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Resumen

Se evalué la reduccién de la movilidad de plomo de relaves procedentes de mineria aurifera
de la zona de sur de Bolivar, Colombia, los cuales te-nian una concentracion de plomo de
11.113 mg/kg cuantificado mediante espectrofotometria de absorcion atémica, contenidos
de minerales como la galena y la plumbojarosita los cuales se cuantificaron mediante
difraccion de rayos X. Se emplearon dos enmiendas minerales provenientes de rocas
volcénicas de composicion basica con minerales de alteracion hidrotermal como zeolitas y
carbonatos, las cuales se agregaron en, experi-mentos independientes, al relave en
proporciones de 1%, 5% y 10% y se sometieron a un ensayo de lixiviacién en columnas. El
nivel de plomo en el lixiviado fue de 1,84 mg/L y se midieron mediante espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente, igualmente se cuantificé el plomo luego de los
tratamientos. Los resultados indican que la enmienda mineral 1 compuesta por calcita () y
zeolita () contribuye al objetivo de esta investigacion, reduciendo la movilidad de plomo en
un 97,8% al aplicar la concentracion de 10%. De acuerdo con los diagramas de Pour-baix,
esto se hizo a través de mecanismos de precipitacion en forma de cerusita, favorecido por
la alcalinidad de la enmienda (13,5 unidades de pH) y por valores de Eh positivos,
cuantificados con equipos multiparametricos de laboratorio. Por su parte la enmienda
mineral 2 demostrd efi-ciencia de 51,6% y se atribuye a mecanismos de adsorcion e
intercambio i6nico asociado a la concentracion de zeolitas (18%). El procedimiento de
lixiviacion caracterisitico de toxicidad (TCLP) indico que el relave sin tratamiento presentaba
una lixiviacién de plomo de 107 mg/L, después del tratamiento con las enmiendas 1y 2 se
redujo a 61,5 mg/L y a 61,3% mg/L, respectivamente. Finalmente, se evalud la toxicidad
aguda con Daphnia pulex de los lixiviados del ensayo de columnas antes y después del
tratamiento del relave y los valores de muertes o inmovilizaciones estuvieron por debajo del
50%. A partir de la aplicacion de las enmiendas minerales en el relave fue posible la
reduccién de la movilidad de plomo, siendo la aplicacién de la enmienda 1 al 10% la mas
efectiva.
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1 Introduccioén

Colombia, gracias a la riqueza de su subsuelo provee de diversos productos mineros que
incluyen carbén, oro, platino, niquel, esmeraldas y caliza y otros minerales producidos a
menor escala (O’Neill y Telmer, 2017, Carmona, et al., 2015). Diversos estudios han
demostrado que las actividades antropogénicas, entre ellas la mineria de oro, son
causantes de la contaminacion en suelos y aguas por metales pesados, presentes debido
a la composicién mineralégica propia del yacimiento, y que se encuentran tanto en los
residuos minerales generados durante el beneficio de oro, conocidos como relaves, como
en los estériles que corresponden a los residuos de minas. (Preteel y Tafur, 2019;
Menéndez y Mufoz, 2021; Chen et al., 2022; Du, et al., 2024; Kyowe, et al., 2024).

Uno de los metales toxicos para la biota es el plomo, y la mineria es una de las principales
fuentes de contaminacién ambiental en suelos, y en agua. Este elemento puede interferir
en procesos biolégicos ya que es acumulativo y no se metaboliza en los organismos ni se
excreta, generando asi procesos de bioacumulacion que inciden en actividades como el
crecimiento y desarrollo de quienes lo incorporan en su sistema, la funcién neurolégica, el
sistema cardiovascular, digestivo y renal (OMS, 2024; OPS, 2024).

La explotacion y el procesamiento de depoésitos auriferos acarrea la contaminacion
ambiental por metales pesados que se movilizan entre diferentes matrices ambientales.
Este hecho se puede estudiar desde la capacidad de generacion de lixiviados de relaves
ricos en metales que pueden afectar la calidad del agua superficial y los suelos cuesta abajo
del distrito minero, y representar un riesgo ecolégico significativo para los suelos de las
tierras de cultivos (Wang et al., 2019).

Por esta razon se buscan alternativas tendientes a la disminucion de la lixiviacion de
metales mediante el uso de tecnologias de estabilizaciébn quimica teniendo en cuenta
factores como las condiciones del suelo, los tipos de experimentos, la geoquimica de los
elementos, el tiempo de tratamiento, asi como los tipos y tasas de estabilizadores (Xu, et.,
al 2021; Mai, et al., 2024; Liu, et al., 2025).

En este contexto, el trabajo realizado consistié en evaluar la reduccién de la movilidad de
plomo en relaves del distrito minero de Sur de Bolivar, los cuales fueron muestreados y
estudiados por el Servicio Geolégico Colombiano, en el marco del proyecto Guias
metodoldgicas para la sustitucion de mercurio FASE Il y Caracterizacion metallrgica de
materiales Geoldgicos FASE IIl. En estos estudios se evidenciaron minerales de plomo en
la composicion inicial del yacimiento aurifero los cuales lixiviaban bajo las condiciones de
la prueba empleada para comprobar toxicidad de residuos solidos mineros, el
procedimiento de lixiviacion caracteristico de toxicidad (TCLP, por sus siglas en inglés
Toxicity Characteristic Leaching Procedure) (Londofio et al., 2020; Londofio et al., 2019).

Para el propésito mencionado, se evalué la adicion de dos enmiendas minerales al relave,
en experimentos independientes, las cudles son rocas volcanicas en cuya composicion se
encuentran, minerales secundarios como las zeolitas, carbonatos y yeso formados por
procesos de alteracién hidrotermal.


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/geochemistry
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/geochemistry

Estas enmiendas provienen de una mina de la cordillera occidental, a la altura del municipio
de Yumbo (Valle del Cauca) y se han empleado como mejoradores de suelos agricolas
gracias a que promueven la activacion del complejo himico arcilloso del suelo y nivelan su
pH. De ahi que se hayan seleccionado con un objetivo diferente al inicial y se evalle su
capacidad para reducir la movilidad de metales pesados como el plomo que puede estar
presente en relaves, segun la composicion mineraldégica de un deposito de explotacion
aurifera.

La movilidad de plomo se determiné a través de la cuantificacion de este metal del liquido
resultante de un ensayo de columnas de lixiviacion. Adicionalmente se midio la capacidad
del relave tratado de liberar plomo al ambiente mediante TCLP y se estudio6 la toxicidad
aguda en agua mediante bioensayos con Daphnia pulex.



2 Planteamiento del problemay Justificacion

El oro es un metal precioso que se extrae de rios y de montafias. Se presenta en
mineralizaciones en las que prevalecen los silicatos y los sulfuros polimetélicos, es decir,
se encuentra relacionado (asociado o incluido), principalmente, con minerales de silicio y
sulfuros como pirita (FeSy), esfalerita (ZnS), galena (PbS), calcopirita (CuFeS,) vy
arsenopirita (FeAsS), entre otros. Los métodos de extraccion de este metal se basan en su
liberacion de las rocas mineralizadas para su posterior concentracion, proceso que depende
de la mineralogia de la zona y del tamafio del oro (Yanez Traslavifia et al., 2012).

En el mundo hay més de 10 millones de sitios contaminados en todo el mundo, con més
del 50% contaminado por metales pesados peligrosos asociados a actividades mineras y
de produccion industrial (Kumar et al.,, 2019). En China, se estima que el 80% de la
contaminacién de suelos se debe a la presencia de metales pesados arsénico, cadmio,
plomo, como consecuencia de la extraccién de minerales metélicos del suelo y subsuelo
como oro, hierro, cobre entre otros (Chen et al., 2015). El colapso de una presa de relaves
mineros en Brasil ocurrido en 2015, alerta sobre la contaminacion de fuentes hidricas
cercanas en donde se cuantificaron altas concentraciones de plomo, cadmio, mercurio y
cobre; esto pone en contexto la magnitud de los riesgos ambientales que representa la
presencia de metales pesados y su manejo inadecuado (Dolega, 2016). Segun la Agencia
de Proteccibn Ambiental Europea, en 2014, la contaminacion de suelos por metales
pesados representa el 37,3% de la contaminacion total de suelos (EEA, 2014).

Otro estudio desarrollado por Darma, et al., (2022) sefala la contaminacion real por plomo
lixiviado hacia suelos agricolas debido a la realizacién de actividades mineras de oro,
destacando que los niveles de plomo en el suelo superaron los limites reglamentados en
un 400%. Similar a este estudio, Kyowe, et al., (2024) investig6 el impacto ambiental de la
mineria artesanal de oro en Nigeria, enfocandose en la contaminacién de suelos por cobre,
cobalto, plomo y niquel, los hallazgos revelaron concentraciones del 30% en el sitio
influenciado por la actividad minera, lo cual sugiere que existe una fuerte influencia
antropogénica de contaminacion del ambiente.

De acuerdo con la Organizacién Mundial de la Salud (2022), el plomo es uno de los 10
productos quimicos que suscitan una mayor preocupacion para la salud publica y que
requieren su intervencion para proteger la salud de los trabajadores, los nifios y las mujeres
en edad reproductiva. Su toxicidad radica en su capacidad para bioacumularse y
biomagnificarse afectando diversos 6rganos y sistemas del cuerpo humano, provocando
enfermedades como anemia, enfermedad renal, plombemia, entre otros. En plantas puede
limitar el crecimiento normal de hojas y tallo (Alloway, 1994).

La mineria de oro en Colombia es una actividad productiva desarrollada, en la mayoria de
los casos, de manera artesanal y a pequefia escala, generando el sustento para muchas
comunidades del pais en las cuales es la base de la economia (Pantoja y Pantoja, 2016).

Debido a la composicidbn mineraldgica propia del yacimiento, en estos residuos se hallan
metales pesados con posibilidad de movilizarse, hacia fuentes hidricas y al suelo, entre
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ellos el plomo, contenido en minerales como la galena PbS, la cerusita (PbCOs), anglesita
(PbSO0,), piromorfita (Pbs(PO4)sCl), mimetita (Pbs(AsO4)sCl) y wulferita (Pb(MoO.).
(Okrusch, y Frimmel, 2020)

Segun los estudios adelantados por el Servicio Geologico Colombiano, en las Guias
Metodologicas para el beneficio de oro sin uso de mercurio, aquellos residuos solidos,
denominados relaves, descartados de la aplicacién de la metalurgia extractiva de oro, se
llevan a sitios de disposicion final situados a la intemperie favoreciendo la ocurrencia de
reacciones quimicas de los minerales presentes, y promoviendo la movilidad de sustancias
téxicas como metales pesados, al agua o al suelo (Londofio et al., 2020; Londofio et al.,
2019).

Los elementos metalicos toxicos que se encuentran en los relaves, como por ejemplo
plomo, cadmio, arsénico, zinc entre otros, son de origen geogénico, es decir que hacen
parte de la composicién mineralégica natural del depésito aurifero. Sin embargo, segun las
condiciones oxido reductoras del relave, el pH, las caracteristicas fisicas del suelo y la
incidencia del oxigeno y el agua de escorrentia, tales metales pueden movilizarse fluyendo
a través del relave, siendo una amenaza para la contaminacion del suelo y de las fuentes
hidricas aledafias (Londofio et al., 2020; Londofio et al., 2019).

De estos mismos estudios, llama la atencion las altas concentraciones plomo lixiviable por
el procedimiento de lixiviacién caracteristico de toxicidad (TCLP) (EPA, 1992), ya que segun
el Decreto 1076 de 2015 Seccion 3, anexo lll: Caracteristicas de peligrosidad de los
residuos o desechos peligrosos, bajo las condiciones exigidas por la prueba mencionada,
el lixiviado no puede exceder los 5 mg/L. Sin embargo, en zonas mineras como la de Sur
de Bolivar, se han cuantificado niveles de plomo que superan este valor, lo cual, les da
clasificacion de residuos peligrosos (Londofio et al.,, 2020; Londofio et al.,, 2019;
MinAmbiente, 2015).

Teniendo en cuenta los graves efectos a la salud y al ambiente asociados a la
contaminacién por plomo se ha planteado la busqueda de estrategias para reducir la
movilidad de este metal, entre ellas se encuentra el uso de materiales que contienen
silicatos, que incluyen minerales como zeolitas que tienen una alta capacidad de
intercambio i6nico permitiendo asi la transferencia de cationes metdlicos para la adsorcion
en su estructura quimica, y otros minerales como los carbonatos que alcalinizan la matriz y
promueven la formacién de fases minerales estables, reteniendo el plomo en el relave.

Esta investigacion se realizo partiendo de la revision de literatura realizada en bases de
datos cientificas sobre estrategias de reduccion de la movilidad de metales pesados en
relaves de mineria de oro, en el contexto nacional e internacional. De ello se evidencio la
escasez de estudios en Colombia encaminados a evitar la contaminacion de la matriz suelo
0 agua a partir de la reduccién de la movilidad desde la fuente de generacion (relaves) de
metales pesados como el plomo. Los estudios aplicados, principalmente, se basan en la
evaluacion de tratamientos de remediacion y biorremediacion de suelos ya contaminados a
partir de actividades mineras, pero no en evitar este hecho (Martinez y Marrugo, 2021; Silva
y Gutiérrez, 2010, Vidal et al., 2010; Casteblanco, 2018; Martinez y Reinaldo, 2018).
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Segun Xu (2021), en la Gltima década se han hecho estudios enfocados en la estabilizacion
de metales pesados en suelos contaminados que incluyen el uso de materiales
estabilizantes de tipo organicos como biocarbones, biosélidos, biopolimeros y residuos
organicos; y materiales inorganicos como las arcillas, silicatos, fosfatos, 6xidos, materiales
de Fe/Al, sulfuros, entre otros, igualmente, se ha estudiado el uso de microorganismos con
el mismo fin (Tan, 2023).

Teniendo en cuenta lo anterior surge la pregunta ¢,es posible reducir la movilidad de plomo
de un relave mediante el uso de enmiendas minerales?

El interés de implementar una estrategia que permita disminuir el riesgo de lixiviacion de
plomo, esta enfocado a la mitigacion de uno de los varios impactos ambientales de la
mineria, estudiando la oportunidad del uso de materiales de origen natural, sin tratamiento
previo y aplicable in situ, por ello, se estudié la eficiencia de adicionar al relave enmiendas
minerales que son en esencia, rocas extraidas de minas naturales, que dentro de su
composicion mineraldgica, presentan zeolitas y carbonatos en proporciones variables, y
que por sus caracteristicas como pH, potencial de oxido reducciéon y capacidad de
intercambio catiénico, pueden reducir la movilidad de plomo de un relave proveniente de
actividades de mineria de oro, en este caso, de la zona minera de Sur de Bolivar, Colombia.
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3 Antecedentes

Los metales pesados pueden quedar inmovilizados en la matriz del relave o movilizarse
hacia el agua o el suelo llevando sus efectos toxicos hacia otro medio. Los estudios
mediante los cuales se busca la reduccién de la movilidad de metales pesados entre los
cuales se halla el plomo, un metal con caracteristicas toxicas para el ser humano y para los
ecosistemas, incluyen los mecanismos de adsorcién, precipitacion, intercambio idnico,
entre otros.

Los resultados presentados a continuacién, describen procesos de inmovilizacién de
metales en suelo que, en su mayoria, ha sido afectado por las actividades antropogénicas
como la mineria, sin embargo, no se basan en atender el foco principal que es la fuente
generadora, para evitar la migracion de elementos toxicos, sino mas bien, buscan el
tratamiento o la mitigacion de efectos en la matriz impactada.

Tales estudios estan enfocados en la aplicacion de tecnologias de estabilizacién quimica y
biol6gica y se basan en factores como las condiciones del suelo, los tipos de experimentos,
la geoquimica de los elementos, el tiempo de tratamiento, asi como los tipos y tasas de los
estabilizadores a emplear, los cuales son importantes ya que tienen influencia en el
rendimiento de la estabilizacion del metal (Xu, et al., 2021). Posteriormente se buscan
métodos fisicoquimicos y ecotoxicolégicos que permitan evaluar la eficiencia de la
estabilizacién de metales (Mai, et al., 2024)

De acuerdo con la literatura, la disponibilidad y la movilidad del plomo en el suelo puede ser
inhibida empleando materiales estabilizadores inorganicos como los minerales arcillosos,
calcareos, fosfatos, 6xidos metalicos, materiales a base de hierro y aluminio, y desechos
industriales, que actian de manera eficiente a través de diversos mecanismos fisicos y
quimicos para lograr inmovilizar metales como el plomo (Xu, et al., 2021).

También se conoce del uso de materiales estabilizadores organicos como el biocarbén,
lodos de desechos naturales y productos organicos de industrias como la papelera, que
pueden contribuir a mejorar las propiedades fisicoquimicas y biolégicas del suelo, y a
reducir la biodisponibilidad y toxicidad de metales (Yao et al., 2019; Alam et al., 2020).

Por ejemplo, se ha evaluado la aplicacion de compuestos de fosforo y magnesio que forman
complejos minerales (piromorfitas) insolubles en el agua, e incluso de condiciones &cidas.
Sin embargo, se ha identificado también que estas formas no son eficientes para inmovilizar
el cadmio y el zinc, metales pesados que estan correlacionados con el Pb (Hettiarachchi y
Pierzynski, 2002).

También se ha estudiado la inmovilizacion de cadmio, cobre, plomo y zinc mediante la
aplicacion de hidroxiapatita sintética y natural, obteniéndose una reduccion de la solubilidad
de estos metales en agua de un 84% a 99%, esto se logra gracias a la formacion de
complejos superficiales de los iones metélicos en los granos de fosfato con los metales
mencionados (Mignardi et al., 2012).
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Un estudio realizado por Pardini et al., (2008) se emplearon lodos de proceso de fabricacion
de papel con contenido de calcio de 65% y 35% de celulosa para inmovilizar metales
pesados demostrandose que es posible una inhibicién de la movilidad de plomo de hasta
el 95%, de cadmio de un 97,8% y de zinc hasta de un 88%. Chen et al., en 2022 propusieron
el uso de un carb6dn vegetal de cdscara de arroz y otro de lodo para investigar las influencias
del cloro en la remediacion de plomo, de ahi concluyeron que existe una adsorcion fisica y
precipitacién quimica en el biocarbdén y que la carga aplicada de Cloro es el factor principal
para la estabilizacion del plomo, finalmente, se evidencio la formacion de complejos C-ClI-
Pb-P y el remanente de plomo activo, podria transformarse en piromorfita, un mineral del
grupo de los fosfatos, limitando su biodisponibilidad en el ambiente.

En relaves mineros del sur de Bolivar, Martinez y Marrugo (2020) usaron dos enmiendas:
vermicompostaje y biocarbén en diferentes proporciones para inmovilizar mercurio, plomo,
cadmio y arsénico encontrando una buena respuesta a la disminucion de la movilidad y una
reduccion de la toxicidad vegetal.

Referente al uso de silicatos para inmovilizacibon de metales pesados en suelos
contaminados, Yang et al., en 2020, realizd experimentos con desechos de silicatos como
ceniza de paja (SA), ceniza volante de carbon (CFA), escoria de ferroniquel (FNS) y escoria
de alto horno (BFS), estudiando su efecto sobre suelo contaminado artificialmente con
cadmio. Su estudio demostrd que se mejor6 el pH y la capacidad de intercambio catiénico,
ademas de que el contenido de cadmio disponible disminuyé de 4,12 mg/kg en suelos no
tratados a 1,94, 1,92, 1,45y 1,53 mg/kg en suelos enmendados al agregar SA, CFA, FNS
y BFS.

Por otro lado, se ha estudiado el efecto de la aplicaciéon de silicatos como las sepiolitas,
modificados quimicamente en donde se han demostrado tasas de estabilizacion
significativas de plomo, cadmio, arsénico del 97,1 %, 85,0 % y 80,1 %, respectivamente
(Cao, et al., 2020). En otro estudio se sintetiz6 silicato de magnesio hidrotermal modificado
con carbono y lo agreg6 al suelo contaminado con plomo y cadmio, en dosis entre el 1, 3y
5% en peso durante 60 dias; observé un incremento de pH y del carbono soluble en el
suelo, y una reduccion de biodisponibilidad y toxicidad de los metales asociados a la
atraccion electrostatica y al intercambio i6nico entre los materiales participantes (Yuan et
al., 2018).

Kiventerd et al., en 2018, investigo la activacion de relaves mineros con hidroxido de calcio
5 % e hidréxido de sodio/silicato de sodio como una forma de estabilizar el material y limitar
la lixiviacion de componentes dafiinos, ademas del tratamiento térmico de relaves a 900 °C.
De aqui se concluyé que el As reduce su movilidad y se debe principalmente a la formacion
de sulfato de calcio durante la activacion alcalina. En la investigacion de Zhao et al., (2022),
se logro la sintesis de un nuevo material de silicato a partir de la calcinacion de NaOH a
baja temperatura, y la formacion de zeolita A, estos materiales se agregaron al suelo
contaminado con plomo y que tenia fines de produccién de arroz. Por difraccion de rayos X
(DRX) se encontr6 que hubo cambios considerables en la microestructura y los grupos
funcionales de las enmiendas empleadas, propicios para la eliminacion del Pb?* esto debido
a intercambio i6nico, complejacion, precipitacion y atraccion electrostatica.
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La investigacion realizada por Huang, et al., (2024), muestra la eficiencia de sintetizar
zeolitas a partir de relaves de tierras raras y emplearlas en la adsorcién de cationes de Pb*?
en aguas generadas durante la extraccion y procesamiento de minerales, este estudio
demostré una efectividad del 96,7% en la eliminacion de plomo del agua y plantea una
estrategia interesante de valorizacion de residuos mineros para fines de tratamiento.

Las zeolitas se han empleado en otros estudios con el propdsito de tratamiento de suelos
y aguas contaminados, gracias a que favorecen procesos de intercambio ibnico de cationes
de metales toxicos (Tufail, et al., 2025; Senila y Cadar, 2024; Shichalin, et al., 2024). El
yeso es un mineral que también tiene caracteristicas que favorecen la inmovilizacion de
metales pesados (Zhai, et al., 2020; Mai, et al., 2024). Ademas, juegan un papel
fundamental otras variables como el pH que promueven fendmenos de precipitacion de
minerales en fases méas estables limitando su movilidad (Kiventera, et al., 2018; Shi, et al.,
2024).

Hwang y Neculita (2012) exploraron el uso de compost de desechos alimentarios y zeolitas
individualmente y combinados, para estabilizar metales pesados en relaves mineros, los
resultados de las mezclas de relaves y zeolitas favorecieron la reduccién de la movilidad de
zinc y cadmio gracias al intercambio iénico. En otros estudios, se ha evaluado la eficiencia
de zeolitas como la clinoptilotita mezcladas con nanoparticulas de hierro (nZVI) para la
recuperacion de humedales afectados por relaves de mineria de oro debido a la presencia
de mercurio y arsénico, obteniéndose reducciones del 88% y 99% respectivamente en los
sedimentos contaminados. A su vez, se hicieron ensayos de ecotoxicidad con Hyalella
azteca, Daphnia Magna y Caridina multidente para observar los efectos en la mortalidad y
bioacumulacién antes y después de los tratamientos, obteniéndose mejoras en el ambiente
natural para el desarrollo de estos organismos (Chapman y Campbell, 2024).

Para evaluar la movilidad del plomo, se pueden emplear pruebas de lixiviacidon en columnas
las cuales sirve como un método para replicar el comportamiento de percolacién del agua
en los relaves (Kalbe, Berger, Eckardt y Simon, 2008; Yasutaka et al., 2017; Xu, et al.,
2024). Yao (2023), estudio las caracteristicas de lixiviacién en agua de los metales pesados
midiendo la concentracion de plomo, zinc, cadmio, arsénico y cobre procedentes de los
residuos mineros abandonado en el este de China, a partir de ello identificé que el pH de la
solucion extractante, fue determinante para la representatividad del estudio.

El procedimiento de lixiviacién caracteristico de toxicidad (TCLP por sus siglas en inglés)
se ha usado ampliamente para evaluar la toxicidad de los relaves teniendo en cuenta la
capacidad de iones metdlicos para movilizarse en el medio del que se encuentren. Estudios
como los de Abd Aziz, et al., (2019), emplearon la prueba TCLP para comprobar la
reduccion de movilidad de arsénico, cobre, plomo y zinc de &reas mineras inactivas luego
de agregarse enmiendas inorganicas a los suelos. Bade y Shin (2012) investigaron los
cambios en las concentraciones biodisponibles de arsénico, cobre, plomo y zinc en los
suelos contaminados antes y después de realizar un tratamiento de aplicacion de cal, para
evaluar la eficiencia de la inmovilizacion de estos metales aplicaron TCLP.

En otro estudio, que investigd la distribucion y lixiviabilidad de metales pesados en cenizas
variando factores como la composicion de minerales y el tamafio de particula, empleé TCLP
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para identificar riesgos al ambiente por lixiviacion de elementos como bario, molibdeno,
berilio, cadmio, cobre y plomo (Liu, et al., 2024). La investigacion incluyd experimentos de
migracion de escorrentia, lixiviacion por lotes y en columna para determinar la lixiviacion a
corto, mediano y largo plazo de metales pesados de relaves bajo las condiciones de TCLP
(Ma, et al., 2024).

Se considera importante la evaluacion del riesgo potencial a la biota acuatica y la terrestre,
por la presencia de los contaminantes inorganicos. Los metales pesados no sufren
degradacién biolégica, sino que persisten y se transforman en el ambiente quedando
biodisponibles para los organismos vivos generando afectacion en sus funciones biolégicas
a mediano y largo plazo (Bolan et al.,, 2014). Por esta razén muchos estudios realizan
pruebas ecotoxicol6gicas para obtener los indicadores ecoldgicos para la evaluacién de la
remediacion de suelos utilizando organismos naturales (Zhang et al., 2020).

Las pruebas ecotoxicologicas para evaluar los efectos positivos del estabilizador en la
restauracion de la funcion del habitat del suelo que se usan relacionan principalmente la
germinacion y elongacion de semillas, toxicidad aguda de Daphnia magna, inhibicion de la
luminiscencia de Vibrio fischeri, mortalidad de lombrices, respuesta a la reproduccion y
comportamiento de evitacion (Alvarenga et al., 2019).

Si bien, se espera que luego de realizar un tratamiento la toxicidad se reduzca, es
importante evaluar los efectos del procedimiento de estabilizacion ya que puede haber
implicaciones negativas en el riesgo de ecotoxicidad como es el caso del estudio
adelantado por An y Nam (2019) que encontraron aumento en la toxicidad de As mediante
la observaciéon de cambios en raices y alargamiento de brotes, asi como en la tasa de
germinacion de Hordeum vulgare, empleada como bioindicador de fitotoxicidad.

4  Marco tedrico

4.1 Mineriade oro y acciones contaminantes

La explotacion y el procesamiento de depésitos auriferos en Colombia acarrea consigo
impactos sociales y ambientales como las alteraciones en el régimen hidroldgico, por la
desviacion del curso natural de los rios, la contaminacion de fuentes de agua y la alteracién
de la cadena trofica por acumulacion de mercurio cambios del paisaje por deforestacion,
contaminacion por metales pesados entre otros (O’Neill y Telmer, 2017).

De acuerdo con Guiza (2013) y O’Neill y Telmer (2017), la extraccion de oro puede llevarse
a cabo en depdésitos de placer o mineria de veta y mineria aluvial. Una vez obtenido el
material de las minas, este se lleva a plantas o entables de procesamiento en los cuales se
logra la extraccion del oro a través de operaciones unitarias metallrgicas. En los casos en
que se desarrolla mineria artesanal y a pequefia escala, son diversas las estrategias que
emplean los mineros para lograr obtener el elemento de valor. En la Figura 1 se presenta
un diagrama de flujo del proceso tipo que, dependiendo de la capacidad técnica, operativa,
de la composicion del mineral y de las practicas particulares, puede modificarse.
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Figura 1. Diagrama de flujo de proceso general en planta para el beneficio de oro
Fuente: Franco, 2020

El material extraido de los yacimientos auriferos se acopia y se lleva a trituracion y molienda
empleando equipos destinados para reducir su tamafio. Una vez ello, es posible realizar
una concentracion gravimétrica en la cual se recupera oro de tamafio mayor a 100 pum.
Aquel material de rechazo, se muele nuevamente y se lleva a un proceso de flotacién que
emplea sustancias colectoras que facilitan la suspensién de aquellos minerales que
contienen o estan asociados al oro, los cuales se conocen como sulfuros polimetalicos y
que incluyen galena (PbS), pirita (FeS), calcopirita (CuFeS:,), arsenopirita (AsFeS) entre
otros. El producto de este proceso es un concentrado que se lleva a cianuracién, para
disolver quimicamente el oro. Finalmente, se lleva a cabo la precipitacion de este y se
recupera por medios fisicos, quimicos o electroquimicos (Volka et al., 2005).

4.2 Relaves

Un relave es entonces, un sdlido finamente molido, que se descarta en operaciones
mineras, puede incluir los residuos estériles de la explotacion y los residuos del
procesamiento extractivo del oro (Servicio Nacional de Mineria, 2022).

En una mayor proporcion, los relaves estdn compuestos por silicatos, y en menor
proporcion minerales de origen geogénico que contienen elementos como plomo, cadmio,
arsénico, cromo, entre otros. Estos metales se consideran metales pesados de alto interés
para estudios ambientales debido a sus caracteristicas de toxicidad, bioacumulables y
biomagnificables cuando se encuentran en elevadas concentraciones (Angelova et al.,
2004, Sarker, 2022). Adicional a esto, las interacciones de los minerales, con el agua y el
oxigeno podrian facilitar la ocurrencia de reacciones de solubilizacién de tales elementos y
permitiendo que se movilicen hacia otros medios como suelos con vegetacion, fuentes
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hidricas superficiales y subterraneas o a la atmdsfera, lo cual general una potencial
afectacion al ambiente y al ser humano (Servicio Nacional de Mineria, 2022).

4.3 Metales pesados

Actualmente no existe una definicion concreta de lo que es un metal pesado, pero en
general, el término se refiere a elementos de la tabla periddica densos y nocivos, aunque
se hallen en concentraciones muy bajas. Aqui se incluyen metales y metaloides que tienen
densidad superior a 5 g/cm®y masa atémica entre 60 a 200 g/mol (Barakat, 2011; Burakov
et al., 2018). Su toxicidad y peligrosidad para el ambiente y la salud humana radican en su
persistencia, bioacumulacion, biotransformacion y elevada toxicidad (Zufiga, 1999; Volke,
2005; Heredia, 2021, Sarker, 2022).

No todos los metales pesados son téxicos, de hecho, existen metales esenciales para la
vida como cromo, molibdeno, manganeso, hierro, cobalto, cobre, zinc, boro y selenio, que
tienen funciones bioldgicas puesto que forman parte de biomoléculas, son cofactores
enzimaticos, catalizan la ocurrencia de las reacciones quimicas vitales entre otras. Asi
mismo, el arsénico, cromo y cadmio son algunos ejemplos de metales pesados presentes
en diferentes ecosistemas naturalmente en concentraciones por el orden de ng/L a mg/L.
El plomo, cadmio y mercurio son téxicos ya que no poseen funciones biol6gicas, por el
contrario, generan efectos perjudiciales a los organismos vivos (Heredia, 2021, Jadaa y
Mohammed, 2023, Samreen, 2017).

En condiciones normales, la mayoria de los compuestos de los metales pesados
potencialmente tdxicos se encuentran en cantidades fijadas por consideraciones de orden
geolégico y en formas quimicas insolubles, por lo que no representan un peligro para la
biota (Zufiga, 1999). Sin embargo, las diversas actividades humanas, entre ellas la mineria,
pueden alterar el equilibrio natural causando contaminacién a los sistemas naturales e
introduciendo estos elementos a la cadena tréfica (Sarker, 2023).

4.3.1 Plomo y sus efectos téxicos

El plomo es un metal pesado comun cuyo simbolo quimico es Pb, se encuentra en la
naturaleza en cantidades relativamente pequefias, que se liberan al medio ambiente a
través de la produccién y eliminacién de productos industriales como baterias, pinturas y
electrénicos y a partir de actividades como la mineria (Loh et al., 2016). La mayor parte del
plomo liberado en el ambiente se retiene por el suelo; los principales procesos que dictan
su destino en éste incluyen la adsorcion, el intercambio idnico, la precipitacion y el
acomplejamiento con materia organica (Volka, 2005).

El plomo tiene valencias +2 y +4, de las cuales el Pb (1) es la forma mas comudn y reactiva.
Cuando forma complejos con ligandos orgénicos (&cidos humicos y falvicos) u inorganicos
(CI, CO3 %, SO4 %, PO4 %), se forman compuestos poco solubles; el carbonato de plomo,
formado a pH menor a 6, y el PbS son las formas sélidas més estables del plomo (Lide
1997, Evanko y Dzombak 1997).
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Los efectos de la toxicidad por plomo incluyen la deformacién de los 6érganos reproductivos
sistemas, disfuncion renal, dificultades respiratorias, hipertension, celular mutacién, cancer
de pulmony dafio abdominal, problemas al sistema nervioso central y dificultades cognitivas
en nifios (Loh et al., 2016; Duan, 2021; Rehman et al., 2018). También en plantas puede
causar inhibicién de funciones biologicas (Niu, 2023).

En los depdsitos auriferos puede encontrarse como galena (PbS) un sulfuro que es posible
que se encuentre asociado con el oro y otros minerales como cerusita (PbCO3), anglesita
(PbSO0.,), piromorfita (Pbs(PO4)sCl), mimetita (Pbs(AsO4)sCl) y wulferita (Pb(MoO,) vy
diferentes especies mineraldgicas dependientes de las condiciones quimicas del medio
(Okrusch y Frimmel, 2020). De ahi que, durante el proceso de beneficio, se generen
residuos que contengan estos minerales, que si bien pueden quedar inmovilizados en el
suelo, también pueden lixiviar hacia fuentes hidricas aledafias o hacia otros perfiles del
suelo mediante diferentes mecanismos biolégicos, quimicos y fisicos de transferencia de
masa, convirtiéndose en un riesgo potencial para el desarrollo de los organismos vivos del
medio e ingresar a la cadena tréfica debido a la adsorcidon de él por parte de plantas
(Cabrera, 2018, Méndez et al., 2009).

4.4 Tecnologias pararemediacidon de suelos contaminados por metales pesados

Si bien un relave no es propiamente un suelo, las tecnologias para remediacién de suelos
pueden aplicarse para la mitigacién de impactos ambientales debido a la presencia de
elementos toxicos que pueden migrar hacia otras matrices, de ahi el interés en conocerlas
y estudiar su aplicabilidad al caso particular.

La estructura quimica de un compuesto tiene influencia directa en su solubilidad, movilidad
y toxicidad en el suelo; ésta, a su vez, depende de la fuente de contaminacion y de la
quimica del suelo en el sitio contaminado. De esta manera, para poder evaluar la utilizaciéon
de una alternativa de remediacién para un sitio en particular, es indispensable llevar a cabo
la caracterizacion mineralégica, en este caso, del relave con el objeto de determinar el tipo
y concentracion del (los) contaminante(s) presente(s) (Bernad et al., 2007).

Las tecnologias de remediacién de suelos contaminados con metales pesados implican el
uso de estrategias fisicas, quimicas o biolégicas de manera que reduzcan su toxicidad,
movilidad o volumen en la matriz o material contaminado (Xu, 2021).

Segun la forma en la que se apliquen las técnicas de remediacion de suelos se habla de
tratamientos in situ, que actian sobre los contaminantes en el lugar en el que se localizan,
y tratamientos ex situ.

En la Tabla 1 se presentan las principales técnicas aplicables a la recuperacion de suelos
segun la recopilacion realizada por (Bernad et al., 2007) y adaptada por el autor.
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Tabla 1. Técnicas de recuperacion o remediacién de suelos contaminados con metales
pesados

Técnicas de recuperacion o Tratamiento Tecnologia
remediacion
Descontaminacion Fisicoquimico  Extraccién
Lavado
Electrocinética
Adicién de enmiendas
Barreras permeables
activas
Oxidacion ultravioleta
Biolégico Biotransformacién
Térmico Incineracion
Desorcién térmica
Contencion Fisico Barreras de contencion
Sellado
Barreras hidraulicas
Confinamiento Estabilizacion fisicoquimica
Vitrificacion
Inyeccion de solidificantes
Fuente: Bernad et al. (2007)

Considerando la viabilidad econdmica y técnica del estudio, se hara la evaluacién de un
método de contencidn con un tratamiento fisicoquimico como estrategia aplicable para
reducir la movilidad de los contaminantes, fundamentalmente inorganicos como los metales
pesados, mediante reacciones quimicas que reducen su solubilidad en el suelo y su
lixiviado.

4.5 Factores que inciden en laremediacion de suelos contaminados por metales
pesados

La remediacién de suelos contaminados por metales pesados esta influenciada por una
serie de factores ambientales y edéficos que interactian entre si. La temperatura, por
ejemplo, desempefa un papel importante al incidir en la velocidad de las reacciones
fisicoquimicas y microbiologicas, lo que puede acelerar o ralentizar los procesos de
inmovilizacion o transformacion de los contaminantes. La humedad también es
determinante, ya que puede modificar la accion de los agentes inmovilizantes. En
condiciones de saturacion del suelo, se ha observado una mayor eficiencia en la
inmovilizacién de metales como el plomo y el arsénico (Vankova et al., 2021).

El tipo de suelo es otro factor clave, especialmente en lo que respecta a su capacidad de
retencién de agua. Suelos compuestos por arenas o gravas finas presentan generalmente
una mayor facilidad de tratamiento, dado que su estructura favorece la movilidad y
accesibilidad de los contaminantes a los agentes remediadores (Volka, 2005). El pH del
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suelo, a su vez, afecta directamente la solubilidad y movilidad de los metales, asi como la
reactividad de los minerales presentes. En medios acidos (pH bajos), se incrementa la
movilidad de las especies ionicas metalicas, mientras que en condiciones alcalinas se
tiende a formar compuestos insolubles como carbonatos o fosfatos (Volka, 2005).

El potencial redox también interviene significativamente, ya que determina la forma quimica
predominante de los metales. En ambientes oxidantes, los metales suelen encontrarse en
formas mas solubles, lo que aumenta su movilidad, mientras que en condiciones reductoras
tienden a estabilizarse en formas menos solubles (De Laune y Reddy, 2005). La interaccion
entre el pH y el potencial redox condiciona la formacion de especies minerales asociadas a
los elementos presentes en el suelo. Estas condiciones determinan las constantes de
solubilidad de los minerales y, por tanto, su capacidad de lixiviacién o estabilidad en el
medio, influyendo directamente en la eficacia de los procesos de remediacion

4.6 Inmovilizacion de metales pesados empleando enmiendas minerales

Los silicatos son minerales abundantes en la corteza terrestre (95%), forman parte de la
mayoria de las rocas, arenas y arcillas y estan compuestos principalmente por oxigeno y
silicio que se encuentran en coordinacion tetraédrica SiOs como se muestra en la Figura 2.

Si”

Figura 2. Estructura de un silicato

Modificador de: Cortés (2009)

Existen diferentes clasificaciones de silicatos debido a las diversas formas en los grupos
(SiO4)* pueden enlazarse, sus cargas negativas son compensadas con cationes metalicos,
como aluminio, hierro, magnesio o calcio para equilibrar las cargas electrostéaticas (Douglas
y Alexander, 1987; Klein y Cornelius, 2018). De manera que pueden distinguirse 6
subclases de silicatos neocilicatos, sorosilicatos, ciclosilicatos, inosilicatos, filosilicatos y
tectosilicatos (Klein y Cornelius, 2018).

La aplicacion de silicatos entre ellos de zeolitas que hace parte del grupo de los
tectosilicatos, en suelos y aguas contaminadas con metales como plomo puede contribuir
a su inmovilizacion ya que se favorecen los mecanismos intercambio i6nico, complejacion,
precipitacion, adsorcion y atraccion electrostatica (Huang, et al.,2024; Zhao et al., 2022; Mu,
2019; Curi, et al., 2006). En la Figura 3 se presenta una representacion del proceso de
intercambio i6nico de un tipo de zeolita con cationes de plomo.
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Ca2+ Mg2+ Na+ K+

Pb2+
Hg2+
Cd2+
A|3+

Figura 3. Esquema de intercambio iénico selectivo de cationes metéalicos y una zeolita

Modificado de: Zeolita Bentonita (2024)

4.7 Mecanismos de inmovilizacion de metales pesados

La movilidad natural de los metales pesados en los suelos es consecuencia de la actividad
biolégica, de las interacciones soélido-liquido y de la accién del agua en el suelo y esta
condicionada por factores como el pH, el potencial redox, la composicion iénica del suelo,
la capacidad de intercambio ionico, el contenido de materia organica, la textura y
composicion del suelo y de la disponibilidad del elemento metalico (Sauquillo et al., 2003,
Pardini et. Al., 2008). Entiéndase movilidad la transferencia desde fases sélidas a liquidas
(Alloway, B. J., 1995).

Los elementos metdlicos presentes en suelos contaminados pueden movilizarse a través
de diversos mecanismos fisicoquimicos que alteran su estabilidad y disponibilidad. Segun
Alloway (1995), uno de los principales procesos responsables de esta movilizacion es la
acidificacion del suelo. Esta puede originarse por la oxidacién de sulfuros minerales, por el
depdsito de precipitacion atmosférica acida, por la descomposicién de materia organica,
por el agotamiento de bases debido a la lixiviacion, o bien por el vertido directo de
contaminantes acidos. Estas condiciones favorecen la solubilizacion de metales,
aumentando su movilidad y potencial toxicidad.

Otro factor determinante es el estado redox del suelo. En ambientes oxidantes, los sulfuros
insolubles pueden oxidarse y disolverse, liberando metales previamente inmovilizados. Por
el contrario, en condiciones reductoras, es posible que se disuelvan éxidos metélicos, lo
cual también libera elementos traza que estaban coprecipitados en dichas fases. Sin
embargo, cuando el medio alcanza condiciones fuertemente reductoras, puede ocurrir la
precipitacion de sulfuros insolubles de metales traza, lo que tiende a inmovilizarlos
nuevamente.

Adicionalmente, los cambios en la composicion i6nica de la solucién del suelo pueden
modificar significativamente los procesos de adsorcién y desorcion de metales. La
presencia o variacion de ciertos iones influye en la formaciéon de complejos inorganicos,
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tanto solubles como insolubles, afectando asi la movilidad y biodisponibilidad de los
elementos metalicos. Estos mecanismos actlan de manera conjunta y dinamica,
condicionando el comportamiento de los metales pesados en los suelos contaminados.

La galena (PbS) es uno de los sulfuros metalicos mas abundantes, ademas de ser el Gnico
mineral de Pb que tiene un amplio interés econdmico. La alteracién y disolucién de este
mineral, especialmente en el entorno de las explotaciones mineras, es una de las
principales fuentes de aporte de Pb a las aguas y suelos, por lo que el estudio de estos
procesos tiene un indudable interés medioambiental. (Salazar, et al., 2008; Guzman et al.,
2012)

Para disminuir su movilidad, se emplea como estrategia la estabilizacion que puede ser
quimica, bioldgica o fisica y se basa en la adicién de estabilizadores exdgenos en los suelos
con el objetivo de reducir la toxicidad y la biodisponibilidad de los metales pesados en el
medio ambiente del suelo, lo que es beneficioso para la retencion de metales pesados en
la fase solida estable, esto se logra a través de mecanismos de estabilizacion incluyen
principalmente intercambio catiénico, fisisorcion o adsorcién fisica, precipitacion,
complejacion e interaccion electrostéatica (Nejad et al., 2018; Liang et al., 2016).

e Intercambio idnico: El principio de intercambio idnico consiste en el intercambio de
iones entre un sélido y un liquido, en el cuél no se produce ningn cambio
sustancial en la estructura del sélido.

o Esta propiedad se ha observado en minerales silicatos cristalinos como arcillas,
feldespatos y zeolitas. Es el producto de la sustitucion isomorfica de los &tomos de
silicio de su estructura cristalina por otros atomos. En el caso de las zeolitas esta
sustitucion ocurre por atomos tetravalentes de aluminio lo que produce una carga
neta negativa en la estructura que se compensa por cationes fuera de ella. Estos
cationes son intercambiables, de ahi la propiedad intrinseca de intercambio i6nico
(Curi, 2006).

e Complejacion: Las reacciones de complejacion consisten en un metal o ion
central que se une o compleja con sustancias llamadas ligandos, formando
complejos o compuestos de coordinacion (Basolo, 2020). Los silicatos pueden
acomplejar en su estructura cationes metalicos potencialmente téxicos como el
plomo (Mu, 2019).

e Precipitacion: La adicion de silicatos puede influir en el aumento del pH del medio
disminuyendo la movilidad de los metales pesados, entonces es posible que se den
reacciones de precipitacion entre el metal y los iones OH- presentes limitando asi
su movilizacion (Yin, 2016, Wang, 2019).

e Atraccion electrostatica: Se trata de un fenébmeno de superficies que da lugar a la
transferencia de electrones de un atomo a otro. Una superficie lleva carga neta

positiva y la otra carga neta negativa (Hull, 1987).
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e Adsorcién:; La adsorciéon es un fendmeno de superficie en la cual un componente
tiende a concentrarse en la interfase, 0 sea, entre una fase y otra de sustancias
diferentes. El potencial de adsorcion origina una fuerza atractiva que provoca el
acercamiento de la molécula a la superficie. Las zeolitas, poseen una alta eficiencia
de adsorcion esta relacionada a la gran superficie interna que esta posee, de
manera que en su superficie porosa puede retener o confinar sustancias de
caracteristicas contaminantes (Garcia, 2002; Yuan, 2022).

4.8 Pruebas de lixiviacion en columnas

La lixiviacion corresponde a la disolucion selectiva de los constituyentes de interés de la
mena o concentrado para obtener una solucion acuosa conteniendo el metal valioso y un
residuo insoluble conteniendo el material sin valor (Bertoni, 2018). Estas prueban se usan
para determinar el potencial de disolucion o movilidad de analitos que se encuentran en
una matriz mineral considerando las condiciones de pH del medio (ASTM, 2021).

4.9 Procedimiento de lixiviacion caracteristico de toxicidad

La prueba TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, por sus siglas en inglés) es
un método de prueba desarrollado por la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados
Unidos (EPA, 1992) para evaluar la toxicidad y la lixiviacion de sustancias quimicas de
residuos sélidos. El proposito de la prueba TCLP es determinar si un residuo soélido se
considera peligroso segun los criterios establecidos por la EPA.

4.10 Pruebas de toxicidad aguda con Daphnia pulex

Estas pruebas permiten identificar si una sustancia puede causar dafio a un organismo
expuesto a ella. Los estudios toxicol6gicos buscan determinar la severidad de efectos
adversos luego de una exposicion al contaminante en un periodo de tiempo, de esta
manera, es posible comprender la respuesta del organismo y provee herramientas para la
toma de medidas que mitiguen la contaminacién y también el riesgo de afectacion a las
funciones bioldgicas (Sass, 2000).

También conocida como pulga de agua, la Daphnia es un microcrustaceo plancténico de
agua dulce, que se ha utilizado ampliamente para la evaluacion de la ecotoxicidad debido
a su sensibilidad a cambios quimicos en el agua. Las pulgas de agua juegan un papel
importante en la cadena alimentaria como consumidor primario en el ecosistema acuatico
(Cui et al., 2018).

Daphnia pulex se utiliza principalmente en ecotoxicologia para medir el impacto de
contaminantes en ecosistemas acuaticos. Es un modelo estandar para evaluar sustancias
guimicas segun la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OCDE)
(OECD, 2012).
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5 Objetivos

5.1 Objetivo general

Evaluar la reduccion de la movilidad de plomo presente en un relave de beneficio de oro
mediante la adicibn de enmiendas minerales.

5.2 Objetivos especificos

1. Evaluar las caracteristicas mineraldgicas, quimicas y toxicologicas del relave de la
planta de beneficio de oro y de las enmiendas minerales.

2. Comparar la eficiencia de la aplicacion de dos tipos de enmiendas minerales para
la reduccion de movilidad y toxicidad de plomo en un relave.
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6 Metodologia

6.1 Descripcion del relave de estudio

Para la evaluacién de la reduccién de la movilidad de plomo en relaves de mineria de oro
mediante el uso de enmiendas minerales, se tom6 una muestra compuesta de relaves
extraidos de 8 plantas de procesamiento y beneficio de oro de la regién minera del sur del
departamento de Bolivar.

Este material fue seleccionado bajo el criterio de, que segun reportes de estudios de la zona
(Londofio et al., 2020; Londofio et al., 2019), hay ocurrencia de oro en galena (PbS) ya que,
en el procedimiento de lixiviacion caracteristico de toxicidad TCLP, las concentraciones de
plomo en el lixiviado variaron entre 23,8 mg/L a 169,4 mg/L, valores superiores con lo
establecido en Decreto 1076 de 2015 (5,0 mg/L), sobre residuos peligrosos. En la Figura 4
se presenta un mapa de la localizacién geografica de los puntos de muestreo de relaves.
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Figura 4. Localizacién geografica de distrito minero de Sur de Bolivar

Fuente: Elaboracién propia

En la Figura 5 se presentan registros fotograficos de los relaves muestreados en campo por
el equipo del Servicio Geoldgico Colombiano, Cali con su respectiva ubicacion geografica;
el origen de las coordenadas es Magna Bogota.
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Relaves Pueblito Mejia, Barranco de Loba Relave 1 planta El Refugio, sector Vigjitos,
(B) E: 999585, N: 1451996, H: 118 Santa Rosa del Sur
E: 978810, N: 1397839, H: 999

Relaves planta Walter, sector Caribona, Relaves planta La Chiva, San Martin de
Santa Rosa del Sur Loba
E: 970007, N: 1361654, H: 1049 E: 1003544, N: 1480278, H: 37
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Relave 2 planta El Refugio, sector Viejitos  Relaves planta Coopcaribona, Santa Rosa
Santa Rosa del Sur del Sur
E: 978823, N: 1397881, H: 993 E: 970151, N: 1361636, H: 1053

Relaves sector Caribe, Santa Rosa del Sur  Relave planta El Cafiaveral, Barranco de
E: 978044, N: 1395650, H: 1237 Loba
E: 999567, N: 1451979, H: 117

Figura 5. Registros fotograficos de relaves de plantas de distrito minero de Sur de Bolivar
Fuente: Londoio et al., 2019; Londofo et al., 2020

6.2 Muestras de ensayo

Las muestras de relaves tomadas en los 8 entables se cuartearon hasta llegar a 1 kg, luego,
las muestras cuarteadas se mezclaron homogéneamente para conformar una muestra
compuesta. Posteriormente, la muestra compuesta se dividi6 en 32 fracciones de
aproximadamente 250 g, mediante el proceso de cuarteo manual, esto se esquematiza en
la Figura 6.

Relaves originales, cuarteados

2 R‘L.T‘I’ t]':-»)
Relave compuesto
= -
— @ - D - & e -

Cuarteo del relave compuesto

Figura 6. Esquema de muestra compuesta de relave

Fuente: Elaboracion propia
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6.3 Procedencia de las enmiendas mineralese

Las enmiendas empleadas para la inmovilizacion de plomo del relave, corresponden a
rocas de alteracion hidrotermal, las cuales tienen composicion mineraldgica diferente pero
se destaca la presencia de minerales secundarios como zeolitas, yeso y carbonatos. Estas
enmiendas estan disponibles en forma comercial, como mejoradores de suelos agricolas al
elevar el pH, facilitar la conformacion del complejo hdmico arcilloso y contribuir a la
liberacion de nutrientes necesarios para las plantas, y se utilizaron sin ningln tratamiento
previo. La evaluacion de la eficiencia se hizo empleando dos enmiendas (1 y 2), las cuales
consisten en minerales de rocas de alteracion hidrotermal con una composicion
mineraldgica variada, incluyendo minerales de interés para la inmovilizacion de plomo como
zeolitas y carbonatos y otras propiedades como variable capacidad de intercambio cationico
y pH alcalino.

6.4 Localizacion de pruebas de estudio a escala de laboratorio

Las pruebas de laboratorio de esta investigacion se llevaron a cabo en los laboratorios de
investigacion en Geometalurgia y Geoambiente del Servicio Geoldgico Colombiano, sede
Caliy en el laboratorio de investigacion de quimica ambiental de la escuela EIDENAR de la
Universidad del Valle, como se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Localizacion geogréfica y registros fotograficos de laboratorios A) Laboratorio
Geoambiental de la Direccién de Laboratorios del Servicio Geoldgico Colombiano (Cali) B)
Laboratorio de investigacién de Quimica Ambiental de EIDENAR

6.5 Pruebas de caracterizacion del relave, de la enmienda y tratamientos

En la Tabla 2, se presentan las pruebas de laboratorio realizadas en el Laboratorio
Geoambiental de la Direccion de Laboratorios del Servicio Geoldgico Colombiano y en el
Laboratorio de investigacion de Quimica Ambiental de EIDENAR, al relave y a las
enmiendas minerales 1y 2, y los tratamientos para lograr su caracterizacién mineraldgica,
guimica y toxicolégica como se establecid en el objetivo especifico 1. La temperatura bajo
la cual se hicieron las pruebas fue de 25°C + 0,5°C.
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Tabla 2. Pruebas de laboratorio empleadas para la caracterizacion de las enmiendas
minerales y el relave

. - Método
Prueba de . Objeto de Objetivo del .
. Unidades S . instrumental o
laboratorio analisis andlisis
prueba
Estudio
Difraccion de o Enmiendas cuantitativo de la  Difraccion de rayos
rayos X ’ y relave composicion X
mineraldgica
Determinacion
potenciometrica Potenciometria
Potencial de Unidades Enmiendas del grado de
hidrégeno (pH) de pH y relave aqt?ez y ASTM D1293
alcalinidad del
relave
. Enmiendas Sales en solucion Conductimetria
Conductividad S/cm
H y relave de suelo ASTM D1125
Determinacion de .
ey ., Espectrofotometria
Cuantificacion la concentracion e
: s de absorcion
de metales por Enmiendas inicial de plomo .
absorcion mo/L relave en el relave y en atomica
atémica ’ los materiale); de ASTMEL479,
. ASTM D5673
silicatos
Cuantificacion Concentracion
de metales por inicial de plomo
espectrometria . ara establecer la . .
P Enmiendas P L Método propio de
de masas con mg/L relacién entre :
y relave B laboratorio
plasma acoplado ésteyla
inductivamente concentracion de
(ICP = MS) plomo lixiviable
Estimacion de la
cantidad de
Capacidad de cationes que el Andlisis
. P . meq/100 . . d .
intercambio suelo Enmiendas material de electroquimico
ionico g silicatos puede ASTM D2896
retener en su
estructura
Determinacién de .
_ . Espectrofotometria
Procedimiento Relave y la movilidad de L
e de absorcién
de lixiviacion mezcla plomo y otros L
. mg/L atomica
caracteristico de relave + metales pesados
toxicidad (TCLP) enmiendas  en condiciones ASTM E1479,
ASTM D5673

reales simuladas.
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Método

Prueba de . Objeto de Objetivo del .
, Unidades . e instrumental o
laboratorio analisis analisis
prueba
s Toxicidad de los  Resolucion 0062 de
. Lixiviados .
Ensayo toxicidad de ensavos lixiviados de 2007, adaptado de
aguda con % Y relave antes y C2 Acute Toxicity
. de , .
Daphnia pulex después de for Daphnia de la
columnas

tratamiento

Comunidad Europea

6.5.1 Pruebade columnas de lixiviacion

Para evaluar la lixiviabilidad del plomo del relave tratado se sometieron individualmente y
en simultaneo, las mezclas de los tratamientos con sus respectivos niveles y el control, a
una prueba de lixiviacién en columnas, las cuales se fabricaron en vidrio, siendo este un
material inerte. El procedimiento fue adaptado de la norma ASTM E22242-21 Standard test
method for column percolation extraction of mine rock by the meteoric water mobility
procedure (ASTM, 2023). En la Figura 8 se presenta un esquema del montaje de las
columnas de lixiviacion.

— Reservorio de agua

— Columna de lixiviacion

Muestra de relave y enmienda

J — Sistema de filtracion

— Lixiviado

Figura 8. Esquema de columna de lixiviacién

Fuente: Elaboracion propia

En la parte superior de las cuatro columnas se ubicaron embudos de decantacion como
reservorio de agua desionizada acondicionada como solucion extractante que simulaba
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condiciones de agua de lluvia en cuanto a pH (6,0 unidades) y conductividad (0,32 uS/cm).
Al interior de la columna se dispusieron las muestras de relave mas enmiendas 1y 2 (6
combinaciones por triplicado), el material en cada columna fue previamente pesado;
ademas, se establecio el flujo de agua que garantiz6 que al término de 24 horas se obtuviera
un volumen de lixiviado equivalente a la masa del solido (ASTM, 2023).

En la parte inferior se coloc6 un falso fondo con una tapa plastica y una capa de algodon
para la retenciéon de los sélidos. Posterior a ello se ubicé un embudo sobre el cual se dispuso
un filtro de tamafio de poro de 11 um. Finalmente, en un frasco &mbar se recogio el lixiviado
de las columnas.

El lixiviado recogido se llevé a cuantificacion de metales por espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente ICP-MS. Tanto al sélido como al lixiviado se les midieron
otros pardmetros como pH, conductividad y potencial eléctrico expresado como Eh u ORP.

6.5.2 Procedimiento de lixiviacién caracteristico de toxicidad TCLP

Una vez finalizadas las 24 horas de la prueba de columnas de lixiviacion, se hizo el
desmonte del sistema y el sdlido se llevo a secado en estufa a 105 °C. Posteriormente se
realiz6 la prueba TCLP siguiendo el método 1311 de la EPA (EPA, 1992) como se presenta
en la Figura 9. El objetivo de esta prueba fue establecer si el relave con y sin tratamiento
libera contaminantes en concentraciones que lo clasifiguen como un residuo peligroso.

Agitacién Andlisis de
L rotativa de Filtrado de metales por
Seleccidén de
- muestra 'y muestra para espectrofotom
solucién L, ., ,
de la muestra solucién recoleccién de etria de
extractora Lo </
extractora por lixiviado absorcion
18 ha32rpm atémica

Medicién de pH

Figura 9. Procedimiento de lixiviacién caracteristico de toxicidad
Adaptado de: EPA, 1992

La seleccién de la solucién extractora se realizé con base en el pH de la muestra, segln
como se indica en la Figura 10. La solucién extractora 1 tiene un pH de 4,93+0,05 unidades
y la 2 tiene un pH de 2,88+0,05 unidades (EPA, 1992). Lo que se busca con ellas, es generar
condiciones extremas en el ambiente que promuevan la lixiviacion de compuestos
organicos e inorganicos; para efectos de esta investigacion, se definié por objetivo principal,
la evaluacién de la toxicidad por plomo.
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Pesar 5 g de muestra
Anadir 96.5 mL de agua desionizada

Medir pH inicial

Afadir 3.5 mL de HCI 1M

Seleccionar Solucion
Extractora 1

Agitar y mantener
50°C

Seleccionar Solucion Seleccionar Solucion
\Eitractora 1 Extractora 2
Fin

Figura 10. Medicion de pH de muestra de relave y seleccion de solucién extractora
Adaptado de: EPA, 1992

6.5.3 Ensayo de ecotoxicidad aguda con Daphnia pulex

Una vez obtenidos los resultados de la cuantificacion de plomo en los lixiviados de la prueba
de columnas de lixiviacion, se seleccionaron 3 muestras para la realizacidon una prueba de
ecotoxicidad con Daphnia pulex, las cuales correspondieron al lixiviado del blanco (A0), y
al lixiviado del mejor tratamiento de mezcla de relave mas las enmiendas minerales, es
decir, aquel que la proporcion de mezcla (1%, 5% o 10%) cuantificd la menor concentracion
de plomo. El propésito de este ensayo fue evaluar, antes y después de los tratamientos de
inmovilizacion, la ocurrencia de efectos téxicos a organismos vivos acudticos que
eventualmente pudieran entrar en contacto con los lixiviados de los sitios de disposicion de
relaves en situaciones reales.

La prueba se basoé en la resoluciéon 0062 del IDEAM (2007), y consistié en determinar el
porcentaje de inmovilizacion de Daphnia, que ha sido expuesta a un contaminante, con
100% de la fraccion adaptada de agua del desecho (100 mg del residuo mezclado en un
litro de solucion mineral por 7 dias). Se evaluaron los lixiviados del ensayo de columnas,
contra un control. De acuerdo con los criterios del método, un porcentaje de inmovilizacion
es mayo o igual 50% indica que el desecho debe clasificarse como ecotoxico.
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6.6 Disefio experimental

6.6.1 Identificacion y definicién de factores y sus niveles

En este estudio se utilizd un disefio experimental factorial con dos factores, con el objetivo
de evaluar como diferentes combinaciones de tratamientos afectan la concentracion de
plomo lixiviado. El primer factor consistio en la mezcla de relave con una primera enmienda
(Tratamiento 1) y el segundo factor en la mezcla de relave con una segunda enmienda
(Tratamiento 2). Cada uno de estos factores se evalué en tres niveles de concentracién de
la enmienda: 1%, 5% y 10%.

Para cada combinacion posible entre los niveles de ambos tratamientos se realizaron tres
réplicas, lo que resulté en un total de 24 experimentos. Ademas, se incluy6 un tratamiento
control o blanco, que consistio en el relave sin ningun tipo de enmienda, también con tres
réplicas.

Este tipo de disefio factorial es ampliamente utilizado cuando se desea estudiar no solo el
efecto individual de cada factor, sino también su efecto combinado sobre una variable de
respuesta. En este caso, la variable evaluada fue la cantidad de plomo que se lixivia, es
decir, que se moviliza a través del suelo (Montgomery, 2002). En la Tabla 3 se resume lo
descrito.

Tabla 3. Definicién de factores y niveles

1. Tratamiento 1: 1%

Mezcla relave + 5%

Factores enmlgnda 1 Niveles 10%
2. Tratamiento 2: 1%

Mezcla relave + 5%

enmienda 2 10%

6.6.2 Identificacion de las variables respuesta y estrategia de medicidon

Las variables de respuesta corresponden a la concentracién de plomo tanto antes de la
mezcla de relave + enmiendas 1y 2 como después del ensayo de lixiviacidon en columnas.
En el primer caso se realiz6 una cuantificacion de plomo presente y plomo lixiviable
(obtenido por el procedimiento de lixiviacion caracteristico de toxicidad, Método 1311 —
EPA) y posteriormente, la cuantificacion de plomo en el lixiviado de las columnas.

6.6.3 Analisis estadistico de datos

Los datos obtenidos se analizaron con un analisis de varianza unidireccional o de un factor
(ANOVA one-way), el cual es una prueba estadistica utilizada para determinar si tres 0 mas
grupos difieren significativamente entre si en términos de sus medias y varianzas. A
diferencia de la prueba t, que se aplica para comparar dos grupos, el ANOVA se utiliza
cuando se tienen tres 0 mas grupos, aunque también es posible emplearlo con solo dos.
Este analisis se enfoca en una hipétesis de diferencia, donde la hipétesis de investigacion
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propone que existen diferencias significativas entre los grupos, mientras que la hipotesis
nula plantea que no hay diferencias entre ellos. En el ANOVA unidireccional, se analiza una
variable independiente categérica y una variable dependiente medida en niveles de
intervalo o razon.

El ANOVA produce un valor estadistico denominado F o razén F, el cual se basa en la
distribucién F, una distribucién muestral que compara las variaciones entre los grupos y
dentro de los grupos. Si el valor F resultante es significativo, se concluye que existen
diferencias significativas entre los grupos, lo que lleva a aceptar la hipétesis de investigacion
y rechazar la hipétesis nula. Esto indica que los grupos difieren en sus medias, permitiendo
obtener conclusiones validas sobre las diferencias en las variables dependientes debido a
las categorias de la variable independiente (Sampieri et al., 2014).

6.6.3.1 Metodologia de la prueba de Normalidad de Shapiro-Wilk

La prueba de Shapiro-Wilk evalla si los datos provienen de una distribucién normal. Las
hipotesis son:

. Ho: Los datos provienen de una distribucién normal.

. H:: Los datos no provienen de una distribucion normal.

Si el p-valor obtenido es menor a a = 0,05, se rechaza Hy, indicando que los datos no son
normales.

6.6.3.2 Metodologia de la prueba de Levene para homogeneidad de varianzas

La prueba de Levene evalla si las varianzas de los grupos son homogéneas. Las hipotesis
son:

. Ho: Las varianzas son iguales.

. Hi: Al menos una varianza es diferente.

6.6.3.3 Metodologia del ANOVA de una via

La prueba ANOVA de una via determina si existen diferencias entre las medias de varios
grupos. Las hipétesis son:

. Ho: p1 = M2 = - - - = i (las medias son iguales).

. Hi: Al menos una media es diferente.

Un p-valor menor a 0,05 indica diferencias significativas entre al menos dos grupos.

6.6.3.4 Metodologia de la prueba de Tukey HSD

La prueba Tukey HSD (Honestly Significant Difference) permite identificar qué pares de
grupos presentan diferencias significativas. La hipotesis es:
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. Ho: No hay diferencias entre las medias de los grupos.
. Hi: Existen diferencias significativas entre las medias.

Si la diferencia entre dos medias excede el valor HSD, se concluye que la diferencia es
significativa.

7 Resultados y discusién

7.7 Caracterizacion del relave

7.7.1 Medicion de parametros fisicoquimicos

En la Tabla 4 se presentan los resultados de medicion a 25 °C + 1 °C de parametros
fisicoquimicos en el relave como lo son pH, conductividad, ORP y Eh. Estos resultados
permiten hacer una aproximacion a las condiciones de acidez que se asocian con la
movilidad de metales, la presencia de iones y el potencial de 6xido reduccién que se asocia
con las fases minerales presentes bajo condiciones oxidantes.

Tabla 4. Resultados de medicién de parametros fisicoquimicos en relave

Parametro Resultado

pH (unidades de pH) 5,35+ 0,05
Conductividad (uS/cm) 1217,0+1,0
ORP (mV) +358,5+ 0,5
Eh (V) 0,559 + 0,005

7.7.2 Composicion mineraldgicay analisis geoquimico del relave

La composicion mineralégica del relave se obtuvo mediante la aplicacién de la técnica de
DRX, los resultados indican que la muestra de relave contiene mayoritariamente cuarzo
(SiO2) 70% vy pirita (FeS,) 16%. El 14% restante corresponde a otros minerales como,
calcopirita, alunita, yeso, rutilo, zircén y minerales de plomo como la galena presente en un
0,27%, esta fraccion es significativa, ya que, al hacer la concentracion de elementos
pesados, su nivel asciende al 8%.

Si bien la galena es un mineral de sulfuro que es relativamente insoluble en agua pura,
pues su constante de solubilidad (Kps) en condiciones estandar es aproximadamente de
3x10% si puede haber disolucién de este si se dan condiciones geoquimicas como acidez
en el medio y oxidacion de minerales. En las ecuaciones 1y 2 se observa la reaccion de
equilibrio de solubilidad del sulfuro de plomo y la expresién para la constante del producto
de solubilidad (Clever y Johnston, 1980; Generalic, 2024).

— 2+ 2—
PbS(S) = Pb (ac) T S (ac) Ecuacién 1
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_ 24 2-1 o _28
Kps = [Pb*T]«[S*7] = 3x 10 Ecuacion 2

En presencia de oxigeno (O,) y agua (H,0O), el sulfuro de plomo puede oxidarse y formar
sulfato de plomo como se muestra en la ecuacién 3, cuya Kps es de 2,53x10% (Generalic,
2024). Si se comparan estos valores, se establece que la solubilidad del sulfato de plomo
es mayor a la del sulfuro de plomo, y esto es lo que favorece la lixiviacion de cationes de
plomo al ambiente. En la ecuacidn 4 se presenta la reaccidn de equilibrio de solubilidad y
en la ecuacién 5 la expresion para la constante del producto de solubilidad del sulfato de
plomo (Klein, y Dutrow, 2007).

PbS + 2 0, > PbSO,

Ecuacién 3
PbS0, sy 5 Pb** 4y + S0F™ (40 Ecuacién 4
Kps = [Pb?*] % [S03] ~ 2,53 x 1078 Ecuacién 5

La cuantificacion de pirita (FeS) por la técnica de DRX tiene una importante influencia en el
analisis de lixiviacion de plomo ya que este mineral, asociado a depdsitos auriferos
subterraneos, puede sufrir procesos de oxidacién en presencia de agua y oxigeno pasando
por la formacion de sulfato de hierro hasta la generaciéon de acido sulfurico, como se indica
en la ecuacion 6 (Lin, 1997).

FeS, + 7/2 0, + H,0 - H,S0, + Fe?* Ecuacién 6

Un ambiente &cido, en donde hay presencia de sulfatos e iones H* se favorece la reaccion
y formacién de minerales como la plumbojarosita (FesHsO14PbS>), (Aguilar et al., 2018), un
sulfato de plomo detectado por la misma técnica analitica.

La reaccion de la plumbojarosita en medio acido contribuye a la liberacion de iones de
plomo en solucién, ya que el ataque del acido disuelve los productos de la oxidacion,
movilizando el plomo en forma de iones Pb2?*, los cuales, encuentran un medio ideal para
su transporte, y de esta manera, mantenerse de forma disuelta, como se observa en la
ecuacion 7 (Sowers et al., 2021). Dado que el pH del relave es de 5,35 unidades, por las
condiciones de acidez favorecen la lixiviacion del plomo.

Fe3Hg014PbS; (5) + H+(ac) - Fe3+(ac) + Pb2+(ac) +50; (ac) T H20@y  Ecuacién 7

El plomo liberado de la plumbojarosita puede ser reactivo con los sulfatos y cloruros
formando compuestos solubles como el sulfato de plomo o el cloruro de plomo. La movilidad
de estos compuestos es mayor que la de la plumbojarosita sélida, lo que hace que el plomo
sea mas bioaccesible (Moreno et al., 2012; Sowers et al., 2021).

Otra variable importante es el potencial de 6xido reduccion ya que las condiciones oxidantes
vuelven més eficiente el proceso de disolucién de minerales de plomo. Esto se debe a que
el oxigeno ayuda en la conversion del sulfuro de plomo en formas mas solubles. El potencial
de oOxido reduccion del relave de +358,5 mV, lo cual indica que el medio tiene un potencial
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redox positivo, corroborando condiciones oxidantes, en donde hay una tendencia a aceptar
electrones de otras sustancias (Li, et al., 2024).

Las condiciones de pH &cido y condiciones oxidantes en el medio, intensifica la disolucion
de minerales que contienen plomo y facilita su movilidad hacia el ambiente acuoso (Li, et
al., 2024).

7.7.2.1 Concentracion de Pb y Toxicidad del relave por prueba TCLP

Una muestra de relave se llevé a analisis por espectrofotometria de absorcién atémica para
medir la concentracién de plomo presente, siendo este igual a 11113 mg/kg.

El procedimiento de lixiviacion caracteristico de toxicidad permitié definir la toxicidad del
relave segun los criterios normativos (Decreto 1076 de 2015). Siguiendo el procedimiento
explicado en la metodologia, se empled la solucion extractante 1 ya que al poner la muestra
en contacto con HCI 1 M y 90°C de temperatura, el pH pasé de 5,35 unidades a 4,31
unidades.

El lixiviado de TCLP se llevo a analisis por espectrofotometria de absorcion atémica,
obteniéndose como resultado una concentracion promediada de plomo de 107 mgi/L,
excediendo el limite permisible segun el decreto 1076 de 2005 de 5,0 mg/L en un 2200%,
siendo, por lo tanto, un riesgo ambiental, ya que el plomo puede tener impactos negativos
en los suelos y en los organismos acuaticos (Kastury et al., 2021, Musiige et al., 2024).

7.7.3 Caracterizacion de la enmienda mineral

7.7.3.1 Medicion de pardmetros fisicoquimicos

En la Tabla 5 se presentan los resultados de las mediciones hechas en las enmiendas
minerales 1y 2 segun los métodos presentados en la Tabla 2.

Tabla 5. Resultados de medicién de parametros fisicoquimicos en enmiendas minerales

Pardmetro Resultado Resultado
Enmienda 1l Enmienda 2

pH (unidades) 13,5+ 0,05 9,49 + 0,05
Conductividad (uS/cm) 1882 +1,0 564.,6 + 0,1
Capacidad de intercambio catidnico 14,41 + 0,05 21,99 + 0.05

(meqg/100q)

El pH de la enmienda mineral 1 y de la 2 es altamente alcalino, siendo el de la enmienda 1
superior, lo cual favorece la formacion de compuestos mas estables de plomo,
contribuyendo a su inmovilizacion en el suelo y reduciendo su biodisponibilidad para
organismos vivos (Li et al, 2024; Darma, 2022).
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La conductividad que es un indicativo de la presencia de sales disueltas es superior en la
enmienda mineral 1 con respecto a la de la 2, lo que sugiere que hay mayor contenido de
sales y eventualmente estas podrian competir con los cationes de plomo por los sitios de
intercambio en la matriz mineral (Belashchenko, 2023). Debido a esto, es posible que haya
mayor favorecimiento en la enmienda mineral 2 por retencién de plomo. Sin embargo, es
importante tener en cuenta otras variables como el pH ya que cuando el pH es alto, se da
lugar a otros mecanismos mediante los cuales se puede reducir la movilidad de plomo (Shu
et al., 2024).

Con respecto a la capacidad de intercambio catiénico (CIC), la enmienda mineral 2 tiene
mayor capacidad de retencion de cationes si se compara con la enmienda mineral 1, esto
se asocia a la presencia de minerales como las zeolitas que favorecen los procesos de
intercambio iénico evitando la movilidad de metales pesados como plomo (Curi, 2006; Zijun
et al., 2021; Huanca et al., 2019; Darma, 2022). La CIC de la enmienda mineral 1 es
moderada y también podria retener cierta cantidad de plomo, pero su efecto principal se
debe a la combinacion de este factor con su pH tan alcalino.

La combinacién de los factores evaluados en las enmiendas minerales les da el potencial
de emplearse con el objetivo de inmovilizar plomo en relaves. La enmienda mineral 1 tiene
pH alto, alta conductividad y CIC moderada, lo cual puede favorecer la formacion de fases
mineraldgicas estables logrando la retencién de cationes de plomo en forma de carbonatos
como la cerucita. Por su parte, enmienda mineral 2 tiene alto pH, moderada conductividad
y alta CIC, lo cual puede favorecer la reducciéon de la movilidad de plomo mediante el
mecanismo de intercambio i6nico (Kravchenko et al., 2024; Belashchenko, 2023; Zhou et
al., 2024).

7.7.3.2 Composicién mineraldgica

El objetivo de definir la composicién mineral6gica de los materiales empleados para el
tratamiento fue identificar aquellos con capacidad de inmovilizacién de metales gracias a
sus caracteristicas geoquimicas. Entre ellos se encuentran las zeolitas que son un grupo
de minerales tectosilicatos caracterizados por tener estructuras porosas, lo que les permite
intercambiar iones y absorber moléculas (Curi et al., 2006; Zijun et al., 2021). Son comunes
en ambientes geoldgicos hidrotermales y se utilizan en una amplia variedad de aplicaciones
gracias a su estructura cristalina Unica y sus propiedades fisicoquimicas, que les permiten
capturar y retener iones metalicos de manera efectiva (Klein y Cornelius, 2018).

La composicion mineraldgica de las enmiendas minerales se obtuvo mediante la aplicacion
de la técnica de DRX. Los resultados indican que se trata de rocas volcanicas de
composicion basicas, las cuales estan enriquecidas con plagioclasa y piroxeno. A su vez,
han sido influenciadas por alteraciones hidrotermales que han dado paso a minerales
secundarios como las zeolitas, clorita y arcillas. La cuantificacion de los minerales en
términos porcentuales se llevd a cabo mediante el método Rietveld. Los detalles del
resultado del analisis de DRX de las enmiendas minerales se pueden observar en el Anexo
1.
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La enmienda mineral 1 tiene dentro de su composicion mineralégica zeolitas como la
laumontita en un 2%, minerales como el yeso en un 14%, carbonatos en un 27% e
hidréxidos 6%. Los minerales como carbonatos que aportan alcalinidad a la matriz de las
enmiendas juegan un papel muy importante ya que promueven la formacion de fases
mineraldgicas que limitan la movilidad de cationes de plomo en solucién, evitando su
lixiviacion con el efecto del agua del ambiente. Por su parte, la enmienda mineral 2 esta
compuesta en un 18% por zeolitas como la laumontita, e hidréxidos como la alunita (3%)
los cuales estaria involucrados en la inmovilizacion de plomo del relave (Hwang y Neculita,
2012); Kiventera et al., en 2018; Yuan et al., 2018). (Ver Figura 11).

Cal
Pl

—— Enmienda 1 1 —— Enmienda 2
— Ajuste Rietveld Ajuste Rietveld

Kin Caolinita
Lmt Laumantita
Chm Chamosita
Tle Talco

Vrm Vermiculita

Kin Caolinita
Lmt Laumontita
Chm Chamosita
T Talco
Vrm Vermiculita
Pl Plagioclasa
Aug Augita
Alunita

Pl Plagioclasa
Aug Augita

Alu Alunita

Gp Yeso

Cal Calcita

Gp
Pl
Aug
AUE

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

Chm/Vrm

10 20 30 40 50 60 70

26 (grados) 20 (grados)

Figura 11. Difractograma de analisis de composicién mineralégica enmienda mineral 1y 2

Las zeolitas son una opcion eficaz y sostenible para el tratamiento de suelos y aguas
contaminados con metales pesados debido a su capacidad para capturar, intercambiar e
inmovilizar estos iones metdlicos, reduciendo la toxicidad y evitando la dispersion de
contaminantes. Ademas, su estabilidad, bajo costo y no toxicidad las hacen ideales para
proyectos de remediacién ambiental (Huang, et al., 2024; Cao, et al., 2020).

7.8 Experimento de columnas de lixiviacién

Los ensayos de columnas de lixiviacion permiten simular a escala de laboratorio la forma
en gue se da la lixiviacién de elementos minerales a través de un relave. El montaje se
presenta en la Figura 12.
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Columna (Relave+
enmiendas)

Regulador de
caudal

Filtro

Lixiviado

Figura 12. Montaje de experimento de columnas de lixiviacion en laboratorios de la
Direccion de Laboratorios del Servicio Geoldgico Colombiano

El experimento se llevé a cabo en lotes, el caudal de agua fue de 0,18 mL/min, la masa de
relave y enmienda fue de aproximadamente 250 g y la duracién del ensayo fue de 24 horas.
Como se indica en el método estandarizado, al finalizar este tiempo, el volumen de lixiviado
gue se recolecté fue proporcional a la masa que se encontraba en la columna, por lo que el
andlisis de plomo en el lixiviado se hizo sobre 250 mL.

7.8.1 Cuantificacién de plomo en los lixiviados

La Figura 13 muestra la distribucién de los resultados de plomo obtenidos de las
columnas de lixiviacion. El boxplot permite identificar la dispersion, la mediana y valores
atipicos en cada uno de los tratamientos definidos en el disefio experimental, para
evaluar la respuesta de las dos enmiendas minerales en la inmovilizacion de plomo en
el relave.
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Figura 13. Concentracion de plomo en lixiviado de columnas

Los niveles del tratamiento 1 (T1), que corresponde a la mezcla de relave y enmienda
mineral 1 muestran una reduccion progresiva de plomo a medida que aumenta el
porcentaje del tratamiento. En la proporcién de 1% la concentracion de plomo en el lixiviado
disminuye a 0,24 mg/L, con 5% la concentracion de plomo en el lixiviado disminuye aun
mas, alcanzando 0,14 mg/L. El T1 10% presenta las concentraciones mas bajas (0,04
mg/L) y menor dispersién, lo que sugiere mayor efectividad y menor variabilidad (respecto
al menor %CV).

Esto puede atribuirse a su pH altamente alcalino de la enmienda, 13,5 unidades (ver Tabla
5), asociado a los carbonatos e hidréxidos que se encuentran en una concentracion del
33%. En consecuencia, en el tratamiento se favorece la formacion de compuestos menos
solubles de plomo, como carbonatos representados con la cerusita (Li et al., 2024; Darma,
2022).

Por su parte, el tratamiento con la enmienda mineral 2 (ver Figura 13) sigue la siguiente
tendencia: con la proporcién de 1% la concentracion de plomo en el lixiviado se reduce a
1,08 mg/L. Con 5% el nivel de plomo baja a 0,94 mg/L. Ahora, cuando se tiene la proporcion
de 10% la concentracién de plomo en el lixiviado disminuye a 0,89 mg/L, que es menor que
la concentracion inicial, pero considerablemente més alta que con el 10% de enmienda 1.

Estos resultados indican que existe un efecto positivo en la reduccién de la movilidad de
plomo, aunque de manera menos efectiva con respecto al tratamiento 1. La dispersion es
mas alta en el nivel T2 5%.

Esto puede atribuirse a la capacidad de intercambio cationico de la enmienda mineral 2, y
a que presenta una concentracion de zeolitas de 18% (Zijun et al., 2021). Sin embargo, la
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capacidad alcalinizante es menor que la enmienda 1, y en consecuencia su la inmovilizacion
por alcalinizacién es menor que los T1.

A partir de estos resultados se puede establecer que los tratamientos con la enmienda
mineral 1 son mas efectivos en todas las proporciones (1%, 5%, y 10%) para reducir la
concentracion de plomo en el lixiviado, comparados con los tratamientos con la enmienda
mineral 2.

A su vez, a medida que aumenta la proporcion de la enmienda mineral 1, la concentracion
de plomo en el lixiviado disminuye de forma progresiva siendo el tratamiento con 10% de la
enmienda 1 el mas efectivo.

En el estudio de Martinez y Marrugo (2021) se emplearon mezclas en proporciones
similares a las de este estudio, de relave con enmiendas como biochar, vermicompost y cal
(biochar: D1=0,5%, D2=2%, D3=4%; vermicompost: D1=5%, D2=10%, D3=15%, y cal:
D1=0,5%, D2=1%, D3=2%), con el objetivo de inmovilizacion de metales pesados
(mercurio, plomo, cadmio y arsénico). Sus resultados se asemejan a los presentados en
cuanto a que las mayores dosis de enmienda mostraron mayor capacidad de reducir la
biodisponibilidad de Pb, Cd y Hg, y la més alta eficiencia (50-84%) se evidenci6é cuando se
empled biochar. Sin embargo, los mecanismos de inmovilizacién son diferentes al presente
estudio porque las enmiendas empleadas se basan en compuestos organicos.

7.9 Evaluacion disefio experimental

El andlisis estadistico se realizd con los resultados de la cuantificacion de plomo en los
lixiviados de las columnas de lixiviacion y de TCLP, en los tratamientos con la enmienda
mineral 1 y 2 (T1, T2) con sus niveles 1%, 5% y 10% por triplicado. Para evaluar la
existencia de diferencias significativas entre las concentraciones medias de plomo del
ensayo de columnas de lixiviacion se utilizé un analisis de varianza (Anova en una via),
previo a la evaluacién de normalidad con Shapiro Wilk y homogeneidad de varianzas con
la prueba de Levene. Cuando el Anova arroj6 diferencias estadisticamente significativas
(valor p), se empled la prueba de Tukey HSD.

La diferencia significativa (p<0,05) entre los valores de la concentracion de plomo en los
tratamientos con la enmienda mineral 1 y 2 y sus niveles, se calculé mediante el Software
Phyton. El detalle del andlisis estadistico de los datos se encuentra en el Anexo 2.

Al hacer el estudio de los datos obtenidos del experimento de lixiviacion en columnas, se
identific6 que se cumple el supuesto de normalidad (p>0,05) y de homogeneidad de
varianzas, por lo tanto, se procede con la prueba de Tukey HSD.

Los resultados de la prueba muestran que el grupo Blanco presenta diferencias
significativas con todos los tratamientos aplicados (T1 y T2) con p-valores menores a 0,05
(p < 0,05), lo que indica que los tratamientos lograron reducir significativamente las
concentraciones de plomo respecto al grupo control. La diferencia de medias mas
pronunciada se observa entre Blanco y T1 10% con un valor de -1,81.

Dentro de los tratamientos T1 y T2, no se encontraron diferencias significativas entre los
niveles 1%, 5% y 10%, como se aprecia en las comparaciones entre T1 1%, T1 5%, y T1
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10% (p-valores > 0,05). Esto sugiere que, aunque la concentracion de plomo disminuye
progresivamente dentro de un mismo tratamiento, las diferencias no son estadisticamente
significativas.

Sin embargo, al comparar los tratamientos T1 y T2, se encontraron diferencias significativas
entre T1 10% y los niveles de T2, particularmente T2 1% y T2 10%. Esto indica que T1 10%
es significativamente més efectivo en la reduccion de plomo en comparacion con los niveles
aplicados de T2.

En la Figura 14, se presentan los intervalos de confianza de las diferencias de medias
obtenidas. Los intervalos que no cruzan la linea cero indican diferencias significativas entre
los pares de grupos.

T2_5% —_—
T2_10% .
T2_1% —_—
» -
2
c
£
£ Tl5% —_—
m
8
o
=
T1.10% ———
T 1% ————

Blanco —_—

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Diferencias en las medias

Figura 14. Intervalos de confianza de Tukey HSD para las diferencias de medias entre
tratamientos.

Esto confirma que los tratamientos aplicados reducen significativamente las
concentraciones de plomo en comparacién con el grupo control. Aunque no existen
diferencias significativas dentro de un mismo tratamiento, el nivel T1 10% se destaca como
el mas efectivo al mostrar diferencias con los niveles de T2.

7.10 Determinacion de pH, conductividad y Eh

En la Figura 15 se muestran los resultados de pH en los lixiviados obtenidos de los
ensayos de columnas de lixiviacion.
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Figura 15. Resultados de la determinacion de pH en lixiviados de ensayos de columnas

Se observa que el lixiviado del relave sin tratamiento presenta un pH acido de 5,65
unidades. Los resultados muestran que al mezclarlo con las enmiendas minerales 1y 2, el
pH aumenta en proporcién directa a la cantidad de material afiadido: a mayor cantidad de
mezcla, mayor es el incremento en el pH.

Al comparar ambas enmiendas, se observa que el tratamiento con la enmienda mineral 1
eleva el pH més que el tratamiento con la enmienda 2, especialmente en mayores
proporciones. Por ejemplo, en la mezcla al 1%, el pH de relave mas enmienda 1 es de 5,93
unidades, mientras que el de relave mas enmienda 2 es de 5,68 unidades. Al incrementar
la proporcién al 5%, el pH de relave mas enmienda 1 alcanza 6,25 unidades, superando el
pH de 5,81 unidades obtenido con relave mas enmienda 2. Esta tendencia contintia al 10%,
donde el pH de relave mas enmienda 1 llega a 6,6 unidades, mayor que el pH de 6,02
unidades observado en relave mas enmienda 2. Estos resultados se deben a la alta
capacidad de promover un ambiente alcalino gracias a la composicion mineraldgica de las
enmiendas.

Adicionalmente, el pH del sélido se midié después del ensayo de lixiviacion en columnas
para evaluar los cambios al mezclar el relave con las enmiendas en condiciones de
humedad como se observa en la Figura 16.
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Figura 16. Resultados de la determinacion de pH en muestras sélidas luego de ensayos
de columnas de lixiviacién

Los resultados muestran que, independientemente del tratamiento, siempre hay un
aumento en el pH, y este incremento es proporcional a la cantidad de enmienda afiadida al
relave. Esta tendencia se observa tanto al momento de mezclar los minerales como
después de 24 horas, una vez finalizada la lixiviacion. La enmienda mineral 1 tiene un efecto
mas fuerte en la alcalinizacién del sélido, alcanzando un pH de hasta 8,19 cuando se usa
en una proporcion del 10%. Por su parte, la mezcla relave y enmienda mineral 2, al 5%
también muestra un aumento considerable, alcanzando un pH de 6,86. Esto es producto
del pH inicial de las enmiendas que es de 13,5y 9,49 unidades segun la caracterizacion
fisicoquimica realizada.

Con respecto a la conductividad, tras el ensayo de lixiviacion en columnas, se observa una
disminucién en este parametro en el lixiviado, con la enmienda mineral 2 (Figura 17),
cuando se agrega 5% la conductividad aumenta hasta los 4533 mS/cm y con el 10%
asciende a 5020 mS/cm, quedando por encima de valor inicial del relave cuando no ha
recibido ningun tratamiento (4390 mS/cm). Algo similar ocurre con la mezcla de relave con
la enmienda 1 que se mantiene por debajo del valor inicial, pero aumenta
proporcionalmente a la cantidad afiadida al relave. Es posible relacionar estos resultados
con el hecho de que, al afiadirse una enmienda mineral a un relave compuesto también por
minerales, las concentraciones de iones aumenten cuanta mayor cantidad de enmienda se
aplique ya que existe un aporte adicional de iones en el medio.

La menor conductividad en el lixiviado tratado con la enmienda mineral 1 sugiere que su pH
extremo facilita la precipitacion de Pb como compuestos insolubles, en lugar de mantenerlo
en solucion (Belashchenko, 2023).

Sin embargo, en el sélido, la conductividad varia en relacion directa con la proporcién de
enmienda utilizada y tiende al aumento con cualquier enmienda empleada. Con la
enmienda mineral 2, en particular, incrementa la conductividad del lixiviado en las mezclas
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al 1%, 5% y 10%. En contraste, en el soélido, la conductividad disminuye mas con la
enmienda 2 en comparacion con la 1. Cabe destacar que el relave sin tratamiento tiene una

conductividad menor que cualquier mezcla de relave con enmienda, debido al aporte de
iones de las enmiendas minerales.

5000 5020
4533
4500 4390 4291
4156
= 3933
& 4000 o3
2 3490
~ 3500
B
=]
2 3000
(5]
=3
°
S 2500
8 114
2000 892 858
1500 283
103,6 116 187
1000
500
0
Relave T1L 1% 1% T1 5% T2 5% T1_10% T2 10%
= Conductividad en el lixiviado (mS/cm) m Conductividad en el sélido (mS/cm)

Figura 17. Resultados de la determinacién de conductividad en lixiviado y muestras
sélidas de ensayos de columnas

Los valores de Eh que se presentan en la Figura 18 reflejan el comportamiento redox de
las mezclas entre el relave y las enmiendas minerales 1y 2 en diferentes proporciones. En
todos los casos, el valor positivo indica que se favorecen condiciones oxidantes en el medio.
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Figura 18. Resultados de la determinacion de Eh en lixiviado y muestras solidas de
ensayos de columnas
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Rojas et al. (2018), presenta en su investigacion la relacion entre el pH y Eh, encontrando
gque a pH alcalino mayor a 8,5 y altos valores de Eh, no es posible disolver el plomo, pues
este precipitaria como hidroxido de plomo impidiendo su lixiviacion. En el diagrama de
Pourbaix de minerales de plomo del estudio adelantado por Schock et al., (2005) (Figura
19) se observa que cuando el pH es alcalino y el Eh positivo se promueve la precipitacion
de especies mas estables y menos solubles como hidréxidos o carbonatos.

Con ello se corrobora la capacidad de las enmiendas para alcalinizar el medio
disminuyendo la movilidad de plomo gracias a la formacion de compuestos mas estables
como los hidréxidos y carbonatos, resultados que se relacionan con la formacion de cerusita
en los estudios de difraccién de rayos X luego del tratamiento con la enmienda mineral 1
(Li et al., 2024).

PbOa(s)
1,00 Pb(OH)s| PbOs
[ 2
g o0r Pp2+ PbCO:*
% 0,00 -_ Pb(C03)z_2 Pb(OH)4™2
£

-0,50

pH

Figura 19. Diagrama de Pourbaix del sistema Pb*?
Modificado de Schock et al., (2005)

7.11 Prueba TCLP

Con el relave tratado con las enmiendas minerales de la columna de lixiviaciéon, se realizé
la prueba TCLP que permite evaluar si el relave sin tratamiento y con los tratamientos puede
liberar sustancias téxicas en el ambiente, especialmente en el suelo y en el agua. De
acuerdo con la gréfica, el lixiviado de TCLP del relave sin tratamiento presenté una
concentracion de 107 mg/L de plomo, un valor que excede los limites maximos permisibles
(5,0 mg/L) segun el Decreto 1076 de 2015. En la Figura 20 se observa que al afiadir al
relave la enmienda 1 y 2 en las diferentes proporciones, existe una reduccién importante
en la concentracion de plomo en el lixiviado, sin embargo, sigue siendo superior a la norma.
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Figura 20. Resultados de la cuantificacién de plomo en lixiviados de TCLP

En la mayoria de las concentraciones (1%, 5% y 10%), el tratamiento con la enmienda 1
mostré una mayor reduccién en los niveles de lixiviaciéon de plomo en comparacién con la
2.

La mayor reduccion se observa con la enmienda 1 al 5%, que logré disminuir la lixiviacion
de plomo en un 42,2% respecto al blanco. Sin embargo, al aumentar la concentracion a
10%, la reduccion fue menor (21,1%), lo que podria indicar un limite en la efectividad del
tratamiento. Para la enmienda 2, el aumento en la concentracién también tuvo un efecto
positivo hasta cierto punto, con una reduccion de lixiviacion de plomo del 38,6% al 10%.

Esto significa que los tratamientos empleados reducen la lixiviacion de plomo bajo
condiciones extremas, sin embargo, no lo suficiente como para concluir que su peligrosidad
se elimina. La razon fundamental se basa en el hecho de que en estas condiciones es
posible que el equilibrio retorne a la formacion de fases minerales de plomo con mayor
capacidad de solubilizarse (Klein y Dutrow, 2007).

Para el andlisis estadistico de la concentracién de plomo en el lixiviado de TCLP se hizo
uso de la Wellch Anova ya que si se cumplio con el supuesto de normalidad realizada con
la prueba Shapiro Wilk pero no con el criterio de homogeneidad de varianzas realizada con
la pruebe de Levene. Finalmente, se aplico la prueba Games-Howell para identificar las
diferencias entre los grupos de tratamientos empleados (valor p), como se muestra en la
Figura 21. Los detalles del andlisis estadistico se encuentran en el anexo 3.
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Figura 21. Intervalos de confianza de Games Howell para las diferencias de medias entre
tratamientos

En términos generales, estos resultados indican que estadisticamente no hay diferencias
en la reduccién de la toxicidad por la prueba TCLP si se aplica la enmienda mineral 1 o la
2 en cualquier proporcion evaluada. Sin embargo, si hay diferencias significativas en cuanto
a los datos de andlisis del blanco, lo cual sugiere que si hay reduccion de la toxicidad de
plomo en el relave cuando se trata con las enmiendas minerales.

7.12 Prueba de difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar cambios en la composicion mineralégica del relave después del tratamiento,
se aplicé nuevamente la prueba de DRX en una muestra por cada tratamiento aplicado. En
todos los casos se observd una composicion variada de minerales que reldnen
caracteristicas tanto de las rocas hidrotermalmente alteradas empleadas para los
tratamientos, como del relave problema.

En la mezcla de relave con las enmiendas se destaca la presencia de los minerales de la
Tabla 6.

Tabla 6. Minerales identificados por DRX en mezclas de relave con enmiendas 1y 2

T1: Relave mas T2: Relave mas
Enmienda mineral 1 Enmienda mineral 2
Qlase Fase mineral Porcentaje (%)
mineral
Silicatos Cuarzo (SiOy) 74,4 74,8
Muscovita (K Alpg; Feis 1,3 2,2
Si3 Hz 012)
Sulfuros (Fe S2) 12,7 11
Galena (Pb S) 0,74 0,29
Esfalerita (ZngFei11 Sgo) 1,4 4,1
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Sulfatos Yeso (Ca S O¢ Ha) 1,3 -

Jarosita (Ksz Naus Fes S» 2,8 1,2
O14 He)
Alunita (Sz Alz.967 O14.063 1,0 6
K.gos Na.132 He)
Plumbojarosita (Fes He 14 0,2
01 Pb S))
Carbonatos Cerusita (Pb C Oy) 1,0 0,2

Los resultados de DRX sugieren interaccion entre los minerales del relave y de las
enmiendas evidenciando la presencia de cerusita asociada a mecanismos precipitacion de
plomo derivados del alto pH en el caso de la enmienda mineral 1 (Zhu et al., 2023;
Godelitsas et al., 2003). A su vez, los datos muestran una reduccién de minerales de plomo
que podrian reaccionar en el medio acido del relave, esto puede deberse a mecanismos de
intercambio i6nico dados entre las zeolitas presentes inicialmente en las enmiendas y los
cationes de plomo liberados del relave (Wang et al., 2010; Shi et al., 2024)

También se realiz6 el andlisis FTIR a las mismas muestras con el objetivo de identificar
grupos funcionales asociados a las posibles transformaciones mineraldgicas en el relave
después de su tratamiento. De los resultados de la mezcla de relave y enmienda mineral 1
se destaca la identificacién de grupos funcionales Si-O-Si/ Si-O-Al en las bandas de la
region de 1000 a 1100 cm™ las cuales son caracteristicas de los minerales de cuarzo (

Figura 22). Se puede inferir que las bandas de 500 a 700 cm-1 corresponden a vibraciones
de flexibn o deformacion del esqueleto cristalino de las zeolitas que indican posible
interaccion de cationes de plomo con los cationes intercambiables de las zeolitas. A su vez,
la presencia de carbonatos como la calcita, se reflejan en las vibraciones de estiramiento
asimétrico de los carbonatos en la regiéon de 1400 a 1500 cm™.

Estando presentes las zeolitas, los carbonatos y el yeso en la enmienda mineral 1, ocurre
un efecto sinérgico para la inmovilizacion de plomo, ya que zeolitas contribuyen a procesos
de adsorcion e intercambio i6nico y los demas minerales promueven la precipitacion del
plomo en forma de carbonatos y posibles sales de sulfatos los cuales son mas estables
guimicamente (Omoregie et al., 2024; Wan et al., 2018).
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Figura 22. FTIR de resultado de tratamiento con enmienda mineral 1y 2

Con respecto a la enmienda mineral 2 se observa intensidad alrededor de 1000 cm?y la
mas alta en la region de 500 a 700 cm™ que corresponde a las vibraciones de estiramiento
Si-O-Siy Si-O-Al que corresponde a minerales de silicatos. Este hecho se puede asociar a
gque esta enmienda presenta mayor cantidad de zeolitas que la 1, por ende, aqui se puede
ver mas favorecido el proceso de intercambio i6nico (Wan et al., 2018).

7.13 Identificacion de mecanismos de inmovilizacién de plomo

7.13.1 Isoterma de adsorcién de plomo
Las isotermas de adsorcion de plomo se realizaron a temperatura ambiente, empleando
una solucion estandar de concentracién variable (0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 25,0; 50 mg/L), a pH
de 5,5 unidades, con una masa aproximada de 0,5 g de enmienda mineral 1 y 2 como
adsorbentes y en sistemas agitados durante 24 horas (Etchegoyen et al., 2020; Rodriguez,
2022). Pasado este tiempo, se cuantificd por espectrofotometria de absorcion atémica la

concentracion de plomo remanente, que se relaciona con la cantidad de plomo adsorbido
por las enmiendas minerales (Ecuacion 8) (Etchegoyen et al., 2020).

o = M Ecuacién 8

W
Donde

q.: Cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de masa de adsorbente en el equilibrio
(mg/g)

Co: Concentracion inicial de plomo en la solucion (mg/L).
C.: Concentracion de equilibrio (mg/L).

V,.: Volumen de la solucién (L).
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W;: Masa del material adsorbente (g).

Los datos necesarios para el célculo de g, para cada enmienda se presentan en la Tabla
7.

Tabla 7. Cantidad de plomo adsorbido (g.) en enmiendas minerales 1y 2.

Enmienda 1
Co (mg/L) C.(mg/L) Ws(g) Vp(mL) gq.
0,5 0,03 0,50 0,05 0,05
1,0 0,17 0,52 0,05 0,08
5,0 0,33 0,53 0,05 0,44
10,0 3,23 0,50 0,05 0,67
25,0 12,52 0,50 0,05 1,24
50,0 34,91 0,50 0,05 1,50

Enmienda 2
Co (mg/L) C.(mg/L) Ws(g) Vy(mL) g,
0,5 0,050 0,52 0,05 0,04
1,0 0,083 0,52 0,05 0,09
5,0 0,92 0,50 0,05 0,41
10,0 2,47 0,50 0,05 0,75
25,0 7,99 0,52 0,05 1,64
50,0 32,4 0,50 0,05 1,77

Con esta informacion de construyeron las isotermas del modelo de Langmuir y de
Freundlich y evaluar el mecanismo de adsorcién de plomo en las enmiendas minerales.

7.13.1.1 Isoterma de Langmuir

Es un modelo tedrico que se utiliza para estimar la capacidad maxima de adsorcién a través
de los datos experimentales producidos en el equilibrio en las superficies homogéneas.
Este modelo parte del supuesto de que la superficie del adsorbente presenta sitios
energéticos homogéneos, que solamente una molécula puede ser adsorbida en un sitio, y
que la adsorcion sucede en una monocapa y que no existen interacciones entre las
moléculas adsorbidas (Herrejon et al., 2008).

La ecuacion linealizada de Langmuir se presenta en la Ecuacién 9:

1 _ 1 4 1
de Qmax * KL * Ce Qmax

Ecuacién 9

Donde:
q.: Equilibrio alcanzado del adsorbato en el adsorbente (mg/g)

Qmax. Capacidad maxima de adsorcion (mg/g)
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K;: Constante de Langmuir relacionada con la afinidad del adsorbato por el adsorbente
(L/mg).

En la Figura 23 y Figura 24 se presenta la gréfica g, vs C, del modelo de Langmuir para la
enmienda mineral 1 y la enmienda mineral 2 respectivamente.
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Figura 23. Isoterma de adsorcion de plomo empleando enmienda mineral 1, modelo
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Figura 24. Isoterma de adsorcion de plomo empleando enmienda mineral 2, modelo
Langmuir

. g . . 1
A partir de estas graficas se obtuvieron los valores de la pendiente, m (q—*K), del
max*AL

intercepto, b (q%) y los parametros q,,:, Y K;, presentados en la Tabla 8.

Tabla 8. Resumen de pardmetros de isoterma de Langmuir
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Enmienda Ecuacionde m (Uqmsx*Kr) b (Uqmax) Qmax (1/b) K, (m/b) R?
mineral larecta

1 y = 0,6096x + 0,61 2,16 0,46 0,28 0,86
2,1604

2 y =1,0643x + 1,06 0,59 1,70 1,81 0,98
0,5867

7.13.1.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo representa el proceso de adsorcién no ideal de formacién de multicapas en
superficies heterogéneas. En este caso se considera que los sitios de adsorcion son
ocupados por enlaces fuertes y que la fuerza del enlace decrece al incrementar la ocupacion
de sitios de adsorcion (Herrejon et al., 2008; Elzinga et al., 1999; Padmesh et al., 2006).

La ecuacion linealizada de Langmuir se presenta en la Ecuacion 10:

1
logq, = logKy +~logC, Ecuacion 10
Donde:
q.: Equilibrio alcanzado del adsorbato en el adsorbente (mg/g)

K: Constante de capacidad (mg/g)
n: Intensidad de la adsorcion

C,: concentracion de adsorcion en equilibrio del adsorbato en solucion (mg/L)

En la Figura 25 y Figura 26 se presenta la grafica g, vs C, del modelo de Freundlich para
la enmienda mineral 1 y la enmienda mineral 2 respectivamente.
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Figura 25. Isoterma de adsorcion de plomo empleando enmienda mineral 1, modelo
Freundlich
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Figura 26. Isoterma de adsorcion de plomo empleando enmienda mineral 2, modelo
Freundlich

A partir de estas gréficas se obtuvieron los valores de la pendiente, m (1/n), del intercepto,
b (log Kr) y los parametros K y n presentados en la Tabla 9.

Tabla 9. Resumen de parametros de isoterma de Freundlich

Enmienda  Ecuacion m (1/m) b (LogKr) Kp(1/b) n (1/m) R?
mineral de larecta
1 y = 0,5015x - 0,50 0,48 3,00 1,99 0,90
0,4777
2 y = 0,5922x - 0,59 0,45 2,82 1,69 0,96
0,4503

Analizando el coeficiente de correlacion (R?), se tiene que el de la enmienda mineral 2 hay
un buen ajuste a la isoterma de Langmuir (0,98), lo cual indica que hay tendencia a la
adsorcion en monocapas en sitios homogéneos. Mientras, la enmienda mineral 1 tiene
mejor ajuste con el modelo de Freundlich con un R? de 0,90 apunta a que el material
presenta una superficie mas heterogénea, por lo que hay predominancia de la adsorcién en
multicapas (Arguello, 2023).

La enmienda mineral 2 muestra un q,,s, mayor que el de la enmienda mineral 1, lo cual
sugiere que la primera tiene mayor capacidad para inmovilizar el plomo presente en la
solucion y esto se asocia a la mayor cantidad de zeolitas identificadas en el andlisis de DRX
(Herrejon et al., 2008). Por su parte, la constante de Langmuir relacionada con la afinidad
del adsorbato por el adsorbente (K;) indica que hay mayor afinidad por los cationes de
plomo en la enmienda mineral 2 con respecto a la 1.

Estos resultados son caracteristicos de mecanismos de adsorcion fisica o fisisorcion en el
caso de la enmienda mineral 1 y de intercambio i6nico en el caso de la enmienda mineral
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2, en donde hay mayor contenido de zeolitas (Belviso, 2020). Este mecanismo implica una
interaccion mas fuerte entre el plomo y los sitios de adsorcién, favoreciendo su
inmovilizacion (Rodriguez, 2022).

Con respecto a la intensidad de la adsorcion expresado con el n, debido a que en ambas
enmiendas este es superior a 1, se confirma que la adsorcion es favorable, es decir, que es
un mecanismo de inmovilizacién de plomo que presentan ambos materiales (Arguello,
2023). La sutil diferencia entre el valor de n de la enmienda mineral 2 con respecto a la 1,
sugiere una menor heterogeneidad en los sitios de adsorcién, lo que podria estar
relacionado con una estructura mas uniforme, como la presencia de zeolitas (Belviso, 2020;
Rodriguez, 2022). A su vez, los valores de K dan indicios de que tanto la enmienda mineral
1 como la 2, tienen capacidad de adsorber cationes de plomo (Rodriguez, 2022).

7.13.2 Prueba de intercambio i6nico

El intercambio i6nico es un intercambio de iones entre dos electrolitos o entre una disolucion
de electrolitos y un complejo (Wang et al., 2010), las zeolitas identificadas en las enmiendas
1 y 2 tienen en su estructura quimica calcio, magnesio y potasio que pueden ser
desplazados por cationes de plomo quedando estos retenidos en su estructura y reduciendo
su liberacion al medio.

Para identificar si el mecanismo de inmovilizacién de plomo era el intercambio i6nico se
sometieron 0,5 gramos de enmienda a agitacién en una solucion de 50 mg/L de plomo,
luego se cuantificd por absorcion atémica la concentracién de plomo remanente. El sélido,
se sometio a agitacion en solucién de NaCl al 10% con el fin de regenerar las enmiendas
dejando en solucion los cationes de plomo intercambidndolos por los iones de cloro
(Rodriguez, 2022). En la Figura 27 se presentan los resultados de la cuantificacién de plomo
en el sobrenadante que quedo de la solucién de plomo luego del proceso de intercambio
ionico y regeneracion con NaCl 10%.

50,0 45,53 2,0 1,81
45,0 1,8
40,0 1,6
35,0 1,4
300 12
- -
> 250 % 10 0,82
£ 200 £ 08
£ 150 2 06
10,0 0,4
5,0 2,65 0,2
0,0 0,0
Enmienda 1 Regeneracion Enmienda 2 Regeneracién
enmienda 1 enmienda 2

Figura 27. Cuantificacién de plomo en enmiendas minerales luego de prueba de intercambio
iénico

De acuerdo con los resultados obtenidos, cuando se somete la enmienda 1 a la solucién de
Pb, la concentracion baja de 50 mg/L a 45 mg/L, es decir, hay una reduccién del 10% lo
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que significa que este material tiene poca capacidad para intercambiar iones de Pb de la
solucion con lo iones intercambiables de la enmienda. En contraste, bajo las mismas
condiciones, la enmienda 2 retiene en su estructura los cationes de plomo evidenciados en
que la concentracion final fue de 1,8 mg/L, es decir, hubo una retencién de 96,4% lo cual
permite confirmar que las zeolitas de esta enmienda funcionan para la reduccion de la
movilidad del plomo y no asi la enmienda 1 que solo tiene 2,83% de estos minerales.

Ahora, en el proceso de regeneracion de las enmiendas, se observa que la concentraciéon
de plomo en el caso de la 1 es a penas de 2,7 mg/L lo cual es debido a que no hubo
suficiente retencién de cationes de plomo, por lo tanto, al agregarse la solucion de NaCl
habia pocos iones intercambiables. En el caso de la regeneracién de la enmienda 2, se
observa que la concentracion de plomo es ligeramente menor a la inicial, lo cual puede
deberse a que los cationes plomo han sufrido adsorcién quedando atrapado la estructura
porosa de las zeolitas, en consecuencia, se limita su liberacion al medio salino (Hong et al.,
2019; Belviso, 2020).

En términos ambientales, este hecho puede ser indicador de que si bien el tratamiento con
la enmienda mineral 2 es menos efectivo para la inmovilizacién de plomo en el relave que
la enmienda mineral 1 (51,6% vs 97,8%), existe una interaccion mas fuerte entre los
cationes de plomo y la estructura de la enmienda 2, lo que permite que este elemento no
se libere nuevamente al ambiente si existe algin cambio en las condiciones del medio.

7.14 Resultados del ensayo de toxicidad aguda

En el laboratorio de bioensayos de la escuela EIDENAR de la Universidad del Valle, se llevo
a cabo la prueba de toxicidad con Daphnia pulex en el lixiviado proveniente del ensayo de
columnas del relave sin tratamiento y cuando se emplearon las mezclas con las enmiendas
minerales 1 y 2. La Tabla 10 resume los resultados de la toxicidad de plomo en medio
acuoso.

Tabla 10. Resultados de bioensayos con muestras de lixiviado de columnas

% Muertes o % Muertes o
Muestra inmovilizacién (24 inmovilizacion (48
horas) horas)
Lixiviado de Relave 20 35
Lixivi T1: rel +
|X|V|aglo de : relave 11,7 18,3
enmienda mineral 1
Lixiviado deT2: relave +
enmienda 18,3 26,7

mineral 2

De acuerdo con el criterio de ecotoxicidad expresado en la resolucion 0062 de 2007 de
IDEAM, ninguno de los lixiviados se puede considerar ecotoxico para especies acuaticas.
Sin embargo, las condiciones del lixiviado del relave sin tratamiento presentan mayor
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mortandad de especies de Daphnia, lo cual denota que existe riesgo de contaminacién por
la liberacién de plomo al ambiente.

La razén por la cual a pesar de que el lixiviado del relave tiene una concentracion de plomo
de 1,8 mg/L y no hay ecotoxicidad acuética, obedece a factores como la biodisponibilidad
de este elemento ya que se ha identificado que en suelos donde se han practicado
actividades mineras el mayor porcentaje de los metales se encuentran no biodisponibles
(60-90%), debido a la asociacién de los metales con la fraccion mineralogica del suelo
(Smith et al., 2012). De manera que, en el lixiviado, la probabilidad de que haya movilidad
e interaccion de plomo con organismos vivos es reducida (Martinez y Marrugo, 2021).

Sin embargo, no se descarta la posibilidad de que exista un efecto a largo plazo ya que el
plomo tiene efectos de bioacumulacion los cuales pueden reflejarse en trastornos en el
desarrollo de los organismos vivos que han estado expuestos a él en periodos de tiempo
prolongados (Peluso y Carriquiribord, 2021).

Para ello se podria implementar pruebas de toxicidad crénica entre las cuales estan las
pruebas con algas como la Pseudokirchneriella subcapitata para medir efectos en el
crecimiento debido a la acumulacién de metales, o Dapnia Magna para medir variables
como la reproduccion, crecimiento y mortalidadcuando hay exposicion prolongada a
metales toxicos (OCDE, 2012).
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8 Conclusiones

Los resultados obtenidos de esta investigacion enfocada en la reduccién de la movilidad de
plomo de un relave, destacan que el tratamiento con la enmienda mineral 1 al 10% fue el
mas efectivo, logrando reducir la concentracion de plomo en los lixiviados hasta 0,04 mg/L,
equivalente a 97,8%. Aunque la enmienda mineral 2, también present6 resultados positivos
al incrementar su proporcion, mostré6 mayor variabilidad en sus efectos, indicando menor
efectividad (51,6%). Al comparar estadisticamente los resultados de la aplicacién de la
enmienda 1 y la 2 en sus diferentes proporciones, se encontrd6 que no hay diferencias
significativas entre los niveles de tratamiento, pero si entre tratamientos.

La caracterizacion del relave revelé informacién muy importante sobre su composicion
mineraldgica y asociacion de sus efectos con sus propiedades. Los relaves analizados
contenian principalmente cuarzo (70%) y pirita (16%), ademas de minerales traza como
galena (PbS) en un 0,27%, y fases mineralégicas de plomo con posibilidad de lixiviarse.
Adicionalmente, la caracterizaciéon por difraccién de rayos X (DRX) confirmé la presencia
de compuestos como la plumbojarosita, cuya disolucién contribuye a la movilidad del plomo
en condiciones &cidas y oxidantes.

Por otro lado, la enmienda mineral 1 se distinguidé por su composicién que incluye 27% de
carbonatos, 12% de yeso y 2% de zeolitas, mientras que la enmienda mineral 2 contiene
un 18% de zeolitas, que significa una proporcion mayor de minerales que favorecen el
intercambio i6nico. Ademas, se destaca el pH altamente alcalino de la enmienda 1. Estas
caracteristicas confieren a ambas enmiendas propiedades especificas para inmovilizar
plomo mediante diferentes mecanismos.

Los resultados de la prueba de lixiviacion caracteristica de toxicidad (TCLP) también
evidenciaron cambios significativos tras los tratamientos. Antes del tratamiento, el relave
presentd una concentracién de plomo en el lixiviado de 107 mg/L, superando en un 2200%
el limite permitido de 5 mg/L segun el Decreto 1076 de 2015. Después de aplicar las
enmiendas, se observé una disminucion sustancial en la lixiviacién de plomo, llegando a
alrededor de 61 mg/L.

Los parametros fisicoquimicos evaluados durante el estudio reflejaron el impacto positivo
de las enmiendas. El pH inicial del relave (5,35), que favorecia la movilidad de plomo,
aumenté significativamente con la adicion de las enmiendas, especialmente con la
enmienda mineral 1, alcanzando valores de hasta 8,19 unidades en las muestras solidas.
Este incremento promovi6 la formacién de compuestos menos solubles de plomo, como la
cerusita. En cuanto a la conductividad, se observé un aumento inicial con las enmiendas
debido al aporte de iones. Ademas, el potencial de 6xido-reduccion (ORP), evidencio las
condiciones oxidantes que confirman junto al pH la formacion de especies de plomo con
menos movilidad como los carbonatos.

En términos de los mecanismos de inmovilizacién, se identificaron varias contribuciones
importantes. El intercambio ionico fue predominante en la enmienda mineral 2, que retuvo
hasta el 96,4% de los cationes de plomo en su estructura. Por otro lado, la enmienda mineral
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1 favorecié la formacion de compuestos insolubles como carbonatos de plomo (cerusita)
gracias a su alta alcalinidad. Ambos tratamientos demostraron capacidades de adsorcién,
aunque la enmienda 2 mostré un mejor ajuste al modelo de Langmuir, sugiriendo que
predomind la adsorcién en monocapas homogéneas. Mientras que la enmienda 1 se ajusto
mejor al modelo de Freundlich, indicando adsorcion en multicapas debido a la
heterogeneidad de su superficie.
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9 Recomendaciones

Con estos resultados, se sugiere la implementacién de estudios a mayor escala, como
proyectos piloto, que permitan validar la efectividad de los tratamientos en condiciones
reales de campo. Ademas, es relevante realizar pruebas de toxicidad crénica y
bioacumulacion en organismos acuaticos y en flora, para evaluar posibles impactos a largo
plazo. Otra linea prometedora seria la evaluaciéon de combinaciones entre las enmiendas
actuales y otras alternativas como biocarbones, residuos industriales, vermicompost y otras
enmiendas minerales, con el objetivo de potenciar los mecanismos de inmovilizacién y
mejorar la eficiencia del tratamiento.

Se recomienda realizar estudios de cinética de inmovilizacion del plomo para comprobar el
tiempo requerido para alcanzar la estabilidad en los tratamientos cuando se emplean las
enmiendas minerales. Por otro lado, debido a que se logré reducir la movilidad de plomo,
pero no llegar a reducir la toxicidad a niveles por debajo de lo establecido normativamente
en el Decreto 1076 de 2015, se recomienda estudiar alternativas que permitan lograr este
propésito, lo cual puede incluir la evaluacion de otro tipo de enmiendas o de otras dosis.
Finalmente, seria interesante evaluar el efecto del uso de enmiendas minerales como las
presentadas, en la inmovilizacion de otros elementos metélicos tdéxicos, que provienen de
relaves mineros, como lo es el mercurio, el cadmio, el arsénico, entre otros.
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11 ANEXOS

ANEXO 1: Resultados de cuantificacion de minerales por Difraccion de Rayos X en
enmiendas minerales 1y 2

Tabla 11. Andlisis de DRX de enmienda mineral 1

Nombre de fase

Férmula quimica

Cuantificacion

(%)
Caolinita Al2 Si205(0OH )4 7
Laumontita Ca2 Al4 Si8 024 (H2 0 )4 2
. Mgl.78 Mn0.08 Fe2.72 Al2.44
Chamosite Si2.88 010 (O H )8 !
Yeso CaS04-2H20 14
Calcita Ca(CO03) 27
Albita Na0.98 Ca0.02 Al1.02 Si2.98 08 20
Augita Na0.05 Ca0.84 Mg0.70 Ti0.07 17
9 Mn0.01 Fe0.26 Al0.31 Sil1.77 O6
Alunita ( K0.805 Na0.132 (H2 0 )0.063) 6

Al3 (S 04)2 (O H)6

Limite de Deteccion del método: 1%

Tabla 12. Andlisis de DRX de enmienda mineral 2

Nombre de fase

Formula quimica

Cuantificacién

(%)
Caolinita Al2 Si2O5(0H)4 8
Laumontita Ca2 Al4 Si8 024 (H2 0 )4 18
. Mg1.78 Mn0.08 Fe2.72 Al2.44
Chamosite Si2.88 010 (O H)8 17
Talco Mg3 Si4 012 H2 1
o Na0.930 Mg2.810 Fe0.065 Al1.185
Vermiculita Si2.895 010 (O H)2 (H2 0)3 0.5
Albita Na0.98 Ca0.02 Al1.02 Si2.98 08 30
. Na0.05 Ca0.84 Mg0.70 Ti0.07
Augita Mn0.01 Fe0.26 Al0.31 Sil.77 06 23
Alunita ( K0.805 Na0.132 ( H2 O )0.063 ) 2

Al3 (S 04)2 (O H)6

Limite de Deteccion del método: 1%
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ANEXO 2: Andlisis estadistico de resultados de cuantificacion de plomo en lixiviados de
columnas de lixiviacion

Analisis de Normalidad

La evaluacion de la normalidad de los datos se realizé mediante la prueba de Shapiro- Wilk
y un andlisis visual a través de gréaficos QQ-Plot (Figura 28). La prueba de Shapiro-Wilk
arrojé valores de p-valor superiores al nivel de significancia a = 0,05 para todos los grupos,
por lo tanto:

. No se rechaza la hipétesis nula (Ho): los datos provienen de una distribucién normal.

. Los valores del estadistico W y sus respectivos p-valores respaldan la ausencia de
desviaciones significativas respecto a la normalidad.

Adicionalmente, los graficos QQ-Plot confirman los resultados estadisticos obtenidos. Al
comparar los cuantiles muestrales con los cuantiles tedricos de una distribucion normal, se
observa gque los puntos en los graficos QQ-Plot se alinean de forma adecuada sobre la linea
de referencia diagonal. Ademas, las ligeras desviaciones en los extremos para algunos
grupos, no representan un patron sistematico que indique problemas importantes de
normalidad.

El andlisis combinado de los resultados de Shapiro-Wilk y los graficos QQ-Plot permite
concluir que los datos de todos los grupos evaluados (Blanco, T1 en sus niveles 1%, 5%, y
10%, y T2 en sus niveles 1%, 5%, y 10%) siguen una distribucién normal.
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Figura 28. Graficos QQ-Plot de las concentraciones de plomo por tratamiento.

Andlisis de homogeneidad de varianzas

Para comprobar la homogeneidad de varianzas se realiz6 la prueba de Levene. Los
resultados obtenidos sefalan que el valor estadistico de Levene es de 0,993 y el p- valor
es de 0,465, por lo tanto, no se rechaza la hipétesis nula y, en consecuencia, las varianzas
son homogéneas.

Por lo tanto, se cumple el supuesto de normalidad, y de homogeneidad de varianzas, lo
cual valida la aplicacion de pruebas estadisticas paramétricas como la ANOVA de una via
y comparaciones multiples mediante la prueba de Tukey HSD para evaluar diferencias entre
los grupos.

Resultado de ANOVA de una via

La prueba ANOVA de una via se realizd con el objetivo de evaluar si existen diferencias
significativas entre las medias de concentracién de plomo en los distintos grupos de
tratamiento. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 13.

Tabla 13. Resultados de la prueba ANOVA de una via.

Fuente de Suma de Grados de Estadistico valor
variacion Cuadrados Libertad F P

C (Descripcién) 7,896 6 73,1474 2,98 x 10710
Residual 0,269 15 - -

Los resultados muestran que la suma de cuadrados entre grupos es 7,89 con 6 grados de
libertad, mientras que la suma de cuadrados del residuo es 0,269 con 15 grados de libertad.
El valor del estadistico F es 73,15, lo cual refleja una relaciéon fuerte entre los grupos
evaluados y la variabilidad observada en las concentraciones de plomo.

El p-valor obtenido (2,98 x 107%%) es pequefio y se encuentra muy por debajo del nivel de
significancia convencional (a = 0,05). Esto proporciona evidencia estadistica suficiente para
rechazar la hip6tesis nula (Ho), la cual establece que las medias de concentracién de plomo
en los diferentes grupos son iguales.

Por ende, se tiene que al menos una de las medias de concentracion de plomo difiere
significativamente de las demés. Esto indica que los tratamientos aplicados tienen efectos
diferenciados sobre las concentraciones de plomo.

Dado que la prueba ANOVA Unicamente sefala la existencia de diferencias significativas
entre los grupos, es necesario realizar un analisis posterior utilizando la prueba de Tukey
HSD, para identificar que pares de grupos presentan diferencias significativas entre si.
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De este andlisis se obtiene que la prueba ANOVA valida que los tratamientos no tienen el
mismo efecto, destacando la necesidad de un analisis adicional para determinar
especificamente las comparaciones entre grupos que son estadisticamente significativas.8

Resultado de la prueba de Tukey

La prueba de Tukey HSD se realiz6 con el fin de identificar qué pares de grupos presentan
diferencias significativas en las medias de concentracion de plomo. Los resultados
obtenidos se resumen en la Tabla 14 y se visualizan en los intervalos de confianza
presentados en la Figura 14.

Tabla 14. Resultados de la prueba Tukey HSD para comparacion de medias.

Grupo 1 Grupo 2 Diferenciade p- Limite Limite Rechazo
Medias valor Inferior Superior Ho
Blanco T11% -1,61 0,00 -1,98 -1,24 Si
Blanco T1 10% -1,81 0,00 -2,18 -1,44 Si
Blanco T1 5% -1,71 0,00 -2,06 -1,37 Si
Blanco T2 1% -0,77 0,00 -1,14 -0,40 Si
Blanco T2 10% -0,96 0,00 -1,33 -0,59 Si
Blanco T2 5% -0,91 0,00 -1,28 -0,54 Si
T1 1% T1 10% -0,20 0,55 -0,57 0,17 No
T11% T15% -0,10 0,95 -0,45 0,25 No
T1 1% T2 1% 0,84 0,00 0,47 1,21 Si
T1 T2 1% .
10% 1,04 0,00 0,67 1,41 Si
T1 T2 10% .
10% 0,85 0,00 0,48 1,22 Si

ANEXO 3: Andlisis estadistico de resultados de cuantificacion de plomo en lixiviados de
TCLP

Analisis de Normalidad

La prueba de normalidad se realiz6 con la metodologia de Shapiro Wilk la cual arroj6 valores
de p-valor superiores al nivel de significancia a = 0,05 para todos los grupos, por lo tanto:

. No se rechaza la hipétesis nula (Ho): los datos provienen de una distribucion normal.

. Los valores del estadistico W y sus respectivos p-valores respaldan la ausencia de
desviaciones significativas respecto a la normalidad (Tabla 15).

Tabla 15. Resultados de la prueba Shapiro Wilk

DESCRIPTION p-valor Es normal
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Blanco
T1 1%
Tl 10%
T1 5%
T2 1%
T2 _10%
T2 5%

0,675
0,303
0,196
0,991
0,792
0,489
0,827

Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si

Andlisis de homogeneidad de varianzas

El andlisis de varianza indic6 que uno de los grupos de datos analizados no tiene

homogeneidad de varianzas (Tabla 16).

Tabla 16. Resultados de la prueba Levene

Categoria Estadistico p-valor

Varianzas Homogéneas

0

DO WN PR

Blanco
T1 1%
T1 5%
T1 10%
T2 1%
T2 5%
T2 _10%

4,19
4,45
2,07
3,12
3,06
2,03
1,79

0,05
0,05
0,17
0,09
0,10
0,17
0,20

Si
No
Si
Si
Si
Si
Si

Por ende, fue necesario aplicar WELCH ANOVA. Los resultados se presentan en la Tabla

17

Tabla 17. Resultados de la prueba WELCH ANOVA.

Fuente de Suma de Grados de Estadistico valor
variacion Cuadrados Libertad F P

C (Descripcion) 4271,52 6 41,536 1,65 x 1078
Residual 257,09 15 - -

El valor p indica que hay diferencias estadisticamente significativas entre las medias de al

menos dos grupos.

Luego, se aplica la prueba de Games Howell para identificar en donde se encuentran esas
diferencias. Las hipétesis que se tienen en este caso son: Ho: Las medias de los dos grupos

son iguales, Hi: Las medias de dos grupos son diferentes.
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p
mean mean . hedg L
Hipot
A B A) (B) diff se T df ;/| os ipotesis
Bla T1 1.061. 7.340. 3.274. 2.156. 1.518. 208.9 0, 9.920. Rech (';/:fe‘i:‘;te
nco 1% 5380 5820 8020 2260 7650 150 0 5350 azada _
Bla T1_ 1.061. 8429. 2185 2.605. 8.390. 3.584. 0, 5.480. Rech (';’:f;fjte
nco 10% 5380 6730 710 1110 0820 9520 O 379,0 azada _
Bla T1_ 1.061. 6.149. 4.465. 3.253. 1.372. 4.981. 0, 8.418. Rech (';’:f;:‘;te
nco 5% 5380 7010 6820 8540 4280 8730 O 8650 azada _
Bla T2 1.061. 8.471. 2144 2.555. 8.390. 3.465. 0, 5.480. Rech g’:fe‘if;te
nco 1% 5380 1030 280 6080 4880 6040 0 6440 azada _
Bla T2 1.061. 6.534. 4.081. 3.910. 1.043. 3.435. 0, 6.817. Rech g/:fe‘if:te
nco 10% 5380 3170 067,0 3970 6450 9670 0 0620 azada _
Bla T2 1.061. 8.388. 2.226. 3.962. 5.619. 3.398. 0, 3.670. Rech g/:f;fjte
nco 5% 5380 6480 7350 7320 1920 3350 0 4410 azada _
TL T1 7.340. 8429. . 1529. ___ _ 2.180. O, " Acept Medias
~ 108.9 711.9 46.50 :
0] 0,
_1% 10% 5820 6730 oo 7440 . 8250 1 "7 ada iguales
T1 T1_ 7.340. 6.149. 119.0 247.8 480.5 310.0 0, 2.623. Acept Medias
1% 5% 5820 701,0 880 12,0 580 280 1 0520 ada iguales
T1 T2 7.340. 8.471. . 144.3 ~2.204. 0, ~ Acept Medias
— 113.0 783.0 511.4 :
0, 0,
1% 1% 5820 1030 oo 830 (00 0040 1 Lo ada iguales
T1 T2 7.340. 6.534. 806.2 3.293. 2.448. 2.037. 0, 1.599. Acept Medias
1% 10% 582,0 317,0 650 131,0 3230 7550 4 2380 ada iguales
T1 T2 7.340. 8388. .. _ 3355 __ . _ 2036 O, .. . Acept Medias
— 104.8 3123 204.0 !
0, 0,
_1% 5% 5820 6480 0 1090 T 360 3 000 ada iguales
T1 Tl 8.429. 6.149. 2.279. 2.877. 7.924. 46.73 0, 4.631. Rech (';’i']f’e(:f:te
10% 5% 6730 7010 9720 2160 2290 10 0 9460 azada
TL T2 8420. 8471 2054 . 3985. 1 . Acept Medias
10% 1% 673,0 103,0 ’ 736,0 ’ 407,0 O ' ada iguales
TL T2  8429. 6.534. 1.895. 3.603. 5.260. 2.798. 0, 3.436. Acept Medias
10% 10% 673,0 317,0 357,0 056,0 4150 838,0 1 089,0 ada iguales
TL T2 8420 8388. |, 365 . 2771 1, . Acept Medias
10% 5% 6730 6480 ' 7880 = 660 O ' ada iguales
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TL T2

5% 1%

6.149. 8.471.
701,0 103,0

23.21
4,0

2.832.
473,0

819.5
67,0

4.556. O,
693,0 O

475.8
76,0

Rech
zada

Medias
diferente
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