacién del promedio fue de 0.02 unidades, en potencial la variacidon
fue de 2.1 unidades y en CE fue de 430 unidades. En las repeticiones, la DER
se encuentra por debajo del 0.58%, lo que indica que cada prueba presenta

repetibilidad.
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Tabla 21. Prueba de estabilidad en funcion del tiempo de la muestra 447-15

Potencial
Muestra

(mV)

Medicion Medicidon Medicion Medicion Medicion Medicidon

1 2 1 2 1 2
447-15 A 2.60 2.58 519.3 524.6 3020 2640
447-15 B 2.60 2.59 522.8 523.5 3100 2660
447-15C 2.62 2.60 521.7 523.3 3120 2630
Promedio 2.61 2.59 521.7 523.8 3080 2643
DER 0.44 0.38 0.34 0.13 1.71 0.57
t Student 1.89 2.28 13.7
Valor critico 2.77 2.77 2.77

t Student

Se calculé el valor de t de Student para determinar si existe diferencia entre
las medias de cada repeticion. Para pH se tiene unat = 1.89, el valor critico
esde 2.77, por tanto, corresponde a | a misma muestray su variacion es
pequena. En la prueba de potencial, hay una t = 2.28 con un valor critico de
2.77, lo cual indica que también se trata de la misma muestra y la variacién
entre | as d os repeticiones no es significativa. Por ultimo, e n conductividad
eléctrica, hay una t = 13.7, el valor critico es de 2.77, para este caso, la t
indica que las medias no son iguales, es necesario verificar este resultado. Por
lo que la medicidon de conductividad eléctrica es una prueba que no entraria
dentro de las caracteristicas para el material de referencia pues la variacion es

significativa.

Para la prueba de contenido de azufre por el método de horno de induccién se
comprueba que no existe diferencia entre las repeticiones, por tanto, es una

prueba repetible y con estabilidad en la concentracién.
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Tabla 22. Determinacion de azufre total

Repeticion Medicion 1 Medicion 2
1 4.03 4.03
2 4.03 4.03
3 4.03 4.04
Promedio 4.03 4.03
DE 0.000 0.006
DER 0.000 0.143

Tabla 23. Prueba de estabilidad en funcién del tiempo para concentraciones

totales
e Medicion 1  Medicion 2 e T
(mg/Kg) (mg/Kg)
Ag 56.62 64.77 60.7 13.4
Al 2829.8 3327.9 3078.6 16.2
As 1080.9 1148.1 1114.5 6.0
Ba 209.9 266.2 238.1 23.6
Ca 31097.1 31543.6 31320.3 1.4
Cd 6.66 6.24 6.5 6.5
Cr 9.57 9.11 9.3 5.0
Cu 42.46 49.88 46.2 16.1
Fe 39519.7 36440.9 37980.0 8.1
Mn 74.1 95.9 84.9 25.4
Pb 3069.6 3194.7 3132.1 4.0
\Y 12.9 12.9 12.9 0.4
Zn 925.6 960.9 943.2 3.7

12 pPR desviacidn porcentual relativa
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De acuerdo con la Tabla 23, la variacion que existe en las dos mediciones de
concentraciones t otales e s ace ptable para | a m ayoria de | os e lementos,
comprobando asi la estabilidad de la muestra.

Para el caso de Ba y Mn como presentan desviaciones porcentuales relativas
(DPR) elevadas, no se tomarian en cuenta estos elementos como materiales

de referencia.
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VI. CONCLUSIONES

El propdsito del trabajo fue caracterizar cinco muestras de jales mineros para
determinar si alguna cumplia los requisitos para ser utilizado como material
de r eferencia i nterno, é sta car acterizacién se r ealizd de acu erdoa | a
normatividad m exicanay a los p rocedimientos d el La boratoriod e
Biogeoquimica Ambiental (LABQA).

De las cinco muestras estudiadas:

., Tres muestras (1273-13, 446-15 y 1447-15) no presentaron oxidacion.

Las muestras 447-15 y 1446-15 si presentaron oxidacion.

Las muestras 1273-13, 446-15y 1447-15 presentaron pH neutros y
potenciales bajos comparados con los potenciales de las muestras 447-
15 y 14 46-151 os cuales f ueron e levados, e stas d os m uestras
presentaron p H aci dos. E n cuanto a la co nductividad e léctrica, las
muestras 1273 -13, 446 -15y 14 47-15 p resentaron v alores b ajos,
mientras que las muestras 447-15 y 1446-15 tienen valores altos de CE,

lo que indica mayor cantidad de elementos solubles.

Ninguna de las muestras es toxica al ambiente, sus concentraciones de
elementos potencialmente tdxicos se encuentran por debajo del limite
permitido de acuerdo a la NOM-052-SEMARNAT-2005.

En la medicidn cualitativa de carbonatos, se obtuvo que, la muestra 446-
15 tuvo un grado de reaccién muy fuerte, las muestras 1273-13 y 1447-
15 tuvieron un grado de reaccion fuerte y las muestras 447-15 y 1446-

15 presentaron un grado de reaccion nulo.

El valor del potencial de neutralizacion mas alto fue de la muestra 1447-
15 (232.7), seguido por la muestra 446-15 (205.1), 1273-13 (196.4),
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447-15 (142.7) y 1446-15 (0.8), con estos valores se observa que los

carbonatos no son las Unicas sales que determinan el PN.

El potencial de acidez mas alto corresponde a la muestra 1273-13 con
un valor de 222.78, después le sigue la muestra 446-15 con un PA de
116, la muestra 1446-15 presenta un valor de 67.05, la muestra 1447-
15 tiene un valor de 14.44 y por ultimo la muestra 447-15 con 6.78 de
uPA.

Las concentraciones totales muestran que los jales contienen diferentes
elementos, los principales son Fe, Pb, Zny Cu, la muestra 447-15y

1446-15 presentaron el mayor nUmero de elementos presentes.

La eleccion de la muestra como material de referencia se definid con
base en la repetibilidad de las pruebas realizadas. La muestra 447-15

tuvo mas pruebas repetibles.

En la prueba de homogeneidad para la muestra 447-15, se determind
que si es co nstante e n | as co ncentraciones d e su s e lementos. E sta
prueba t uvo r esultados sat isfactorios, y a g ue se co mprobd co n | as

desviaciones estandar relativas que es una muestra homogénea.

Para determinar si la muestra presentaba estabilidad respecto al tiempo,
se e ligieron c inco pruebas ( pH, c onductividad e léctrica, po tencial,
contenido de azufre y concentraciones totales), se compararon con los
primeros resultados d e | a caracterizacién y se demostré que no hay
cambios significativos de sus valores en un tiempo de diez meses, salvo

para la prueba de conductividad eléctrica.

Con los resultados de la caracterizacion de las cinco muestras de jales, se

concluye que la muestra 447-15, presenta las caracteristicas necesarias para

su uso como material de referencia interno. Homogeneidad y estabilidad son

caracteristicas que se comprobaron presenta la muestra.
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El laboratorio cuenta con 8 kg de la muestra 447-15 para su uso como material
de r eferenciai nterno que s e mantendra e n c ondiciones a mbientales

controladas para preservar la muestra.

El trabajo continuara con la determinacion de la incertidumbre y trazabilidad
para que la muestra cumpla con los requisitos de un material de referencia
certificado, sin embargo, ya es posible tomarlo en cuenta como material de

referencia interno.
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VIl. RECOMENDACIONES A LA NOM-141-SEMARNAT-2003

Aunque |l ano rma mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003 p resental os
procedimientos, especificaciones y criterios para la caracterizacion de jales,

también presenta varias deficiencias en los métodos y criterios.

La m ayor d eficiencia d e e sta norma e s | a d eterminacién d el p otencial d e
neutralizacion, la cual se divide en determinar azufre total y azufre en forma
de sulfatos. La primera de ellas es la determinacidon de azufre total, que de
acuerdo con la norma nos recomienda utilizar técnicas como IR, combustion,
etc., pero con la comparacién que hicimos de tres técnicas nos dimos cuenta
gue existen métodos deficientes como FRX, donde la concentracion de azufre
no es confiable. Anteriormente se discutid cual es la deficiencia del método y
en qué casos aumenta la incertidumbre de la determinacidén, mientras que el
método de horno de i nduccién L ECO, es una gran alternativa e n tiempo,
preparacion de muestra, sencillez y exactitud en la concentracion de sulfuros.

Por tanto, se recomendaria incluir el método en la norma.

Para el caso de determinacién de sulfatos, la norma recomienda un método de
turbidimetria de 1986. La recomendaciéon a la norma es que se buscaran

métodos mas exactos, precisos y actualizados.

De acuerdo con el punto 11.3 de la norma, para el caso de la prueba para
extraccion de metales y metaloides en jales con agua en equilibrio con COz3,
no es posible medir la exactitud del método, puesto que, no existen materiales
estandar de referencia. Se p ropone q ue e | | aboratorio u se materiales de

referencia internos para medir la exactitud.

Con estos puntos se recomienda una actualizacién de la norma para facilitar

el trabajo que se realiza dentro del laboratorio.
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ANEXO 1
Tablas completas de las pruebas de Potencial de Neutralizacion (PN)

y Potencial de Acidez (PA)

Tabla 1. Datos completos de la prueba de neutralizacion

MUESTRA 1273-13 A 1273-13 B 1273-12 C |
PESO (9) 2.03 2.05 2.00
Tiempo HCI H Potencial H Potencial H Potencial
(horas) (mL) P (mV) P (mV) P (mV)
0] 3 6.28 44.2 6.27 45 6.22 47.8
2 2 2.45 257.1 2.61 246.6 2.7 241.4
22 4 2.45 258.2 2.29 265.9 2.31 264.8
NaOH
(mL) 9.9 10.8 10.5
PN 197.29 193.17 198.75
MUESTRA 446-15 A 446-15 B 446-15 C
PESO (9) 2.01 2.00 2.10
Tiempo HCI H Potencial H Potencial H Potencial
(horas) (mL) P (mV) P (mV) P (mV)
o) 3 7.8 -40.9 7.75 -37.9 6.71 25.2
2 2 3.8 180.4 2.69 241.1 2.83 246.2
22 2 2.6 247 2.56 249 2.68 240
24 2.5 2.5 245 2.50 246.5 2.1 269.4
48 0.5 2.22 261.5 2.2 262.2 2.07 269.7
NaOH
(mL) 14.4 16.6 18.6
PN 212.94 208.5 193.81
MUESTRA 447-15 A 447-15 B 447-15 C
PESO (9) 2.03 2.04 2.1
Tiempo HCI H Potencial H Potencial H Potencial
(horas) (mL) P (mV) P (mV) P (mV)
0] 3 2.21 268.8 2.23 267.5 2.19 270
NaOH
(mL) 18.3 18.3 18.3

PN 144.58 143.87 139.76
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MUESTRA 1446-15 A 1446-15 B
PESO (g) 2.0 2.07
Tiempo HCI H Potencial H Potencial
(horas) (mL) P (mV) P (mV)
0 1 7.8 -40.9 7.75 -37.9
'\('21?_';' 97 98
PN 0.75 0.48
MUESTRA 1447-15 A 1447-15 B
PESO (g) 2.0 2.02
Tiempo HCI H Potencial H Potencial
(horas) (mL) P (mV) P (mV)
0 1.5 7.8 -40.9 7.75 -37.9
2 2.5 3.8 180.4 2.69 241.1
22 3 2.6 247 2.56 249
24 2 2.5 245 2.50 246.5
48 1 2.22 261.5 2.2 262.2
'\('f]‘n?_;' 62 67
PN 234.50 230.94
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1446-15 C
2.02
H Potencial
P (mV)
6.71 25.2
95
1.24
1447-15 C
2.01
H Potencial
> (mV)
6.71 25.2
2.83 246.2
2.68 240
2.1 269.4
2.07 269.7
65
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Tabla 2. Resultados de las repeticiones en la prueba de potencial de acidez, determinacion de sulfatos

S0, FD S0, S0, s0,-2 SO, % S total
Muestra Diluciéon Absorbancia Abs - Bco (mg/4Kg) 965> PA
equipo (QA7AD)) (mg/L) (Conc*FD) (20) (%0)
(mg/L) Hl
Blanco -—-- 3.3 0.007  ---- ---- 3.31 3.31 =oo= === ===s ===
1273-13 A 01:05 17.7 0.17 5 0.1625 17.08 85.4 1708.1 0.17 7.3 7.13 222.79
1273-13 B 01:05 17.9 0.172 5 0.1648 17.29 86.43 1728.5 0.17 7.27 7.1 221.79
1273-13 C 01:05 17.6 0.169 5 0.1614 16.98 84.92 1698.3 0.17 7.33 7.16 223.76
Media 1711.6 0.17 7.3 7.13 222.78
Desviacion std 15.4 0 0.03 0.03 0.98
Desviacion std rel 0.9 0.9 0.41 0.44 0.44

S0, FD S0, S0, SO, S total
Muestra Diluciéon Absorbancia Abs - Bco 4
. . . (mg/Kg)
equipo (QA7AD) (mg/L) (Conc*FD) (%0)
(mg/L) Hl
Blanco s==o 3.3 0.007 ---- ==== 3.31 3.31 === === === ===
446-15 A Dil 1:5 27.5 0.2592 5 0.2518 25.01 125.1 2501.2 0.250 4.01 3.76 117.5
446-15 B Dil 1:5 23.1 0.2302 5 0.2228 22.44 112.2 2243.6 0.224 4.01 3.79 118.3
446-15C Dil 1:5 24.6 0.2488 5 0.2414 24.09 120.4 2408.8 0.241 3.84 3.60 112.5
Media 2384.5 0.238 3.95 3.71 116.1
Desviacion std 130.5 0.013 0.10 0.10 3.16
Desviacion std rel 5.47 5.472 2.48 2.72 2.72
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Muestra

Blanco

447-15 A
447-15 B
447-15 C

Muestra

Blanco

1446-15 A
1446-15B
1446-15 C

S0, FD

Dilucion Absorbancia Abs - Bco
equipo (QA7AD))
(mg/L)
=o=s 3.3 0.007 ---- ==os
Dil 1:50 38.9 0.4082 50 0.4008
Dil 1:50 38.5 0.4031 50 0.3957
Dil 1:50 39 0.4095 50 0.4021

S0, FD
Dilucién Absorbancia Abs - Bco
equipo (QA7AD)
(mg/L)
s==o 5.4 0.0714  ---- s
Dil 1:50 47.1 0.4881 50 0.4167
Dil 1:50 44 0.4573 50 0.3859
Dil 1:50 36.2 0.4791 50 0.4077

(m

S0, S0, 2
g/L) (Conc*FD)
3.31 3.31
38.24 1912.2
37.79 1889.6
38.36 1918.0
Media

Desviacion std

Desviacion std rel

S0, 2
(mg/Kg)

38244.2
37791.3
38359.7
38131.7
300.4
0.79

S0, %

(%0)

3.824
3.779
3.836
3.813
0.030
0.788

S total

(%0)
Hl
4.03
4.03
4.03
4.03
0.00
0.00

96S%

0.21
0.25
0.19
0.22
0.03
13.86

PA

6.4
7.8
6.1
6.8
0.94
13.86

S0, S0,
(mg/L) (Conc*FD)
8.99 8.99
39.66 1982.8
36.92 1846.0
38.86 1942.9
Media

D

Desviacion std
esviacion std rel

S0,
(mg/Kg)

39656.3
36921.0
38857.0
38478.1
1406.5
3.66

3.966
3.692
3.886
3.848
0.141
3.655

S total

(>0)
HI
6.01
5.99
5.98
5.99
0.02
0.25

2.04
2.30
2.09
2.15
0.13
6.26

63.9
71.8
65.4
67.0
4.20
6.26
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S0, 2 FD S S0, 2

SO, % S total

-2
Muestra Diluciéon Absorbancia Abs - Bco (mSgO/4Kg) 965> PA
equipo (QA7AD)) (mg/L) (Conc*FD) (20) (%0)
(mg/L) Hl
Blanco -—-- 2.2 0.039 ---- ---- 6.11 6.11 ---- ---- -—-- ----
1447-15 A ---- 10.4 0.1209 1 0.0819 9.92 9.9 198.5 0.020 0.492 0.47 14.8
1447-15B -—-- 14.5 0.1621 1 0.1231 13.58 13.6 271.6 0.027 0.488 0.46 14.4
1447-15 C -—-- 12.8 0.1448 1 0.1058 12.05 12.0 240.9 0.024 0.477 0.45 14.2
Media 237.0 0.024 0.49 0.46 14.4
Desviacion std 36.7 0.004 0.01 0.01 0.30
Desviacion std rel 15.50 15.505 1.60 2.09 2.09
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Tabla 3. Resultados de las repeticiones en |la prueba de potencial de acidez,

determinacion de azufre total por horno de induccion

Medicion 1273-13 446-15 447-15 1446-15 1447-15

%206S %06S %206S %206S %06S
1 7.3 4.01 4.03 6.01 0.49
2 7.27 4.01 4.03 5.99 0.48
3 7.33 3.84 4.03 5.98 0.47
Promedio 7.30 3.95 4.03 5.99 0.49
DE 0.03 0.09 0.00 0.01 0.01
DER 0.41 2.48 0.00 0.25 1.18

Medicion 1273-13 446-15 447-15 1446-15 1447-15

%206S %06S %206S %06S %206S
1 6.97 3.97 4.03 6.03 0.482
2 7.16 4.04 4.03 6.01 0.516
3 7.13 3.98 4.04 6.02 0.481
Promedio 7.09 4.00 4.03 6.02 0.49
DE 0.10 0.038 0.01 0.01 0.02

DER 1.44 0.94 0.14 0.16 4.04
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