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Resumen

La industria minera, una de las mds antiguas y de mayor utilidad para el hombre, tiene un alto impacto en
el ambiente y afecta desde el subsuelo hasta la atmdsfera, incluyendo suelos y cuerpos de agua
superficiales y subterraneos. Genera una gran cantidad de desechos sélidos, liquidos e incluso gaseosos,
principalmente en forma de humos, particulas, y residuos liquidos y sélidos. Estos ultimos representan,
por su impresionante volumen y generalmente alta toxicidad, un reto para lograr un desarrollo
sustentable, por lo que cada dia se requiere mayor investigaciéon con el fin de lograr su valorizacion o,
cuando no sea posible, su integracion segura al ambiente. No obstante, en primer término, cualquier
opcidn de solucidn requiere de la caracterizacién de los residuos, ya que con base en su composicidon se
puede determinar si es posible valorizarlos, o en caso contrario, disefiar tecnologias para su integracién a
la naturaleza, minimizando el riesgo que representan para poblacién humana y para el resto de la biota,
asi como su impacto sobre el medio abidtico, especialmente para los cuerpos de agua.

El objetivo de este proyecto es la caracterizacion de la fraccidon fina de los sedimentos y el planteamiento
de una opcién de manejo para los licores acidos almacenados en los represos de los procesos
hidrometalurgicos, para su posible valorizacidn. Para ello se separé la fraccion sélida fina de los sedimentos
(<38 um) mediante tratamientos fisicos posibles de escalarse a nivel industrial, después se midieron los
pardmetros generales como pH y conductividad eléctrica, y se llevaron a cabo analisis mas complejos,
como fluorescencia de rayos X, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido, espectrometria
de emisién Optica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES, por sus siglas en inglés) y
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS, por sus siglas en inglés) a fin de
determinar las concentraciones de los elementos presentes en los sedimentos, y buscar identificar los
compuestos de los principales minerales. Una vez realizada la caracterizacién y debido a que se los
residuos contienen elementos con posible efecto antimicrobiano como cobre, zinc y manganeso, se
llevaron a cabo pruebas para evaluar su posible uso como materia prima para fabricar cerdmicas
antimicrobianas, utilizando 5 cepas.

Los resultados obtenidos indicaron que el bajo pH vy la alta conductividad eléctrica de los sedimentos son
los factores mas importantes para inhibir el crecimiento de los microorganismos en el medio, ya que las
concentraciones de los metales antes mencionados en algunos de los sedimentos estudiados, no son lo
suficientemente altas para lograr un efecto antimicrobiano. Se cuantificé una alta concentracion de arcillas
en los sedimentos mezcladas con éxidos de hierro y otros elementos. Ademas, se identificé por ICP-MS, la
presencia de renio en la solucién acuosa de los sedimentos (~6 mg/kg), que es suficientemente alta en
relacion al precio de este elemento en el mercado para proponer su recuperacion. Este elemento tiene un
alto valor econdmico, principalmente por su uso como catalizador, por lo que es importante continuar
estudiando esta opcidn de valorizacion, especialmente a lo referente a métodos de separacion del renio,
que funcionen bajo las condiciones de acidez y conductividad eléctrica de los licores residuales. Dentro del
proyecto también debe incluirse un estudio complementario sobre la posibilidad técnica y econémica, de
separar las arcillas de la matriz acida para obtener un material neutro y bajo en sales, util para fabricar
materiales de construccidn e inclusive materiales cerdmicos sin efecto antimicrobiano.
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Introduccion

Los impactos de la actividad minera sobre el ambiente conforman uno de los retos mas importantes
para las ciencias ambientales, ya que es una operacién industrial que afecta desde la estratosfera
hasta el subsuelo, sin embargo sus productos son indispensables para la vida moderna. Uno de los
problemas mds importantes a resolver es el manejo de los residuos, ya que se generan en
volumenes muy altos, y a partir de las experiencias histdricas se sabe que pueden afectar cuerpos
de agua y la calidad del aire. No obstante, el grado del dafio que pueden causar es muy variable,
pues depende de su manejo y, principalmente, de su composicidon quimica y propiedades fisicas, las
cuales a su vez estan relacionadas con la naturaleza del yacimiento, los procesos de concentracion
utilizados y el nivel de control de la operacidn.

Las vias de manejo que pueden incrementar el grado de sustentabilidad de la mineria, es su
valorizacion y/o integracion a la naturaleza; considerando que no es posible evitar el impacto de
esta actividad, que al igual que otras muchas, como la agricultura, la generacién de energia, etc.
tiene un alto costo ambiental, pero si se puede coadyuvar para lograr un balance entre el impacto
causado y la capacidad de la Tierra para recuperar su capacidad de sustentar la vida.

La composiciéon quimica de las fuentes rocosas, determinan no solamente el grado de recuperacion
del metal, sino también el nivel de la peligrosidad de los residuos acidos. Diversos autores (Rozan et
al, 2000; Nowack y Bucheli, 2007) indican que para entender el comportamiento de los elementos
potencialmente téxicos (EPT) en el ambiente y los efectos de los cambios de sus caracteristicas, que
afectan su toxicidad y biodisponibilidad, es necesario conocer la composicidn de la fase coloidal,
especialmente el de las particulas que contienen EPT y los mecanismos de su transporte en el
ambiente. Cabe mencionar, que se ha reportado la presencia en los drenajes de las minas y en los
polvos generados en los hornos que contienen metales entre ellos cobre, de las particulas mas
pequefias de la fase coloidal, que se conocen como nanoparticulas que son omnipresentes en el
ambiente natural, y pueden interactuar con los contaminantes y afectarlos de diferentes maneras
(Rozan et al, 2000, Nowack y Bucheli, 2007 y Plathe K.L., 2010).

Los residuos de la mineria mds importantes se generan principalmente durante: el minado, la
concentracion del mineral por procesos fisicos y fisicoquimicos, la hidrometalurgia y la
pirometalurgia. Entre estos residuos destacan las soluciones acidas gastadas, procedentes de la
lixiviacién de minerales de baja ley, asi como las soluciones electroliticas y las producidas en la planta
de 4cido sulfurico. En el sitio de estudio, todos los residuos acidos son enviados a los terreros, para
el proceso de lixiviacion del cobre (“dump leaching”), con el objeto de recuperar el contenido de
este elemento, reducir el pH, disolver los minerales de cobre y promover el crecimiento de las
bacterias oxidantes del azufre (termdfilas, tio y ferro oxidantes) principalmente del contenido en las
piritas, con lo cual se logra que se genere mas acido sulfurico.

El lixiviado enriquecido con el cobre proveniente de los acidos gastados y de los minerales del
terrero se almacena en represos, y conforma la materia prima de la planta de extraccién con
solventes (ESDE). En este proceso, el cobre se coordina selectivamente con un ligante presente en
la fase organica, permitiendo su separacién de la solucién acida acuosa y, posteriormente, en la
siguiente etapa se descoordina mediante un cambio de pH, recuperandolo de la fase organica, en
una solucién acuosa que se envia a un proceso electroquimico, en donde se produce cobre metalico
de alta pureza. El acido sin el cobre es retornado a los terreros (proceso cerrado), por lo cual se
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concentran en el represo en forma continua todos los elementos generados durante la disolucion
de minerales.

El objetivo de esta investigacidn, que forma parte de un proyecto general de manejo seguro de los
residuos mineros, es la caracterizacion de la fraccion sélida (coloidal) y la liquida del material acido
almacenado en los represos (actualmente sin valor comercial), para que con base en su composicién
analizar su posible valorizacién, lo cual daria a la industria minera un mayor grado de sustentabilidad
ambiental. Se plantearon dos alternativas que a continuacién se describen:

a) Fabricar cerdmicas y/o materiales de construccion. Las arcillas son la base de las ceramicas y
materiales de construccién, cuya calidad depende de la composicion de estas particulas coloidales.
La fraccién de menor tamafio que corresponde a las nanoparticulas, cuando contienen metales
como la plata y cobre les imparten a estos productos brillo y proteccién. En la antigliedad se
preparaban con sales y éxidos de estos metales mezclados con vinagre, minerales de hierro y arcilla
(Gutiérrez-W., 2013), condiciones comparables a las que existen en los depdsitos de los licores
acidos residuales en las minas, ya que contienen acido sulfurico, minerales de hierro, cobre,
aluminio, titanio y otros metales, asi como arcillas. De acuerdo con Castillo Blum (2013), bajo las
condiciones a que se sujetan los minerales durante la flotacién, fundicion y el proceso de lixiviacién
para recuperar metales con valor comercial, es posible plantear la formacidn de nanoparticulas de
ciertos metales, especialmente de cobre, las cuales posiblemente presenten una composicion
heterogénea con un tamafio relativamente homogéneo (Gutiérrez, 2013). Actualmente, ademas, se
sabe que la presencia de cobre en los coloides y preferentemente en las nanoparticulas imparte a
las cerdmicas y materiales de construccién caracteristicas autolimpiantes y antimicrobianas.

b) Identificar elementos de alto valor comercial en los residuos para su valorizacion. En diversos
residuos mineros se concentran elementos que son recursos esenciales para la industria v,
considerando que urge encontrar nuevas fuentes de abastecimiento, el reciclaje conforma una
valiosa opcidén. Los yacimientos de cobre (Cu) contienen minerales de zinc y otros elementos, como
el molibdeno (Mo), y dado que generalmente el renio (Re), que es un metal escaso y de alto valor
econdmico, se encuentra asociado a minerales de Mo y Cu y se obtiene como subproducto del
refinamiento de estos metales (Uchida, S. et al., 2005), se supuso que podria estar presente en
alguno o varios de los residuos de la zona de estudio.

A continuacion se presentan las metas de este estudio:

1. Determinar la composicion elemental de los sedimentos de los represos por ICP-OES/ICP-
MS (por sus significado en inglés Inductively Coupled Plasma- Optical Emission
Spectrometry/ Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry, respectivamente).

2. Determinar la composicién elemental de las soluciones acidas por ICP-OES/ICP-MS.

3. Caracterizar las muestras mediante MEB-EDS (microscopia electrénica de barrido con
espectrometria de energia dispersiva), DRX (difraccién de rayos X) y FRX (fluorescencia de
rayos X).

4. Investigar la posibilidad de que los sedimentos contengan nanoparticulas mediante DRX y
gue éstos presenten caracteristicas antimicrobianas, utilizando pruebas simples.

5. Evaluar la viabilidad de revalorizacién de los residuos acidos (sélidos y liquidos).

6. Inferir, con base en la composicidn y tamanfio de las particulas, el nivel de riesgo potencial
gue representan, especialmente la posibilidad de su transporte en el entorno y proponer,
si se considera necesario, estudios especificos.



1. Antecedentes

La mina de estudio es una de los principales productores de cobre (Cu) y molibdeno (Mo) del pais,
sus reservas se estiman en un billdn de toneladas con leyes promedio de 0.3% de Cu y 0.03% de
Mo. Asi mismo es una fuente de empleo directo e indirecto por lo que, en consecuencia, tiene una
gran importancia econdmica a niveles local, regional y nacional.

El territorio donde esta ubicada la mina es montafioso y lo forman varios contrafuertes que se
desprenden de la Sierra Madre Occidental, con inclinacién descendente norte-sur. El clima es
variado con una temperatura media anual es de 17.8°C. En la cabecera del municipio, el clima es
calido seco BS:hw (seco, semiseco y semicdlido con invierno fresco y lluvias en verano) con una
temperatura media maxima mensual de 27°C en verano (julio y agosto), y una temperatura media
minima mensual de 10.9°C en los meses de diciembre a febrero. El régimen de lluvias se presenta
en los meses de agosto a septiembre, con una precipitacion media anual de 516.7 milimetros (H.
Ayuntamiento de Nacozari de Garcia, 2005).

La Carta geoldgico-minera del sitio indica que la regidon se caracteriza por la presencia de
yacimientos tipo pérfido cuprifero representando la prolongacién hacia el sureste del cinturén de
porfidos Wasatch-Jerome. Dentro de éstos destaca el yacimiento en estudio emplazado en rocas
volcdnicas e intrusivas del Cretacico superior-terciario inferior (Servicio geoldgico mexicano, 2004)

Dos rios atraviesan la zona, uno de los cuales presenta una corriente que no es permanente. En
estos rios se han construido dos presas y pozos para el servicio de agua potable que abastecen a la
poblacién de la zona. Ademas, hay un represo que se localiza a unos 15 km. aproximadamente al
este de la mina y conforma un importante aporte de agua durante el estiaje (H. Ayuntamiento de
Nacozari de Garcia, 2005).

El complejo minero metallrgico en estudio estd conformado por la mina de cobre (Cu) y las
siguientes plantas: Planta de concentracién (flotacidn), Planta de fundicion, Planta de fabricacion de
acido sulfurico, Planta de extraccion por solventes (ESDE), Refineria electrolitica de cobre y Refineria
de metales preciosos (Informe interno LABQA, 2012). El mineral contiene ademas de Cu, molibdeno
(Mo) y posiblemente renio (Re), pues como ya se comento, la gran mayoria de este elemento se
produce dentro de los concentrados de Mo, que a menudo acompafian a los depdsitos pérfidos de
cobre. Los residuos acidos que son el objeto de estudio de esta tesis, se generan en las plantas de
fabricacion de 4acido sulfurico (acido débil), ESDE y Refineria electrolitica; y son utilizados en el
proceso de lixiviacion de los minerales de baja ley (lixiviacién de terreros), en donde ademas se
utiliza 4acido sulfurico grado comercial para generar mas 4cido sulfurico por procesos
microbioldgicos de oxidaciéon del azufre, principalmente de la pirita. El total del acido sulfurico
enriquecido con cobre se almacena en los represos, de donde es enviado al proceso ESDE para
recuperar el cobre mediante su coordinacién a un ligante selectivo que se encuentra en una fase
organica. Posteriormente el cobre es recuperado en solucion mediante un cambio de pH y enviado
a la planta electrolitica donde se produce cobre metdlico de alta pureza. Los residuos acidos de estos
ultimos procesos son reutilizados en la lixiviacidn, conformando un proceso cerrado que concentra
en los represos la mayor parte de todos los elementos presentes en las soluciones. A continuacién
en la Figura 1 se presentan los procesos antes mencionados. Se observa que los efluentes acidos del



electrolito de refineria, el acido débil de la planta de acido sulfuricoy las colas acidas de la electrdlisis
son reutilizadas en los terreros, en donde se genera el lixiviado que se almacena en el represo.

Electrolito de refineria

Acido débil
H,S0, 10 g/L
\ AR !
Terreros Pila '
Voladura —» » Represo [ > i6 >
0.15- 0.30% Cu “De Cabezas” |q_. Extraccion Ccﬂas
l |
|
|
tepetate :
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Despojo » Electrélisis
A
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Figura 1. Diagrama de manejo de los efluentes &cidos en los procesos de lixiviacién, extraccion por
solventes “ESDE" y electrdlisis

La contaminacién de suelos y sedimentos con elementos potencialmente téxicos (EPT) que incluyen
a los metales vestigiales, representa un riesgo potencial para la salud humanay, en general, para la
biota. Las dos actividades que extraen a los EPT del subsuelo y los disponibilizan en la superficie
terrestre son la mineria y la generacion de energia (quema de combustibles fésiles y geotermia),
ambas esenciales para el desarrollo de los paises (Buell et al., 1994).

El sumidero natural de los EPT son los suelos, en los cuales pueden estar presentes como diversas
especies que presentan diferentes solubilidades y niveles de toxicidad (Sparks, 2003 y Sposito,
2008). Los EPT de los suelos pueden transportarse por erosion hidrica o edlica a cuerpos de agua
superficiales y profundos, como especies disueltas o coloidales, ya sean sorbidas, precipitadas o
acomplejadas (Plathe et al., 2010). El tipo de especie de los EPT que prevalece en los suelos y
sedimentos, depende de las condiciones fisico-quimicas, especialmente del pH y el pE (potencial
oxido-reduccion). En general forman sustancias muy insolubles, pero si son transportadas como
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particulas sélidas a otros sitios, los compuestos originales pueden transformarse a otros con
diferentes propiedades, especialmente diferente solubilidad.

El tamafio de las particulas que determina la posibilidad de que se transporten en el ambiente por
aire o por agua, es un factor determinante en el grado de peligrosidad de los EPT de los suelos. El
tamafio puede ser afectado por fendmenos fisicos como la difusion, agregacién y sedimentacion,
por lo que para evaluar la magnitud del riesgo ambiental y proponer métodos de remediacién, e
inclusive para determinar posibles vias de valorizacidén se requiere comprender las caracteristicas
de las fuentes de los EPT, asi como los fendmenos involucrados en la formacién de las diferentes
especies, el tamafio de las particulas y los mecanismos de transporte y retencion, asi como las
relaciones entre ellos (Alloway , 2010; Siegel, 2002 y Buell y Girard, 1994).

Todos los suelos y sedimentos contienen particulas de tamanfio coloidal. En general, los coloides son
particulas microscépicas dispersas en otra sustancia, cuyo tamafio va de 0.2 a 0.001 micrémetros
(Figura 2). Los coloides se caracterizan ademas de por su pequefio tamafo, por poseer carga
eléctrica, tener un darea superficial grande, atravesar filtros comunes, y presentar movimiento
Browniano y el fendmeno de Tyndall (dispersan la luz), adsorber particulas, flocular y absorber
humedad (Valencia, 2008). El comportamiento de los coloides es dominado por procesos como
agregacion/disgregacion y sedimentacion en los sistemas acudticos y suelos. Estos fendmenos y la
estructura de los agregados formados estan fuertemente influenciados por las propiedades
fisicoquimicas de la solucién (Baalousha et al., 2011).

Los coloides de los suelos son de tres tipos: organicos, inorganicos y organometalicos (Valencia,
2008), todos ellos presentan actividad quimica. La mayoria de la materia organica natural est3
dispersa en forma coloidal (materia organica humificada) y presentan cargas eléctricas por la
disociacién de protones de los enlaces polares. En cambio, los minerales forman particulas de muy
diferente tamafo, en gran parte estdn como arenas y limos cuya actividad quimica es despreciable,
pero también se encuentran como coloides con cargas en su superficie, debidas a fendmenos de
sustitucidn isomdrfica, rompimiento de enlaces e hidrdlisis. Los coloides minerales consisten
principalmente de arcillas, que son aluminosilicatos que provienen del material parental o se forman
a través de procesos de intemperismo y retienen diferentes cationes que equilibran sus cargas
eléctricas, preferentemente negativas; pero también estan constituidos por 6xidos y oxi-hidréxidos
de metales polarizantes como aluminio, hierro y manganeso, entre otros, que presentan
preferentemente cargas positivas y atraen aniones.

Los coloides en los suelos y sedimentos actlian como sustancias amortiguadoras, ya que controlan
la acidez del medio, inmovilizan sustancias téxicas inorganicas y orgdnicas, y protegen fisicamente
a los microorganismos (Baalousha, 2011; Valencia, 2008). En los suelos las propiedades en las que
intervienen las cargas eléctricas de las particulas finas son llamadas con frecuencia "propiedades
coloidales” (Valencia, 2008). Los coloides retienen a los iones inorganicos que alimentan a las
plantas como amonio, potasio, calcio, magnesio y fosfatos, los cuales se perderian si solamente
estuvieran en la solucién (Antipov-Karataev, 2010; Valencia, 2008). También promueven la
formacién de estructuras en el suelo, confiriéndole propiedades de elasticidad, plasticidad y
consistencia (Valencia, 2008).

En el suelo los coloides se transportan junto con la soluciéon de los horizontes superiores a los
inferiores, formando capas que se compactan en diversos grados. La fraccion coloidal oscila entre
el 2% para suelos de baja densidad y el 30-50% para suelos pesados (Antipov-Karataev, 2010 y
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McBride, 1989). Actualmente, se sabe que juegan un papel muy importante en el transporte de
elementos potencialmente toxicos en el ambiente (Balistrieri, et al. 2002; Bender, S.F., 1991;
Kuwabara et al. 2003 y Rabbi F. 1994, en Plathe, K. L. 2010), ya que debido al pequefio tamario, los
coloides pueden ser transportados a largas distancias, pero también pueden sedimentarse por su
facilidad de agregacién, formando particulas grandes, las cuales no se resuspenden tan facilmente
(Essington, 2004).

1.2.2 Nanoparticulas naturales

Dentro de la fraccién coloidal, el subconjunto de particulas cuyo tamafio varia entre 1y 100 nm, son
las nanoparticulas (Figura 2), las cuales muestran propiedades diferentes al total del material
coloidal y al de las fases de mayor tamafo. Son un puente entre los materiales sélidos tipicos con
propiedades fijas, y las estructuras moleculares y atémicas.

Metros 1010 10° 108 107 10 10° 104

Materia Organica disuelta :

I :
Metales complejos disueltos
 om— :
Grupo polinuclear
Nanoparticulas
 e— :
Coloides
[ ———
: Bacterias
Virus R
filtro filtro
10 kDa 0.45 pm
Disueltos Coloidal Particulado

Figura 2. Escala de longitud correspondiente a materia organica disuelta, metales disueltos y
complejos metal-ligando, grupos polinuclares, coloides (incluyendo nanoparticulas) y
microorganismos. (Aiken, 2011)

Algunos de los cambios observados en las nanoparticulas estan directamente relacionados al
incremento del drea superficial que domina sobre la contribucién de las particulas de mayor
tamanfio, mientras que otros se deben a cambios en las propiedades de la superficie, incluyendo las
qguimicas. Ademas por su tamano, las nanoparticulas son capaces de permanecer suspendidas en
una columna de agua por periodos extendidos de tiempo, ya que su movimiento Browniano excede
su velocidad de asentamiento. Posiblemente, es en el intervalo de tamano de ~<10 a 25 nm, en el
que las propiedades ambientales, tales como enlaces metalicos y propiedades redox, cambian
radicalmente (Gutiérrez M., 2013).



Debido a su versatilidad y sus propiedades especiales las nanoparticulas, que literalmente pueden
ser de cualquier sustancia, tienen una amplia gama de aplicaciones, desde la quimica analitica, el
deporte, la medicina, cosmética, agricultura hasta la industria de la construccion y, especialmente,
en la industria electrdnica, en las que se aprovechan las propiedades quimicas como la reactividad,
los puntos de fusidn, la precipitacién de las sustancias, entre otras, para la formacion de estas
estructuras (Abhilash, 2010). Las nanoparticulas son utilizadas en la fabricacién de neumaticos de
alto rendimiento; fibras para la elaboracién de telas con propiedades antimanchas o antiarrugas;
nanoparticulas para cosméticos, farmacos y nuevos tratamientos terapéuticos; filtros-membranas
de agua nanoestructurados; sensores quimicos y celdas solares (Singh et al.,2007); mejora de
procesos productivos mediante la introduccidon de materiales mas resistentes o eficientes; disefo
de nuevos materiales para usos que van desde la electrdnica, la aeronautica y toda la industria del
transporte. Las nanoparticulas que tienen propiedades hidrofilicas e hidrofébicas son muy efectivas
para estabilizar emulsiones y como agentes tensoactivos (Abihilash, 2010). Las nanoparticulas de
ZnO bloquean a los rayos UV en mayor grado que las particulas de mayor tamafo, por lo que se
utilizan para preparar lociones protectoras de la piel. Nanoparticulas de arcilla cuando se incorporan
a materiales poliméricos, los refuerzan produciendo plasticos mas fuertes. En medicina son
utilizadas como acarreadores de drogas o para la toma de imagenes. Varios tipos de nanoparticulas
de liposoma son utilizadas como drogas para la cura del cancer y vacunas. Nanoparticulas de TiO,,
Cu, Ag, Ce, Auy Zn entre otros elementos imparten a las ceramicas y otros materiales la propiedad
denominada efecto autolimpiante (Ravishankar et al, 2011; Baalousha et al., 2011). Dentro de las
primeras nanoparticulas que se utilizaron, sobresalen las de plata, que han sido usadas como agente
antimicrobiano en el sector textil, en la fabricaciéon de pinturas y de una serie de productos de
consumo y en medicina (Gutiérrez-W., 2013). Una de los mas novedosos campos de investigacion
en este tema se refiere al uso potencial de los residuos de las minas y cémo procesarlos para obtener
nuevos productos, con el fin de aumentar la sustentabilidad de la mineria (Promine, 2010). Entre los
posibles campos de investigacidn para lograr una mayor sustentabilidad de la mineria, como ya se
comentd en la introduccién de este estudio, estd el uso de las nanoparticulas naturales,
especialmente las producidas en los depdsitos acidos de las minas, para la fabricacidn de cerdmicas
autolimpiantes, para lo cual es esencial en primer término caracterizar a estos materiales finos y
desarrollar métodos de separacion aplicables a nivel industrial.

Hay varios mecanismos de formacion de nanoparticulas naturales, ya sean geoldgicos, bioldgicos,
pirogénicos o atmosféricos (Cuadro 1). Los mecanismos geoldgicos incluyen meteorizacion
fisicoquimica, autigénesis o neoformacion (por ejemplo, en los suelos y sedimentos), y la actividad
volcdnica. Los mecanismos bioldgicos suelen producir nanomoléculas organicas pero también estan
involucrados en la formacion de 6xidos de metales como el manganeso o hierro (Wenyan Li et al.
en: Jian Ming Xu y Pan Ming Huang, 2010; Villalobos, 2005).


http://es.wikipedia.org/wiki/Neum%C3%A1tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3nica
http://es.wikipedia.org/wiki/Aeron%C3%A1utica

Cuadro 1. Clasificacion de las nanoparticulas naturales
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Tomado de: Nowack y Bucheli (2007).

Las nanoparticulas inorgdnicas se forman, principalmente, mediante dos procesos geoldgicos:
a) abrasidn fisica o disolucidon quimica del material rocoso que produce polvos y, b) autigénesis
(neoformacién) que se lleva a cabo mediante nucleacién y crecimiento a partir de disoluciones
saturadas (Handy, et al. 2008). "Hay varios mecanismos que producen nanoparticulas en el
ambiente y pueden ser geolégicas o bioldgicas. Los mecanismos geoldgicos incluyen el
intemperismo fisicoquimico, autigénesis/neoformacién y actividad volcanica" (Handy, et al. 2008).
"El intemperismo es el resultado de la abrasion (fendmeno fisico) o disolucidon quimica del material
natural para producir un polvo, parte del cual puede existir como nanoparticula, ya sea derivado de
la descomposicion primaria o de un proceso de intemperismo fisico-quimico"(Lutgens et al. 2005 en
Handy, et al. 2008). Eventos naturales como terremotos, glaciaciones, fuerzas gravitacionales y de
friccion son los factores que controlan el intemperismo fisico de las nanoparticulas (Tsao, 2005 en
Bakshi et al, 2015) y estudios recientes sugieren que la formacion de polvos en las fallas durante los
terremotos son los responsables de la presencia de nanoparticulas minerales en el ambiente
(Chester et al. 2005, en Bakshi et al, 2015)

El suelo y los componentes del agua contienen nanoparticulas naturales que se producen por
autigénesis como las arcillas mas finas y los oxihidréxidos de hierro. Las erupciones volcanicas,
incluyendo también los géiseres y otras actividades geotérmicas producen una variedad de
particulas, incluyendo a nanoparticulas, las cuales se mantienen mas tiempo en el aire y viajan
mayores distancias que los coloides de mayor tamafio (Nowack y Bucheli, 2007). Cabe mencionar
que los procesos minero-metalulrgicos generan procesos muy rapidos de disoluciéon quimica de los
minerales de la roca, produciendo disoluciones saturadas que llevan a la precipitacion de
nanoparticulas. Especialmente, los procesos mineros que se llevan a cabo bajo condiciones muy
acidas, son una fuente de nanoparticulas (Jian Ming Xu y Pan Ming Huang, 2010).

Los suelos raramente presentan un intervalo de tamafio homogéneo, su textura estd basada en
diferentes combinaciones de arena, limo y arcillas (de tamafio coloidal) que componen la
distribucidon del tamafio de particula en una muestra (Gee & Bauder, 1986). En el Cuadro 2 se
muestra la clasificacidn del tamafio de particulas de acuerdo a diferentes esquemas de clasificacion.



Cuadro 2. Clasificacion del limite de tamafio de particula de acuerdo a varios sistemas de
clasificacion actuales (Gee &Bauder, 1986)
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USDA- U.S. Department of Agriculture (Soil Survey Staff, 1975)

CSSC- Canada Soil Survey Committe (McKeague, 1978)

I1SSS- International Society of Soil Science (Yong and Warketin, 1966)

ATSM (Unificado) - American Society for Testing & Materials (ASTM, D-2487, 1985a)

Los métodos que se describen tienen como objeto remover mediante tratamientos quimicos o
fisicos la materia organica, éxidos de hierro y recubrimientos de carbonatos, antes de estudiar las
propiedades fisicas de los suelos y determinar el porcentaje de particulas coloidales, ya que estas
sustancias agregan a las particulas, sesgando los resultados del analisis.

Para los suelos y sedimentos naturales se han desarrollado pretratamientos que constan de los
siguientes pasos:

e Remocidn de la materia organica. Se utilizan compuestos oxidantes fuertes como perdxido
de hidrégeno (H,0,), hipoclorito de sodio (NaClO), hipobromito de sodio (NaBrO) o
permanganato de potasio (KMnOQ,). El perdxido de hidrégeno es el agente oxidante mas
recomendado para la mayoria de los suelos (Day, 1965).

e Remocidn de los 6xidos de hierro. Los recubrimientos y cristales de varios éxidos de hierro
como hematita o goetita, con frecuencia actlan como agentes aglutinantes y cementantes
en los suelos, en forma similar a la materia orgéanica, por lo que pueden interferir en los
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analisis de tamafio de particula afectando la calidad de los resultados. Mehra y Jackson
(1960) recomiendan el uso de una solucién amortiguadora de bicarbonato y ditionito-citrato
de sodio para remover los éxidos de hierro, e indican que el pH dptimo para maximizar los
resultados del tratamiento es de 7.3. Sin embargo, cuando los dxidos de hierro son parte
dominante del material, no conviene eliminarlos ya que muchos granos de los minerales
primarios de la fraccidén arcillosa pueden ser destruidos (E/-Swaify, 1980), alterando los
resultados de la determinacidn de la textura.

Remocidn de carbonatos. La remocién de carbonatos de los suelos antes de la dispersion y
sedimentacidn puede ser realizada facilmente acidificando la muestra. El tratamiento con
acido clorhidrico puede causar la destrucciéon de la red cristalina de arcilla, por lo tanto, es
preferible utilizar una solucion de acetato de sodio (NaOAC) 1 M a pH 5. Cabe seialar, que
las muestras que son tratadas preliminarmente con agua oxigenada para remover la
materia orgdnica, usualmente ya no contienen carbonatos.

Remocidn de sales solubles. Los suelos alcalinos contienen una gran variedad de sales
solubles como cloruros de calcio, magnesio y sodio, asi como carbonatos de sodio. Estos
iones pueden causar la floculacién de las suspensiones de suelos, y en especial, generar la
descomposicién del perdxido de hidrégeno, reduciendo drasticamente su capacidad
oxidante de la materia orgdnica. Ademas, muchas sales solubles interfieren con la
saturacion del complejo de intercambio. El procedimiento mas comudn para remover las
sales solubles, es el de lixiviarlas con agua destilada mediante filtracién o centrifugacion
hasta lograr que su concentracion en la solucién de lavado sea menor de 10 mM (Gee &
Bauder, 1986).

Dispersion de la muestra. La mayoria de las veces las particulas dentro de la muestra se
encuentran agregadas, por lo cual es necesaria la dispersidon de las mismas con el fin de
facilitar los analisis y poder separar la fraccidn fina de la muestra. Uno de los métodos de
dispersidn fisica mas utilizados es la dispersion ultrasdnica, la cual se basa en la transmision
de ondas de sonido vibrantes a la solucidon del suelo, aunque este tratamiento puede
destruir, al menos parcialmente, las particulas primarias. El principio de la dispersion
ultrasénica es la transmision de ondas de vibracidn de sonido en la solucién del suelo que
producen burbujas microscépicas, las cuales colapsan produciendo cavitacidn. La liberacidn
de laintensa energia de la cavitacidn literalmente explota los agregados del suelo, causando
la dispersién incluso en suelos fuertemente agregados (Gee & Bauder, 1986). Algunas de las
ventajas que presenta la dispersidn ultrasdnica son: a) la suspension resultante es estable,
lo cual implica que evita la floculacion durante la sedimentacidn; b) no afecta el contenido y
estructura de la materia orgdanica ni el de las particulas primarias de la matriz, y c) no altera
pH, conductividad eléctrica o capacidad de intercambio catidnico (CIC) del suelo.

Los suelos antropogénicos (formados o alterados drasticamente por actividades humanas) cuando
contienen muy bajos porcentajes de materia organica, como son los generados en zonas minero-
metallrgicas, su dispersidon depende principalmente de la fase mineral. Sin embargo, estos suelos
minerales pueden presentar un alto contenido de dxidos, por lo que son dificiles de dispersar y
conviene aplicar un tratamiento quimico que no sea drastico, y/o aplicar una dispersion mecanica
leve (Gee & Bauder, 1986).

10



Para separar la muestra sdlida, se pueden utilizar varios métodos, los cuales se describen a
continuacién:

e Separacién por tamizado. La muestra sdlida seca, se puede separar en primer término,
mediante tamices, fraccionandola en varios tamafios de particulas que van desde 2,000
hasta 38 um.

e Separacion por sedimentacion de las particulas de mayor tamaiio. La separacion de las
particulas por este método, se basa en la Ley de Stokes desarrollada para los fenédmenos de
sedimentacion natural.

Las suposiciones basicas de esta ley, son:
1. Lavelocidad maxima es alcanzada tan pronto como la sedimentacién comienza
2. Lasedimentacidny la resistencia se deben totalmente a la viscosidad del fluido
3. Las particulas son suaves y esféricas
4. No hay interaccién entre las particulas individuales en la solucién

Gibbs et al. (1971) han demostrado que las suposiciones (1) y (2) son satisfactorias para particulas
< 80 um de didmetro. La siguiente ecuacidn muestra la velocidad de sedimentacién natural de una
particula.

Apx?
v = g )
Donde:
n viscosidad del fluido [g/(cm s)]
g gravedad (cm/s?)
Ap diferencia de densidades (g/cm?3)
X didametro de la particula (cm)

Por otro lado, para aumentar la velocidad de sedimentacion, la fuerza gravitacional (g) puede
sustituirse por una gravedad artificial como fuerza centrifuga (wr). Por lo cual se puede deducir de
por analogia de la ecuacidn (1) la velocidad de sedimentacién de una particula en suspensién dentro
de un fluido que gira esta descrita por la ecuacion (2), esto debido a que muchos de los sedimentos
estan en solucion y las fracciones sélidas a tratar son separadas mediante centrifugacion, por ello,
la Ley de Stokes para suspensiones en rotacion se muestra mediante la siguiente ecuacion:

Apx?(w?r)

Vs = BETTEE (2)
Nota:
Dp= p-pm (kg/m?)
Donde:
p densidad del sélido (kg/m3)
Pm densidad del medio  (kg/m3)
w velocidad angular (radianes/s)
wr fuerza centrifuga

(Gee &Bauder, 1986; Stokes, 1851)
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La separacion de la fraccidon de nanoparticulas es mucho mas compleja que la de la fraccién coloidal,
aunque en principio los métodos son similares. La via mas adecuada para separar un sélido insoluble
de un liquido es la filtracion, que en el caso de las nanoparticulas se puede llevar a cabo a través de
una membrana, cuyo tamafio de poro determina la retencién y elucién del analito. Cuando la
densidad del solido permite que se sedimente por gravedad, se puede utilizar la técnica de
decantacidn (sedimentacion), o si permanece en la superficie del liquido la de flotacion. En otras
palabras, el sélido experimenta una fuerza ascendente debida al empuje que el liquido ejerce sobre
éste, cuya magnitud es igual a la del peso del liquido desplazado por el sélido (principio de
Arquimedes). El sélido sedimenta si esta fuerza es inferior a la fuerza que la gravedad ejerce sobre
el solido; en caso contrario, flotard. Si las particulas son muy pequenas, los procesos de
sedimentacidn o flotacion pueden ser extremadamente lentos debido, por un lado, a la resistencia
al avance de las particulas provocada por la fricciéon que se establece entre éstas y las del liquido, vy,
por otro, a los movimientos aleatorios de las particulas inducidos por las turbulencias térmicas que
se generan en el seno del liquido (difusidn). En estos casos, hay que recurrir a la centrifugacién para
separarlas.

La centrifugacidn es una técnica de separacién que se utiliza para aislar o concentrar particulas
suspendidas en un liquido aprovechando la diferente velocidad de desplazamiento segun su forma,
tamafio o peso al ser sometidas a una fuerza centrifuga. La fuerza centrifuga es la que se ejerce
sobre un cuerpo cuando éste gira alrededor de un eje. Esta fuerza, cuya magnitud es directamente
proporcional a la masa del cuerpo, el radio de giro y la velocidad de giro (o angular) es perpendicular
al eje y tiende a alejar el cuerpo del mismo. La fuerza centrifuga puede acelerar el proceso de
sedimentacion de particulas que tienen tendencia a hacerlo espontdaneamente (densidad superior
aladelliquido), o en aquellas que tienden a flotar (densidad inferior a la del liquido). En este sentido,
la tecnologia actual permite llegar a fuerzas de centenares de miles de veces la fuerza de la
gravedad.

Hay diferentes tipos de centrifugas segun la velocidad de giro:

A. Centrifugas de baja velocidad, de sobremesa o clinicas. De pequefio tamafio y sin
refrigeracion. Alcanzan una velocidad maxima de 5000 rpm. Son dutiles para la
separacion de particulas grandes como precipitados de sales insolubles. Las centrifugas
microfugas son una variante de las anteriores que permiten llegar a velocidades de mas
de 10 000 rpm, Los volumenes de trabajo son muy pequefos. Son utiles en el campo de
la biologia molecular.

B. Centrifugas de alta velocidad. Alcanzan velocidades de entre 18 000 y 25 000 rpm.
Requieren de un sistema de refrigeracion y algunas cuentan con sistema de vacio para
evitar el calentamiento del rotor a causa del rozamiento con el aire. Son utiles en la
separacion de fracciones celulares, pero insuficientes para la separacion de ribosomas,
virus o macromoléculas en general.

C. Ultracentrifugas. Superan las 50 000 rpm, por lo que tienen sistemas auxiliares de

refrigeracion de alto vacio. Hay ultracentrifugas analiticas que permiten la obtencidn de
datos precisos de propiedades de sedimentacidn (coeficientes de sedimentacion, pesos
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moleculares), y preparativas, Utiles para aislar particulas de bajo coeficiente de

sedimentacidn.

Las particulas se pueden separar en funcidn de la velocidad de sedimentacion (centrifugacion
diferencial), la masa (centrifugacion zonal) o la densidad (centrifugacién isopicnica). En el primer
caso se obtiene un liquido sobrenadante y un material sedimentado. En los otros dos casos las
particulas se distribuyen en fracciones de diferentes densidades de un fluido liquido (centrifugacion
mediante un gradiente de densidades). A continuacién se describen en forma mas amplia cada tipo
de centrifugacion:

e Centrifugacion diferencial. Se basa en la diferencia en la densidad de las
moléculas que debe ser grande, ya que las particulas con densidades similares,
sedimentan juntas. La centrifugacion diferencial puede remover particulas
grandes e inestables de los sistemas coloidales, pero carece de un control preciso
sobre el tamano de particula, por lo que se considera inespecifico v,
generalmente, se utiliza como centrifugacidn preparativa. Sin embargo, la
adicion de cantidades de anti-disolvente (incluyendo al CO3) dentro del sistema
coloidal puede aumentar el control del proceso.

e Centrifugacion isopicnica. Las particulas con el mismo coeficiente de
sedimentacion se separan utilizando medios con diferente densidad.

e Centrifugacion zonal (RZC, por sus siglas en inglés). Las particulas se separan por
diferencias en la velocidad de sedimentacién, causadas por diferencias en las
masas. La muestra se coloca encima de un gradiente de densidad preformado.
Por la fuerza centrifuga las particulas sedimentan a distinta velocidad a través
del gradiente de densidad segun su masa. Se debe tener en cuenta el tiempo de
centrifugacidn ya que si se excede, todas las moléculas podrian sedimentar en el
fondo del tubo de ensayo. En la centrifugacién zonal la densidad del gradiente
no debe exceder a la de las particulas a separar.

e Ultracentrifugacion. Permite estudiar las caracteristicas de sedimentacién de
estructuras subcelulares (lisosomas, ribosomas y microsomas), biomoléculas y
particulas minerales muy pequefias. La separacidn por ultracentrifugacidn puede
ser utilizada para separar nanoparticulas con mayor densidad que el medio
(Xiaoming Sun, et al., 2009).

e Separacidon por campos magnéticos. Los campos magnéticos pueden separar las
nanoparticulas que presentan magnetismo, acorde con sus susceptibilidades magnéticas
y/o tamafios. La fuerza magnética con la cual actia una particula estd dada por:

Fy = HoxV, HVH (3)

donde H es el campo magnético externo, VH es el gradiente del campo magnético externo, x es
la susceptibilidad magnética y V, es el volumen de la particula. Se ha estimado tedricamente
que el tamafio limitante para la separacion de las nanoparticulas de éxido de hierro en los
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gradientes de campo magnético bajo (B100 T/m) es de ~50 nm. Para pequefias nanoparticulas,
la difusion térmica (termoforesis) y los movimientos brownianos supera las fuerzas magnéticas
gue actuan sobre las particulas y el fraccionamiento no es posible. Normalmente, los cdlculos
tedricos generalmente ignoran las interacciones dipolo-dipolo entre momentos magnéticos
particulas, que pueden estar presentes incluso en ausencia de campos magnéticos externos.
Estas interacciones pueden causar la formacién de grandes agregados de nanoparticulas
caracterizadas por una respuesta magnética fuerte (debido al aumento aparente V). Otro
método, es el fraccionamiento de flujo de campo magnético capilar (MFFF) descrito por
Latham et al., (2005) demuestra que las nanoparticulas magnéticas se pueden separar no solo
segln el tamafio, sino también a la composicion del material. Esta técnica se basa en la
competencia entre (i) las fuerzas magnéticas que actuan perpendicular al flujo capilar y de
magnitud proporcional a la susceptibilidad magnética de las particulas, y (ii) las fuerzas
hidrodindmicas y de difusidon de las particulas. El equilibrio entre estos efectos separa las
particulas en "bandas" distintas tales que las particulas mas grandes se retienen en la columna
de manera mas eficiente, y por lo tanto tienen tiempos de elucién mas largos en comparacién
con las particulas mas pequeiias.

La caracterizacidon de las nanoparticulas se puede llevar a cabo mediante una gran variedad de
técnicas, las mas comunes son microscopia electrénica (TEM y SEM), microscopia de fuerza atdomica
(AFM), dispersion dinamica de luz (DLS), espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS), difraccion
de rayos X (XRD), fluorescencia de rayos X (RXF), espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia de UV-visible, interferometria de polarizacién dual, resonancia
magnética nuclear (NMR) y dispersién de rayos X a bajos angulos (SAXS), esta ultima es util tanto
para estructuras cristalinas como amorfas (sdlidas), dispersiones y micelas, también se usa para
medir tamafios o distancias entre 1 y 50 nm. Cabe sefialar que la técnica de andlisis del rastreo de
nanoparticulas (NTA) permite medir la dimensién de las nanoparticulas individuales en solucidn
(Lopez-Serrano A. et al., 2014).
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2. Parte experimental

La metodologia se diseid considerando la caracterizacidn de la fraccidn sdlida (coloidal) y la liquida
del material acido almacenado en los represos (actualmente sin valor comercial) y la composicién
elemental de ambas fracciones, asi como la evaluacién de una posible valorizacidon bajo dos
escenarios, ya descritos: fabricacidon de cerdmicas o materiales de construccidon preferentemente
con caracteristicas autolimpiantes y antimicrobianas, para lo cual se incluyeron pruebas
microbioldgicas a nivel exploratorio; y/o la identificacion de elementos de alto valor comercial,
especificamente renio por ser un elemento que se obtiene de minerales de molibdeno, que es uno
de los productos de la mina en estudio, como se comenté en la Introduccién.

Complementariamente y por solicitud de la empresa que apoy6 este estudio, se incluyd un analisis
de los resultados desde el punto de vista ambiental, para determinar si las particulas sdlidas
presentes en la solucidén y en los sedimentos representan un riesgo potencial para el entorno del
represo, que amerite la realizacién de estudios especificos.

A continuacidn se presenta en la Figura 3, el modelo conceptual del estudio realizado, que muestra
las actividades planeadas concatenadas en forma légica.

Investigacion sobre métodos de fraccionamiento por tamafio en particulas de sedimentos

¥

Seleccién y preparacion de muestras disponibles en el
laboratorio de sedimentos y fraccién liquida del proceso de
lixiviacion acida

‘ Separacion de la fraccion liquida y evaporacion }7
Separacion de la fraccion < 38 pm (fraccion fina) de L Tamizado de la
muestras sdlidas fraccion sdlida
Pruebas de separacion de la
fraccion nanométrica de las
muestras
\L ‘ Analisis generales
¥
ése separan? ‘ Analisis ICP-05 y especiales If..
L ]
Andlisis ICP-M5 en muestras
selectas ¢
no
g Pruebas capacidad
S Andlisis de resultados et p.
antjmicrobiana

!

Andlisis de factibilidad de valorizacidn y evaluacidn general del dafio
potencial sobre el ambiente de la fraccion fina

|

Conclusiones finales

Figura 3. Modelo conceptual
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2.2 Muestreo

La recoleccidn de muestras en un represo de 30 metros de profundidad que contiene acido
sulfdrico rico en sustancias toxicas (pH=2) es muy complejo técnica y legalmente. La empresa
solamente ha realizado un muestreo a cargo de personal especializado en el afio 2010 (Figuras
4 y 5). Por ese motivo, para este estudio fue necesario utilizar las muestras de solucién y
sedimentos colectadas en esa ocasion, las cuales estaban en posesién del Laboratorio de
Biogeoquimica Ambiental de la Facultad de Quimica de la UNAM.

Figura 5. Fotografias de la toma de muestra de sedimento y liquido del fondo del represo
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Las caracteristicas de las muestras colectadas en el represo y de volumen limitado, se describen a
continuacién. Es importante destacar que la descripcion que se muestra en el Cuadro 3 es el
resultado de la observacién visual de las muestras.

Cuadro 3. Descripcion de las muestras

Num. de Fecha de g s .
Identificacion Descripcion
muestra muestreo
Mezcla de sdlidos y agua, en el que se observé un
., sedimento fino, claro y poco denso en la parte
Solucién con . .
2 15/03/2010 . superior, y uno mds oscuro y arenoso en la parte
sedimentos . . . ..
inferior que se separaba con un iman. La solucién
presentaba un color amarillo verdoso.
En la solucidn se observaba un sedimento fino en la
parte superior que se mezclaba facilmente con la
., solucién al moverlo ligeramente, asi como un
Solucidn con . .
3 05/03/2010 sedimentos sedimento mas grueso de aspecto arenoso que
permanecia en la parte inferior del recipiente. La
solucion presentaba un color amarillo verdoso y con
un iman se separaba material negro.
Sedimentos finos, no arenosos, que se mezclaban
Solucién con facilmente con la solucién al moverlo ligeramente. La
4 05/03/2010 : ! .
sedimentos fase acuosa presentaba una coloraciéon amarillo
verdosa y con un iman se separaba material negro.
Sedimentos Sedimento humedo de textura arenosa que contenia
5 05/03/2010 , . .
himedo material negro que se separaba con un iman.
. Lodo con textura fina, posiblemente arcillosa ya que
Sedimentos .
6 06/03/2010 himedos se observé que al secarse se agregaba
completamente, torndndose un material muy duro.
Sedimentos Sélido humedo de textura arenosa, que contenia
7 06/03/2010 himedos gravas de gran tamafo. Con un imdn se separaba
particulado negro.
Sedimento muy fino, que se mezcla con facilidad con
Solucién con el agua al moverlo, no se observa sedimento arenoso.
8 06/03/2010 sedimentos La fraccidn liquida presentaba un color amarillo
verdoso. Con un iman se separaba un particulado fino
negro.
Sedimento grueso, cubierto con un sedimento mas
9 06/03/2010 Solucién con fino. La fraccién liquida presentaba una coloracidn
sedimentos amarilla verdosa. Contenia material magnético que se
separaba con un iman.
. . Sélido humedo de textura arenosa. Contenia material
10 06/03/2010 | Sedimento humedo L .
magnético que se separaba con un iman.
Solucién con Sedimento abundante fino que se mezclaba
11 06/03/2010 facilmente con la solucién. Contenia material

sedimento

magnético que se separaba con un iman.
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Para el analisis de las muestras, los sedimentos se clasificaron en 3 grupos de acuerdo a su nivel de
humedad: a) sedimentos himedos (muestras 5, 6, 7, 10) y b) sedimentos con solucion libre
(muestras 2, 3, 4, 8, 9y 11) y c) fase liquida (muestras 2, 3, 4 8, 9 y 11). Se realizaron analisis
individuales de las muestras de cada grupo, para evaluar su similitud en composicidén y
posteriormente se prepararon 3 muestras compuestas: sedimentos hiumedo, sedimentos con
solucion libre y solucién (ver seccion 2.3.1 Preparacion de las muestras, subseccion b).

A continuacidn se describen los métodos de separacién, de determinacién de textura, de digestion,
de analisis elemental, de caracterizacion mineralégica y de exploracidn de actividad microbioldgica

seleccionados.

En los Cuadros 4 y 5, se presentan el listado y la descripcién de los materiales, reactivos y equipos
utilizados para llevar a cabo los analisis de las muestras y las pruebas exploratorias microbiolégicas.

Cuadro 4. Descripcion del material y reactivos utilizados en los andlisis y las pruebas

microbiol6gicas

Prueba

Material o Reactivos

Descripcion

Separacion de la fraccién fina

Conjunto de tamices de distintos
tamanfios de malla

Mallas utilizadas: 10, 18, 40, 60, 100, 300 y 400

Material de laboratorio

Vasos de precipitados, matraz Kitasato, embudos de
filtracidn rapida y al vacio, espatulas, charolas de
secado y mortero de porcelana.

Andlisis elemental
Digestidn parcial. Método via
humeda para recuperar la fraccidon
ambientalmente disponible segun
la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-
2004

Acido nitrico (HNO3)

Concentrado al 68.0-70.0%
Marca: Meyer, lote: C0513205

Digestidn total. Método via
humeda para recuperar el total de
los elementos presentes en los
residuos

Acido nitrico (HNO3)

Concentrado y doblemente destilado (2X) 16 My al 2%
High purity, preparado por la Universidad de Arizona

Acido fluorhidrico (HF)

Concentrado 2 X 29M. High purity, preparado por la
Universidad de Arizona

Acido clorhidrico (HCI)

Concentrado 2 X 12 M. High purity, preparado por la
Universidad de Arizona

Boratos de litio

66.67% Li2B4O7- 32.83% LiBO2- 0.5% LiBr
Marca: SpexFusionFlux
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Cuadro 4. Descripcion del material y reactivos utilizados en los andlisis y las pruebas

microbiolégicas (continuacién)

Prueba

Material o
Reactivos

Descripcion

Pruebas
exploratorias
microbioldgicas

Cepa de
Salmonella
enteritidis

Pertenece a la familia Enterobacteriaceae, formado por bacilos gramnegativos, anaerobios facultativos,
con flagelos peritricos y que no desarrollan capsula ni esporas. Son bacterias méviles que producen acido
sulfhidrico (H,S). Emplean glucosa por poseer una enzima especializada, pero no lactosa, y no producen
ureasa ni tienen metabolismo fermentativo. El pH de desarrollo minimo, 6ptimo y maximo son 3.8, 7.0,y 9.0
respectivamente.

Se transmite por contacto directo o contaminacién cruzada durante la manipulacién, en el procesado de
alimentos o en el hogar; algunas cepas son comunes en la piel de tortugas y de muchos reptiles. Existen mas
de 1,500 serotipos diferentes y todos ellos deben considerarse potencialmente patdgenos para el hombre
(Braude, 1984).

Cepa de
Escherichia coli

Enterobacteria que se encuentra generalmente en los intestinos animales, y por ende en las aguas negras.
Esta y otras bacterias son necesarias para el funcionamiento correcto del proceso digestivo, ademas de
producir las vitaminas B y K. Es un bacilo gramnegativo, es anaerobio facultativo, mévil por flagelos peritricos
(que rodean su cuerpo), no forma esporas, es capaz de fermentar la glucosa y la lactosa y es halotolerante, es
decir, que puede desarrollarse en medios con alta salinidad, sin embargo no lo requiere para vivir. El pH de
desarrollo minimo, éptimo y maximo son 3.9-4.5, 6.0-7.0 y 9.0 respectivamente.

Cepa de
Enterobacter
aerogenes

Bacteria que pertenece al género Enterobacter, de la familia de las Enterobacteriaceae. Es un bacilo
gramnegativo, anaerdbico facultativo, no esporulante oxidasa negativo, catalasa positivo. El pH de desarrollo
minimo, 6ptimo y maximo son 4.4, 6.0-7.0, y 9.0 respectivamente. E. aerogenes es una bacteria patégena
causante de infecciones oportunistas y nosocomiales.

Cepa de
Pseudomona
aeruginosa

Pertenecen a la rama de las proteobacterias, son gramnegativos, oxidasa positivos, aerdbicos estrictos
aunque en algunos casos pueden utilizar el nitrato como aceptor de electrones, no forman esporas. Las
Pseudomonas crecen en medios simples. En caldo crecen abundantemente formando un anillo y un
sedimento de color verde azulado. En agar simple forman colonias brillantes, confluentes, de borde continuo
y a veces ondulado con un centro opaco. El pH de desarrollo minimo, éptimo y maximo son 5.6, 6.6-7.0, y 8.0
respectivamente.

P. aeruginosa tiene importancia para el hombre tanto porque le representa un fuente de enfermedad,
como porque puede ser Util en procesos bioldgicos para el tratamiento de contaminantes. En ambientes
acuosos esta bacteria se adhiere a superficies, produciendo una especie de agregado llamado biopelicula. La
formacién de estos cimulos de bacterias y material extracelular representa un problema de salud pues
contamina dispositivos que se implantan dentro del cuerpo, como por ejemplo dispositivos intrauterinos,
catéteres o valvulas cardiacas. Las biopeliculas también representan un problema en el proceso de
produccién de diversas industrias pues provocan taponamiento y corrosidn de conexiones y filtros. Sin
embargo, como ya se comento, esta bacteria tiene diversas aplicaciones biotecnoldgicas, sobre todo en el
area ambiental, debido a que es uno de los pocos organismos capaces de degradar alcanos de cadena
ramificada; produce biosurfactantes que son utiles para la limpieza de suelos contaminados con
hidrocarburos o con EPT; y produce enzimas, como la lipasa, que prestan diversas aplicaciones potenciales.

Ademas, la P. aeruginosa sobresale entre las bacterias por su extraordinaria capacidad de adaptacion, ya
que vive en ambientes muy diversos.

Cepa de Bacillus
Subtilis

Es un género de bacterias Gram positivas. Son microrganismos aerobios estrictos o anaerobios
facultativos. En condiciones estresantes forman una endospora de situacién central, que no deforma la
estructura de la célula a diferencia de las endoesporas clostridiales. Dicha forma esporulada es resistente a
las altas temperaturas y a los desinfectantes quimicos corrientes.

Cuando se aplica la prueba de la catalasa, la mayoria de especies Bacillus resultan positivas a la prueba de
la catalasa y son saprofitas. Viven en el suelo, agua del mar y rios, y en alimentos, a los cuales los contaminan
y convierten en una via de infeccion para otras especies vulnerables. Aunque generalmente son méviles pues
cuentan con flagelos peritricos, algunas especies de interés sanitario (B. anthracis, causante del carbunco)
son inmoviles. Hay especies productoras de antibidticos.
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Cuadro 4. Descripcion del material y reactivos utilizados en los andlisis y las pruebas
microbioldgicas (continuacién)

Prueba

Material o Reactivos

Descripcion

Pruebas exploratorias
microbioldgicas
(continuacion)

Agar Mac Conkey

pH=7.1%0.2

Marca: BDBioxon, lote: 2116080
Composicion en g/L
Peptona de caseina 1.5
Peptona de gelatina 17
Peptona de carne 1.5
Lactosa 10

Sales Biliares 1.5
Cloruro de Sodio 5.0
Agar 13.5

Rojo Neutro 0.03
Cristal Violeta 0.001

Agar Mueller-Hinton

pH=7.3+0.1

Composicion en g/L

Polvo de extracto de carne 2
Digerido acido de caseina 17.5
Almidén 1.5

Agar 17.0

Marca: Becton Dickinson, lote: 6020558

Caldo de cultivo BHI

pH=7.420.2

Composicion en g
Infusidn de corazén-cerebro 6.0

Cloruro de sodio 5.0
Dextrosa 3.0

Fosfato disédico 2.5

Marca: Becton Dickinson, lote: 0284007

Digerido péptico de tejido animal 6.0

Digerido pancreatico de gelatina 14.5

Cuadro 5. Descripcion de los equipos utilizados para realizar los andlisis y pruebas microbiol6gicas

Prueba Equipo Marca Modelo Numero de serie
Ultrasonido Bransonic Ultrasonic Cleaner 3510-R-MTH RMB019904988E
Horno de secado J.M. Ortiz N.A. 14277H6010
Balanza analitica Ohaus Discovery 022.02.12.0041
Separacion de la fraccion fina -
Tamizador ROTap W.S. Tyler RX-29-10 N.A.
Molino de bolas Pulverisette 6 Fritsch Pulverisette 6 06.2000/02963
Espectrofotémetro Hach, Direct Reading Spectrophotometer DR/2000 N.A.
Analisis generales. Agitador orbital Heidolph Unimax 2010 101004188
(Determinacién de pHy conductividad en Potenciémetro Beckman 720 450129
suelos, segun la NOM-147- j .
SEMARNAT/SSA1-2004) Conductimetro Corning 441 1748
Horno de microondas Mars Express CEM Corporation Mars 230/60 MD9815
Digestor Labconco 23012 s/n
Equipo ICP-OES Thermo Electron Corporation IRIS Intrepid Il XSP 12414
Equipo MultiCollector ICP-MS e ICP-MS Thermo Scientific iCap Q s/n
Analisis elemental Equipo de digestion alcalina Katanax Katanax K1 Prime Fluxer KIP-1306-B
Equipo de fluorescencia de rayos X Thermo Scientific NitonAi);ll_yFZIZIr—XRF— s/n
Cadpde ditcinde s X_| St e e e oy | oo o
Microscopio electrénico de barrido Hitachi Tabletop Microscope TM-100 s/n
Incubadora Panasonic Research 13080536
Pruebas microbiolégicas Trans"“”;:::;;ILBH‘:?:@‘: Variable UvP M-20V 040708-004
Autoclave Huxley HI-341 s/n
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El pretratamiento que se aplicd en forma general fue la dispersién ultrasénica con el fin de
desagregar las particulas y facilitar el tamizado. Los sedimentos no fueron pretratados para eliminar
la materia organica por su bajo contenido y tampoco se considerd la presencia de carbonatos debido
a su extrema acidez (pH=2). Solamente se eliminaron en algunas muestras vestigios de hojas y lefios
no descompuestos, que seguramente habian caido de las orillas del represo.

Las muestras usadas en los métodos definitivos, después de llevar a cabo las pruebas preliminares,
se tamizaron utilizando cuatro mallas: 60, 100, 300 y 400 mesh (ver cuadro de equivalencias de
mesh a sistema internacional en la seccién A del apéndice analitico). La fraccién fina obtenida
después de dicho tratamiento contiene particulas menores a 38 um que corresponden en su mayor
parte a limos (20 a 2 um) y arcillas (<2 um) (Figura 6).

Las muestras utilizadas para los analisis especiales (FRX, MEB-EDS, ICP-OES, ICP-MS, DRX) vy las
pruebas microbioldgicas se secaron a 40°C durante 48 horas y posteriormente a 55°C, durante otras
48 horas de acuerdo a lo sefialado por Kettler et al. (2001), sin realizar la destruccién de la materia
organica.

IMNTERMA SIS HAL
piedra grava |nren%rueml &rena fina lirmo arcilla
20 2 n:z 0,0z 0,00z i
150
arenas
piedra grava ?E E -_g - 5~E lirn o arcilla
20 =2 [2]|2|E |&E 0,002 1
m | o] E
z 1 0502501 0,05

Figura 6. Relacion entre la clasificacion textural y el tamafio de particula

Los andlisis estadisticos de los datos de pH, C.E. y FRX y los resultados de MEB-EDS, permitieron
identificar que las muestras solidas pertenecen a dos grupos (ver seccion 2.4.3 Fraccidn sélida,
subseccion c). La técnica de MEB-EDS determina el %(masa/masa) de los elementos en particulas
puntuales, mientras que FRX lo hace en la muestra de manera general.

A continuacion se describe el procedimiento de preparacion de las muestras compuestas de la
siguiente forma:

Muestra compuesta 1: Se pesaron cantidades iguales de cada uno de los sedimentos con agua libre
2, 3,4, 8,9y 11, después del pretratamiento y tamizado, se colocaron en un recipiente y se
mezclaron perfectamente.
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Muestra compuesta 2: Se pesaron cantidades iguales de cada uno de los sedimentos hiumedos 5, 6,
7 y 10 después del pretratamiento y tamizado, se colocaron en un recipiente y se mezclaron
perfectamente.

Muestra compuesta 3: Se pesaron cantidades iguales de las sales obtenidas de la evaporacién de la
fraccidén liquida de los sedimentos con agua libre 2, 3, 4, 8, 9y 11, y se mezclaron perfectamente.

Las muestras compuestas se analizaron por DRX, ICP-OES e ICP-MS. Por la técnica de DRX se
identificaron las fases mineraldgicas presentes en las muestras compuestas y por ICP la
concentracién de los elementos principales.

Se seleccionaron métodos fisicos para no afectar la composicidon del material, que por su simplicidad
y bajo costo permitieran utilizarlos a escala industrial. En primer término se llevaron a cabo la
separacion de la fraccién magnética y las pruebas preliminares de separacion de la fraccién fina
(<38um), cuyos resultados fundamentaron la seleccion del método de separacién definitivo. En esta
ultima actividad se utilizaron las muestras 8 y 11, ya que su cantidad era relativamente alta y
contenian solucidn libre. Adicionalmente se llevd a cabo una prueba para obtener evidencias de la
presencia de nanoparticulas en el sedimento.

a.1 Separacion de la fraccion magnética

La mayor parte de las muestras contenian materiales negros (Cuadro 3) que presentan magnetismo.
La separacion de las particulas de este mineral magnético, que se supuso magnetita, se realizé en
los sedimentos hiumedos usando un magneto, y la identificacidon de la presencia de magnetita se
llevd a cabo por DRX.

a.2 Separacion de la fraccion fina
Prueba 1

Se elimind el material vegetal de la muestra 8 (ramas y hojas) y se colocé en un equipo de
ultrasonido por 30 minutos, para dispersar las particulas que pudieran estar agregadas en el
sedimento. Se separd la fraccidon acuosa del sedimento por decantacién y se filtré con un paio de
algoddn muy fino, conservando separadas las dos fracciones. La fraccidén sélida que aln contenia
solucidén liquida se filtré usando papel filtro Whatman de los nimeros 3, 4 y 42, en forma
independiente, con el fin de separar las fracciones mds gruesas. Adicionalmente, se repitié el
experimento utilizando materiales disponibles en cualquier sitio (campo) con diferente
permeabilidad: gasa, pafos de algoddn de diferente textura y media de nylon.

Prueba 2

Se colocaron 5 g de la muestra 11 en 4 tubos de centrifuga por 30 minutos. La fraccidn sélida de
cada uno se lavd con agua desionizada y se colocd nuevamente en la centrifuga por 30 minutos mas,
repitiendo el procedimiento hasta obtener un sobrenadante incoloro y translucido.

22



Los sélidos de dos de los 4 tubos de la centrifuga se separaron por filtracion al vacio, utilizando papel
filtro Whatman ndmero 4 (20-25 um). Se secé la fraccidn sélida en una estufa al vacio a una
temperatura de 55 °C, para ser analizados por DRX para determinar si habia nanoparticulas. De los
2 tubos restantes se extrajo el sedimento mas fino de la parte superior del tubo (Fraccion C en la
Figura 7), el cual se volvié a centrifugar y se secé en una estufa al vacio a una temperatura de 55°C,
durante 4 horas.

Fraccién C

Fraccién B

Fraccién A

Figura 7. Representacién esquematica de las fracciones obtenidas en el tubo de ensaye después de la
centrifugacion

a.3 Preparacion de muestras para el andlisis por DRX e identificacion de nanoparticulas

Se homogeneizaron las muestras en un mortero de alimina y se montaron en un porta-muestras
de este mismo metal. Para el caso de las muestras compuestas, el espectro se corrié en forma
continua a una velocidad de 2°/minuto y con un intervalo de 4° a 70°.

La identificacién de nanoparticulas se llevd a cabo en las muestras sdlidas obtenidas en las pruebas
1y 2, antes descritas utilizando el software Jade 6, que permite mediante el ancho de los picos del
difractograma determinar si existen particulas de tamafno nanométrico en el material analizado
(Rigaku, 2015).

b. Método definitivo
b.1 Sedimentos humedos

Los sedimentos secados a 55°C durante 48 horas, se molieron en un mortero y se pasaron por
tamices de malla 10 (<1.68 mm) que corresponde a particulas de tamafio de arenas, limos y arcillas.
Posteriormente los sedimentos fueron pasados por tamiz de malla 18, y los remanentes fueron
molidos ligeramente en un mortero y pasados nuevamente por el tamiz. Después se pasaron por un
tamiz de malla 40, y se repitié el procedimiento de moler en el mortero la fraccion mayor a este
tamanio, pasandola en forma secuencial por tamices de mallas 60, 100, 300 y 400.

Las muestras que inclusive después del secado no eran deleznables, se sujetaron
complementariamente a un molido mecanico a 400 rpm durante 7 minutos (modelo Pulverisette 6,
marca Fritsch). Una vez molido el sedimento, se repitio la misma metodologia de tamizado descrita
anteriormente empezando por el tamiz malla 60 y terminando en el de malla 400. Las muestras que
no formaban cumulos ni agregados después del secado, Unicamente se tamizaron, siguiendo el
procedimiento antes descrito.
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b.2 Sedimentos con agua

Una vez pretratadas las muestras (eliminacién de la materia organica visible y dispersién en un
equipo de ultrasonido durante 20 minutos), se separd la fraccién liquida por filtracién al vacio
utilizando un filtro Whatman nim. 42 y la fase sélida se secé a 55°C durante 48 horas.
Posteriormente se trataron de la misma forma que los sedimentos himedos. La fraccién liquida se
evapord mediante un calentamiento suave en parrilla a 100°C.

El método se selecciond considerando la limitada cantidad de material disponible y que pudieran
aportar datos suficientes para determinar si los sedimentos podrian utilizarse en la fabricacion de
ceramicas o como aditivo en la fabricacién de ladrillos de construccion.

Después de evaluar los métodos publicados, se determiné medir la textura indirectamente con base
en la plasticidad. Cuando una arcilla se mezcla con una cantidad limitada de agua se obtiene una
masa cohesiva que puede ser moldeada con facilidad. Esta propiedad, caracteristica de los minerales
arcillosos, se denomina plasticidad y en ella se ha fundamentado el moldeo de los productos
ceramicos desde la antigliedad. La importancia de esta propiedad no sélo se limita al conformado
de la pieza sino que se extiende a las diferentes etapas del proceso de fabricacidn pues la falta de
plasticidad produce grietas y laminaciones en el conformado, grietas de secado, roturas en el
transporte y manipulacién de la pieza cruda, etc. (Ginés, F. et al. 1997).

Para la determinaciéon de la plasticidad de los sedimentos y poder inferir la clase textural del
material, se utilizd el método al tacto basado en adicionar agua hasta el punto en que el sélido se
empieza a adherir a la mano, y después de frotar y formar figuras, observar su comportamiento
(Universidad Nacional de Ingenieria, 2012, Textura del suelo, 2006)

A continuacion se describen los pasos a seguir:

a) Fraccion arenosa. El sedimento permanece suelto y se observan granos simples. Sélo puede
ser moldeado en forma piramidal (practicamente amontonarse) pues no se pueden formar
esferas.

b) Fraccién franco arenosa. El sedimento contiene suficiente limo y arcilla como para presentar
cierto grado de cohesividad y se puede formar un cilindro de 6 a 7 cm. Cuando se forma
pero pierde su forma se dice que es arenoso franco.

c) Fraccion franco limosa. Es facil de amasar, mancha mucho los dedos, es pegajoso y al
agregar agua y frotarlo con la mano se observan y se sienten granos de arena. Se comporta
igual que los materiales franco arenosos, pero se puede moldear formando cilindros cortos
y gruesos que no pueden curvarse.

d) Fraccion franca. Es suelo es facil de amasar, mancha los dedos, es algo pegajoso, al agregar
agua a una cantidad pequefia de este material, que se coloca en la palma de la mano y se
frota, se sienten granos de arena. Por contener similares cantidades de arcilla, limo y arena
se puede enrollar un cilindro de 15 cm aproximadamente. Ademas, el cilindro no se rompe
cuando es doblado en forma de curva.
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e) Fraccion franco arcillosa. Al amasar el suelo se sienten grumos, mancha mucho las manos,
es algo pegajoso y al raspar con la uia se forma una superficie rizada y cuando se seca deja
o . n

una sensacion talcosa. La muestra puede formar un cilindro en forma de letra “u” pero no
es posible formar otras figuras.

f)  Fraccion ligeramente arcillosa que también se le conoce como arcillo-arenosa. El suelo no
es grumoso, mancha las manos, es algo pegajoso, al raspar con la uiia forma una superficie
rizada y los terrones de suelo se desmenuzan con facilidad, ya sea por humedad o con una
fuerza moderada. Se puede moldear un circulo que muestra irregularidades y fisuras.

g) Fraccion arcillo-limosa. Forma circulos resistentes y firmes, mancha mucho las manos es
muy pegajoso, la superficie es brillante, al raspar con la ufia se forma una superficie lisa y
brillante. Tiene una consistencia untuosa al amasar.

h) Fraccidén arcillosa. Es un suelo duro de amasar, forma anillos muy resistentes que no
muestran fisuras o irregularidades, mancha los dedos es pegajoso, la superficie es muy
brillante que se observa también cuando se raspa con la uia.

Se determiné el pH de los sedimentos recuperados en una relacion 1:3 (sélido/agua). En el apéndice
analitico seccion B se describe el método de la NOM-147 SEMARNAT/SSA1-2004, utilizado para esta
medicién.

Las muestras se analizaron por dos métodos: a) sedimentos y suelos (concentraciones en mg/kg) y
b) minas Cu/Zn (concentraciones en %(masa/masa) obtenidas directamente del equipo, convertidas
a mg/kg para que sean comparables con las anteriores. Este uUltimo método es el adecuado para
determinar las concentraciones de los elementos con menor nimero atdomico, principalmente, el
aluminio y el silicio.

b.1 Digestion dcida

Para el andlisis elemental por ICP, las muestras fueron digeridas mediante 3 métodos: a) digestion
simple con acido fluorhidrico (HF) y acido nitrico (HNOs); b) digestién extendida con HF-HNOs3,
adicionando en el paso final agua regia (HCI-HNOs); y la tercera fue una fusion alcalina. Los tres
métodos se describen a continuacion.
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b.2 Digestion dcida HNOsz-microondas.

En este caso se siguio el método descrito en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 que indica cémo
llevar a cabo la disolucidn cuasi-total de suelos para analizar arsénico (As), bario (Ba), berilio (Be),
cadmio (Cd), cromo (Cr), plata (Ag), plomo (Pb), mercurio (Hg), niquel (Ni), selenio (Se), talio (TI), y
vanadio (V) (ver seccién B.2.1). De manera general, se pesan aproximadamente 0.2 g de muestra
seca, posteriormente se mezcla con acido nitrico y se introduce a un equipo de microondas. La fase
liquida se separa por filtracion realizando 3 lavados y el sélido se desecha.

b.3 Digestion simple HF-HNO3

Se pesaron aproximadamente 0.1 g de las muestras en contenedores de tefléon de 23 mL. Una vez
pesadas las muestras, se agrego a cada una, 1 mL de HNO; 16M doblemente destilado (2X) y 9 mL
de HF 29 M (2X). Los contenedores de teflon se cerraron y se colocaron en una parrilla de
calentamiento a 115°C durante aproximadamente 48 horas. Una vez transcurrido dicho tiempo, los
contenedores fueron abiertos y el dcido remanente en las muestras evaporado. Posteriormente se
agregaron 10 mL de HNOs al 2% vy se dejo en reflujo durante la noche. Después las muestras fueron
centrifugadas durante 5 minutos y decantadas. En algunos casos se observaba una fase sdlida
constituida por silicatos refractarios libres de metales, lavandola con 2X 2%HNOs y regresando el
liquido a la solucion.

b.4 Digestion extendida con HF-HNO3-HCI

Es una versién extendida de la digestidon simple con HF: HNOs que se utilizd en las muestras que
contenian silicatos sdlidos, que para su destruccidon requieren condiciones mas drdsticas de
digestidon. Se pesaron aproximadamente 0.1 g en contenedores de tefléon y una vez pesadas las
muestras, se les agregé 1 mL de HNO3; 16M doblemente destilado (2X) y 9 mL de HF 2X 29M. Se
cerraron los recipientes y se colocaron en una parrilla de calentamiento a 115°C durante 5 dias.
Una vez transcurrido dicho tiempo, los contenedores fueron abiertos y el 4cido remanente en las
muestras evaporado. Posteriormente, se agregaron 1 mL de 2X HNO3 16 M y 9 mL de 2X 29M de HF,
evaporando a sequedad. Este proceso se repitié dos veces mds. A continuacion las muestras fueron
tratadas con agua regia (3 mL 2X 12M HCl: 1 mL 2X 16 M HNOs) evaporando hasta sequedad.
Finalmente, se agregaron 10 mL de HNOs al 2% dejandolas en reflujo durante la noche. Este método
permitié una digestién total (sin sélidos remanentes) y la solucién fue transferida a tubos para su
analisis usando 2X HNOs al 2%, pesando cada muestra para asegurar un trasvase cuantitativo.

b.5 Fusion alcalina

La fusién es una técnica usada para preparar muestras inorganicas para su analisis por FRX, ICP,
Absorcién Atdmica (AA) u otros métodos quimicos de via himeda. Las muestras comunes incluyen
cementos, minerales, escoria, sedimentos, suelos, rocas, ceramicos, pigmentos, vidrios e incluso
metales. La fusidn puede producir tanto un disco sélido de vidrio homogéneo y pequefio para FRX,
como una solucion acida para otros métodos analiticos. El proceso de fusion como método de
preparacion de muestra presenta muchas ventajas sobre otros métodos, ya que no produce
interferencias por tamafio de grano o efectos de orientacién, pues la muestra es totalmente
homogénea.

El disolvente fundido se conoce como fundente. Generalmente se utiliza el borato de litio, el cual es
solido a temperatura ambiente y se funde durante el proceso de calentamiento. Esta es la Unica
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razon por la cual el proceso requiere calor. Sin embargo, el pico de temperatura de una preparacion
de muestra por fusién es determinada sdlo por el tipo de fundente, no por el tipo de muestra. La
temperatura maxima de fusidn es 1,100 °C, ya que calentar por encima de esta temperatura podria
causar la evaporacion del fundente. Debido al riesgo potencial de manipular las muestras a altas
temperaturas y para incrementar la repetibilidad de la temperatura de mezclado y la duracién del
proceso, actualmente se utiliza un equipo automatico.

Considerando lo anterior, se pesaron aproximadamente 0.1 g de cada muestra en viales especiales
de vidrio, adicionando 1 gramo de fundente (tetraborato de litio). La muestra y el fundente fueron
mezclados dentro del vial, rotando el mismo hasta tener una mezcla homogénea. El contenido de
los viales fue transferido a un crisol de platino e insertado en el equipo de fusiéon Katax K1 Fluxer.
Por otro lado, 30 mL de HNO3; al 10% fueron colocados en un vaso de precipitados de tefldon
previamente lavado con acido y colocado dentro del equipo Katanax K1 Fluxer. Al final del proceso
de fusidon la muestra calentada y disuelta en el fundente fue automaticamente transferida al vaso
de teflén con acido. El método usado en el software del equipo Katanax es el denominado
“Soluciones”.

El proceso de fusién consta de 7 pasos, descritos a continuacion:

- Primer paso o Calentamiento 1 (20 °C-920 °C): Usado para pre-calentar la muestra.

- Segundo paso o Calentamiento 2 (920 °C por un par de segundos): Usado para oxidar
la muestra.

- Tercer paso o Calentamiento 3 (920 °C-960°C): Usado para fundir el fundente.

- Cuarto paso o Calentamiento 4 (960°C-1000°C): Usado para disolver la muestra en el
fundente.

- Quinto paso o Vaciado: Usado para transferir el contenido del crisol dentro del vaso de
precipitados.

- Sexto paso o Enfriamiento 1: Usado para enfriar naturalmente el recipiente o agitacion
de la solucion.

- Séptimo paso o Enfriamiento 2 (980°C-20°C): Usado para enfriar mediante ventilacion el
recipiente.

Una vez realizada la digestion con HNOs-microondas, se procedié al andlisis de la muestra en un
equipo ICP-0OES, realizando dos tipos de analisis: a) un analisis cualitativo para generar un marco
completo de los elementos presentes en la muestra, es decir, una presentacion de las lineas
detectadas por la cdmara CID después de un periodo especifico de tiempo. Cada mancha en el
reporte puede ser identificada para proveer cierta longitud de onda correspondiente a algun
elemento, mientras que los rectangulos indican el lugar donde se espera que se encuentre cada
elemento. Las muestras se analizaron mediante dos marcos completos requeridos para el analisis
de la muestra, usando luz ultravioleta (UV) y usando luz visible (Vis); b) el analisis cuantitativo que
se lleva a cabo directamente en el equipo de espectroscopia dptica de emisidn atomica el cual no
sélo transforma los componentes de las muestras en atomos o iones elementales sencillos
nebulizando la muestra y transportando el aerosol resultante al plasma de la antorcha, sino
también, durante el proceso excita una parte de las especies a estados electrénicos superiores. La
rapida relajacion de las especies excitadas va acompafiada de la produccién de espectros de lineas
ultravioletas y visibles que son Utiles para el analisis cuantitativo de los elementos.
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En primer término se llevé a cabo un analisis semicuantitativo en un MultiCollector-ICP-MS (MC-
ICP-MS) del departamento de Geociencias de la Universidad de Arizona en Tucson, Arizona,
siguiendo el método recomendado por el Dr. Mark Baker, el cual se utiliza para leer isétopos de un
solo elemento, por lo que era el adecuado para identificar la presencia de Re. Se utiliz6 HNOs al 2%
(v/v) como blanco y una solucién estandar de renio (Re) de 1 ppb (ug/kg) vy las digestiones acida
simple (HNOs-HF). Por otro lado en lo que respecta a muestra liquida formada por la solucién de
lixiviado de polvos, dado que contiene acido sulfirico concentrado (H,SO4), se mezclaron 0.20993 g
de la solucién con 11.252 g de HNOs al 2% (v/v). La solucidn final fue analizada en el MC-ICP-MS
para determinar la concentracién aproximada de renio.

Dado que los datos del andlisis semicuantitativo indicaron la presencia de renio en las muestras, se
llevd a cabo un andlisis cuantitativo de las muestras de la misma manera como se indicé en el parrafo
anterior pero utilizando esta vez un equipo ICP-MS tradicional y las muestras obtenidas en todas las
digestiones realizadas, antes descritas.

Para determinar si las muestras presentan algun efecto antimicrobiano, debido a que los residuos
ya sin el renio que seria recuperado de ellos previamente podrian ser utilizados para la fabricacién
de cerdmicos, especialmente ladrillos de construccidn, fueron realizados experimentos con 5 cepas
distintas con el fin de determinar su nivel de crecimiento. En el caso de estas muestras, el efecto
antimicrobiano puede deberse a la presencia de metales toxicos o al bajo pH.

Se utilizaron diferentes cepas que fueron tomadas de cultivos pre-existentes del laboratorio de
microbiologia de la Facultad de Quimica, conservados a bajas temperaturas, por lo cual antes de
llevar a cabo los experimentos se realizd la reactivaciéon de cada una de las cepas que se describen
a continuacion:

=  Salmonella enteritidis

= Escherichia coli

= Enterobacter aerogenes
= Pseudomona aeruginosa
= Bacillus subtilis

Ademas se realizaron dos experimentos, para discriminar el efecto del pH en el crecimiento de los
microorganismos, respecto al de los metales. Para garantizar la no contaminacion de los medios de
cultivo, las cepas y los experimentos fueron realizados en una atmodsfera estéril, que se logré
utilizando trabajando aproximadamente a 15 cm de la flama de un mechero Bunsen, asi como
limpiando previamente el area de trabajo con alcohol etilico.

Como primer paso, fue necesario activar las cepas, por lo cual fue necesario sembrarlas
primeramente en el agar Mac Conkey, e incubarlas a 37°C por 24 horas. Se tomd una colonia de
cada una de las cepas y se sembraron en el agar Mueller-Hinton (pH 7.3 = 0.1), incubandola a 37°C
por un lapso 24 horas, durante el cual se observd el crecimiento de los microorganismos. Por otra
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parte, se prepard un medio de Mueller-Hinton acidificado con acido tartarico, el cual presentaba un
pH similar al de las muestras (2- 3).

Para determinar la concentracion de microorganismos se utilizan los estandares McFarlan que se
usan como referencia en las suspensiones bacteriolégicas para saber el nUmero de bacterias por
mililitro. Se preparan mezclando soluciones de cloruro de bario al 1% con acido sulfirico al 1%, en
volumenes especificos, y se comparan visualmente con las suspensiones de bacterias en solucién
salina estéril o en caldos nutritivos.

Se tomaron colonias presentes en el agar neutro y se disolvieron en una solucién salina, hasta lograr
una concentracién 1 McFarlan (3x10% bacterias/mL), obteniéndose 5 muestras, cada una con una
cepa diferente.

Posteriormente, se tomd con un hisopo estéril una muestra de cada cepa y se sembrd de forma
masiva en mas agar neutro, espolvoreando polvos de cada una de las muestras compuestas de los
sedimentos. Cada preparacion se realizé por duplicado y se utilizaron 4 controles que se describen
a continuacion:

1. Control efecto del pH: agar pH 2-3 preparado con acido tartarico al 10% (evaluar el efecto
del pH en las cepas, sin adicionar sedimentos)

2. Control positivo: agar neutro con cada cepa (observar el crecimiento normal de las cepas)

3. Control negativo: agar con polvos de sedimento de las 3 muestras compuestas (confirmar
gue las muestras de sedimento estaban libre de microorganismos)

4. Control del medio: agar neutro (comprobar que el medio era estéril ya que no habia
crecimiento de microorganismos)

Se obtuvieron 30 placas del experimento factorial de 5 cepas x 1 tipo de medio (agar neutro) x 2
repeticiones y 3 muestras compuestas de sedimentos. Se contrastaron los resultados con los de los
controles efecto del pH vy el positivo.

Por otra parte se llevaron a cabo los siguientes experimentos:
Agar acido x 5 cepas =5 placas

Agar neutro x 5 cepas = 5 placas

Agar neutro x 3 sedimentos = 3 placas

La poblacién de las placas se contrasté con los obtenidos en sus respectivos controles.

Todas las muestras obtenidas en los experimentos y las de los controles, fueron llevadas a la
incubadora a una temperatura de 37°C por 24 horas. Después de este lapso, se realizé una
observacién visual y con ayuda un transiluminador para determinar si habia crecimiento de la
poblacién microbiana. Cuando no hay crecimiento de la cepa simplemente se observa un halo
alrededor de las particulas de sedimento.
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De la solucién 1 McFarlan de las cepas de E. coli y Pseudomona aeruginosa, siendo la primera
sensible y la segunda resistente a antibidticos y desinfectantes, fue tomada una alicuota de 0.1 mL
y colocada junto con 3 mL de un caldo nutritivo de BHI (Brain Heart Infussion), agregando también
por separado las muestras compuestas 1 y 3 de sedimentos y sales respectivamente, en las
siguientes concentraciones 1%, 5%, 10%, 20% y 50%, realizando dicho proceso por duplicado.
Adicionalmente se llevd a cabo el mismo experimento utilizando la muestra de sedimento numero
2, pero dada la poca cantidad de la misma, sélo se utilizd en concentraciones 1%, 5% y 20%, sin
duplicado.

Los tubos de ensaye con las mezclas preparadas se llevaron a la incubadora por 24 horas a 37 °C. Se
compararon con los estandares McFarlan pero la turbidez complico el proceso. Para corroborar con
certeza el crecimiento de los microorganismos, fue tomada una alicuota de cada uno de los tubos y
se sembré en un medio sélido con agar BHI, incubado de igual manera por 24 horas a 37°C, que
permitia observar mas claramente el crecimiento o diminucidn de la poblacién microbiana.

Los resultados de las pruebas para determinacidn cualitativa de texturas de los sedimentos, se
muestran a continuacidon en el Cuadro 6, ademas se reporta el intervalo aproximado de los
porcentajes de arena, limo y arcilla, segun la clasificacion de la USDA (U.S. Department of
Agriculture).

Cuadro 6. Datos de textura de los sedimentos sélidos del represo

Num. de % aproximado de arena, limo y arcilla

Tipo de sedimento Clasificacidn textural

muestra Arena Limo Arcilla

) Fraccion solida de‘sedlmentos Franca limosa 20-50 74-88 0-27
con agua libre

3 Fraccion sclida de los Franca arcillosa 20-45 15-52 27-40
sedimentos con agua libre

Fraccion ol I
4 'racaon solida de O.S Fuertemente arcillosa 20-45 15-52 27-40
sedimentos con agua libre

Fraccion soli I
8 raccion solida de los Fuertemente arcillosa 0-45 0-40 40-100
sedimentos con agua libre

9 Fraccion solida de‘sedlmentos Ligeramente arcillosa 45-65 0-20 35-55
con agua libre

1 Fraccion solida de‘sedlmentos Franca 2352 28-50 797
con agua libre

5 Fraccion sclida de los Arenosa 86-100 0-14 0-10
sedimentos humedos

6 Fra.cuon SOIId? de los Fuertemente arcillosa 0-45 0-40 40-100
sedimentos humedos

7 Fraccion sclida de los Arenosa 86-100 0-14 0-10
sedimentos humedos

10 Fraccion sclida de los Arenosa 86-100 0-14 0-10
sedimentos humedos

Nota: los porcentajes de clasificacidon textural son segin el USDA (U.S. Department of Agriculture)
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En general, se observa que en su mayoria los sedimentos con agua libre presentan una textura
arcillosa, aunque hay sedimentos que contienen limo y arena en su composicién, que corresponden
a las zonas cercanas a las orillas del represo donde se acumulan las particulas grandes, mientras que
las mas finas se ubican en la parte central y hasta la cortina del represo. En lo que respecta a los
sedimentos himedos (Cuadro 6), éstos son en su mayoria arenosos, a excepcion de la muestra 6 la
cual es fuertemente arcillosa. En las siguientes figuras (Figuras 8 y 9) se muestran las fotografias de
las pruebas realizadas a los sedimentos.

Figura 8. Imagen del sedimento himedo Num.
5 (muestra arenosa), que no forma ninguna
figura

a)Formacion@leRinaiolak

d)Formacién@eflinadetral u” @ e)Formacion@eunnilloBindisuras@

Figura 9. Imagenes de la muestra 6 (arcillosa), que muestran las figuras que se pueden formar
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2.4.2 Fraccion liquida

Cuando el agua libre de los sedimentos se separd por sedimentacidn-filtracién y se sometid a un
proceso de evaporacion, su color original amarillo verdoso, se transformé a un verde mas intenso
(Figura 10.a) que finalmente formé un sélido ceroso de color verde (Figura 10.b). Al secarlo a 75°C
por 24 h, adquirié una gran dureza, y se molié en un mortero para obtener una muestra homogénea
que se analizé posteriormente por FRX, ICP-OES, ICP-masas y MEB-EDS.
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(a) (b)
Figura 10. (a) Imagen de la fraccion liquida obtenida de la filtracion del sedimento 4. (b) Imagen del
sedimento sdlido obtenido al evaporar la fraccion liquida del sedimento 4.

2.4.3 Fraccion sélida
a. Determinacion de pH y conductividad eléctrica de los sedimentos

Las muestras de sedimentos himedas presentan un pH promedio 3.39 y una s=0.15 con un intervalo
de 3.19 a 3.54 (relacién 1:3, sélido: agua), que es un valor mayor al determinado en las muestras de
sedimentos con agua libre, que presentaron un pH promedio de 2.58 y una s= 0.06 con un intervalo
de 2.50 a 2.66. Esta diferencia se debe a que la solucidon contiene acido sulfurico con alta
concentracion de aluminio. En el Cuadro 7 se presentan los resultados obtenidos.

Cuadro 7. Valores de pH en los sedimentos humedos y con agua libre

NUm. muestra Clasificacion pH
2 2.53
3 2.59
4 Sedimentos con 2.59
8 agua libre 250
9 2.62
11 2.66
5 3.45
6 Sedimentos 3.19
7 himedos 3.37
10 3.54
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En general, se observa que las muestras humedas presentan baja conductividad eléctrica
comparadas con las muestras con agua libre, ya que en las primeras, los valores varian de 3.19 a
6.51 mS/cm, con un valor promedio de 4.5 mS/cm y una s=1.41, y las segundas de 10.27 a 36.23
mS/cm., con un valor promedio de 25.57 mS/cm y una s=10.77. En forma analoga al pH, los valores
mas altos que se presentan en los sedimentos con agua libre, se debe a que la solucién contiene
una gran cantidad de iones procedentes de sales disueltas y del acido sulfurico que libera una gran
cantidad de protones e iones sulfato, los cuales aumentan la fuerza idnica y, en consecuencia, la
conductividad eléctrica. En el Cuadro 8, se presentan los resultados obtenidos.

Cuadro 8. Valores de la conductividad eléctrica en los sedimentos himedos y con agua libre

Clasificacion Conductividad
Muestra
(mS/cm)

2 36.23
3 36.13
4 Sedimentos con 20.1
8 agua libre 32.07
9 10.27
11 18.63
5 Sedimentos 3.19
6 hiamedos 6.51
7 4.2

10 4.1

Los resultados que se muestran en los Cuadros 9 y 10 indican que todas las muestras contienen
concentraciones altas de silicio (Si) y hierro (Fe), asi como de azufre (S), potasio (K) y calcio (Ca). Los
siguientes elementos que también estdn presentes en todas las muestras presentan
concentraciones mas bajas, que en orden descendente son: titanio (Ti) fosforo (P), cobre (Cu)
aluminio (Al), manganeso (Mn) y zinc (Zn).

El resto de los elementos Zr, Mo, Sr, Rb, As, Pb, Cry V, se encuentran en concentraciones vestigiales
(< 500 mg/kg). Las bajas concentraciones de As, que es muy abundante en los polvos y en el acido
débil, se debe a que el As (lll) se oxida en los terreros a As(V) y se une al Fe, mediante un proceso
de oxidacidn con éxidos de Mn (lll) y Mn(IV) presentes en las rocas del material que forman los
depdsitos, y su sorcion en éxidos de hierro y jarositas, los cuales se forman en el ambiente acido
que prevalece en el proceso de lixiviacion (Informe interno LABQA, 2012). El cadmio (Cd) se
encuentra en concentraciones menores a 6 mg/kg, que es el limite de detecciéon (L.D.) de la técnica
de FRX.
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Cuadro 9. Concentraciones de los elementos mayores en sedimentos del represo de lixiviacion

analizados mediante FRX (mg/kg)

Muestras Ca | K | s | Ba Al P si
mg/kg
Muestra 2 3543478 23280+78 10340+70 110410 1940460 2980420 293204290
Muestra 3 3713492 26223+144 8680+50 8010 1990+280 3210460 34330+370
Muestra 4 4380+50 24967+32 12880+40 90+20 1500+550 3460+140 31080+220
Muestra 8 4050+40 24740+160 15450430 100410 3270+150 3530+100 414304240
Muestra 9 4380+53 20110490 621070 130+20 1330+210 3180+50 29490+310
Muestra 11 483050 2773312 12330450 100420 3180+180 3940420 423404320
Promedio 4149 24509 10982 102 2202 3383 34665
Desviacion estandar 477 2625 3282 17 832 338 5882
Muestra 5 1969055 34123+112 32030+140 110+20 3470+520 5130+100 57090+120
Muestra 6 3510450 18130470 16820420 140410 3300+110 2470160 32503+210
Muestra 7 8580+150 19300+£110 22160+100 140420 4830+150 2940+70 46950+170
Muestra 10 15620+£105 22420170 <L.D. 100420 <L.D. <L.D. <LD
Promedio 11850 23493 17753 123 2900 2635 34136
Desviacion estandar 7209 7314 13408 21 2051 2105 24893
Promedio 7229 24100 13690 110 2480 3080 34450
Desviacion estandar total 5768 4680 8840 20 1380 1300 15030
Mediana 4380 24010 12605 105 2585 3195 33415
Valor maximo 48270 34120 32030 140 4830 5130 57090
Valor minimo 3510 18130 <L.D. 80 <L.D. <L.D. <L.D.

Cuadro 10. Concentraciones de elementos con mayor abundancia en sedimentos del represo de
lixiviacion analizados mediante FRX (mg/kg)

Cu | Fe | Mn | Ti Zn
Muestras
mg/kg
Muestra 2 147815 70538+395 1049+23 3896138 924120
Muestra 3 12874 69195184 792143 4346119 76819
Muestra 4 1506t6 762981375 1086136 379317 1020+12
Muestra 8 1250+14 57113+172 814+2 3230%19 87415
Muestra 9 1112+10 634331102 297116 3775119 54012
Muestra 11 1376110 685371295 729120 3864138 77914
Promedio 1335 67519 795 3817 818
Desviacion estandar 149 6558 284 356 165
Muestra 5 2695125 470391102 2200%42 4119429 2177423
Muestra 6 1481130 570951180 1206+10 3398130 103212
Muestra 7 1721+15 372591173 151719 3477156 14607
Muestra 10 1871+10 47325100 1556114 4037133 1376110
Promedio 1942 47180 1620 3758 1511
Desviacion estandar 527 8099 417 373 481
Promedio total 1578 59383 1125 3793 1095
Desviacion estandar total 450 12490 533 340 470
Mediana 1480 60273 1067 3828 972
Valor maximo 2695 76298 2200 4346 2177
Valor minimo 1112 37259 297 3230 540
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Cuadro 11. Concentraciones de elementos vestigiales en sedimentos del represo de lixiviacion
analizados mediante FRX (mg/kg)

Muestras Mo | zz | s« | me | e | A | o | v
mg/kg
Muestra 2 43842 36042 25742 35643 1485 32041 89+7 11046
Muestra 3 41841 36042 26342 385+4 14042 27243 98+2 12749
Muestra 4 4534 309+1 28843 36843 16617 480£4 8843 10545
Muestra 8 42413 17442 23543 26743 11241 18242 8415 97413
Muestra 9 41941 45441 24541 27242 114+4 28445 7244 9743
Muestra 11 43841 30843 27243 31342 13342 23642 80+1 102413
Promedio 433 328 260 327 136 296 85 106
Desviacion estandar 15 92 19 50 21 102 9 11
Muestra 5 30241 522+4 31542 24741 24445 19741 13047 9247
Muestra 6 42041 144410 21245 27446 105410 11742 7816 93410
Muestra 7 27043 463+2 23241 209+2 104+1 153+2 11447 7718
Muestra 10 29443 1851+3 31040 21242 13243 22845 78+1 79+11
Promedio 322 745 267 236 146 174 100 85
Desviacion estandar 67 756 53 31 66 49 26 8
Promedio total 384 495 263 290 140 247 86 98
Des"iaci‘;’;a‘is’té"dar 73 490 34 63 42 102 18 15
Mediana 419 360 260 273 132 232 85 97
Valor méximo 453 1851 315 385 244 480 130 127
Valor minimo 270 144 212 209 104 117 72 77

Se analizaron estadisticamente los resultados obtenidos de las concentraciones de los elementos
en FRX mediante una prueba de normalizacidn utilizando diagramas de proporciones acumuladas
P-P, que consiste en linealizar una distribucidon normal, por lo cual entre mas cercano sea a la unidad
el coeficiente de correlacion lineal, mejor sera la distribucién normal que presentan las muestras,
esto a fin de determinar si las muestras en su conjunto o separandolas en sedimentos con agua libre
y sedimentos humedos, presentaban una distribucidn normal, ademds se tomaron en cuenta
también los resultados obtenidos de pH y conductividad eléctrica (C.E.). En el caso de la C.E. se
observé que el valor promedio de todas las muestras era de 17.14 con una desviacion estandar de
13.54, mientras que para los sedimentos con agua libre era mucho mayor 25.57 con una desviacion
de 10.76 y para los sedimentos humedos de solamente 4.50 con una desviacion estandar de 1.41.
El mismo comportamiento se observd para el pH, indicando que las muestras pertenecian a dos
grupos diferentes.

A continuacion se muestran a manera de ejemplo, 3 graficas (Figuras 11, 12 y 13) que muestran las
distribuciones de los datos de concentracidon del cobre (dado que las minas son de cobre y
molibdeno), llamadas diagramas de proporciones acumuladas P-P. Se grafica xi esperado, que es
una variable que se refiere a la concentracién de Cu esperada en cada una de las muestras contra xi
que representa la concentracion real del elemento en cada una de las muestras. La Figura 11

35




presenta los resultados de todas las muestras (n=10), la Figura 12 los de los sedimentos humedos

(n=4) y la Figura 13 la de los sedimentos con agua libre (n=6). Los fundamentos se presentan en el
apéndice estadistico.
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Figura 11. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el cobre, considerando todas las muestras.

En Figura 11 se observa que la recta presenta un coeficiente de correlacién de 0.796, mientras que
para las muestras en sedimentos humedos de 0.876 (Figura 12) y para los sedimentos con agua de
0.966 (Figura 13). Estos resultados son concordantes con lo observado para los valores de pH vy
conductividad eléctrica. Este procedimiento se repitid para todo el resto de los elementos
determinados y en todos los casos, se confirmd que las muestras pertenecian a dos grupos
diferentes. Asi mismo fueron determinados los intervalos de confianza utilizando para ello la
distribucion t con un nivel de confianza del 95%. Los intervalos de concentracién para todos los
elementos analizados se muestran en el Cuadro 12, tanto para los sedimentos con agua libre como
para los sedimentos humedos.

Estos resultados estadisticos fueron la base de la preparacion de dos muestras compuestas de
sedimentos: sedimentos con agua libre y sedimentos himedos, y una tercera, que se prepard con
los sélidos obtenidos de la evaporacion de las muestras liquidas de los “sedimentos con agua libre”
(ver seccién 2.3.1 Preparacion de las muestras, subseccion b).
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Cuadro 12. Intervalos de concentracion en mg/kg de los elementos analizados tanto en los
sedimentos con agua libre, como en los sedimentos hiumedos con un nivel de confianza del 95%.

Sedimentos con agua Sedimentos humedos
Elemento Vanr. Intervalos de confianza Promedio Intervalos de confianza
promedio Superior Inferior Superior Inferior
Mo 432 446 417 322 429 215
Sr 260 280 240 267 351 183
Rb 327 380 274 235 284 186
Pb 136 158 114 147 * *
Zn 817 991 644 1511 * *
Cu 1335 1491 1179 1942 * *
Fe 67519 74400 60639 47180 60057 34303
Cr 85 94 76 100 * *
V 106 118 95 85 99 72
Ti 3818 4191 3444 3758 4351 3165
Ca 4100 4700 3500 11853 * *
K 24509 27300 21800 23493 * *
Ba 103 120 80 122 160 90
P 3383 3740 3030 2660 * *
Si 34666 40840 28490 34136 * *

Nota: Las celdas sefialadas con *, indican que la dispersion de los elementos en estas muestras es muy grande,
por lo cual no se puede hablar de un intervalo de confianza.

Como se indicé en la seccién 2.4.2, los solidos obtenidos de la evaporacion de la fraccidn liquida
presentaron un color verde, lo cual hizo presuponer que contenia cobre, los resultados obtenidos a
partir del andlisis de FRX se presentan en el Cuadro 13 (seccién a y b), e indican que en la fraccidn
soluble filtrada con papel Whatman ndmero 42 (solucion y coloides muy finos), contiene cantidades
similares de Cu, Zn, Fe, Mn, lo cual indica que esta sustancia puede presentar propiedades
antimicrobianas. No obstante, los otros elementos presentes en concentraciones relativamente
altas son Si, Sy Ca. La alta concentracién de Sy Si se debe a que la solucidn contiene acido sulfurico
y acido silicico, formado por el intemperismo acido de silicatos y aluminosilicatos de las rocas. Lo
anterior, indica que los compuestos probables del sdlido color verde, son sulfatos y silicatos de los
metales antes mencionados, y de calcio y aluminio (también presente en concentraciones altas pero
que se determind por ICP-OES ya que es ligero y no es facil detectarlo por FRX); lo cual de
comprobarse con los datos obtenidos con otras técnicas como DRX, ICP y MEB-EDS, seria un
impedimento para utilizarlo en para cerdmicas antimicrobianas, ya que la presencia de sulfatos y
calcio genera problemas en la fabricacidn de este tipo de productos (Johnson et al., 1948), aunque
considerando su alto contenido de Al, Si y metales de interés, puede realizarse pruebas de uso de
bario para eliminarlos y prevenir la formacién de espuma de sulfato durante el secado (Henry, 1952),
o alternativamente utilizarlo para materiales de construccién incluyendo el yeso.

La baja concentracién de As, corrobora los resultados de estudios anteriores, en que se muestra que
se retiene en los oxi-hidroxidos presentes en los terreros (Informes internos, LABQA, 2006).
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Cuadro 13a. Concentracion de los elementos mas abundantes en los solidos obtenidos a partir la
evaporacion de la fraccion liquida de los sedimentos de un represo de lixiviacion de cobre,
analizados por la técnica de FRX

Sdlidos obtenidos a partir Zn Cu Fe Mn
de la fraccion liquida de mg/kg

Muestra 2 57284240 52234260 53144300 6610+340
Muestra 3 5370420 412623 3260+40 508850
Muestra 4 4592150 41544140 278980 5153+180
Muestra 8 51334350 48344210 50414150 63532450
Muestra 9 4857420 3790420 137645 4354450
Muestra 11 9552425 863115 3741430 11028460

Promedio 5872 5126 3586 6431

Desviacion estandar 1845 1795 1466 2405

Mediana 5250 4494 3500 5753

Valor Maximo 9552 8631 5314 11028

Valor Minimo 4592 3790 1376 4354

Cuadro 13b. Concentracién de elementos vestigiales menos abundantes en los sélidos obtenidos a

partir de la evaporacion de la fraccién liquida de los sedimentos de un represo de lixiviacién de

cobre, analizados por la técnica de FRX.

Solidos obtenidos a partir saf = Sr = Ni ca CE £ St cd
de la fraccion liquida de mg/kg

Muestra 2 9+1 <L.D. 210 361 805 97+10 12945 1143 10+0 63+10
Muestra 3 6+0 <L.D. <L.D. 10+1 66+5 88+5 10945 <L.D. 15+2 46%1
Muestra 4 8+1 <L.D. 2+0 24+1 72+10 81+10 117+10 16+5 1145 67+10
Muestra 8 7+1 <L.D. <L.D. 201 61+10 74+5 117+2 <L.D. <L.D. 505
Muestra 9 6+0 <L.D. 6+1 <L.D. 54+5 68+10 11142 <L.D. 62+1 2345
Muestra 11 11+1 4+1 612 22+1 155+12 150+15 14615 14+2 19+3 84+8

Promedio 8 4 3 19 81 93 121 7 20 56

Desviacion estandar 2 2 3 12 37 30 14 7 20 21

Mediana 7 4 2 21 69 84 117 5 13 56

Valor Maximo 11 4 6 36 155 150 146 16 62 84

Valor Minimo 6 <L.D. <L.D. <L.D. 54 68 109 <L.D. <L.D. 23
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Cuadro 14. Concentracion de elementos mayores en los sélidos obtenidos a partir de la
evaporacion de la fraccion liquida de los sedimentos de un represo de lixiviacién de cobre,
analizados por la técnica de FRX.

Sélidos obtenidos a partir S Ca | gl P < K | il | L
de la fraccion liquida de mg/kg

Muestra 2 10444+490 | 4643+370| 43234500 23374300 187+20 19630 | 300 30+0
Muestra 3 9463+10 | 473380 329370 1800170 100+0 163+10| 20t0 20£0
Muestra 4 117424380 | 47424380 | 47024340 2700+220 247+40 193+20| 23+10 | 20+0
Muestra 8 1067020 | 5610+40 3163+110 1777460 12040 187+10| 200 20+0
Muestra 9 10887+10 | 18997160 3293+60 2070+20 120+10 143+20 20+0 <L.D.
Muestra 11 <L.D. 5223450 | Sin informacién | Sin informacién | Sin informacién | 390£10 | 4015 30+0

Promedio 10640 7324 3755 2137 155 212 26 20

Desviacion estandar 820 5730 707 390 60 90 8 10

Mediana 10670 4982 3293 2070 120 190 22 20

Valor Maximo 11742 18997 4702 2700 247 390 40 30
Valor Minimo <L.D. 4643 3163 1777 100 143 20 <L.D.

Para corroborar la pertinencia de la formacion de las 3 muestras compuestas, considerando la
composicion de las particulas ricas en metales de las 16 muestras individuales utilizadas, se llevé a
cabo el andlisis por MEB-DES utilizando un equipo Hitachi Tabletop Microscope TM-1000.

Se tomaron entre 16 y 17 imagenes de cada muestra individual con los siguientes aumentos: 5
imagenes x100, 5 imagenes x1000, 5 imagenes x3000 y 1 imagen x6000 y/o x7000. Las imagenes
correspondientes a "x1000" y "x3000" fueron enfocadas, en general al andlisis de las particulas
brillantes, dado que son las que normalmente contienen metales.

Las imagenes a "x6000" y "x7000" se tomaron para observar con mayor claridad la morfologia y el
tamanio de las particulas de las muestras. A continuacién se muestra una imagen representativa de
cada una de las muestras con aumento de "x1000" presentando su respectivo espectro y los
resultados semicuantitativos de las concentraciones de los elementos en puntos seleccionados
(Figuras 14-23).

La interpretacion de los resultados se limitan a interpretar la composicién de particulas aisladas y
se pueden comparar con los obtenidos en FRX, que corresponden a analisis de la muestra lo mas
homogenea posible, y por lo tanto los datos son representativos de toda la muestra.
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Figura 14. Imagen de la muestra 2 con aumento x1000, espectro obtenido de la muestra y concentracion de
los elementos presentes en % (M/M)
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Figura 15. Imagen de la muestra 3 con aumento x1000, espectro obtenido de la muestra y concentracién de
los elementos presentes en % (M/M)
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Figura 18. Imagen de la muestra 6 con aumento x1000, espectro obtenido de la Muestra y&®ncentracion de
los elementos presentes en %( M/M)
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Figura 19. Imagen de la muestra 7 con aumento x1000, espectro obtenido daya muesgra y concentracion de
los elementos presentes en % (M/M)
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Figura 20. Imagen de la muestra 8 con aumento x1000, espectro obtenido de la muestra y concentracion de
los elementos presentes en % (M/M)
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Figura 21. Imagen de la muestra 9 con aumento x3000, espectro obtenido de la muestra y concentracién de
los elementos presentes en % (M/M)
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Figura 22. Imagen de la muestra 10 con aumento x1000, espectro obtenido de la muestra y concentracion de
los elementos presentes en % (M/M)
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Figura 23. Imagen de la muestra 11 con aumento x1000, espectro obtenido de la muestra y concentracién de
los elementos presentes en % (M/M)
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En el Cuadro 15 se resumen los resultados obtenidos de las concentraciones en %masa/masa) de 10s
elementos presentes en las muestras de sedimentos analizados por MEB-EDS. Se tomaron en cuenta
solo aquellos elementos presentes en mayor concentracion.

Cuadro 15. Concentraciones de Al, Si, S, K, Ca y Fe obtenidas por MEB-EDS en % (masa/masa)

Muestra Al Si S K Ca Fe
2 13.9 24.1 2.3 6.4 0.8 36.3
3 15.7 31.7 2.6 7.1 0.8 31.1
4 14.9 29.1 5.5 7.5 0.8 32.7
8 14.5 26.5 3.8 5.2 0.4 37.2
9 16.5 31.5 2.1 6.2 0.6 32.2
11 14.3 26.5 2.6 6.3 0.3 41.3
5 14.4 33.0 6.9 6.5 2.9 24.2

16.1 30.2 6.2 6.8 0.7 28.1
14.3 30.6 8.1 5.9 1.4 24.6
10 133 30.8 11.5 5.2 5.4 14.7

Nota: Las celdas marcadas en azul representan a los sedimentos con agua libre, mientras que las celdas
marcadas en naranja representan a los sedimentos humedos

En el Cuadro 15, se puede observar que las muestras contienen concentraciones similares
relativamente altas de Siy Al. En lo que respecta al aluminio (Al), se observa que aquellas muestras
con mayores concentraciones corresponden a las de textura, de arcillosa a fuertemente arcillosa.
Estas muestras proceden del fondo del represo, por lo cual se corrobora que este elemento se
concentra en los sedimentos finos (arcillas) encontrados en el fondo del represo. Por otro lado, se
observa que los sedimentos hiumedos presentan concentraciones de Fe y S similares entre si y
relativamente bajas respecto a los elementos mas abundantes, posiblemente porque el bajo pH
favorece su presencia en la solucidn, siendo un resultado andlogo al obtenido por FRX que analiza
la muestra total y no Unicamente particulas. No se observa una tendencia de la concentracién de K
y Ca, similarmente a lo observado en el caso de los andlisis por FRX.

En la Figura 24, se muestran las morfologias de todos los sedimentos, las imagenes fueron tomadas
usando un aumento de "x7000". Se muestra en cada imagen una regla con una escala de 10 um. Se
observa que las particulas de los sedimentos presentan una geometria irregular, con tamafio
variable, el cual puede ser determinado comparando la particula mostrada, con la escala que se
encuentra en la parte de debajo de las imagenes.
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Figura 24. Morfologias de los sedimentos

Los analisis de MEB-DES a "x100" realizados directamente en la fraccién sélida obtenida de la
evaporacién de la solucién acida, indican la presencia de particulas de diferente tamafio y formas
irregulares.

A continuacion se muestras las imagenes de las sales de la fraccién liquida, asi como el respectivo
espectro y las concentraciones de los elementos que contienen (Figuras 25 a 30).
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e Sdlido obtenido a partir de la evaporacion de la fraccion liquida de la muestra 2

Spectrums
Pb o
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Full Scale 132 cts Cursor: 0.000 Elemento Peso % kel
Mg 6.9
Al 23
S 62.7
Ca 4.7
UNAM5209 2014/05/14 13:19 D3.0 x100 1 mm As 03
Pb 2.4
Figura 25. Imagen del sélido obtenido al evaporar la fraccién liquida de la muestra 2 con aumento x100, con
el espectro y concentracién de los elementos presentes en % (M/M)
e Sdlido obtenido a partir de la evaporacion de la fraccion liquida de la muestra 3
Spectrum]
Pb as
P Az Pb Pb
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Ca 4.8
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As 33
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Figura 26. Imagen del sélido obtenido al evaporar la fraccién liquida de la muestra 3 con aumento x100, con
el espectro y concentracion de los elementos presentes en % (M/M)
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e Sdlido obtenido a partir de la evaporacion de la fraccion liquida de la muestra 4

UNAM5211

2014/05/14 1344 D31 x100 1 mm
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Full Scale 152 cts Cursor: 0.000 Elemento Peso %
Mg 6.7
Al 141
P 0.7
S 62.2
Ca 2
As 1.8
Pb 125

Figura 27. Imagen del sélido obtenido al evaporar la fraccién liquida de la muestra 4 con aumento x100, con
el espectro y concentracién de los elementos presentes en % (M/M)

e Sdlido obtenido a partir de la evaporacion de la fraccion liquida de la muestra 8
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Figura 28. Imagen del sélido obtenido al evaporar la fraccién liquida de la muestra 8 con aumento x100, con
el espectro obtenido y la concentracién de los elementos presentes en % (M/M)
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Figura 29. Imagen del sdélido obtenido al evaporar la fraccidn liquida de la muestra 9 con aumento x100, con
el espectro y concentracion de los elementos presentes en % (M/M)
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Figura 30. Imagen del sélido obtenido al evaporar la fraccién liquida de la muestra 11 con aumento x100, con
el espectro y concentracion de los elementos presentes en % (M/M)
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En el Cuadro 16, se resumen los resultados de las concentraciones de los principales elementos
presentes en la fraccidn sélida obtenida de la evaporacién de las soluciones acidas, en % (M/M).
Aunque se observd un pico que podria corresponder a Pb, dado que la sefial principal es andloga a
la del S que es muy abundante, las otras sefiales de este metal son muy débiles y es un elemento
presenta baja solubilidad en soluciones acidas ricas en sulfatos, no se consideré posible su
presencia. Esta conclusién se validd con el andlisis de ICP-OES ya que no se detectd Pb en las mismas
muestras.

Cuadro 16. Concentraciones de Mg, Al, S, Ca y Zr en %(masa/masa) de los sélidos obtenidos a
partir de la evaporacioén de la fraccién liquida mediante la técnica de MEB-EDS.

Solido obtenido a partir
de la fraccion liquida de Mg Al S Ca Zr
la muestra

2 5.1 12.9 63.6 3.4 2.8
3 6.6 10.4 61.3 5.6 4.5
4 6.8 12.8 63.2 2.7 5.5
10 4.5 11.2 61.3 3.8 6.0
11 6.3 10.6 42.2 9.6 3.3
13 7.2 14.2 50.5 0.8 3.8

Los resultados son diferentes a los determinados utilizando la técnica de FRX, ya que por MEB-EDS
no se identificaron en las particulas analizadas la presencia de Si, Fe, Cu, Zn y Mn, mds que en
algunos puntos. Estas diferencias pueden explicarse ya que son técnicas con objetivos diferentes. El
MEB-EDS permite estudiar a particulas desde el punto de vista fisico y quimico, y sus resultados
analiticos son semicuantitativos, aunque permitié identificar con FRX elementos ligeros como el Al
y Mg concentrados en las particulas analizadas. La FRX tradicional estudia la matriz completa, por lo
que los elementos ligeros como el Al y Mg no se detectaron ya que sus concentraciones fueron
bajas, pero, bajo las condiciones utilizadas de este trabajo, los resultados de los elementos mdas
abundantes fueron cuantitativos.

Se analizaron las dos muestras compuestas de sedimentos tamizados con la muestra 10 sin tratar,
con el objeto de comparar la composiciéon de las fracciones finas (< 38 um) con la del material
original. Dado que la muestra compuesta 3 era altamente amorfa, no se analizd por esta técnica que
requiere de la presencia de cristales.

En las figuras 31 a 33 se presentan los difractogramas del sedimento 10 y las muestras compuestas

1y 2. Enel Cuadro 17 se presentan los resultados obtenidos, indicando las especies identificadas de
mayor a menor concentracion.
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Figura 33. Difractograma de la muestra compuesta 2

Cuadro 17. Informe de las fases identificadas en las muestras analizadas por DRX, fichas PDF

(Powder Diffraction File) de las fases, observaciones y cristalinidad relativa de las muestras

64 70

Ficha PDF Cristalinidad
Nombre Fase Identificada (Powder Observaciones relativa
Diffraction File)
Cuarzo: SiO; 46-1045 En general la muestra es una
Plagioclasa: (Na, Ca) (Si,Al)sOg 9-0456 combinacién de minerales,
encontrando mas fases
sedimento 10 Filosilicatos: Torr.espc?lr.ldlentes aII cuarzoy 47
(K,Ca,Na)(Al, Mg, Fe)(Si,Al)a01s(OH) | 25-0649, 26-0911 | luminosilicatos, es fa muestra
Mica: (K, H30) AL,SisAlO10(OH), que presenta mayor
Caolinita: Al,Si>Os(OH)a cristalinidad de las tres
analizadas.
Mica:(K, H30) AlLSiAlO10(0OH), 26-0911
Cuarzo: Si0 46-1045 La muestra es una
: : combinacién de minerales,
Plagioclasa: (Na, Ca) (Si,Al)4Os, 9-0456 entre los que se identificé la
Jarosita: KFes**(S04)2(OH)s jarosita, mineral secundario
Compuesta 1 del hierro que se forma en 29
Filosilicatos: medio acido con abundancia
25- 29-1
(K,Ca,Na)(Al,Mg,Fe),(Si,Al)4010(OH), > 063?64:6 487, de sulfatos, condiciones que
AlLSi>,05(0OH)4, NaAlISisOg prevalecen en el represo en
estudio.
Caolinita: Al,Si;Os(0OH),
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Cuadro 17. Informe de las fases identificadas en las muestras analizadas por DRX, fichas PDF
(Powder Diffraction File) de las fases, observaciones y cristalinidad relativa de las muestras
(continuacion)

Ficha PDF Cristalinidad
Nombre Fase Identificada (Powder Observaciones relativa
Diffraction File)

Cuarzo: SiO; 46-1045
Plagioclasa: (Na, Ca) (Si, Al)4Os 9-0456

Mica:(K, H30) AlSizAlO10(OH), 26-0911 Al igual que la compuesta 1, se

Jarosita: KFes**(S04)2(OH)s trata de una mezcla de
Magnetita: Fe**(Fe®*),04 19-629 minerales, sin embargo se
observa con mayor claridad en
Compuesta 2 Filosilicatos: esta muestra la presencia de )8

(K,Ca,Na)(Al,Mg,Fe),(Si,Al)4s010(OH),

25-0649,9-0466

sefiales correspondientes a

minerales secundarios.
Principalmente se identificaron

AleizO5(OH)4, NaAlSizOs

Yeso: CaSO4 2H,0 33-0311 magnetita, jarosita, yeso y
Hematita: Fe,0s 33-664 hematita.
Fesldespato potdsico: KAISizOs 10-0357

Caolinita: AI25I205(OH)4

Nota: La letra cursiva se utiliza para indicar sefiales en el difractograma que corresponden a compuestos cuya presencia es probable.

El sedimento 10 presenta mayor cristalinidad relativa que las muestras compuesta 1y 2, las cuales
contienen las fases finas de los sedimentos, lo cual se explica por la formacidon de minerales
secundarios que precipitan de la solucién y cuyo tamano es coloidal. En general, las tres muestras
contienen cuarzo y aluminosilicatos, especialmente plagioclasas y feldespatos, los cuales presentan
sefiales con mayor intensidad. Se observa la presencia de mica y de jarosita, un mineral secundario
tipico de ambientes muy acidos que tiene una alta capacidad de sorcidn, el cual cuando se eleva el
pH se descompone formando goetita y otros éxidos de hierro (Keene et al., 2010) que también
tienen alta capacidad de sorcién de aniones. Este resultado indica que ademas de sulfatos de
metales transicionales, en los sedimentos debe haber jarositas enriquecidas con EPT, ya sea por
sustitucidon isomarfica o sorcion (Grdfe M et al. 2008).

A pesar de que los difractogramas obtenidos de las muestras compuestas 1 y 2 son muy similares,
en el correspondiente a la Ultima muestra se observa con mayor claridad que en la primera la
presencia de 6xidos de hierro, como la magnetita, hematita y jarosita.

La composicién de los minerales identificados por DRX es congruente con los datos elementales
obtenidos por FRX y MEB-EDS, aunque aporta datos de los compuestos que forman los principales
elementos. Se observa que el Si se presenta principalmente como cuarzo, aunque también presenta
sefiales correspondientes a aluminosilicatos. Por otro lado se corrobora que el S se encuentra en la
jarosita, como sulfato. En lo que respecta al Fe, se encuentra formando jarosita, hematita y
magnetita. Esta Ultimo mineral puede separarse con un magneto facilmente, como se comprobd en
el laboratorio, lo cual puede utilizarse, en caso de que se reutilicen estos sedimentos, para mejorar
la calidad del mismo para usos en cerdmica y otros productos similares, reduciendo la concentracion
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de Oxidos de hierro, los cuales de acuerdo a la literatura, conviene que en las arcillas, su
concentracion se encuentre entre 0.5-10% (Galdn et al.).

Cabe mencionar, que por DRX no se pudieron identificar con la rutina analitica utilizada, los
minerales presentes en bajas concentraciones (<1%), como los de Cu, Zn, Mn, entre otros.

Los analisis se realizaron en las soluciones obtenidas con la digestidn parcial denominada ambiental,
que utiliza acido nitrico concentrado y horno de microondas descrito en la seccién D del apéndice
analitico.

Los resultados obtenidos por ICP-OES se muestran en el Cuadro 18. Los analisis fueron realizados
por duplicado y su aceptacidon se supeditd a los valores del DPR, el cual se define como la relaciéon
relativa entre dos muestras que se suponen iguales. Unicamente se aceptaron los datos de los
analisis en los cuales el valor determinado de la DPR no fue mayor al 25%. La ecuacion para calcular
ese parametro se muestra a continuacién:

muestra 1 — muestra 2

DPR=< )xlOO

promedio

(4)

Para concentraciones mayores a 1,250 mg/kg de Al, Cu, Ca, K, Fe, Mg, Mn, Na y S, no se realizaron
diluciones, sino se utilizaron los datos de la FRX.

Cuadro 18.Concentraciones de los elementos en mg/kg para las muestras compuestas

Concentraciones de los elementos en mg/kg
Muestra Ag Al As B Ba Be Ca cd Co Cr Cu Fe K Mg
Compuestal | <L.D. | >1250 | 181.7 | 52.6 | 239.3 | <L.C. | 1186.7 | 15.4 | 8.9 | 719.5 | 1164.8 | >1250 | >1250 | >1250
Compuesta 2 | <L.D. | >1250 | 179.6 | 40.2 | 209.3 | <L.C. | >1250 | 27.8 | 27.1 | >1250 | >1250 | >1250 | >1250 | >1250
Compuesta3 | <L.D. | >1250 | 12.3 |<L.C.| 7.4 4.4 | >1250 | 139.9 | 200.1 | »1250 | >1250 | >1250 | 47.3 | <L.C.
Concentraciones de los elementos en mg/kg
Muestra Mn Mo Na Ni Pb S Sb Se Si Ti Tl \'/ Zn
Compuestal | 649.8 | 564.7 | >1250 | 79.1 | 82.9 | >1250 | >1250 | <L.D. | 324.3 | 538.8 | <L.D. | <L.D. | 567.2
Compuesta2 | >1250 | 1216.4 | >1250 | 84.0 | 121.2 | >1250 | >1250 | <L.D. | 463.9 | 593.7 | <L.D. | <L.D. | 1220.8
Compuesta3 | >1250 | >1250 | >1250 | 254.3 | <L.C. | >1250 | 147.6 | <L.D. | 216.3 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | >1250

Nota: L.D. se refiere al limite de deteccion, mientras que L.C. se define como el limite de cuantificacidon, dichos valores se
muestran en el apéndice final en la seccién D.1

En el Cuadro 18, se observa que las concentraciones de los elementos analizados en las muestras
compuestas 1y 2, que fueron menores a 1,250 mg/kg (Al, As, Ca, Cu, Fe, K, Mn y S), son consistentes
con los valores obtenidos por FRX y MEB-EDS.

Llas imagenes obtenidas en los analisis cualitativos del marco completo se presentan en el apéndice analitico
seccién D.2. Para los andlisis de los elementos reportados en el Cuadro 20 se utilizaron las longitudes de onda
reportadas en el cuadro D.2 del apéndice analitico
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Las concentraciones de Si, Zn, V y Ti, elementos cuantificados por ICP-OES, fueron menores a los
limites de deteccién de la técnica. Aunque el silicio y el titanio son elementos abundantes, la
digestidon acida denominada ambiental que utiliza dcido nitrico, no disuelve a los minerales de estos
elementos, y, ademas, por FRX se comprobd que todos los elementos no detectados por ICP, se
encontraban en la fraccién insoluble no recuperada. El ICP fue muy util para detectar al Cd, que se
encontrd en concentraciones bajas no suficientes para ser detectadas por FRX y MEB-EDS. La
muestra compuesta 1 contenia 15.4 mg/kg de este elemento, mientras que la muestra compuesta
2, contenia 27.8 mg/kg y la muestra compuesta 3 presentd una concentracién de 139.9 mg/kg.
Similarmente con esta técnica se cuantificé las concentraciones de Co, Ni, Sb, B y Be (Cuadro 18).

En sintesis por ICP se encontré que los elementos mas abundantes son Al, Fe, K, Mg, Ca, Na. En
relativamente menor cantidad el Cu y en mucho menor cantidad As, B, Zn. Estos resultados
confirman los datos ya obtenidos por FRX y MEB-EDS.

g.1 Digestién simple con HF-HNO3

En el siguiente cuadro, se muestran las concentraciones determinadas preliminarmente de Re en
mg/kg, en las soluciones obtenidas con una digestion simple HF-HNOs (seccion 2.3.5 Analisis
elemental, subseccidn b.3), incluyendo las sefales en volts

Cuadro 19. Sefial en volts y su equivalente en ppm (mg/kg) calculado desde la masa inicial de la
muestra y la masa total de la muestra digerida muestras analizadas usando MC-ICP-MS.

Muestras Seiial en volts Concentracion de Re
en ppm (mg/kg)
Blanco 2% HNOs 0.0000 0

Solucién estandar 0.055 1 ppb
Compuesta 1 0.0760 0.155
Compuesta 2 0.3160 0.518
Compuesta 3 1.9200 2.690
Solucién acida de lixiviacién 0.4254 0.422
Terrero RL 364-07 0.0082 0.015
Terrero RO 376-07 0.1048 0.104

Debido a que se identificd la presencia de Re, las muestras fueron analizadas mediante métodos
mas finos usando un ICP-MS.

Para la solucién acida de lixiviacion, se tomdé 1 mL de la solucién original (1.15785 g) y se diluyd con
HNOs al 2% hasta obtener una masa final de la solucién de 11.11673 g. Asimismo se analizaron las
digestiones (HF-HNOs) de las muestras compuestas 1, 2 y 3 y dos terreros. Los resultados se
muestran en el Cuadro 20.
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Cuadro 20. Concentracion de las muestras en ppm (mg/kg) calculado desde la masa inicial de la
muestra y la masa total de la muestra digerida mediante digestion acida con HF-HNOs; muestras
analizadas usando ICP-MS.

Muestra Concentracion de Re en
ppm (mg/kg)

Compuesta 1 0.405
Compuesta 2 1.351
Compuesta 3 6.043
Solucidn acida de lixiviacidn 1.682
Terrero RL 364-07 0.030
Terrero RO 376-07 0.379

Como se puede observar en la Figura 34, los dos métodos con los que las muestras fueron
analizados, aportan resultados con tendencias similares, obteniendo mejores resultados usando el
ICP-MS ("método fino"), comparado con el MC-ICP-MS ("método preliminar"), debido a que este
ultimo es usado para el analisis de isdtopos de elementos, por lo cual se enfoca principalmente a un
solo elemento y no al analisis de la concentracién total de varios elementos en la solucion digerida
como en el caso del ICP-MS. Por lo anterior, el resto de los andlisis se llevaron a cabo en el equipo

de ICP-MS.

70

60

50

407

3@

es=mRefmg/kg)@nétododino

20

16

o

e Refmg/kg)Enétodol
preliminar@

Figura 34. Comparacion de los resultados de las concentraciones de Re obtenidas por ICP-MS ("método fino")

y MC-ICP-MS "método preliminar"”, en las muestras compuestas, solucion acida de lixiviacion y terreros.
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g.2 Digestion extendida con HF-HNO3-HCl

La muestra compuesta 3 muy rica en Si al igual que los terreros no se solubilizaron totalmente con
la digestion de HF-HNQOs, por lo que se sometieron a una digestion que utiliza HCl y con un mayor
tiempo de digestién. Los resultados se presentan en el Cuadro 21

Cuadro 21. Concentracion de las muestras en ppm (mg/kg) calculado desde la masa inicial de la
muestra y la masa total de la muestra digerida mediante digestion acida con HF-HNOs-HCI;
muestras analizadas usando ICP-MS.

Concentracion de Re en
Muestra
ppm (mg/kg)
Compuesta 3 4.024
Terrero RL 364-07 0.027
Terrero RO 376-07 0.227

Con esta digestion tri-acida se logré toda la matriz sélida pero se redujo la concentracidn detectada
de renio, como se muestra en la Figura 35, posiblemente por pérdidas durante la evaporacion a
sequedad.

6 \

5 \

4 A es=mRe digestion HF-HNO3-
\\ HCl método fino

3

\\ @R e Digestion HNO3-HF

2 método fino
1
0 T
Compuesta 3 Terrero RL Terrero RO
364-07 376-07

Figura 35. Comparacion de los resultados de las concentraciones de Re obtenidas por digestion HF-HNO3-HCl
y por digestién HNOz-HF.

g.3 Fusién alcalina

Se llevé a cabo la fusidn alcalina utilizando tetraborato de litio como se describe en la seccién 2.3.5
Anilisis elemental, subseccidon b.5. Después del proceso de fusidn, la suspension fue transferida
cuantitativamente a un tubo de centrifuga de 50 mL previamente pesado y colocado en un bafio de
ultrasonido por 3 horas para disolver completamente la muestra. Sin embargo, debido a que la
solubilidad del fundente es de 2.84 g/100 mL en agua fria, no se disolvio el total del fundente que
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qguedd en los tubos de centrifuga, por lo cual se les agregd 4 mL de 2X 16 M de HNOs y 9 mL de 2X
2% HNO; para incrementar la solubilidad de este material refractario.

Después se centrifugaron las muestras ya digeridas para separar la solucidn del sélido remanente,
pero durante este proceso se logro, sin haberlo esperado, la disolucidon total. Se tomd una alicuota
y se diluyé en agua destilada hasta una concentracién final de aproximadamente 2% de HNO;
(concentracioén inicial 16.4%) para realizar las lecturas en el equipo de ICP-MS tradicional, el cual no
acepta muestras acidas y corrosivas.

Los resultados fueron analogos a los obtenidos mediante digestidn acida total simple (HNOs-HF)
pero algo menores (Figura 36).

Cuadro 22. Concentracion de renio en las muestras en ppm (mg/kg) calculado desde la masa
inicial de la muestra y la masa total de la muestra digerida mediante fusion alcalina; muestras
analizadas usando ICP-MS.

Concentracion de Re en
Muestra
ppm (mg/kg)

Compuesta 1 0.291

Compuesta 2 0.802

Compuesta 3 5.381

Terrero RL 364-07 0.019

Terrero 376-07 0.187
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Figura 36. Comparacion de los resultados de las concentraciones de Re obtenidas por digestién HF-HNO3-HCl
y por fusién alcalina.

La maxima concentracion de Re se determind en la digestion HF-HNO; de la muestra compuesta 3,
lo que indica que el Re forma compuestos solubles (posiblemente acido perrénico) el cual no se
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sorbe en cantidades apreciables en el terrero ni en los sedimentos. La mdxima concentracion
determinada en los terreros y sedimentos fue de solamente un 6 a 7 % de la determinada en Ia
fraccién soluble. Este resultado indica que la recuperacién del Re debe llevarse a cabo directamente
de la solucion del represo, lo cual facilita el desarrollo de un método de valorizacion.

Uno de los métodos de recuperacidon para el caso del renio podria ser electrodeposicion
aprovechando que las mayores concentraciones se encuentran en la solucién acuosa (Vergara V.
2010; Patent US 3260658 A, 1966)

Ademads del renio, también hay otros elementos con valor comercial importante, los cuales
representan la oportunidad de revalorizar la suspensidon almacenada en el represo, como es el
rubidio, lo cual permitiria dejar un residuo ya tratado y con un pH de los sedimentos entre neutro y
basico, y recuperar los metales de alto valor comercial, dejando ganancias procedentes de residuos
mineros. A continuacion se muestra en el Cuadro 23, donde se calcula el monto estimado
recuperable considerando el total de volumen almacenado en el represo (USA délares) y bajo un
escenario ideal basado en las concentraciones determinadas en este estudio y los precios actuales
de los metales. Es importante considerar que el aspecto de viabilidad técnico-econémica requiere
de estudios complementarios, ya que no es parte del objetivo de esta tesis.

Cuadro 23.Monto estimado recuperable considerando el total de volumen almacenado en el

represo.
. Monto estimado
. . . . Monto estimado .
Precio comercial | g/kg promedio de Monto estimado or ton de recuperable considerando
Elemento por cada gramo abundancia enlas | por kg de muestra P el total de volumen
! . muestra en USA
en USA dolares muestras en USA délares , almacenado en el represo
délares R
( USA ddlares)
Zirconio 1.57 0.495 0.777 776.55 279,556,960
Renio 16 0.006 0.096 L 96.00 m? 2,160,000,000
Estroncio 1 0.263 0.263 262.92 94,649,400
Rubidio 12 0.290 3.483 3482.92 1,253,849,760
Vanadio 2.2 0.098 0.216 215.74 77,665,660
Total 4.834 4,834.12 3,865,721,780

Nota: el monto estimado para el caso del renio se medira en unidades de volumen, dado que la fraccién liquida es la que
presenta las mayores concentraciones de dicho elemento.

Con el objeto de determinar la calidad de los sedimentos para su revalorizacién como material para
ceramicas o materiales de construccién, se buscé determinar si contenia nanoparticulas, que como
se comentd en los antecedentes (Seccién 1.2.2), aumentan la calidad y el brillo de estos productos.

Cuando se realizo el anadlisis de la fraccidn fina (>38 um) por difraccion de rayos X, se identificd
mediante algunos difractogramas.

Por lo general se usan técnicas de rayos X para estimar el tamafio de nanoparticulas adentro de 1-
100 nm. Se pueden usar dos técnicas para estimar el tamafio de nanoparticulas: Dispersion de rayos
X en angulo pequefio (SAXS) y Difraccién de rayos X (DRX o XRD). Ambas técnicas estiman el tamafio
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de las nanoparticulas, pero usan diferentes tipos de dispersidn. En este caso se realizo el analisis por
DRX de la fraccion fina de los sedimentos (>38 um), aplicando un "software" especializado. El
tamanio del cristal se obtiene midiendo la ampliacién de la difraccién de alguin rayo X con reflexion
plana particular dentro de la unidad de celda, la ampliacion esta inversamente relacionada con el
ancho a media altura de un pico individual, entre mds estrecho el pico, mds grande es el tamano del
cristal. Esto se debe a la periodicidad de los dominios del cristal en fase que refuerzan la difraccién
del rayo X, resultado en un pico alto y estrecho (Rigaku, 2015).

Los difractogramas obtenidos en este estudio se muestran en las Figura 37 con la informacidn
relacionada a evidencia de la existencia de picos suficientemente anchos como para determinar la
presencia de nanoparticulas en los sedimentos. No obstante, los intentos de separacidn de las
nanoparticulas por centrifugacioén a altas velocidades no fueron exitosos ya que aparentemente se
agregan, lo cual es un fendmeno ya observado (Baalousha et al., 2011). Este comportamiento
reduce la posibilidad de un impacto ambiental directamente asociado al pequefio tamafio de las
particulas aunque el sedimento y la solucidn por su composiciéon si representan un peligro para el
ambiente.

Intensity(Counts

Two-Theta (deg

Figura 37. Difractograma de las particulas finas de sedimentos del represo con picos anchos producidos por
cristales nanométricos (marcados en color oscuro).
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2.4.4 Analisis exploratorios de la capacidad antimicrobiana de los sedimentos

a. Primer experimento

El objetivo de este experimento fue el de determinar si la presencia de sedimentos inhibia el
crecimiento de 5 cepas bacterianas (secciéon 2.3.6 Pruebas microbiolégicas, subseccion a),
observando el efecto del pH. Las cepas utilizadas fueron S. enteriditis, B. subtillis, E aerogenes, P.
aeruginosa y E. coli, que son abundantes en muchos ambientes.

En la Figura 38 se observan las imagenes de los controles utilizados durante la experimentacion. Las
cepas se sembraron en un medio de agar Mueller-HInton acidificado con acido tartarico al 10% con
pH=3, con el fin de evaluar el efecto del pH sin la presencia de metales. Ninguno de los
microorganismos crecieron indicando que no son resistentes a la acidez.

S. enteriditis

E. aerogenes

bl £l ]

Figura 38. Imagenes de los controles usados en la experimentacion
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Figura 39. Imagenes de las cepas y muestra compuesta 1.

Las 5 cepas se sembraron en un medio neutro de agar Mueller-HInton y en cada una de las placas
se espolvored material fino de las muestras compuestas, realizando el experimento por duplicado.

En las placas espolvoreadas con muestra compuesta 1 (preparada con sedimentos con solucion
acida libre, secados y tamizados), cuyo contenido de metales importantes para la inhibicién de
microorganismos, en mg/kg fue: Cu =1,335, Zn= 817, M0o=432 Mn=794, y los valores de pH y CE,
fueron 2.6 y 25.6 mS/cm, con un valor total de meq/kg de los metales antes sefialados de 52.5; no
se observé inhibicién del crecimiento microbiano de todas las cepas estudiadas (Figura 39).

En las placas con muestra compuesta 2 (preparada con sedimentos hiumedos sin solucion acida libre,
secados y tamizados), cuyo contenido de metales importantes para la inhibicion de
microorganismos en mg/kg y de los valores de pH y C.E., fueron: Cu=1,942, Zn=1,511, Mo=322 y
Mn=1,620; pH=3.4 y C.E.=4.5 con un valor total de meqg/kg de metales de 86.5; si se observd
inhibicion del crecimiento microbiano en todas las cepas (Figura 40), a excepcidn de P. aeruginosa,
gue es muy resistente a los antibidticos, desinfectantes y sales (MicrobeWiki, 2014). En la Figura 40
se observan en las cepas de B. subtilis, E. aerogenes, E. coli y S. enteritidis un pequefio halo donde
no hubo crecimiento alrededor de las particulas de la muestra compuesta 2 espolvoreadas, el cual
fue amplificado sélo en una de las partes para su mejor observacion.
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En las placas con muestra compuesta 3 (preparada evaporando la solucion acida), cuyo contenido
de metales en mg/kg fue: Cu=5,126, Zn=5,872, Mo=8 y Mn=6,431; pH = 2.6 y C.E.=42 mS/cm con un
valor total de meg/kg de metales de 288, sin considerar que la concentracion de Al es también muy
alta (>1250 mg/kg); se observé una clara inhibicion del crecimiento microbiano en todas las cepas
estudiadas (Figura 41). Esta muestra contiene mas del doble de Cu que las muestras de sedimentos,
lo cual favorece su accién antimicrobiana.

Estos resultados indican que el efecto antimicrobiano esta relacionado a la suma de todos metales
presentes, al pHy la C.E. En estos experimentos la acidez no fue determinante ya que los valores en
las 3 muestras son similares y seguramente superiores a los reportados por el efecto amortiguador
del agar. No obstante la importancia de la acidez se demostré en las pruebas de control, en las que
se observé que a pH=3 se inhibid el crecimiento de todas las cepas.

Figura 40.Imdgenes de las cepas y muestra compuesta 2
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Figura 40.Imdgenes de las cepas y muestra compuesta 2 (continuacién)

Figura 40.Imdgenes de las cepas y muestra compuesta 2 (continuacion)
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Figura 41. Imagenes de las cepas y muestra compuesta 3

b. Segundo experimento

El objetivo fue determinar la concentracién de los sedimentos a la cual se observaba la inhibicidn
del crecimiento en los microorganismos, considerando dos cepas halotolerantes pero una sensible
(E.coli) y una resistente (P. aeruginosa), a desinfectantes y antibiéticos.

En los siguientes cuadros e imagenes se muestran el crecimiento de las cepas de E. coli y P.
aeruginosa, para las diferentes concentraciones, asi como el pH de las soluciones. Se marca con un
signo positivo "+" el conjunto de condiciones en las que no se observd inhibicion de los
microorganismos y con un signo negativo " — " cuando no hubo crecimiento.

En el Cuadro 24, se observa que para la muestra compuesta 1 independientemente del pH y de la
concentracion no se logrd inhibir el crecimiento de la cepa de E. coli. En lo que respecta a la
Pseudomona aeruginosa se inhibid su crecimiento con una concentracién del 50% de sedimento
(m/v) a pH =4. Este resultado permite asumir que hubo accién de los metales de la mezcla sobre la
cepa, dado que a un 20% de concentracion (m/v) y al pH=4, no se observd la inhibicion de este
microorganismo para el caso de la muestra compuesta 2 como se presenta mads adelante.
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Cuadro 24. Crecimiento de las cepas de £. coliy P. aeruginosa a diferentes concentraciones y pH
del medio para la mezcla compuesta 1

Muestra compuesta 1

E. coli P. aeruginosa
Concentracion (%) Crecimiento pH Concentracion (%) Crecimiento pH
1 + 6.75 1 + 6.75
5 + 5 5 + 7
10 + 5 10 + 5.75
20 + 4 20 + 4
50 + 4 50 - 4

Figura 42. Imagenes del crecimiento de las cepas de E. coliy P. aeruginosa a diferentes concentraciones de la

muestra compuesta 1.

En caso de la muestra compuesta 2, solamente se pudo lograr una maxima concentracién de 20%
(m/v) ya que no hubo muestra suficiente. Solamente se observd la inhibicion de E.coli a una
concentracion de 20% y pH=4 pero para la P.aeruginosa no se observé ningin efecto(Cuadro 25),.
En el caso de esta ultima cepa, se observa un aumento del pH a una concentracién del 1%, lo cual
puede explicarse debido a que el medio contiene peptonas, las cuales contienen en su estructura
un grupo —NH; que al hidrolizarse se liberan como amoniaco, lo cual hace que aumente el pH del

medio.

Cuadro 25. Crecimiento de las cepas de £. coliy P. aeruginosa a diferentes concentraciones y pH
del medio para la mezcla compuesta 2

Mezcla compuesta 2

E. coli P. aeruginosa
Concentracion (%) Crecimiento pH Concentracién (%) Crecimiento pH
1 + 6 1 + 8
5 + 5 5 + 5
20 - 4 20 + 4
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Figura 43. Imagenes del crecimiento de las cepas de E. coliy P. aeruginosa a diferentes concentraciones de la

muestra compuesta 2.

En general, se observa crecimiento de ambas cepas a las 3 concentraciones definidas,
independientemente del pH acido que presentaban, a excepcion de E. coli en la concentracidn del
20%, teniendo un pH de 4, por lo cual, como se comenté anteriormente.

En lo que respecta a la muestra compuesta 3, sélo se observa crecimiento de las cepas a
concentracion de 1% y pH de 4.5. Bajo condiciones mas acidas, a partir de un pH=3 y una C.E. de 42
mS/cm, no hay crecimiento de microorganismos (Cuadro 26).

Cuadro 26. Crecimiento de las cepas de £. coliy P. aeruginosa a diferentes concentraciones y pH
del medio para la muestra compuesta 3

Mezcla compuesta 3

E. coli P. aeruginosa
Concentracion (%) Crecimiento pH Concentracion (%) Crecimiento pH
1 + 4.5 1 + 4
5 - 3 5 - 3
10 - 3 10 - 3
20 - 2.75 20 - 2.5
50 - 1.5 50 - 1.5
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m - K

Figura 44. Imagenes del crecimiento de las cepas de E. coliy P. aeruginosa a diferentes concentraciones de la
muestra compuesta 3.

Es claro que el pH de las muestras fue el factor de mayor influencia en la inhibicién del crecimiento
de las cepas, puesto que no toleran la acidez, sobretodo a valores de pH menores a 4. No obstante,
se ha reportado el efecto inhibidor de vida microbiana de los metales presentes en estas muestras,
pero los experimentos realizados indicaron que la concentracién de metales en los sedimentos, con
excepcion de la solucion acida evaporada, no fue suficiente para lograr un control adecuado.
Solamente al aumentar la cantidad de muestra 1 hasta un 50% (m/v) se obtuvo un resultado
positivo. La importancia de la concentracién ha sido reportada en muchos estudios, como que se
presentan a continuacion:

a) Se requieren al menos 10 g de Cu/L de solucién (10,000 ppm en solucién) para inhibir el
crecimiento de B. subtilis, mientras que E. coli muere al contacto con una superficie de cobre
(Avakyan Z.A. et al., 1966)

b) El zinc este mata especialmente a E.coli, y su efecto también depende de la concentracion
(Vishnupant Y. et al., 2014)

c) El manganeso presenta un perfil antimicrobiano que depende de la estructura de la pared
bacteriana y de la concentracidn, siendo mas activo sobre las bacterias Gram positivas
(Martinez M., et al., 2012).

A pesar de estos resultados mayoritariamente negativos, dado que los experimentos tuvieron un
caracter exploratorio y hubo algunos casos de éxito, es posible considerar que estos materiales
pueden utilizarse, por su contenido alto de arcillas y la presencia de metales, como el cobre, en
materiales de construccion para fachadas que no se oscurezcan, pero se deben llevar a cabo
estudios complementarios, considerando las siguientes premisas:

a) incluir hongos en las pruebas para evaluar si se inhibe su crecimiento, ya que son los responsables
de las manchas, que se observan en los materiales de las fachadas

b) realizar pruebas de inhibicion de hongos, utilizando arcillas limpias adicionadas con
concentraciones variables de Cu, incluyendo las que se determinaron en las muestras compuestas,
b) neutralizar y lavar los sedimentos, para eliminar la acidez y las sales que reducen la calidad de los
materiales de construccion
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c) evaluar la adicion de jales acidos ricos en cobre y particulas finas, separando el hierro magnético,
para alcanzar las concentraciones adecuadas de Cu determinadas en los experimentos de control.

La ventaja de reducir la concentracion del Fe en los sedimentos, se debe a que la presencia de este
elemento disminuye la calidad de los materiales ceramicos. En el laboratorio utilizando un pequefio
agitador magnético, fue posible disminuir la cantidad de este elemento en aproximadamente un
38%, mientras que mediante lavado con agua desionizada el azufre disminuyé en un 32%,
aproximadamente.
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3. Conclusiones y recomendaciones

Los sedimentos contienen arcillas, son ricos en aluminio, silicatos y también en Ti y Fe por lo que
presentan plasticidad y en caso de que se quieran utilizar para la fabricacién de cerdmicas o
materiales de construccién de fachadas, la cantidad de Fe tiene que controlarse, por lo cual se
recomienda reducir su concentracién utilizando una separacién magnética. Ademads, hay evidencias
que confirman la presencia de nanoparticulas en las fracciones finas de los sedimentos que
aumentan su calidad como material ceramico.

En el caso de que el uso de los sedimentos como material ceramico o de construccién no sea
econdmicamente viable, pueden depositarse en los terreros, ya que aumentarian la concentracion
de Fe*'y, en consecuencia, se estimula el crecimiento de microorganismos terméfilos y la liberacion
de cobre.

La solucién y por lo tanto los sedimentos no tratados, contienen dacido sulfurico y sales,
principalmente sulfatos de calcio, aluminio y silicio, por lo cual, se debe aumentar el pH y lavar la
fase sélida desechando la fraccién liquida que contiene sélo sulfatos solubles.

La solucién contiene Re en concentraciones vestigiales (6 mg/kg), pero dado el alto precio actual en
el mercado de este elemento que es de 16 usa ddlar/gramo, es suficiente para que su recuperacion
sea atractiva desde el punto de vista econdmico. El valor recuperado permitiria pagar un
tratamiento de los residuos finales, para estabilizarlos e integrarlos al ciclo natural, en formas
guimicas que no representan riesgo para el ambiente, y en consecuencia para la biota, incluyendo
la poblacidon humana, ya que contienen elementos que a pesar de su bajo coeficiente de solubilidad,
pudieran contaminar mantos acuiferos subterraneos.

Los sedimentos contienen metales antimicrobianos especialmente Cu, sin embargo, la
concentracién de Cu en la soluciéon es mayor y si se aumenta el pH la mayor parte de los metales
transicionales solubles atrapados en la red del sélido, deben precipitar enriqueciendo el material.
Las propiedades antimicrobianas del material deben de ser estudiadas a mayor profundidad,
probando la adicion de otros residuos que enriquezcan, ya que aunque hubo resultados positivos
no son concluyentes.

En conclusidn el material es adecuado para la recuperacién de Re y, posiblemente, de Cu; hay
posibilidades de que pueda utilizarse para ceramicas pero se requieren mas estudios, y los
resultados no sustentan la necesidad de realizar estudios del impacto de las nanoparticulas
presentes en el represo, aunque se debe considerar que la solucién por su acidez y composicion si
representa un peligro para el ambiente.

Se recomienda continuar con el estudio para el aprovechamiento de los sedimentos acidos y otros
residuos mineros, asi como sus mezclas, para la fabricacion de materiales ceramicos y/o de
construccion. Los resultados de estos estudios permiten considerar que en caso de accidentes
ecolégicos, los suelos contaminados con Cu pueden ser utilizados también para este tipo de
productos, incluso, se pueden realizar mezclas de suelos contaminados con otros residuos, para
mejorar el efecto autolimpiante y/o antimicrobiano.
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APENDICE ANALITICO

En el siguiente apéndice, se muestran datos de utilidad utilizados para la realizacion del presente
trabajo escrito.
Seccion A: Correspondiente a la seccion 2.3.2 subseccion b

En el siguiente cuadro se muestran las equivalencias para los tamices, de malla al sistema
internacional

Cuadro A.1 Equivalencias para tamices de malla al sistema internacional

Malla Equivalencia
en Sl
10 1.68 mm
18 0.96 mm
40 0.42 mm
60 250 um
100 149 pm
300 50 um
400 38 um

Seccidn B: Correspondiente a la secciéon 2.3.4

Meétodo de determinacion de pH

Se realiz6 la medicion del pH acorde al método establecido en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

Primero se calibré el equipo usando los estandares de referencia de pH 4 y pH 7, debido a que se
sabia previamente a que las muestras eran residuos acidos de actividades minero-metalurgicas.

Para la preparacidn de la muestra se siguid la siguiente metodologia:
Se pesaron 20 gramos de muestra en un recipiente con tapay se agregaron 60 mL de agua (relacién
1:3). La mezcla fue colocada en el agitador orbital por 5 minutos a 240 rpm. La suspensién se dejé

reposar por una hora para permitir sedimentar los sedimentos sélidos.

Para la medicion del pH, se sumergid el electrodo en el sobrenadante tomando en cuenta las
correcciones por temperatura, previamente establecidas en el equipo.
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Seccidn C. Correspondiente a la seccidn 2.3.5, subseccién a

A continuacidon se muestran los limites de deteccion de los elementos para la técnica de
Fluorescencia de Rayos X.

Cuadro C.1 Limites de deteccion de los diferentes elementos en FRX

Limite de deteccidn
(L.D.) en mg/kg

(ppm)
Mo
Zr
Sr
Rb 4
Pb 3.7
As 14.5
Cd 6
Zn 61.1
Cu 42.7
Fe 113
Mn 107.3
Cr 95.5
\' 93.2
Ti 209.5
Ni 5.5
Ca 30
K 80
S 90
Ba 27.1
Al 1400
P 100
Si N.D.

Nota: N.D. se refiere No Definido

Seccién D. Correspondiente a la seccidn 2.3.5, subseccion b.2

Digestion dcida por microondas.

Una muestra representativa de 0.5 g es digerida con 10 mL de 4cido nitrico (HNO3) 0 9 mL de acido
nitrico y 3 mL de acido clorhidrico (HCI), utilizando calentamiento por microondas, acorde a los

elementos que se deseen analizar, el acido clorhidrico es adicionado para el analisis de elementos
como el Ba, Be, Cr, Agy V.
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Las muestras y el (los) acidos se colocan en vasos de fluorocarbono (PFA o TFM) o de cuarzo para
microondas. Los recipientes se tapan y se colocan en la unidad de microondas para su digestién.
Una vez frios los recipientes, el contenido se filtra, centrifuga o deja sedimentar, posteriormente,
se diluye a un volumen conocido de acuerdo a la concentracion esperada del analito y se analiza por
el método correspondiente.

Para realizar la digestién acida por microondas, es necesario medir la potencia del mismo, usando
el método CEM, colocando un recipiente con agua y midiendo la temperatura de esta;
posteriormente se mete el agua al horno de microondas sobre los sensores de temperatura por 2
minutos, una vez pasado este tiempo, se saca el agua del horno y se toma la temperatura
nuevamente.

La potencia real que entrega el equipo estd dada por la ecuacion:
Potencia = 47 - AT

Donde:
AT = (Tz-Tl)

Seccién D.1: Longitudes de onda para los analisis de ICP-OES, limites de deteccién y
cuantificacion de los elementos analizados por ICP-OES,

Cuadro D.1. Longitudes de onda para el ICP-OES de los diferentes elementos

Elemento Longitud de

onda
Ag 328.0
Al 266.6
As 193.7
B 249.7
Ba 455.4
Be 313.0
Ca 317.9
cd 228.8
Co 228.6
Cr 267.7
Cu 324.7
Fe 259.9
K 766.49
Mg 279.55
Mn 257.61
Mo 203.8
Na 818.3
Ni 231.6
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Cuadro D.1. Longitudes de onda para el ICP-OES de los diferentes elementos (continuacién)

Elemento Longitud de
onda
Pb 220.3
S 180.0
Sb 321.15
Se 196.0
Si 251.6
Ti 336.2
Tl 190.8
Vv 309.3
Zn 202.5

Cuadro D.2. Limites de deteccion y cuantificacién de los diferentes elementos en mg/kg en el ICP-

OES
Limite de Limite de
deteccion | cuantificacion

(L.D.) (L.C.)
Ag 0.062 0.205
Al 4.750 15.50
As 0.030 0.099
B 1.500 0.021
Ba 0.021 0.071
Be 1.000 3.750
Ca 2.750 9.250
Cd 0.027 0.090
Co 1.000 3.000
Cr 0.500 2.000
Cu 1.000 3.500
Fe 1.250 4.250

K 12.750 42.500
Mg 0.750 2.500
Mn 10.000 3.000
Mo 1.750 6.000
Na 3.000 9.750
Ni 0.039 0.130
Pb 0.053 0.176
Sb 1.500 5.000
Se 0.034 0.144

Si 3.500 11.500
Ti 1.250 3.750
Tl 0.081 0.269
\" 0.500 2.000
Zn 1.500 4.750
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Seccién D.2: Imagenes obtenidas mediante el analisis de marco completo o fullframe

Como se comentd en el trabajo escrito, seccidn 2.4.9 se realizé un analisis a las muestras conocido
como marco completo o fullframe, estos analisis se realizaron usando luz ultravioleta y luz visible
para las tres mezclas compuestas, las imagenes obtenidas se muestran a continuacion:

Mezcla Compuesta 1 medida usando radiacion UV
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Mezcla Compuesta 1 medida usando radiacion visible

Figura D.1. Imagenes de fullframe obtenidas mediante la técnica de ICP-OES para la mezcla
compuesta 1

Los rectangulos en las imagenes muestran la posicién donde los elementos pueden emitir radiacién,
mientras que los puntos dentro de los rectdngulos indican la presencia de dicho elemento en la
muestra, a esa longitud de onda. La imagen correspondiente a la mezcla compuesta 1 medida
usando radiacién visible se muestra amplificada de manera que se pueden observar sobre los
rectangulos los elementos y las longitudes de onda correspondientes.

En las imagenes siguientes correspondientes a la mezcla compuesta 2 y 3 se muestran los analisis
de fullframe sin amplificar.
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Mezcla Compuesta 2 medida usando radiaciéon UV Mezcla Compuesta 2 medida usando radiacién visible

Mezcla Compuesta 3 medida usando radiacién UV Mezcla Compuesta 3 medida usando radiacidn visible

Figura D.2. Imagenes de fullframe obtenidas mediante la técnica de ICP-OES para las
mezclas compuestas 2y 3




Finalmente, es importante mencionar que los diferentes colores de los rectangulos refieren a
diferentes elementos, en la siguiente imagen se observan los elementos y los colores referidos a los
mismos.

Aqg| Plata
Aluminio
Arsenico

| Boro
Eario
Eerilio
Calcio

Cd| Cadmio
Cobalto

Figura D.3. Elementos referidos en las imagenes de fullframe obtenidas mediante la técnica
de ICP-OES y sus colores correspondientes.
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APENDICE ESTADISTICO

Seccion A: Correspondiente a la seccion 2.4.3, subseccion ¢

Para realizar las muestras compuestas fueron necesarios la realizacion de anadlisis estadisticos para
determinar cudles muestras correspondian a los diferentes grupos a formar tomando en cuenta la
concentracién de los elementos analizados por fluorescencia de rayos X.

Como primer analisis estadistico fue realizada una prueba ANOVA, tomando en cuenta el factor
humedad, es decir, la pregunta a responder mediante el analisis era si la humedad de las muestras
influia en la concentracién de los elementos de las mismas. La respuesta a esto fue no, que
independientemente de la humedad de las muestras (si se encontraban con solucién liquida o no),
la concentracion de los elementos en ella, era estadisticamente igual, sin embargo al contar con una
poblacion pequefia (10 sedimentos), la sensibilidad de la prueba ANOVA es baja, por lo cual se
decidio realizar otro tipo de prueba.

La prueba a realizar fue una prueba de normalizacién utilizando diagramas de proporciones
acumuladas P-P y de posiciones Q-Q para determinar si los datos presentaban una distribucion
normal o no. Los andlisis se realizaron para las muestras, tomando como factor fijo el elemento a
analizar.

A continuacién se muestran, sélo como ejemplo, los cuadros realizados para el andlisis estadistico
del molibdeno (Mo) en todas las muestras, considerando que el mismo tratamiento estadistico fue
realizado para todos los elementos.

Cuadro A.1. Prueba de normalizacion para la concentracion del molibdeno en mg/kg considerando
todas las muestras.

Prueba de normalizacion para la concentracién de Mo en mg/kg considerando todas las muestras
Xi zi obs i Pobs% ziesp Xi esp Pesp %
muestra 7 270 -1.69 1 6.1 -1.55 280 4.6
muestra 10 294 -1.35 2 15.9 -1 318 8.9
muestra 5 303 -1.22 3 25.6 -0.65 343 11.1
muestra 3 418 0.43 4 354 -0.38 361 334
muestra 9 419 0.45 5 45.1 -0.12 379 32.6
muestra 6 420 0.47 6 54.9 0.12 396 68.1
muestra 10 424 0.52 7 64.6 0.38 414 69.9
muestra 11 438 0.72 8 74.4 0.65 433 76.4
muestra 2 438 0.73 9 84.2 1 457 76.7
muestra 4 454 0.95 10 93.9 1.55 496 82.9

La primera columna del cuadro indica la muestra de la que se trata, la segunda columna con titulo
x; indica la concentracién de dicha muestra en mg/kg, ordenando los datos de menor a mayor. La
tercera columna muestra el dato correspondiente a x; normalizado mediante la siguiente ecuacion:

_XiTH
: s
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Donde:

Xi dato (concentracion de la muestra)
vl promedio
S desviacion estandar

La cuarta columna muestra el nimero de dato titulado con la letra i. La quinta columna corresponde
al porcentaje correspondiente a la probabilidad observada, calculado mediante la siguiente
ecuacién indicada para menos de 25 datos:

3
Pobs%=—81><100
10 +7

Donde:
i numero de dato

La sexta columna indicada como z; esperada se obtiene de los valores de cuadros de distribucion
normal tomando en cuenta la probabilidad observada. La séptima columna nombrada como x;
esperada es obtenida tomando en cuenta la siguiente ecuacion:

x;esp = (z;esp X s) + u

Finalmente la octava columna titulada como Pesp% corresponde al porcentaje de la probabilidad
observada leia de las cuadros de distribucién normal teniendo en cuenta el valor de z; observada.

Una vez realizados dichos calculos, se grafican los valores esperados contra los valores observados,
en este caso fue graficada la concentracidn esperada (x; esp) contra la concentracidn observada (x;)
se espera que si los datos presentan una distribucidn normal, se obtenga una linea recta y un
coeficiente de correlacién cercano a uno. A continuacién se muestra la grafica obtenida
correspondiente al cuadro anterior.

Diagrama P-P correspondiente para todas
las muestras
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Figura A.1. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el molibdeno, considerando todas las muestras.
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Se observa que la gréfica presenta un coeficiente de correlaciéon de 0.78 aproximadamente, por lo
cual se realizaron los mismos analisis, separando las muestras en sedimentos himedos y sedimentos
con agua, considerando los valores obtenidos de pH y conductividad eléctrica, a fin de determinar
si agrupando los sedimentos de esta forma se obtenia un mejor valor del coeficiente de correlacién
lineal.

Asi mismo fueron determinados los intervalos de confianza utilizando para ello la distribucion t con
un nivel de confianza del 95%, para ello se utilizé la siguiente ecuacion:

s
Intervalo = p % t,, 959, X N

Donde

vl promedio

those  valor det (obtenido de tablas) para el nimero de datos n y un nivel de confianza del 95%

3 desviacion estandar

n numero de datos

Los intervalos superior e inferior obtenidos para la concentracion del molibdeno tomando en cuenta
todas las muestras con un nivel de confianza del 95% se presentan a continuacion:

Cuadro A.2. Intervalos de concentracion en mg/kg para el molibdeno, considerando todas las
muestras.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 438
Inferior 338

En el cuadro principal de muestran enmarcadas con un borde grueso las muestras que entran dentro
de los intervalos sefialados.

El mismo procedimiento descrito anteriormente se realizé para los dos grupos de muestras, a
continuacién se muestran los cuadros, las graficas y los intervalos superior e inferior de sedimentos
himedos y sedimentos con agua.

Cuadro A.3. Prueba de normalizacion para la concentracion del molibdeno en mg/kg considerando
solo los sedimentos con agua.

Prueba de normalizacion para la concentracion de Mo en mg/kg de los sedimentos con agua
Xi zi obs i Pobs% ziesp Xi esp Pesp %
muestra 3 418 -1 1 10 -1.26 414 15.9
muestra 9 419 -0.91 2 26 -0.64 423 18.1
muestra 10 424 -0.57 3 42 -0.2 429 28.4
muestra 11 438 0.45 4 58 0.2 435 32.6
muestra 2 438 0.46 5 74 0.64 441 67.7
muestra 4 454 1.56 6 90 1.26 449 94.1
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Cuadro A.4. Intervalos de concentracion en mg/kg para el molibdeno, considerando solo los
sedimentos con agua.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 446
Inferior 417

Diagrama P-P correspondiente a los sedimentos
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Figura A.2. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el molibdeno, considerando sélo los sedimentos
con agua.

Se observa que casi todas las muestras se encuentran dentro de los intervalos calculados con el 95%
de confianza, mientras que la prueba de normalizacidn demuestra que al obtener un coeficiente de
correlacién de 0.91 muestra mejor comportamiento si se agrupan las muestras de la forma
propuesta anteriormente para los sedimentos con agua.

En lo que respecta al segundo grupo, es decir, para los sedimentos humedos, se tiene la siguiente
informacioén:

Cuadro A.5. Prueba de normalizacion para la concentracion del molibdeno en mg/kg considerando
solo los sedimentos humedos.

Prueba de normalizacion para la concentracién de Mo en mg/kg de los sedimentos himedos

Xi zi obs i Pobs% ziesp Xi esp Pesp %
muestra 7 270 -0.77 1 14.7 -1.05 251 221
muestra 10 294 -0.42 2 38.2 -0.3 301 33.7
muestra 5 303 -0.28 3 61.8 0.3 342 39.0
muestra 6 420 1.47 4 85.3 1.05 392 92.9
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Cuadro A.6. Intervalos de concentracion en mg/kg para el molibdeno, considerando solo los
sedimentos himedos.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 429
Inferior 215
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Figura A.3. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el molibdeno, considerando sélo los sedimentos
hdmedos.

Se observa que agrupadas las muestras en los dos grupos correspondientes, para el caso de los
sedimentos humedos, todas las muestras se encuentran dentro de los intervalos calculados, y el
coeficiente de correlacidn lineal es mejor comparado con el obtenido cuando fueron consideradas
todas las muestras.

Para el analisis de la concentracién de los elementos en los sedimentos se realizé la misma
metodologia descrita para el molibdeno, por lo cual sélo seran mostrados los diagramas, y los
intervalos de concentracidén en mg/kg superior e inferior de aqui en adelante. En el caso de que la
dispersion de las concentraciones de los elementos en las muestras sea muy grande (desviacion
estandar mayor al 25% del promedio), no se puede hablar de un intervalo de confianza, por lo cual
solo serdan mostrados los valores del promedio y desviacién estandar de las concentraciones de los
elementos en la muestra.
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e Prueba de normalizacion para el zirconio

Diagrama P-P correspondiente a todas
las muestras
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Figura A.4. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el zirconio, considerando todas las muestras.

Cuadro A.7. Promedio y desviacion estandar de concentracién en mg/kg para el zirconio,
considerando todas las muestras.

Promedio 495
Desvrlaaon 143
estandar

Diagrama P-P correspondiente a los
sedimentos con agua
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Figura A.5. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el zirconio, considerando solo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.8. Promedio y desviacion estandar de concentracion en mg/kg para el zirconio,
considerando solo los sedimentos con agua.

Promedio 328
Desv’lacmn 92
estandar
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Figura A.6. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el zirconio, considerando solo los sedimentos
himedos.

Cuadro A.8. . Promedio y desviacion estandar de concentraciéon en mg/kg para el zirconio,
considerando solo los sedimentos himedos.

Promedio 745
Desv’lacmn 756
estandar

e Prueba de normalizacion para el estroncio
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Figura A.7. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el estroncio, considerando todas las muestras.

Cuadro A.9. Intervalos de concentracién en mg/kg para el estroncio, considerando todas las
muestras.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 287
Inferior 239
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Figura A.8. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el estroncio, considerando solo los sedimentos

con agua.

Cuadro A.10. Intervalos de concentracién en mg/kg para el estroncio, considerando sélo los
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sedimentos con agua.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 280
Inferior 240

Diagrama P-P correspondiente a los

sedimentos humedos R? = 0.8634
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Figura A.9. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el estroncio, considerando sélo los sedimentos

himedos.

Cuadro A.11. Intervalos de concentracién en mg/kg para el estroncio, considerando sélo los

sedimentos humedos.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 351
Inferior 183
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e Prueba de normalizacion para el rubidio

Diagrama P-P correspondiente a todas las
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Figura A.10. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el rubidio, considerando todas las muestras.

Cuadro A.12. Intervalos de concentracién en mg/kg para el rubidio, considerando todas las
muestras.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 335
Inferior 245
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Figura A.11. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el rubidio, considerando sélo los sedimentos con
agua.

96



Cuadro A.13. Intervalos de concentracién en mg/kg para el rubidio, considerando sélo los
sedimentos con agua.

Intervalos@le@oncentracioni

en@ng/kgk
Superiora 380.2
Inferiorl 2730
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Figura A.12. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el rubidio, considerando sélo los sedimentos
himedos.
Cuadro A.14. Intervalos de concentracién en mg/kg para el rubidio, considerando sélo los

sedimentos humedos.

Intervalos@le®oncentracionk

en@ng/kgpl
Superiorf 2840
Inferiori 1860

e Prueba de normalizacion para el plomo
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Figura A.13. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el plomo, considerando todas las muestras.

97



Cuadro A.15. Promedio y desviacién estandar de concentracién en mg/kg para el plomo,
considerando todas las muestras.

Promedio 140
Desviacio

v’lacmn 42
estandar
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Figura A.14. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el plomo, considerando sélo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.16. Intervalos de concentracién en mg/kg para el plomo, considerando sélo los
sedimentos con agua.

Intervalos de concentraciones

en mg/kg
Superior 157
Inferior 114
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Figura A.15. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el plomo, considerando sélo los sedimentos
huimedos.
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Cuadro A.17. Promedio y desviacién estandar de concentracién en mg/kg para el plomo,
considerando so6lo los sedimentos himedos.

Promedio 147
Desviacio

v’lacmn 66
estandar

e  Prueba de normalizacion para el arsénico
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Figura A.15. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el arsénico, considerando todas las muestras.

Cuadro A.18. Promedio y desviacién estandar de concentracion en mg/kg para el arsénico,
considerando todas las muestras.

Promedio 247
Desviacié
esv’lacmn 103
estandar
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Diagrama P-P correspondiente a los sedimentos
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Figura A.16. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el arsénico, considerando sélo los sedimentos
con agua.

Cuadro A.19. Promedio y desviacion estandar de concentracién en mg/kg para el arsénico,
considerando sélo los sedimentos con agua.

Promedio 296
Desv,lacmn 101
estandar
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Figura A.17. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el arsénico, considerando sélo los sedimentos
hdmedos.
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Cuadro A.20. Promedio y desviacién estandar de concentraciéon en mg/kg para el arsénico,
considerando solo los sedimentos humedos

Promedio 174
Desviacio

v’lacmn 49
estandar

e Prueba de normalizacion para el zinc
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Figura A.18. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el zinc, considerando todas las muestras.

Cuadro A.21. Promedio y desviacion estandar de concentraciéon en mg/kg para el zinc,
considerando todas las muestras.

Promedio 1095
Desv’lacmn 470
estandar
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Diagrama P-P correspondiente a los
sedimentos con agua
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Figura A.19. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el zinc, considerando sélo los sedimentos con
agua

Cuadro A.22. Intervalos de concentracion en mg/kg para el zinc, considerando sélo los sedimentos
con agua.

Intervalos de concentracidn

en mg/kg
Superior 991
Inferior 644
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Figura A.20. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el zinc, considerando sélo los sedimentos
hdmedos

Cuadro A.23. Promedio y desviaciéon estandar de concentracién en mg/kg para el zinc,
considerando solo los sedimentos himedos.

Promedio 1511
Desv’lacmn 481
estandar
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e Prueba de normalizacion para el hierro
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Figura A.24. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el hierro, considerando todas las muestras.

Cuadro A.27. Intervalos de concentracién en mg/kg para el hierro, considerando todas las
muestras.

Intervalos de concentracién
en mg/kg
Superior 68320
Inferior 50447
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Figura A.25. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el hierro, considerando sélo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.28. Intervalos de concentracion en mg/kg para el hierro, considerando sélo los
sedimentos con agua.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 74400
Inferior 60639
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Diagrama P-P correspondiente a los

sedimentos humedos
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Figura A.26. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el hierro, considerando sélo los sedimentos
himedos.

Cuadro A.29. Intervalos de concentracidn en mg/kg para el hierro, considerando sélo los
sedimentos humedos.
Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 60056
Inferior 34303

e Prueba de normalizacion para el manganeso
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Figura A.27. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el manganeso, considerando todas las muestras.

Cuadro A.30. Promedio y desviacion estandar de concentracién en mg/kg para el manganeso,
considerando todas las muestras.

Promedio 1125
Desvllacmn 133
estandar
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Diagrama P-P correspondiente a los
sedimentos con agua

1400
1200 ®
1000

.
800 [ o
600 | e
400 ®....o"
200

xi esperado

0 200 400 600 800 1000 1200

xi

Figura A.28. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el manganeso, considerando sélo los sedimentos
con agua.

Cuadro A.31. Promedio y desviacion estandar de concentracién en mg/kg para el manganeso,
considerando sélo los sedimentos con agua.

Promedio 794
Desv’lacmn 284
estandar
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Figura A.29. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el manganeso, considerando sélo los sedimentos

humedos.

Cuadro A.32. Promedio y desviacion estandar de concentracién en mg/kg para el manganeso,
considerando sélo los sedimentos himedos.

Promedio 1620
Desv’lacmn 417
estandar
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e Prueba de normalizacion para el cromo
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Figura A.30. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el cromo, considerando todas las muestras.

Cuadro A.33. Intervalos de concentracién en mg/kg para el cromo, considerando todas las
muestras.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 104
Inferior 78
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Figura A.31. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el cromo, considerando sélo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.34. Intervalos de concentracién en mg/kg para el cromo, considerando sélo los
sedimentos con agua.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 94
Inferior 76
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Figura A.32. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el cromo, considerando sélo los sedimentos
hdimedos.

Cuadro A.35. Promedio y desviacién estandar de concentracién en mg/kg para el cromo,
considerando sélo los sedimentos himedos.

Promedio 100
Desvllacmn 26
estandar

e Prueba de normalizacion para el vanadio
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muestras
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Figura A.33. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el vanadio, considerando todas las muestras.

Cuadro A.36. Intervalos de concentracion en mg/kg para el vanadio, considerando todas las
muestras.
Intervalos de concentracion
en mg/kg
Superior 108
Inferior 88
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Diagrama P-P correspondiente a los
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Figura A.34. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el vanadio, considerando sdélo los sedimentos
con agua.

Cuadro A.37. Intervalos de concentracién en mg/kg para el vanadio, considerando sélo los
sedimentos con agua.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 118
Inferior 94
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Figura A.35. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el vanadio, considerando sélo los sedimentos
humedos.

Cuadro A.38. Intervalos de concentracion en mg/kg para el vanadio, considerando sélo los
sedimentos humedos.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 99
Inferior 72
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e Prueba de normalizacion para el titanio
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Figura A.36. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el titanio, considerando todas las muestras.

Cuadro A.39. Intervalos de concentracién en mg/kg para el titanio, considerando todas las
muestras.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 4039
Inferior 3548
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Figura A.37. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el titanio, considerando sélo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.40. Intervalos de concentracién en mg/kg para el titanio, considerando sélo los
sedimentos con agua

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 4191
Inferior 3444
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Figura A.38. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el titanio, considerando sélo los sedimentos
himedos.
Cuadro A.41. Intervalos de concentracion en mg/kg para el titanio, considerando sélo los

sedimentos humedos.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 4351
Inferior 3165

e Prueba de normalizacion para el calcio
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Figura A.39. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el calcio, considerando todas las muestras.

Cuadro A.42. Promedio y desviacién estandar de concentracion en mg/kg para el calcio,
considerando todas las muestras.

Promedio 7201
Desv’lacmn 5792
estandar

110



Diagrama P-P correspondiente a los
sedimentos con agua

R?=0.9672
5000
.9
8 4500 L et
O e )
g 4000 | ®
N et L
"< 3500 Ferens
3000
3000 3500 4000 4500 5000
Xi

Figura A.40. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el calcio, considerando sélo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.43. Intervalos de concentracién en mg/kg para el calcio, considerando sélo los
sedimentos con agua.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 4688
Inferior 3512
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Figura A.41. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el calcio, considerando sélo los sedimentos
humedos.

Cuadro A.44. Promedio y desviacién estandar de concentracion en mg/kg para el calcio,
considerando solo los sedimentos hiumedos.

Promedio 11853
Desv’lacmn 7212
estandar
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® Prueba de normalizacion para el potasio
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Figura A.42. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el potasio, considerando todas las muestras.

Cuadro A.45. Intervalos de concentracién en mg/kg para el potasio, considerando todas las
muestras

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 27453
Inferior 20753
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Figura A.43. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el potasio, considerando sélo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.46. Intervalos de concentracién en mg/kg para el potasio, considerando soélo los
sedimentos con agua.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 27253
Inferior 21754
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Figura A.44. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el potasio, considerando sélo los sedimentos
humedos.

Cuadro A.47. Promedio y desviacion estandar de concentracién en mg/kg para el potasio,
considerando solo los sedimentos himedos.

Promedio 23493
Desv’lacwn 7314
estandar

e Prueba de normalizacion para el azufre
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Figura A.45. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el azufre, considerando todas las muestras.

Cuadro A.48. Promedio y desviacion estandar de concentracién en mg/kg para el azufre,
considerando todas las muestras.

Promedio 13699
Desv’lacmn 3825
estandar
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Figura A.46. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el azufre, considerando sélo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.49. Promedio y desviacién estandar de concentracién en mg/kg para el azufre,
considerando sélo los sedimentos con agua.

Promedio 10982
De5\1’|aC|on 3783
estandar
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Figura A.47. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el azufre, considerando sélo los sedimentos
humedos.

Cuadro B.50. Promedio y desviacion estandar de concentracion en mg/kg para el azufre,
considerando solo los sedimentos hiumedos.

Promedio 17776
Desv’lacmn 13369
estandar
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e Prueba de normalizacion para el bario
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Figura A.48. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el bario, considerando todas las muestras.

Cuadro A.51. Intervalos de concentracién en mg/kg para el bario, considerando todas las
muestras.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 125
Inferior 96
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Figura A.49. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el bario, considerando sélo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.52. Intervalos de concentracién en mg/kg para el bario, considerando sélo los
sedimentos con agua.

Intervalos de concentracion
en mg/kg

Superior 122

Inferior 84
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Figura A.50. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el bario, considerando sélo los sedimentos
hdimedos.
Cuadro A.53. Intervalos de concentracién en mg/kg para el bario, considerando so6lo los

sedimentos humedos.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 156
Inferior 88

e Prueba de normalizacion para el aluminio
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Figura A.51. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el aluminio, considerando todas las muestras

Cuadro A.54. Promedio y desviacion estandar de concentracidon en mg/kg para el aluminio,
considerando todas las muestras.

Promedio 3450
Desvllacmn 1805
estandar
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Figura A.52. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el aluminio, considerando sélo los sedimentos
con agua.

Cuadro A.55. Promedio y desviacién estandar de concentracién en mg/kg para el aluminio,
considerando sélo los sedimentos con agua.

Promedio 2213
Deswaaon 820
estandar
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Figura A.53. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el aluminio, considerando sélo los sedimentos
hdmedos.

Cuadro A.56. Promedio y desviacién estandar de concentracion en mg/kg para el aluminio,
considerando solo los sedimentos himedos.

Promedio 5491
Deswamon 1009
estandar
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e Prueba de normalizacion correspondiente al fosforo
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Figura A.54. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el fésforo, considerando todas las muestras.

Cuadro A.57.Promedio y desviacion estandar de concentracion en mg/kg para el fosforo,
considerando todas las muestras.

Promedio 3094
Desv’lacmn 1274
estandar
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Figura A.55. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el fosforo, considerando sélo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.58. Intervalos de concentracion en mg/kg para el fésforo, considerando sélo los
sedimentos con agua.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 3740
Inferior 3027
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Figura A.56. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el fosforo, considerando sélo los sedimentos
humedos.

Cuadro A.59. Promedio y desviacion estandar de concentracién en mg/kg para el fésforo,
considerando solo los sedimentos himedos.

Promedio 2660
Desvrlacwn 2064
estandar

e Prueba de normalizacion correspondiente al silicio
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Figura A.57. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el silicio, considerando todas las muestras.

Cuadro A.60. Promedio y desviacion estandar de concentracién en mg/kg para el silicio,
considerando todas las muestras.

Promedio 34454
Desv’lacmn 15029
estandar
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Figura A.58. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el silicio, considerando solo los sedimentos con
agua.

Cuadro A.61. Intervalos de concentracion en mg/kg para el silicio, considerando sélo los
sedimentos con agua.

Intervalos de concentracion

en mg/kg
Superior 40838
Inferior 28493
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Figura A.59. Diagrama de proporciones acumuladas P-P para el silicio, considerando sélo los sedimentos
hdmedos.

Cuadro A.62. Promedio y desviacion estandar de concentracion en mg/kg para el silicio,
considerando solo los sedimentos himedos.

Promedio 34136
Desv’lacmn 24894
estandar
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