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RESUMEN

En las regiones de Atacama y Coquimbo se centran gran parte de los relaves abandonados en el pais, los
cuales no han sido fiscalizados y muchos se encuentran en mal estado, liberando material particulado al
medio ambiente. En climas aridos y semi-aridos, el principal factor que interviene en la meteorizacion y
erosion es el viento. Frente a esta situacion se decide estudiar y analizar las caracteristicas microestructurales
de los tranques Domeyko y Delirio, ambos abandonados desde hace més de 30 afios y localizados aledafios
a sectores urbanos.

Este estudio consiste en la seleccion de 41 muestras de distintas profundidades (0 — 2 cm y 50 cm), y tiene
por objetivo analizarlas por la isoterma de fisisorcion con nitrégeno. A partir de esto, se aplican los métodos
para medir las caracteristicas microestructurales: area superficial, volumen de poros y rugosidad de la
particula, y se propone estudiar la desgasificacion de la muestra. Posterior a las mediciones, se efecttan
analisis estadisticos en conjunto con las composiciones elementales, mineralégicas y granulométricas. A
esto lo sigue un andlisis de componentes principales y clusterizacion, el cuyo propdsito es observar y
comprender los comportamientos de los relaves frente a la erosion edlica.

Las propiedades reactivas y estructurales registradas estan correlacionadas con las tendencias de alteracion
en las superficies de relaves. Segun investigaciones previas, existen tres tipos de transformaciones
mineral6gicas denominadas por sus minerales predominantes como los clusteres de Plagioclasa, Goetita y
Jarosita. El primero es un cluster dominado por mineralogia estable, principalmente plagioclasa, y
granulometria gruesa; el segundo es un grupo controlado mayoritariamente por las variables fisicas, y en su
mineralogia destaca la goetita, cuarzo y grandes cantidades de As. Finalmente, Jarosita es un cluster con
alta reactividad quimica, &cido y con minerales estables a esas condiciones como jarosita, pirita y yeso.

La pirita y otros sulfuros comunes en los residuos mineros son los que desencadenan la acidificacién del
sistema y la activacion de los procesos de disolucion de los minerales silicatados. El principal clister
afectado es Jarosita, ya que en él ocurren la mayoria de reacciones quimicas en donde se destruyen
microporos y se forman macroporos. Estos Ultimos pueden ser registrados con un valor elevado de la
desgasificacion, frente a esto, se propone aplicar este valor como un equivalente a la porosidad, ya que
incluye el volumen de aire perdido en microporos, mesoporos y macroporos. La elevada porosidad coincide
con la disminucién de la densidad, y por lo tanto, que el material particulado generado desde este cluster
este mas expuesto a ser transportado por el viento.

Un segundo cluster estudiado es el de Goetita, este contiene gran cantidad de As, ya que la goetita es un
mineral que por sus defectos cristalinos puede almacenar metales tdxicos como As, Pb, Cry Zn. La principal
diferencia en los relaves con esta tendencia de alteracion en comparacion con el clUster de Jarosita, es el
area reactiva elevada que esta relacionado directamente con el volumen de micro- y mesoporos.

Finalmente, el clUster de Plagioclasa se presenta con el que tiene menor grado de alteracion quimica debido
a la falta de fluidos acidos, pero también, el que presenta mayor erosion edlica.

En resumen, el principal factor que controla las transformaciones quimicas y las caracteristicas
microestrucutrales es el pH del fluido y la interaccién con el material particulado. El conjunto de
propiedades fisicas, obtenidas por la técnica BET, con los pardmetros quimicos, mineraldgicos y
granulométricos ayudan al entendimiento de los procesos que afectan a los relaves en climas desérticos. Por
esta razon, es necesario destacar la importancia de realizar estudios que integren diversas metodologias para
la caracterizacion de relaves mineros.



1. INTRODUCCION

Los tranques de relaves Domeyko y Delirio estan ubicados en las regiones de Atacama y
Coquimbo, y pertenecen a desechos provenientes de la produccion de minas de Cu y Au de las
empresas mineras ENAMI y Delirio. Se encuentran abandonados desde hace mas de 30 afios, y
estan ubicados aledafios a asentamientos urbanos como lo son las localidades de Domeyko y
Punitaqui. La pérdida de interés y la escasa fiscalizacion en estos relaves abandonados hacen que
su erosion y posterior emision de material particulado en suspensién sea dificil de medir, estudiar
y controlar. El tiempo y la meteorizacion son evidentes en los relaves a través de la erosion, el
desgaste y la formacion de costras. Estas ultimas se forman a partir de la exposicion de soluciones

minerales por largos periodos de evaporacion en la superficie del relave.

La erosion edlica es el proceso principal por el cual se transportan las particulas en climas aridos y
semi-aridos, esto debido a que las precipitaciones y/o agentes biologicos son escasos 0 nulos bajo
estas condiciones climaticas. Las caracteristicas fisicas de las particulas tienen una estrecha
relacion con su facilidad a ser transportadas: las que tienen densidad menor se desplazaran mas

lejos de las que tienen un peso mayor.

Para determinar las propiedades microestructurales del polvo existe el andlisis de fisisorcion de
gases, en el que se pone en contacto un gas (adsorbato) con la superficie del sélido (adsorbente).
Este contacto produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las que estan en fase gaseosa.
El equilibrio depende de la presién del gas y de la temperatura, el cual queda representado en una
isoterma de adsorcion, y es la que finalmente permite obtener el volumen adsorbido, el area
superficial del sélido, el tamafio, la forma y la distribucién del poro. Para la interpretacion de la
isoterma, es requerido utilizar distintos métodos que se aplican segun las caracteristicas que se
desean obtener. Para el calculo de la superficie especifica se utiliza el método BET (Brunauer,
Emmet y Teller), y segin el tamafio de poros se necesitan ocupar los siguientes métodos: HK
(Horvath - Kawazoe) en microporos, DFT (Density Functional Theory) y BJH (Barret, Jayner y

Halenda) para mesoporos y macroporos.

El presente trabajo estudia los tranques de relaves Delirio y Domeyko mediante el anélisis de

fisisorcion de gases y posterior analisis de componentes principales de los métodos BET, HK, DFT,



BJH, fractales y pérdidas de peso por desgasificacion con granulometria, mineralogia y quimica.
Para ello se utilizan 41 muestras representativas que provienen de los 0 — 2 cm y 50 cm de
profundidad. Esto permite obtener datos para comprender el comportamiento y el posible
desplazamiento de estas particulas al ser removidas y erosionadas por el viento en climas aridos y

semi-aridos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo general
Caracterizar la reactividad y la microestructura de las particulas de costras y relaves a las distintas
profundidades (0 — 2 cm y a los 50 cm de profundidad) a partir de las muestras obtenidas en los

tranques Delirio y Domeyko, dos sitios con caracteristicas climaticas particulares.

1.1.2 Objetivos especificos

1- Correlacionar el comportamiento quimico, mineralégico y granulométrico con el obtenido a
partir de las variables BET.

2- Interpretar la estructura de las particulas mediante analisis estadistico.

3- Comparar la resistencia de los relaves con y sin costras para su erosion y posterior produccion de

particulas.

1.2 UBICACION Y ACCESOS

El tranque Delirio esta ubicado a 6 km al sur de Punitaqui, Regién de Coquimbo, a una altitud
promedio de 449 msnm. Sus coordenadas geograficas son 30°52'44,56" latitud S y 71°14'26,71"

longitud W. En la Figura 1.1 se observa el mapa de ubicacion para ambas localidades.

Para llegar al tranque desde Ovalle, se debe tomar la ruta 45 hacia el sur por 3,0 km y luego
mantenerse a la izquierda para integrarse a la carretera D — 605 y continuar por ella durante 26 km.
Finalmente el camino se divide en 3, para llegar al tranque se debe escoger el de la derecha e

incorporarse a la ruta D — 671 en direccion a Minera Punitaqui. El destino se encuentra a 4 km.



El tranque Domeyko esté localizado en el pueblo de Domeyko a 45 km al sur de Vallenar, Regién
de Atacama, que se encuentra a 760 msnm. Sus coordenadas geogréficas son: 28°57'23,81"S latitud
Sy 70°53'16,79" longitud W.

Desde Vallenar se debe tomar la salida sur de la ciudad y acceder a la ruta 5 Norte hasta la localidad
de Domeyko (60,5 km). Una vez en la ciudad ingresar a la calle Pedro Cuadra y recorrer 2 km hasta

llegar al relave abandonado.
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Figura 1.1. Mapa de ubicacidn de los tranques de relaves Delirio y Domeyko.



1.3 CLIMA

Al estar las particulas sometidas a distintos agentes erosivos, tienen una reaccion mineralogica y
quimica diferente en los relaves en estudio. Por lo mismo, es importante destacar las caracteristicas

climaticas de ambas areas de estudio.

El tranque Delirio posee un clima semi-arido con nublados abundantes, en donde las
precipitaciones y la temperatura promedio son 156 mm y 15,5°C, respectivamente. EI mes mas
seco es enero, con 0 mm de caida de agua, y el méas lluvioso es junio con 45 mm. Su humedad

relativa es del 72% (www.climate — data.org).

En la localidad de Domeyko el clima caracteristico es de tipo esteparico interior
(www.meteoblue.cl), la temperatura media es aproximadamente 17°C y su precipitacion promedio

es 44mm (www.ceazamet.cl). Finalmente, su humedad relativa es del 44%.

Existe una distancia de 215 km (en linea recta) entre ambos relaves, lo que hace posible distinguir

los valores de precipitaciones y humedad (Figuras 1.2 y 1.3).

El viento en la zona deja en evidencia estructuras sedimentarias Ilamadas riples. La Figura 1.4
muestra las rosetas de viento para los relaves Domeyko y Delirio. Como se menciona
anteriormente, debido a la escasa precipitacion, este es el principal agente de transporte de material

en estas zonas.

En ambas zonas, el clima se caracteriza por tener la direccidon de procedencia del viento Este con
velocidades entre los 12 y 28 km/h, ademas existen algunas corrientes hacia el Oeste que son
inferiores a 5 km/h.
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Figura 1.4. Direccidn del viento en los relaves Delirio y Domeyko. Datos: www.ceazamet.cl

1.4  ASPECTOS SOCIOAMBIENTALES

El Servicio Nacional de Geologia y Mineria sefiala que hay mas de 740 relaves, de los cuales el
80% estan ubicados en condiciones aridas y semi-aridas (regiones Atacama y Coquimbo) y que el
77% de los mismos se encuentran abandonados o inactivos (SERNAGEOMIN, 2018).

El norte de Chile, principalmente las regiones de Atacama y Coquimbo, se caracterizan por su larga
historia relacionada con la mineria y sus residuos. La contaminacion provocada por la erosion y el
transporte de las particulas de polvo es un tema que preocupa a las personas de las localidades
aledafias desde hace afios. Por lo tanto, es comudn encontrar noticias aludiendo a cortes de caminos
y protestas por la escasa fiscalizacidon que se tiene sobre tematicas relacionadas con los relaves,

tanto actuales como abandonados, que afectan a la salud de la poblacion y al medio ambiente.



Stephanie Mosalve, ingeniera ambiental de la Universidad De Chile, publica un estudio titulado
“Trace element contents in fine particulate matter (PMy,5) in urban school microenvironments near
a contaminated beach with mine tailings, Chafiaral, Chile” en donde sefiala las consecuencias de la
exposicion de material particulado proveniente de los relaves de la ciudad de Chafaral. Entre sus
conclusiones, indica que el material contiene particulas de cadmio, cobre, arsénico, niquel, cromo,
mercurio, manganeso, plomo y vanadio, donde algunos de ellos superan la norma diaria
internacional. Entre los posibles efectos se encuentran dafios en la funcion pulmonar,
especificamente en la capacidad vital. Ademas, explica que el polvo esta en los patios de las casas,
jardines, oficinas, escuelas y calles por donde circula la poblaciéon. Por ultimo, destaca la
importancia de realizar un estudio interdisciplinario y crear la normativa para suelos inexistente en

el pais (Monsalve y otros, 2018)

En el afio 2015, las regiones de Atacama y Coquimbo fueron afectadas por aluviones que causaron
muertes y grandes dafios en varios pueblos y ciudades. Muchos relaves abandonados fueron
arrastrados por estos flujos y depositados en sectores urbanos, provocando dafios en pies, 0jos,

manos Yy labios debido a los residuos (www.terram.cl).

En las regiones de Atacama y Coquimbo, Domeyko y Punitaqui son pueblos que se encuentran
expuestos a los efectos de la erosion de estos polvos. Los locatarios presentan su preocupacion a
través de carteles y sefialéticas en las entradas de sus casas (Figura 1.5). Durante afios, han estado
expuestos al material particulado proveniente de los relaves, sin considerar los peligros ante
posibles aluviones. La solucién ain no aparece, y a diario se enfrentan a la contaminacion, se

cierran escuelas y las enfermedades pulmonares son frecuentes.

Debido a estas razones, nace la intencion de realizar el presente estudio y asi poder aportar con
informacion cientifica relevante sobre la contaminacién causada por la erosion de los tranques de
relaves, que sin duda es un tema en el cual se deben tomar iniciativas para los pueblos mineros. La
situacion presente en Domeyko y Punitaqui es el reflejo de lo que sucede en gran parte del norte

chico del pais, y que no debe seguir siendo ignorado.



1.5 TRABAJOS ANTERIORES

Como se menciono previamente, los relaves se encuentran abandonados por mas de 30 afios, y por

lo tanto no existe una fuente bibliografica muy amplia. Las informaciones provienen
principalmente de la Empresa Nacional de Mineria (ENAMI), del Servicio Nacional de Geologia
y Mineria (SERNAGEOMIN), y de la gedloga Javiera Gerding que publicd su articulo

recientemente (Gerding y otros, 2021).

La Empresa Nacional de Mineria (ENAMI, 1945-1970) redacta una serie de informes técnicos y
geoldgicos de la minera Delirio, en los cuales se detallan las visitas realizadas por trabajadores que
describen afio a afio la geologia, las reservas, los procesos de explotacion y los costos asociados.
En 1974, ENAMI efectda un informe llamado “Evaluacion de relaves aurifero Planta Ignacio
Domeyko”, en donde se evaluaron las leyes de mineral, los recursos y las zonas mas enriquecidas

en los relaves para volver a extraer mineral, y asi poder solucionar los problemas de abastecimiento.

Almonacid (2007) realiza su tesis de magister en la zona de Domeyko. Este trabajo entrega un
informe detallado sobre la geologia regional y local del sector, ademas hace una descripcion de las
alteraciones y los procesos de mineralizacion de los porfidos “Dos amigos” y “Tricolor”, ambos

en sitios adyacentes a la ubicacion del tranque de relave en Domeyko.

SERNAGEOMIN (2018) elabora un informe titulado “Geoquimica de superficie de depositos de

relaves en Chile”, en el cual se sefiala que en el relave de la minera Delirio existen altos contenidos



de Hg, Cu, Pb y As. En el mismo texto, informa sobre cantidades importantes de Cu, Zn, Pb y As
en el relave de la planta Domeyko.

Recientemente, Gerding y otros (2021) publican un estudio sobre los tranques de relaves Domeyko
y Delirio. En este se indican que el clima y la pirita influyen negativamente en estos relaves.
Ademaés, estudian la granulometria, quimica y mineralogia de los distintos sectores,

caracterizandolos en 3 clusteres diferentes.
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2. MARCO TEORICO, GEOLOGICO E HISTORICO
2.1 MARCO GEOLOGICO REGIONAL

El tranque de relave Delirio estd formado por los desechos de la actividad de extraccion minera de
la mina Delirio, que perteneci6 a la Compafiia Minera de Punitaqui. El tiempo de operacién de la
explotacion del depdsito ocurrié durante la segunda mitad del siglo XX. Este depdsito de Cu, Au
y Hg, junto a Los Mantos y Milagros, forman parte del distrito minero Punitaqui. La mineralizacion
de este es de caracter vetiforme, y esta controlada por la zona de cizalle de la falla Los Mantos. Al
no ser el proposito de este trabajo un estudio geoldgico, a continuacion se presenta el mapa
geoldgico (Figura 2.1) y una tabla resumen de las litologias de la zona de estudio descritas por
distintos autores (Thomas, 1967; Emparan y Pineda, en edicién), las que estan ordenadas en un

orden decreciente de edad (Tabla 2.1.).

Tabla2.1. Resumen de las litologias del area de estudio del relave Delirio.

Edad Unidad Tipo de roca/ Informacion
Cuaternario Sedimentos continentales Gravas y depositos aluviales
Albiano Fm. Vifita Lavas y brechas andesiticas

Aptiano — Albiano Fm. Quebrada Marquesa Secuencia volcanica con

niveles marinos
114 £+ 3 Ma Intrusivos graniticos a Rocas intrusivas de
dioriticos composicion granitica a
dioritica
Barremiano — Aptiano Fm. Arqueros Calizas, brechas y andesitas
Hauteriviano — Barremiano Estratos del reloj Calizas con lavas y brechas
andesiticas.

De acuerdo a lo anterior, y a lo que se indica en la Hoja Ovalle realizada por Thomas (1967), las
unidades base de la mina Delirio corresponden a Estratos del reloj y rocas graniticas. Emparan y
Pineda (2006), realizan un nuevo mapeo en la zona y eliminan la unidad Estratos del reloj para
incluirla en la Formacion Arqueros de edad Barremiano — Aptiano. Esta unidad es definida por
Aguirre y Egert (1962) como una secuencia volcanica con andesitas (“ocoitas”), basaltos, brechas
y tobas. Ademas, existen niveles sedimentarios compuestos principalmente de calizas y areniscas

con fosiles de trigonias que le otorgan la edad. (Emparan y Pineda, 1999).
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Figura 2.1. Mapa geoldgico regional de Delirio. Modificado de Emparan y Pineda (en edicion).

Las rocas intrusivas son s6lo mencionadas como “rocas graniticas” en la Hoja Ovalle (Thomas,
1967). Adriazola (1997), por medio de datacion radiométrica, determina una edad de 114 + 3 Ma,
y posteriormente, Emparan y Pineda (en edicion) lo incluyen en el grupo “Intrusivos graniticos a
dioriticos”, que son definidos como plutones de grandes dimensiones y de diferentes
composiciones que varian entre dioritas y monzogranitos. El contacto entre las unidades coincide
con la zona de cizalle de la falla Los Mantos, que tiene con una potencia de 200 a 400 m, de rumbo
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NE y manteo que oscila entre 50 — 80° (Gonzélez y Rebolledo, 2014). Esta estructura es la que

controla la mineralizacion de cobre, oro y mercurio en la zona.

El tranque de relave en Domeyko estan formados por los desechos de la actividad minera realizada
en la década de 1930. En base a la escasa informacion existente, se concluye que este deposito es
aurifero de caracter vetiforme (Millan, 2001). A continuacion, se presenta el mapa (Figura 2.2) y
la tabla (Tabla 2.2) de la geologia regional:
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Figura 2.1. Mapa geologico regional de Domeyko. Modificado de Creixell y otros (2020)
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Tabla2.2. Resumen de las litologias del area de estudio del relave Domeyko.

Edad Unidad Tipo de roca/informacion

Pleistoceno — Holoceno Depositos aluvionales Depositos inactivos,
semiconsolidados de gravas y
arenas gruesas.

Mioceno medio Gravas de Domeyko Gravas rojizas, polimicticas y
matriz soportadas.

100 - 97 Ma Monzodiorita Domeyko Monzodiorita de anfibol, biotita y
piroxeno.
109 — 104 Ma Pdrfidos hipabisales Pdrfidos microgranodioriticos o
microgranodioriticos microtonaliticos
Jurasico Superior — Formacién Punta del Cobre | Lavas andesiticas de piroxeno y
Cretéacico Inferior brechas estratificadas

La unidad més antigua corresponde a Formacion Punta del Cobre (Segerstrom y Ruiz, 1962) que
es una secuencia volcanica y sedimentaria heterogénea, principalmente de rocas andesiticas con
intercalacion de capas de calizas (Arévalo, 2009). La edad de esta Formacién se determind por

medio de fosiles de ammonites del género Crioceratites sp.

Intruyendo a la secuencia anterior estan las rocas de la unidad Poérfidos hipabisales
microgranodioriticos, datada con Ar/Ar en biotitas con edad de 109 — 104 Ma (Almonacid, 2007).
Principalmente, son cuerpos micrograniticos - granodioriticos a tonaliticos porfidicos con
fenocristales de plagioclasa, cuarzo y relictos de biotita. En sus nucleos se encuentran stockworks

de cuarzo, calcopirita y pirita (Arévalo, 2009).

Al oeste de Domeyko aflora la Monzodiorita Domeyko, que corresponde a un plutén
monzodioritico de biotita y anfibol que intruye a las lavas andesiticas de la Formacién Punta del
Cobre. Su datacion fue realizada con Ar/Ary U-Pb en biotitas por Almonacid (2007) y entregan la
edad entre 100 — 97 Ma (Arévalo, 2009).

Sobreyaciendo lo anterior estan las Gravas de Domeyko, que pertenecen a una serie de depdsitos
aterrazados de gravas y arenas con intercalaciones de limonitas. Su sustrato lo constituyen rocas

volcanicas y sedimentarias mesozoicas de la Formaciones Punta del Cobre, Totoralillo, Pabellén y
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Cerrillos. Son gravas marrones, matriz soportadas y macizas que se intercalan con limonitas
blanquecinas (Arévalo ,2009). No hay estudios cronoestratigraficos ni geocronolégicos, aunque se

puede correlacionar con las Gravas de Atacama del mioceno medio (Arévalo, 2009).

2.2 GEOLOGIA DEL YACIMIENTO

El yacimiento de Delirio se encuentra en la Formacion Arqueros, especificamente en areas
metamorfizadas por la intrusion de las rocas granodioriticas. Esta formacién de edad Neocomiana
se caracteriza por tener rocas color gris oscuro, afaniticas y con fenocristales de plagioclasa
(aproximadamente 1 cm). A nivel microscopico, se observa la masa fundamental completamente
recristalizada, y la presencia de cristales de anfibol, biotita y magnetita. Entre las rocas

metamorfizadas es posible reconocer pizarras y migmatitas. (ENAMI, 1945).

Las rocas granodioriticas son de color claro, holocristalinas y de textura hipidiomorfica de grano
medio. En microscopio es posible distinguir ortoclasa, biotita, anfibol, cuarzo y magnetita
(ENAMI, 1945). Su emplazamiento esta relacionado a la Falla Los Mantos, que causa el
metamorfismo nombrado anteriormente. Ademas, se encuentran intruyendo la Formacién

Arqueros por medio de diques apliticos.

El origen de los relaves en Domeyko es desconocido, pero el estudio de Millan (2001) sefiala que
se extraia material de 100 venas de Au. Posteriormente, Almonacid (2007) describe dos
yacimientos mineros aledafios a la zona donde se encuentran los relaves. De esta informacion se
puede inferir que la mineralizacion proviene de los porfidos hipabisales descritos por Arévalo
(2009). Son granodioritas a tonalitas porfidicas con fenocristales subeuhedrales de cuarzo,
plagioclasa que esta albitizada a sericitizada, y relictos de biotita. La masa fundamental es
microcristalina con maficos reemplazados por biotita secundaria, plagioclasa reemplazada por

agregados amorfos de feldespato potasico, clorita y epidota (Arévalo, 2009).

De acuerdo con el estudio de Almonacid (2007), se define una falla principal de rumbo N10°E y
manteo 80°W y un sistema de vetillas N — S con manteo 88°E. Mediante al analisis que realiza, se
infiere que la falla principal pertenece a un sistema de fallas de caracter regional, que se denomina

Sistema de Falla Dos Amigos.
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2.3 ALTERACION Y MINERALIZACION

El distrito Punitaqui pertenece a la Franja del Cretacico temprano, esta conformado por porfidos
cupriferos, depositos de 6xido de Fe-Cu-Au (IOCG’s), depositos de Oxido de Fe-apatito y
estratoligados entre los 22° y 34° en la Cordillera de la Costa (Maksaev y otros, 2007). La historia
geoldgica es compleja, y esta relacionada con distintos eventos deformativos y reactivaciones de

fallas. Esto hace dificil determinar el tipo de depdsito de la mina Delirio.

A través de los afios ha sido posible establecer distintos pulsos de mineralizacion (Oyarzun y otros,
2001): EI primero tiene una paragénesis con magnetita, cuarzo, calcita, pirita y tetraedrita. El
segundo pulso se relaciona con la presencia de hematita, calcopirita, oro nativo, bornita y cinabrio.
Finalmente, existe enriquecimiento supérgeno asociado a covelina, calcosina, cuprita y cobre
nativo. Ademas, en el mismo documento sefialan que la mineralizacion no viene acompafiada de
una notoria alteracion hidrotermal, siendo la clorita el mineral méas caracteristico. También hay
abundante arcilla (esmectita) probablemente proveniente de sericita generada en la mineralizacion.
Esta es por vetas de distintas dimensiones, en la que es dificil conocer su temporalidad u orden. La
mayoria tiene disposicién W — E y se encuentra separadas por niveles de bajo interés econémico
(ENAMI, 1945). Durante los afios de explotacion de la mina fueron trabajados 2 vetas o “clavos”.
En la Tabla 2.3 los clavos N° 1 y 3 corresponden a los de la mina Delirio, mientras que los N° 2 'y

4 son clavos que fueron trabajados por los antiguos mineros.

Tabla 2.3. Resumen de los clavos efectuados en Delirio.

N° del clavo Potencia (m) Longitud (m) Mineralogia principal
1 8m 120 m Qz, limonita, pirita y malaquita
2 - - Cu-Au
3 5m 30m Cu, cinabrio, sulfuros y
carbonatos de Cu
4 2-3m 100 m Cu-Au

En relacion a la alteracion presente en los yacimientos que forman los tranques de Domeyko, no
se tiene mayor informacion que lo indicado en la Carta Geoldgica Vallenar — Domeyko. En esta se
menciona que en los porfidos hipabisales hay biotita secundaria en vetillas y diseminada, agregados

amorfos de feldespato potésico, magnetita diseminada, andalucita y vetillas de minerales arcillosos.
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En los cuerpos se observan stockworks de cuarzo con calcopirita y pirita con alteracion potéasica
que, hacia la periferia, grada a cuarzo — serecita (Arévalo, 2009).

2.4 CARACTERIZACION TRANQUES DE RELAVES

Los depdsitos de Delirio son ocasionados por la extraccion de Au presentes en piritas. Las minas
se dedicaban principalmente a la explotacion de este elemento, y en menor medida a la obtencién
de Cu, que estaba asociado a los minerales de calcopirita y malaquita. Segun Forster y otros (1947),
el material para este relave proviene de la flotacion y posterior cianuraciéon de los relaves que

habian sido creados por la extraccion de Au.

Gerding y otros (2021) describen 2 zonas con diferencias mineralégicas y mecanicas del material:
Una zona con gran consolidacion y colores ocres llamada “Delirio Este”, y el sector opuesto que
muestra una baja consolidacién y tonalidades grises llamada “Delirio Oeste”. Ademas, menciona
que en el primer sector se encuentran costras o sales eflorescentes y en el segundo se visualizan

estructuras sedimentarias causadas por el viento como riples.

Como se menciona anteriormente, el origen del material para los relaves de Domeyko es
desconocido, pero la planta de flotacion y cianuracién fue instalada en la década de 1930 y finalizo
sus operaciones en 1990 (Millan, 2001). A partir de esta planta se originan 2 tipos de relaves: El
primero de ellos incluye todos los desechos producto de la extraccion de Au hasta 1970, y el
segundo estd formado por los desperdicios de la obtencidn de Cu hasta el afio 1990 (Gerding y
otros, 2021). Villagran (1974) realiza un estudio por la crisis de abastecimiento mineral de la época.
En él se efectia un mapeo de los relaves para obtener los sectores méas enriquecidos de mineral, y
posteriormente, volver a trabajarlos. Luego de hacer distintos sondajes, concluye que la
mineralogia es homogénea y que el cuarzo y las arcillas son los principales minerales, mientras que

en menores cantidades se encuentran sulfuros como calcopirita y pirita.
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3. METODOLOGIA

Este trabajo se divide en tres etapas de gabinete y una de laboratorio, todas realizadas en las
dependencias de la Universidad de Concepcidn. La etapa de terreno no es considerada debido a

que la recoleccion de muestras fue efectuada previa a esta investigacion.

3.1 ETAPA GABINETE I

En esta etapa inicial se recopila bibliografia de distintos toépicos como, por ejemplo: trabajos
anteriores de los relaves en la zona de estudio, aclaracion de conceptos claves de la estructura y
porosidad de particulas, e investigaciones previas en andlisis BET para entender su procedimiento
e interpretacion. Ademas, se estudian las caracteristicas de los tranques de relaves como su
composicion mineralégica y granulometria para poder realizar una adecuada seleccion,

clasificacion y analisis de muestras.

3.1.1 Seleccion de muestras

Para la realizacion de este trabajo se analizaron 41 muestras de un total de 98 recolectadas para el
proyecto de doctorado “Erosion and wind transport of particulate material in mine tailings: Impact
of arid and semi-arid climatic conditions”, llevado a cabo por Javiera Gerding Gonzalez, el cual se
centra en los procesos de erosion edlica que actian sobre tranques de relaves abandonados en
climas aridos y semi-aridos. EI muestreo se realizé durante el primer semestre del 2019 a 0-2, 20
y 50 cm de profundidad, que corresponden respectivamente a los horizontes A, B 'y C de ambos

relaves.

La division de muestras se basé en la ubicacion geografica y se realizé en 3 niveles: El primero
corresponde al tranque de relaves al que pertenecen: Delirio o Domeyko; el segundo esta
determinado segun el relave de origen: “este” u “oeste” para Delirio y “nuevo” o “antiguo” para
Domeyko; vy, finalmente el ultimo nivel esta marcado segun el horizonte del cual fue extraida la
muestra: A, B o C. Con esta clasificacion, es posible nombrarlas segun la siguiente nomenclatura:
“DK” o “DR” (Domeyko o Delirio) — “N° de muestra” seguido del horizonte al que pertenece “A,
B o C”, ej: DK — 1A. Ademas, se debe mencionar que las costras encontradas en Delirio estan

nombradas con una nomenclatura distinta, que consiste en el sufijo “DRC” y su numeraciéon no
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tiene relacion con las muestras de polvo. En las siguientes Figuras (3.1, 3.2 y 3.3) se detallan las
ubicaciones de las muestras, ademas destacar que ambos tranques estan conformados por 2 relaves.
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Figura 3.1. Tranque de relave Delirio y la ubicacién de las muestras. Ademas, en color gris se encuentra el relave
Oeste y en color ocre el relave Este.

gris se encuentra el relave Oeste y en color amarillo el relave Este
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Figura 3.3 Tranue d relave Domeyko y la ubicacién de las muestras.

El conjunto de muestras no pasé por procesos de tamizaje, y fue analizado con fluorescencia de
rayos X (XRF, Rigaku ZSX Primus I, Tokyo, Japdn), difraccion de rayos X (XRD, Bruker D4
Endeavor, Estados Unidos) y granulometria (Fritsch Analysette 22 Microtec Plus, Alemania) por
el Instituto de Geologia Economica Aplicada con el fin de obtener la composicion elemental,
mineralogia y distribucién de tamafios de granos. Los datos obtenidos fueron procesados mediante
un andlisis estadistico de agrupacion jerarquica, en el que cada cluster tiene una mineralogia,

granulometria y quimica caracteristica.

Gerding y otros (2021) realizan un andlisis estadistico con el paquete FactoMineR del software
RStudio, con el cual es posible distinguir 3 nucleos: Jarosita (JAR), Goetita (GOETH) y Feldespato
(FELD), presentados en la Figura 3.4, en la cual se visualizan las principales constituyentes
mineraldgicas y composicionales de cada uno de ellos. Esto se efectia mediante el agrupamiento
de las 6 primeras variables que componen el 77% de toda la variacion del dataset.
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Figura 3.4. Diagrama del andlisis estadistico de la composicién mineraldgica y composicional representativa
de los tres clUsteres.

Segun v.test de FactoMinerR, los cllsteres se diferencian entre ellos de la siguiente manera:

Feldespato (FELD): tiene muy bajos valores de cuarzo y pocas cantidades de yeso, azufre, hierro,
hematita, antimonio, cobalto, arsénico, goetita, epidota, jarosita y plomo. Altos contenidos de

micas, fésforo, calcio y se destacan los valores de magnesio, plagioclasa, aluminio, sodio y potasio.
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En cuanto al tamafio de las particulas, esta representado por el P80, y tiene cantidades que son
menos representativas de 20 — 30 um y <60 um. El tranque de relave Delirio es el principal
representante de este cluster. En este trabajo las muestras analizadas son: DR01C, DR02 (A — C),
DRO3 (A - C), DR04C, DR14 (A - C), DR17 (A -C), DR18 (A - C) y DK13A.

Goetita (GOETH): se distingue por tener cantidades poco significativas de calcio, epidota, azufre,
jarosita, cloro, plagioclasa, cobalto, pirita y magnesio. Tiene grandes proporciones de goetita,
silicio, hematita, cuarzo, cloro y elementos tdxicos como arsénico, antimonio, plomo y zinc. Esta
representado por las fracciones de particulas <60 pm y 20 — 63 pum. Las muestras que se utilizan
en esta investigacion, que en su mayoria pertenecen a Domeyko, son: DRO1A, DR04A, DKO1A,
DKO02(A - C), DK04(A - C), DKO5(A - C), DK11A, DK12(A - C) y DK13A.

Jarosita (JAR): se destacan sus bajos valores de potasio, sodio, aluminio, fésforo, magnesio, silicio,
plagioclasa, zinc, micas, antimonio, arsénico, goetita, calcita, plomo y cloro. Valores considerables
y altos de azufre, epidota, jarosita, yeso, cobalto, hierro, pirita, cuarzo y calcio. Mayoritariamente
se encuentran en la porcion entre 20 — 63 um. Al igual que en el clister de Feldespato, esta
asociacion es mas probable encontrarla en Delirio. Las muestras analizadas son: DRO5(A — C),
DRO6(A — C), DRO7(A — C), DRO8(A — C), DR11(A — C), DK10C, DK15(A — C). También se
agregan los sulfatos DK00s, DR10s, DR12s, DR13s y DR14s que pertenecen a este grupo.

Ademas de las composiciones principales, también se puede establecer una diferencia en la
granulometria de las particulas: el grupo Feldespato tiene una dominancia de las particulas tamafio

arena, mientras que Goetita y Jarosita corresponden a tamafio limo — arcilla.
El presente trabajo tiene como objetivo estudiar la estructura y porosidad de las particulas en las

profundidades 0 — 2 cm y 50 cm, con el fin de entender el comportamiento de las muestras de los

distintos niveles frente a la meteorizacion fisica y quimica.

21



3.2 ETAPA DE LABORATORIO

La etapa de laboratorio consta de 2 partes: la preparacion de las muestras y la fisisorcion de gases.
Ambas se realizaron en el Instituto de Geologia de Economia Aplicada de la Universidad de
Concepcion (UdeC).

3.2.1 Preparacion de las muestras

En primer lugar, las muestras deben ser secadas en un horno por 24 horas a 40° C, debido a que el
agua es perjudicial para el experimento y causa errores en la medicion. En caso de no poder realizar
los analisis de inmediato, las muestras pueden ser aisladas en desecadores con silice para evitar la

humedad.

Se utilizan 2 tubos de ensayos que deben estar limpios y secos, y se pesan en la balanza, siendo
esta la primera medicién que hay que considerar. Luego, se pesan los tubos con la muestra (la que

también debe ser anotada). No olvidar registrar el nimero de tubo con el codigo de la muestra.

Se ingresan en la zona de desgasificacion del analizador de fisisorcion marca Quantachrome (serie
NOVA 2200e) (Figura 3.5), y se deja la muestra desgasificando durante 18 horas a 50° C
(temperatura 6ptima para evitar alterar las propiedades de los minerales). Este proceso es necesario

para extraer las moléculas de aire que estan fisicamente adsorbidas.

El equipo Quantachrome mide el area superficial desde 0,01 m?/g y la distribucion de tamafio de
poros entre los rangos 3,5 a 5000 A. Puede utilizar nitrogeno y gases no corrosivos como argon,
metano, kriptén y xenon. La temperatura puede aplicarse entre la ambiente y los 450 °C. Ademas,

el mismo equipo realiza la desgasificacion y mantiene el vacio.

Una vez transcurrido el tiempo, se debe pesar la muestra para obtener el valor final (cada uno de

los pesajes se debe realizar por lo menos 5 veces para evitar errores).
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Figura 3.5. Equipo Quantachrome (serie NOVA 2200e). Utilizado para la fisisorcion
de gases. Tomado de www.quantachrome.com

3.2.2 Analisis

La fisisorcién de gases se hace mediante el analizador de nombre homonimo, marca
Quantachrome, en el que se dejan los 2 tubos de ensayos con las muestras durante 8 horas. Los
datos de los gramajes, la configuracion y el control del analizador se efectian mediante el software
NovaWin.

El proceso de fisisorcion es un mecanismo reversible, donde las fuerzas gobernantes de van der
Waals requieren de poca energia y no se involucran enlaces quimicos. Consiste en dos etapas: la

adsorcion y la desorcion. Ambas se realizan a temperatura constante (77 K), en una camara al vacio
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y estan controladas por la evaporacion del nitrogeno liquido. La primera es el proceso en donde las
moléculas de nitrégeno son adsorbidas por la superficie del solido, formando una monocapa
(ocupando toda la superficie disponible del s6lido) y luego multicapas (Figura 3.6). La cantidad de
moléculas de nitrégeno adsorbidas es calculada en cada aumento de un 5% de la presion relativa
hasta llegar a la presion de saturacion del vapor. El segundo proceso es inverso al de la adsorcion,
y el objetivo es medir la desorcion de las moléculas de nitrdgeno a medida que la presion relativa

disminuye en incrementos de un 5%.
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Figura 3.6. Resumen formacion de isoterma y llenado de poros. En la etapa A se produce el llenado
de microporos y la formacion de la monocapa, luego en la fase B se forma la multicapa y
ademaés es en donde se mide el 4rea BET; ya en la etapa C se provoca el llenado de los
poros pequefios y medianos para luego finalizar con el llenado completo en la fase D. La
histerésis (diferencia entre adsorcion y desorcion) queda en evidencia por la linea roja en
la isoterma. Tomado de www.mri.psu.edu
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Los datos medidos anteriormente permiten al software obtener las isotermas de adsorcion y
desorcion, que hacen posible la determinacion de las caracteristicas superficiales: area superficial
del s6lido, nimero de fractal, el tamafio, la distribucion y la forma del poro. Las isotermas pueden
ser clasificadas segin su forma en 6 tipos que ayudan a una rapida interpretacion del

comportamiento del sélido (Figura 3.7).
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Figura 3.7. Clasificacion de las isotermas. Tomado de Bardestani y otros (2019).
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El tipo | son materiales con microporos angostos tipicos de zeolitas y algunos carbones activados.
La forma ocurre debido a que el llenado de poros se produce a baja presion. La cantidad de gas
adsorbida esta limitada por la accesibilidad al volumen de microporos en vez de sus superficies

internas. Es por esto que después de su llenado la curva se aplana.

El tipo 11 son materiales principalmente macroporosos, en donde las moléculas de nitrégeno son
adsorbidas en la mono y multicapas con restriccion. El punto B en la Figura 3.7 marca la transicién

entre la formacion de la monocapa a la multicapa.

El tipo 111 ocurre cuando la interaccion entre las moléculas adsorbidas — absorbentes es débil en
relacion a la interaccion entre las moléculas adsorbidas — adsorbidas. Por esta razon es necesario
tener un valor significante de la presion parcial de absorbancia para que comience el proceso. Una

vez que la superficie esta cubierta, las interacciones son mas favorables.

El tipo IV es propio de los sélidos con microporos y mesoporos, en donde las interacciones entre
las moléculas del gas y la superficie mesoporosa del adsorbente son seguidas por la condensacion
capilar, que es la fase final del proceso y en donde la adsorcion de la multicapa avanza hasta que
los espacios mesoporosos se llenan por completo antes de alcanzar la presion de saturacién. La
caracteristica principal de esta isoterma es que en ella se observa la formacién de la monocapa que

permite la aplicacion de los distintos métodos de estudio.

El tipo V tiene el mismo comportamiento inicial que el Ill, pero a mayor presion sucede el
fendmeno de condensacidn capilar. Es una isoterma tipica en materiales adsorbentes microporosos
y mesoporos hidrofobicos. Los tipos Il y V no permiten la estimacion de la capacidad de la

monocapa Yy su area superficial.
El tipo VI corresponde a una isoterma con forma de escalera debido a la adsorcion de la multicapa

en una superficie no porosa uniforme. Es posible observarlas en la adsorcién con Ar o Kr en carbén

grafitizado.
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Cuando la isoterma de adsorcion no coincide con la de desorcion, se utiliza el término histéresis.
Esta diferencia se produce debido a la condensacién capilar en los mesoporos, y se relaciona con
la forma del poro. El tipo H1 corresponde a materiales con distribucién uniforme de mesoporos
esféricos y cilindricos; H2 es comun en 6xidos inorganicos con una red compleja de interconexion
de poros angostos; H3 es encontrada en sélidos formados a partir de agregados no rigidos con
particulas planas (arcillas); por altimo, H4 es caracteristica de los materiales microporosos con

isotermas del tipo | que tienen poros angostos Yy abiertos (Figura 3.8) (Bardestani y otros, 2019).

H1 H2
T

Amount adsorbed (cm3 g‘1 )

Relative pressure (P/Pp)

Figura 3.8. Tipos de histéresis. Tomado de Bardestani y otros (2019).

En este trabajo las isotermas pertenecen al tipo 11 y 1V, la principal diferencia entre estas isotermas

es que en el tipo IV hay histéresis (Figura 3.9). Para poder estimar los valores de areas superficiales,
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BET, distribucion de tamafio de poros y fractales, es necesario que las isotermas estén dentro de la
clasificacion tipo Il o tipo IV. Las isotermas tipo de cada clUster se encuentran en el Anexo A.
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Figura 3.9. Isoterma tipo 1V. La imagen tomada del software NovaWin pertenece a la muestra DRO4A y es el
modelo tipico de las muestras. En ella es posible observar la histéresis que es la diferencia entre
curva roja (adsorcién) y curva azul (desorcion).

3.3 ETAPA DE GABINETE Il
A partir de la isoterma tipo Il y IV es posible aplicar distintos métodos para obtener las propiedades

mencionadas anteriormente.

3.3.1. Método BET (Brunauer, Emmetty Teller)

La superficie del area especifica es una propiedad de los solidos determinada por el método BET,
que consiste en establecer el area superficial total por unidad de masa que va a reaccionar
fisicamente con un liquido o gas, y se expresa en m?/g. Valores muy altos alcanzan los 1000 m?/g,
como por ejemplo algunos tipos de carbdon activado. ElI rango normal de esta propiedad es

aproximadamente 1 m?/g. Se puede aplicar en suelos, rocas, polvos y otros sélidos.

Brunauer, Emmett y Teller desarrollaron en 1938 la isoterma BET, que permite modelar la
adsorcion — desorcion del agua, nitrogeno, argén, kriptdn o xendn para la medicién cuantitativa del
area superficial (Brunauer y otros, 1938). El gas a utilizar depende del material a estudiar y sus
caracteristicas superficiales. De esta forma, si el solido tiene un gran volumen de poros y el tamafio

de sus mesoporos es lo bastante grande, se recomienda usar nitrégeno o argén; por otro lado, si el
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area superficial del solido es muy pequefia es adecuado aplicar kripton o xendn. Estos Gltimos no
suelen ser muy utilizados debido a su elevado precio, mientras que el nitrégeno es mas econémico
y, ademas, la mayoria de los experimentos para los métodos son realizados con este gas, por lo que

su comportamiento esta mas estudiado.

Para este trabajo se escoge nitrdgeno, porque ademas de lo mencionado anteriormente, es una
molécula pequefia que se adsorbe en materiales con microporosidades — mesoporosidades, y por lo

tanto permite un estudio mas detallado.

La isoterma BET esta basada en el modelo simple de adsorcion, que asume un estado de equilibrio
dindmico entre las moléculas adsorbidas y desorbidas desde la superficie. La fisisorcién de la

primera capa adsorbida es calculada a partir de la Ecuacion 3.1:

P/Po _ _1
Wi (1-p/po) W€

3.1)

c-1 .,
+ woC (p/po) (Ecuacion

Donde p = presion del gas actual, po = presion de vapor saturado del adsorbato, Wm = masa
requerida para que el adsorbato complete una monocapa adsorbida de una muestra, C = es una

contante que expresa las diferencias en el calor de adsorcion.

La teoria BET puede ser aplicada en el rango de 0,05 — 0,35 de la presion relativa en la isoterma,
que justamente es donde ocurre la adsorcion de la monocapa. De hecho, el valor del area especifica
reactiva o el area BET corresponde a la observada a los 0,25 de presion relativa (Bardestani y otros,
2019).

De la ecuacion 3.1, se puede graficar la expresion “((p/po)/W (1 — p/po)) Vs p/po” que permite
obtener la intercepcion “1/C*Wp” y pendiente “C-1/C*Wr”. Finalmente, el area especifica

superficial (area/gramo) se calcula a partir de la Ecuacion 3.2:
SSA =Ym x4 (Ecuacion 3.2)
Mx*m
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El valor “M” es la masa molar del nitrogeno, “m” es la masa de la muestra, “A” el area de la seccion

transversal de la molécula de nitrégeno (0,162 nm?) y “N” es el nimero de Avogadro.

La medida del area especifica superficial presenta variaciones en su valor segun las distintas

densidades, fracturas, clivajes y la presencia o ausencia de porosidad interna (Brantley, 1999).

3.3.2. Método HK (Horvath — Kawazoe)

Horvath — Kawazoe en 1983 describen un modelo semi-empirico y analitico para la distribucion
del tamafio y volumen de poros. Utilizan la isoterma de nitrdgeno en materiales microporosos, y a
partir de las presiones relativamente bajas, calculan de manera precisa la distribucién en

microporos.

El llenado de microporos se realiza en dos momentos: el primario ocurre a bajas presiones de p/po
(presion relativa) e involucra poros con diametros comparables con los del gas usado. Mientras que
el rellenado secundario ocurre en zonas de p/po entre 0,01 — 0,2 y suelen ser los microporos mas

grandes (Lowell y otros, 2004).

La distribucion de volumen de poros se obtiene a partir de la funcion: J(x) = dV/dx en donde “x”
es ancho del poro y “V” es la cantidad absorbida expresada en cm? del gas absorbato por gramo
del absorbente. El ancho de la molécula adsorbente que permite calcular la distribucion se expresa

en la Ecuacion 3.3;

P\ _ Na_ NsAs+Ng4q ¢ g g al® .,
In (po) = &t o*(1-2d,) * (3(z—a0)3 9(1—-dp)?  3(dp)3 T 9(d0)3) (Ecuacion 3.3)

Donde: “As” y “As” son las constantes Kirkwood — Mueller de adsortivo y adsorbente, “do” es la
distancia entre las moléculas adsortivas y adsorbentes, “da” es el didmetro de una molécula
adsortiva, “Na” es el niimero de atomos por unidad de 4rea (m?) del adsorbente, “Ns” es el nlimero
de moléculas adsortivas por unidad de area (m?) del adsorbente, “Na” es la constante de Avogadro,

“I” es la presion de llenado y “o” es la distancia entre 2 moléculas en la interaccion de energia.
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La ecuacién asume que el promedio del potencial puede estar relacionado a la energia libre de
adsorcion, formando la relacion entre la presion de llenado de poros y el ancho efectivo de poros
(Lowell y otros, 2004). En este trabajo se utiliza el valor modal del volumen, que se obtiene a partir

de la distribucion del tamafio de poros.

3.3.3. Meétodo DFT (Density Functional Theory)
Esta teoria fue desarrollada por Kohn y Sham en 1964 para demostrar la equivalencia de una onda
polielectrénica y la densidad electronica, especificando la completa estructura electrénica y energia

EO de cualquier sistema quimico (Toulhoat, 2016).

DFT es un modelo microscépico de la adsorcion, y una descripcion realista de las propiedades
termodinamicas del fluido dentro del poro. Conecta las propiedades macroscépicas al
comportamiento molecular mediante la mecanica estadistica. Este modelo calcula perfiles de
densidad de un fluido adsorbido en equilibrio en poros y superficies (Lastoskie y Gubbins, 1993).

En relacion a la distribucion de tamafio de poros, esta teoria realiza una descripcion teérica de la

isoterma de adsorcidn experimental, que se observa en la Ecuacion 3.4:

Nexp (Z) = [ Noer (£,D) * f(D)dD (Ecuacion 3.4)

Donde “f(D) ” es la funcion de la distribucion del diametro de poro desconocido, “Dm” y “Dwm” son

el tamafio del poro minimo y méaximo, respectivamente.

El método DFT calcula la distribucién en un amplio rango de poros, desde los 2 nm hasta los 180
nm, aungue es mas preciso en el rango de los mesoporos (2 — 50 nm) (Bardestani y otros, 2019).
Con la informacién de la distribucion se puede obtener el volumen de poros y la superficie

especifica.

3.3.4. Método BJH (Barret, Jayner y Halenda)
El método BJH fue desarrollado en 1951 por Barret, Jayner y Halenda para calcular la distribucion
del tamafio de poros, y a diferencia de DFT, utiliza la ecuacién de Kelvin para su estimacion

(Ecuacion 3.5).
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In (p) = 2Vm (Ecuacion 3.5)

Do "RT

Donde “y” = es la tension superficial del adsorbato en el liquido, “Vn” = es el volumen molar del

liquido, “r” = es el radio del menisco formado en el mesoporo y “T” es la temperatura.

BJH calcula el cambio en el espesor de la pelicula adsorbida desde el aumento o descenso de la
presion relativa en la adsorcion o desorcion. Para la desorcion, cada disminucion es considerada
como el resultado de la evacuacion de los poros de mayor tamafio desde la condensacion capilar,

y también como la reduccion del espesor de la capa adsorbida (Bardestani y otros, 2019).

Tanto su superficie como volumen son calculados para mesoporos y macroporos, pero no es
aplicable al didmetro de microporos debido a que el modelo falla en la adsorcion (Bardestani y
otros, 2019).

3.3.5. Método FHH (Frenkel — Halsey — Hill)
La teoria fractal es utilizada para interpretar los sistemas a través de la dimensién fractal, que
describe el grado de irregularidad. Los valores en general varian entre 2 y 3, siendo el primero

equivalente a superficies lisas y el segundo a superficies rugosas.

Es un modelo desarrollado por Frenkel, Halsey y Hill en 1952 y describe la adsorcion de la
multicapa. La ecuacion general para calcular superficies fractales asume que el valor para
caracterizar la isoterma“s” = 3, lo que implica que las interacciones de van der Waals no son

retardadas (Ecuacion 3.6 y Ecuacion 3.7) (Zhang y otros, 2014).
AN .
0 < (In (p—o)) m (Ecuacion 3.6)

Donde “0” = es la cantidad adsorbida, “m” = s/3 — Ds y “S” = es un parametro que caracteriza la

forma de la isoterma de adsorcion en la zona de la multicapa.

In (%) =C+4 (In(n (%))) (Ecuacion 3.7)
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Donde “C” = es una constante, “V” = es el volumen adsorbido del gas en el equilibrio a la presion
P, “Vm” = es el volumen de la monocapa, “A” = es el exponente que depende de la dimensién fractal

y “Ds” el mecanismo de adsorcion.

3.3.6. Método NK (Neimark — Kiselev)

Es un método termodindmico realizado por Neimark en 1993, y se utiliza para calcular la dimension
de la superficie fractal desde la adsorcion o desorcion de la isoterma en la region de la condensacion
capilar. Utiliza el promedio del radio de curvatura “ac” del menisco en la interface entre el
adsorbato condensado y el gas obtenido a partir de la ecuacion de Kelvin. Se puede interpretar el
area superficial de la pelicula adsorbida como la del adsorbente que podria ser medida por esferas
con radios “ac” (Lowell y otros, 2004). La obtencion del fractal se presenta en la Ecuacion 3.8.

Sig = KaZ™® (Ecuacion 3.8)

Donde “Sig” = es el area interfacial del vapor adsorbato y “D” = es la dimension fractal.

Finalmente, al graficar In(Sig) vs In(ac) se obtiene una linea recta, que permite calcular la dimensién
fractal “D”. Este método también puede ser aplicado en silica, carbon, apatitos, vidrios porosos y

materiales de la industria entre los rangos 10 — 1000 A (Neimark y Unger, 1993).

Ambos métodos, FHH y NK, son aplicados para mesoporos, esto quiere decir rangos entre 2 y 50
nm. Los distintos valores de los fractales calculados por los métodos FHH y NK radican en su
forma de medicion: mientras que FHH utiliza la superficie cubierta por la presion de saturacion,
NK relaciona el area de la curvatura y el promedio del radio de la interfase. Ademas, el primer
método esta disefiado para medir a partir desde p/po > 0,4, que es en donde comienza a predominar
la condensacion capilar. Esto se diferencia del NK, ya que mide solo entre 0,7320 a 0,9826 de p/po.
La desigualdad en los rangos de medicién (uno es mas acotado) disminuye los valores para NK, ya
que la curva se dispara cuando la p/po es superior a 0,98 y por lo tanto se pierde informacion para
este método (Bao y otros, 2014).
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3.3.7 Estimacion de porosidad en base de pérdidas de peso por desgasificacion

Los distintos métodos explicados anteriormente tienen limitaciones en las mediciones de
porosidad, pudiendo calcular solo valores entre microporos y mesoporos (Tabla 3.1). La isoterma
BET se basa en la adsorcion de la multicapa que ocurre en los mesoporos. No es posible aplicarla
en materiales macroporosos, ya que cuando se produce el llenado de los macroporos, el valor de la
presion relativa es demasiado cercano a 1 y no es posible distinguir el valor de las mediciones.

Tabla3.1. Resumen de los limites que abarcan las distintas metodologias.
Microporos (< 2nm) Mesoporos (2 — 50 nm) | Macroporos (> 50 nm)

BET

HK

BJH

DFT

FHH

NK

Degas

El transporte de masa esta controlado por las caracteristicas del sélido, tales como: la forma y
diametro del poro, volumen y porosidad. (Castafieda, 2012). Gobin (2006) determina que la
difusion en silice porosa (mecanismo de transporte) aumenta cuando la porosidad y el tamafio de
poros son mayores, ya que las moléculas de gas pueden ingresar con facilidad al tener mas
disponibilidad de espacio. Ademas, Castafieda (2012) realiza un estudio de las propiedades de
transporte en materiales porosos, en el que se comparan silice SB16 particulada y disgregada con
una pastilla compactada. En sus conclusiones sefiala un aumento de la difusion de 5,5x10* a

8,4x10* m?/s cuando se utiliza la silice no compactada.

Segun lo anterior los métodos utilizados en este trabajo pueden medir el tamafio, volumen y forma
del poro en microporos y mesoporos, pero no pueden ser aplicados para medir la porosidad total
de la muestra, que también es un parametro que controla el transporte de masa. Ademas, la

macroporosidad representa una mayor proporcion de porosidad en comparacién a los poros mas
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pequefios (Figura 3.10) y se forma en ambientes de disolucion quimica, proceso presente en los
relaves del estudio. Por consiguiente, medir este factor es fundamental para el trabajo y se propone

utilizar el valor de la desgasificacion, o parametro degas, como un estimador de la porosidad.

Activated carbon

Figura 3.10.  Representacién de los distintos tamafios de poros. La magnitud de los macroporos hace
que sea fundamental su estudio. Tomado de www.neiwpcc.org/Fox_Winner
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En geologia de suelos, la porosidad esté definida como la cantidad de espacios vacios o libres que
tiene la roca, estos espacios (poros) pueden estar llenos de volatiles y agua. Las areas y voliumenes
de BJH, DFT y BET tienen un limite de tamafio de poros inferior a 300 nm, esto con un gran
porcentaje de error (Brantley y otros, 1999). En general, son métodos disefiados para medir la
microporosidad, mesoporosidad y los valores méas bajos de la macroporosidad. Es por esto que el
valor de la desgasificacion puede ser un gran referente para observar la macroporosidad en las

muestras.

Uno de los factores que influye en la capacidad de las particulas para ser transportadas por el viento
es la densidad - a mayor densidad, menor sera su transporte. La porosidad es inversamente
proporcional a esta variable, y por lo mismo hay que observar el comportamiento de la
desgasificacion en los niveles mas superficiales, ya que es el Unico pardmetro referente de

macroporosidad.

El proceso de desgasificacion en la cAmara de vacio consiste en provocar la desorcion de las
moléculas de aire que se encuentran adsorbidas en las muestras, y existen 4 maneras para sacarlas

del sistema:

1. Vaporizacién: Liberar las moléculas desde la superficie del material

2. Desorcion: Extraer las moléculas adsorbidas.

3. Difusion: Las moléculas de gas que estan dentro del material son movilizadas hacia las
aperturas.

4. Penetracién: Las moléculas de aire son sacadas del sistema.

La camara de vacio no esté libre de filtraciones, y la readsorcion del aire depende de la naturaleza
del material, la temperatura y presion del sistema. Por ejemplo, a presion atmosférica el aire es el

principal gas en entrar nuevamente.

La desgasificacion es un parametro adimensional que expresa la masa extraida después de la
desgasificacion por 1 g de material. Si bien no hay estudios previos que sefialen a este valor como

un simil de porosidad, si existen publicaciones que recalcan sobre la importancia de este parametro
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para poder realizar un estudio adecuado. Wang y otros (2015) explican que una desgasificacion
erronea puede provocar errores en las isotermas de adsorcion, debido a que quedan moléculas de
aguay volatiles que disminuyen el valor del volumen de poros. Sigmund (2006) destaca un proceso
similar al no utilizar la temperatura adecuada, y por lo tanto no producir la completa evaporacion.
Thommes y otros (2015) indican la importancia de desgasificar bajo condiciones controladas de
presion y temperatura segun la naturaleza del material. No utilizar los pardmetros adecuados puede
traer consigo una subestimacion del area especifica, ya que no se produce la extraccion total del

aire en los poros, especialmente de los microporos.

La temperatura para desgasificar estd estrechamente relacionada con el tiempo: a una mayor
temperatura, se necesita menos tiempo. En 6xidos de Fe se utilizan temperaturas inferiores a 100°C
(50 — 60° C) por un tiempo entre 18 — 19 horas con el fin de no producir cambios irreversibles en
las fases de los minerales (Clausen y Fabricius, 2000). En este trabajo, se determind que la
temperatura y tiempo Optimos para trabajar con las muestras segun su naturaleza son de 50°C

durante 18 horas.

3.4 ETAPA DE GABINETE Il

El objetivo de esta ultima etapa es realizar un analisis estadistico de los datos obtenidos en la etapa
experimental, comparando las muestras con su granulometria, quimica y mineralogia estudiadas
previamente. Con estos resultados fue posible determinar las diferencias entre los tranques de
relaves Delirio y Domeyko, y establecer la importancia de la componente climatica. Ademas, entre
las muestras que pertenecen a los mismos relaves, la comparacion permite ver las diferencias entre

las profundidades y relacionarlas con las caracteristicas hidrodinamicas de cada uno.

3.4.1. Matriz de correlacion

Con la informacion obtenida a partir de los analisis del laboratorio, se realizan 2 matrices de
correlacion: (1) La que utiliza sélo los 11 parametros BET y (ll) Variables BET con la
granulometria, quimica y mineralogia de las muestras, considerando un total de 25 factores. La

cantidad de muestras usadas para ambas matrices es de 41.
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La matriz de correlacién se calcula mediante el software R 3.6.2 y su paquete “corrplot”, que
permite graficar intervalos de confianza. EI método para realizar la correlacion es el de Pearson:
consiste en una prueba que mide la relacion estadistica entre dos variables continuas. El resultado
es un coeficiente que puede tomar valores desde -1,0 a + 1,0: el valor cero indica que no hay
relacion entre las variables; cifras <0 significan correlaciones opuestas y valores 0< sefialan una

relacion positiva. La visualizacion de la matriz de correlacion es por medio de un correlograma

El fin de esta primera parte es establecer correlaciones tanto negativas como positivas entre los
métodos, y asi poder filtrar aquellas que tengan un elevado numero de correlacion, de modo de
evitar que al momento de realizar el analisis de componentes principales exista un error en la

agrupacion de muestras.

3.4.2. Analisis de componentes principales

Para esta parte se utilizan los paquetes “Factoxtra” y “FactorMineR” en el software R. El anlisis
de componente principales (ACP) es un método estadistico que permite simplificar los escenarios
con multiples dimensiones, conservando el valor de la informacion (varianza). Consiste en escoger
combinaciones lineales de las variables originales que representan de la mejor manera la
variabilidad que existe en los datos. Cada dimension o componente principal originado es una
combinacion lineal creada por el analisis. Entre sus caracteristicas mas importantes esta la
ortogonalidad entre ellas, es decir, son independientes entre si. Los cadigos de programacion del

estudio se encuentran en el Anexo B.

Antes de aplicar este método, se debe estandarizar las variables para que tengan media = 0 y
desviacién estandar = 1. En caso de no cumplir esta condicion, el analisis no sera equivalente y

habra dominancia de algunas variables sobre otras.

La cantidad de componentes principales que se forman es equivalente al niUmero de variables que
se ingresen al sistema. En este estudio, la cantidad de componentes a utilizar para clusterizacién

jerarquica fue determinada a través de la férmula de Formann (1984) (Ecuacién 3.9).

n>2m (Ecuacion 3.9)
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Donde n = es el nimero de muestras y m = el nimero de variables. De esta manera, para el anélisis
de 41 muestras la mayor cantidad de componentes a aplicar es 5.

Las dimensiones que se forman son un conjunto de las variables iniciales. Esto implica que cada
una de ellas es creada con una “carga” o “peso” distinto de los parametros originales (Ecuacion

3.10).
Im = Z?ﬂ P imX; (Ecuacidn 3.10)

Donde X4,...., Xpson las variables originales, Zi,...., Zp son las combinaciones lineales, p es el

namero de las variables, ¢1,...., ¢pson las cargas de cada componente principal.

La primera componente principal es aquella donde su direccion contiene la mayor variabilidad de
la informacion. Y estd dada por la siguiente relacion Z1 = @1 X1+ @2 X2 +...+ @p Xp. La importancia
de las componentes va decayendo a medida que se avanza en nimero. De esta manera, los mejores

representantes de la informacion son los primeros 2 componentes principales.

3.4.3. Clusterizacion jerarquica

La agrupacion es una técnica utilizada para crear clisteres con informacion similar y separarlos de
otros basado en sus caracteristicas. Esta parte del analisis se realiza con la funcion HCPC (Husson
y otros, 2010) del universo R, que ejecuta una clusterizacién aglomerativa y permite visualizar los

clasteres en dendrogramas y biplots.

En este trabajo se usa el criterio de Ward para definir los grupos, el cual esta basado en el teorema
de Huygens. El objetivo de este razonamiento es descomponer la inercia total (varianza total) en 2

grupos: varianza entre los grupos y varianza en los grupos (Ecuacion 3.11).

K Q I -\2 _ K Q = = )2 K Q I Y
Zk=1 Zq=1 Ziil(xiqk - xk) = Zk=1 Zq=1lq (qu - xk) + Zk=1 Zq:l Ziio(xiqk - qu)

Inercia total = Inercia entre los grupos + Inercia en los grupos (Ecuacion 3.11)
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Con Xigk = a el valor de la variable k para el individuo i del clister q; X, = a el promedio de la
variable k para el clUster q; X, = a la media general de la variable k y 14 = al nimero de individuos

en el cluster q.

El método Ward consiste en ir afiadiendo 2 clusteres a la vez, de tal manera que el crecimiento de
la inercia en los grupos sea minimo en cada paso del algoritmo (para que la inercia entre los grupos
no disminuya). Por lo tanto, a medida que disminuye la inercia entre los grupos, el nimero de
clusteres aumenta. Es por esto que para encontrar el equilibrio de representatividad se utiliza la
regla del codo: en el grafico de inertia gain se debe buscar en donde esté el punto de inflexion de
la pendiente, ya que después de esto el valor de la inercia no es significante y por consiguiente no

hay diferencias entre los clusteres (Husson y otros, 2010).

Los dendrogramas permiten una observacion simple de la clasificacion de los clusteres, en ellos
las muestras estan en el “eje x” y la distancia euclidiana en el “eje y”. Mientras mds alejadas estén

las unas con las otras, mas diferentes son.

La forma maés Util para visualizar la informacion son los mapas de factores. En estos graficos se
diagraman las 2 primeras componentes principales, es decir, las 2 combinaciones lineales que
representan la mayor cantidad de varianza en los datos. También se observan la relacion entre las
variables originales: mientras mas distantes estén entre si, mas negativa es su relacién. Por Gltimo,
estan las muestras representadas alrededor de las variables iniciales, indicando con cuales tienen
mayor correlacion. Es un grafico interpretativo y fécil de entender que entrega la informacién

clusterizada.

Finalmente estan los gréficos y la informacién obtenida a partir de los v test, que corresponden a
un test estadistico que entrega la composicion de cada cluster segun la proporcion de las variables.
Con ellos es posible observar de qué manera aportan las variables a los componentes principales

(positiva o negativa).
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4. RESULTADOS

4.1 ANALISIS ESTADISTICO
4.1.1 Estadistica general

El analisis estadistico comienza con la descripcion bésica de algunos parametros, como la mediana
y la media, para los rasgos principales del estudio como lo son BET, FHH fractal y degas. En las

siguientes tablas se puede observar el resumen para las distintas profundidades de los tranques de

relaves Delirio y Domeyko.

Tabla 4.1. Valores de promedio, mediana, desviacion estdndar, valor maximo y minimo para las distintas
profundidades del relave Delirio.
SULFATOS | PROMEDIO | MEDIANA | DESVIACION Desvstand | VALOR | VALOR
(n=3) ESTANDAR /mediana MAX MIN
BET(m?g?) 1,893 2,068 0,826 0,41 2,591 0,845
DEGAS (g g?) 0,0573 0,0545 0,0308 0,02 0,096 0,024
FHH fractal 2,615 2,616 0,019 0,01 2,637 2,592
NIVEL 2cm | PROMEDIO | MEDIANA | DESVIACION Desv stand | VALOR | VALOR
(n=12) ESTANDAR | /mediana | i | MmN
BET(m?g?) 3,461 2,577 1,768 0,50 6,462 1,502
DEGAS(g g?) 0,0148 0,007 0,0139 0,004 0,039 0,003
FHH fractal 2,631 2,625 0,0923 0,03 2,760 2,507
NIVEL 50 cm | PROMEDIO | MEDIANA | DESVIACION Desv stand | VALOR | VALOR
(n=12) ESTANDAR /mediana MAX MIN
BET(m? g?) 5,873 4,832 3,432 1,0 12,864 2,003
DEGAS(g g?) 0,0163 0,0105 0,0120 0,003 0,042 0,006
FHH fractal 2,647 2,662 0,0751 0,02 2,738 2,494
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Tabla4.2.  Valores de promedio, mediana, desviacion estandar, error, valor maximo y minimo para las
distintas profundidades del relave Domeyko.

NIVEL 2cm | PROMEDIO | MEDIANA | DESVIACION | Desvstand | VALOR | VALOR
(n=18) ESTANDAR /mediana MAX MIN
BET(m g*) 5,020 4,074 3,006 1,06 11,156 | 2,152
DEGAS(g g7 0,011 0,011 0,00342 0,001 0,017 | 0,005
FHH fractal 2,624 2,635 0,0383 0,01 2,661 | 2,534

NIVEL 50 cm | PROMEDIO | MEDIANA | DESVIACION | Desvstand | VALOR | VALOR
(n=6) ESTANDAR | /mediana | ;5% MIN
BET(m g) 8,764 4,024 8,185 3,0 24521 | 2,292
DEGAS(gg?) | 0,0146 0,014 0,007 0,003 0,027 | 0,005
FHH fractal 2,655 2,682 0,0896 0,03 2,746 | 2,488

En Delirio, BET y FHH fractal aumentan su promedio y mediana desde el nivel somero al mas
profundo. La desviacion estandar es >1 en BET, mientras que para las otras variables la dispersion
de datos no es tan elevada. Los valores méximos para BET, degas y FHH fractal los presentan las
muestras DRO7C, DR13s y DR0O4A, respectivamente.

Para Domeyko también se observa un aumento en BET y FHH fractal a medida que se hace méas
profundo el sistema. La desviacion estandar en FHH fractal y degas es baja, mientras que en BET
es alta, con numeros >3. DK11C, DK15C y DK10C son las muestras con valores mas altos para
BET, degas y FHH fractal.

4.2 ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES

4.2.1 Analisis de componentes principales de parametros BET

El correlograma (Figura 4.1) es una visualizacion de la correlacion de Pearson. En él se comparan
las correlaciones que tienen los parametros aplicados al momento de medir volumen, superficie y
fractal. Para el método BJH, su adsorcién y desorcidn estan altamente correlacionados, alcanzando
valores superiores a 0,95 en volumen y superficie, lo que sefiala la similitud en sus mediciones.
Todas las mediciones volumeétricas estan estrechamente relacionadas entre si y negativamente
correlacionadas con los fractales. Sus similitudes llegan a valores de 0,95 y — 0,40,
respectivamente. Ademas, las variables superficiales también se encuentran muy relacionadas entre

si (>0,90 para SBJHa, SBJHd, SDFT y BET). Por ultimo, indicar que degas no tiene correlaciones
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significativas, solo tiene una intermedia negativa con FHH_fractal (valores cercanos a ~ 0,36). En
el Anexo C se encuentran los datos ingresados obtenidos a partir de las mediciones del estudio, y

ademas se observan los valores resultantes del correlograma.

VBJHa
SBJHa
WVBJHd
SBJHd

VDFT

SDFT

BET

degas:
MNK_fractal
FHH_fractal

o
T

= I XXX
0.8
- Q000000

VBJHd . . . Q e
SBJHd . Q . [ 04
‘0o

OFT . e

SDFT L o2

0.4

degas .
-0.6
MK_fractal . Q
08
FHH_fractal .

Figura4.1. Matriz de correlacién entre las variables. Mientras més intenso el color, mas alta es su relacion. VBJH:
Volumen obtenido del método BJH, SBJH: Superficie determinada del método BJH (a: adsorcion y d:
desorcién), VDFT: volumen del método DFT, degas: pérdida de volumen calculada después de la
desgasificacion, NK 'y FHH: métodos para calcular el nimero de fractales.

-1

El anélisis de componentes principales se realiza con las variables VBJHa, SBJHa, HK, VDFT,
BET, degas, FHH y NK fractal, ya que no tienen valores de correlacion >95 %, y, por lo tanto, se
consideran determinantes. A pesar de que HK y BET tienen una relacion muy estrecha, se

mantienen ambas debido a que miden variables distintas. El resultado de este analisis (Figura 4.2)
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indica que los 3 primeros componentes principales permiten explicar mas del 90% de las varianzas
de la informacion, lo que es una extensiva representacion de los datos. Ademas, con el grafico de
inertia gain se determina la cantidad de 3 grupos para la jerarquizacion y clusterizacion (Figura
4.3).
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Figura4.2. Gréfico de barras ACPL1. Indica los componentes principales en el eje “x” y el porcentaje de la

T

varianza explicada por cada una de ellos en el eje “y”.
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Figura 4.3. Gréfico de barras de inertia gain ACP1. En el eje “y” se indica el grado de inertia gain y en el eje “x”
la cantidad de cldsteres necesarios.

De la clusterizacion jerarquica se obtiene un dendrograma o arbol jerarquico (Figura 4.4), que para

este caso permite graficar los datos en 3 clusteres o grupos distintos. Como primera observacion,
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no existe diferencia entre los tranques Delirio y Domeyko, a pesar de que entre ellos hay una
distancia geogréfica superior a los 200 km. Esto es debido a que en estos analisis no esta

considerada la composicion mineraldgica, sino que solo las propiedades microestructurales.

Cluster Dendrogram

FHeght

&
a

Figura4.4. Dendrograma o arbol jerarquico. Se divide en 3 grupos o clusteres indicados con color rojo, verde y
azul. Por el analisis de componentes principales se nombraron como los clisteres BET, Fractal y Degas.

Para describir los clusteres, se considera el orden de izquierda a derecha (rojo — verde — azul). El
primero de ellos — rojo - estd compuesto por 11 muestras: 7 de Delirio y 4 de Domeyko. En cuanto
a la profundidad, son 4 muestras de 2 cm y el resto de 50 cm. En este grupo no se encuentran

costras o sulfatos.

El verde es el mas numeroso, abarcando 20 muestras que corresponden a mas de la mitad del total.
De esta cantidad pertenecen 12 a Delirio y 8 a Domeyko. En general, las muestras que son de la
misma columna estan en este grupo: DRO1A — DR01C, DR02A — DR02C, DR04A — DR04C,
DR14A - DR14C, DR17A — DR17C, DR18A — DR18C, DK02A — DK02C, DKO05A - DKO05C y
DK12A — DK12C. Finalmente, 2 de los sulfatos se encuentran en esta division: DR10s y DR14s.

El dltimo, azul, estd conformado por 10 muestras, que en su mayoria corresponden a Delirio y solo

2 a Domeyko. Aqui estan agrupados la mayoria de los sulfatos: DR03s, DR12s, DR13s, DKO0Os.
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El hecho de que las costras no estén separadas en un grupo aparte se condice con que se forman a
partir de otros relaves y no es material nuevo. Cabe mencionar que en este grupo, 9 muestras
pertenecen al nivel de 2 cm (ya que los sulfatos también pueden ser considerados como una

extension de este sector).

No hay cambios significativos entre las muestras de la misma columna que se encuentran en el
claster verde, pero si los hay en las que estan en el grupo rojo y azul. Las méas someras estan en el
primero (A) y las profundas (C) en el Gltimo (DRO5A — DR05C, DRO6A — DR06C, DRO7A —
DRO7C, DR11A - DR11C y DK15A — DK15C).

El analisis de componentes principales y la clusterizacién revelan 3 clisteres definidos y
visualizados en el mapa de factores (Figura 4.5). Los ejes “x” e “y” corresponden a 10s
componentes principales 1 y 2 estandarizados. Ellos 2 contienen la mayoria de la informacion de
los datos. En el PC1 (componente principal 1) tienen mayor relevancia las variables que estan
paralelas al eje, es decir, HK y BET. Mientras que para la PC2, las que tienen mas importancia son
FHH_fractal y degas. Las otras variables restantes tienen mayor o menor representatividad en cada

componente segun su angulo de inclinacion.

Con respecto a las variables, es posible observar su grado de correlacion segun el angulo que
formen entre ellas. De esta manera, angulos menores a 90° indican una relacion positiva y su
importancia va en aumento a medida que el &ngulo entre las flechas es menor. Por consiguiente, en
la Figura 4.5 se visualiza la fuerte correlacion entre BET y HK, la que se evidencia por sus flechas
sobreimpuestas. Valores igual a 90° sefialan que no existe relacion entre las variables, como es el
caso de SBJHa y degas. Por Gltimo, valores mayores a 90° muestran correlaciones negativas que
van en aumento a medida que el &ngulo es mayor, por lo tanto, se observa la menor relacion entre

VDFT y NK_fractal y la estrecha correlacion entre FHH_fractal y degas.
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B Delirio
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Figura4.5. Mapa de factores ACP1. Las flechas representan variables escogidas: VBJHa, SBJHa, VDFT, HK,
BET, degas, NK y FHH fractal (para abreviaciones consultar la Figura 4.2). El cuadrado simboliza a
Delirioy el triangulo a Domeyko. Los nimeros representan a cada muestra. En color azul son sulfatos,
rojo y verde para 2 cm y 50 cm de profundidad, respectivamente. Por Gltimo, los poligonos violetas,
verde oscuro y azul son los clUsteres determinados por el analisis de componentes principales (es decir
Degas, Fractal y BET).

Las muestras se encuentran dispersas segun sus mediciones alrededor de los ejes. Como primera
observacion, es necesario mencionar que ninguna pareja esta localizada en el mismo sitio, por lo
tanto, existe un cambio en sus propiedades fisicas desde un nivel a otro. En general, el

comportamiento de las muestras se puede dividir en 3 patrones diferentes:

Una parte de ellas indica una predominancia de movimiento en el componente vertical, la que esta
relacionada con una disminucién en el namero fractal, valor que tiene interpretacion como la

rugosidad de la particula, y un aumento en el degas como lo son DR0O2A — DR02C, DR14A —
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DR14C y DKO5A — DKO5C. También existe el proceso inverso, es decir, un aumento en la
rugosidad y una disminucién en el degas, comportamiento que queda registrado por DKO4A —
DKOA4C.

El segundo comportamiento esté representado por un importante componente horizontal, esto es,
un aumento en las variables de area y volumen. En general, DRO5A — DR05C, DRO6A — DRO06C,
DR11A-DR11C, DR18A - DR18C y DK12A — DK12C tienen incrementos promedios en VBJHa,
VDFT, BET, HK y SBJHa y menores variaciones en FHH_fractal, NK_fractal y degas.

Por ultimo, se encuentran las muestras DRO1A — DR01C, DRO4A — DR04C y DR17A — DR17C
que tienen variaciones en ambas componentes, esto quiere decir que tanto el aumento o la
disminucion de las variables de volumen y superficie como las de rugosidad, tienen relevancia

similar.

La informacion de las muestras DRO7A — DR07C, DRO8A — DR08C y DK15A — DK15C indica
grandes cambios en las variables desde un nivel de profundidad a otro, y como se observa en la
Figura 4.5, todas ellas presentan un incremento importante en las variables de volumen y area,
especialmente las de BET y HK (y fractal en el caso de las DR8) el que esta descrito en la Tabla
4.3.

Tabla4.3. Valores de FHH fractal, BET, SBJHa, HK y NK fractal para las muestras que tienen alta
variabilidad entre la misma columna.

Muestra FHH fractal BET SBJHa HK NK fractal
DRO7A 2,558 1,502 0,899 0,001 2,400
DRO7C 2,665 12,864 4,712 0,004 2,790
DROSA 2,538 5,081 3,202 0,002 2,419
DR08C 2,669 9,394 4,712 0,004 2,764
DK15A 2,534 2,481 1,873 0,001 2,760
DK15C 2,682 13,621 6,563 0,006 2,702

La poblacion de sulfatos esta controlada principalmente por la segunda componente, es decir, varia
de forma vertical segun su contenido en degas y FHH_fractal. Con valores altos de degasificacion
estan DK0O0s DR13s y DR12s, mientras que los superiores en FHH_fractal son DR10s y DR14s.
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Las elipses estadisticas que se observan estan caracterizadas segun su ubicacion en el relave, de
esta manera la azul corresponde a los sulfatos, la roja y la verde pertenecen a 2 cm y 50 cm de
profundidad, respectivamente. Estas formas indican un cambio de comportamiento frente a las
distintas variables del estudio, por consiguiente, se visualiza el avance desde la elipse azul, que
esta distribuida segun degas y fractales, hasta la de color verde, nivel que esta influenciado por las
variables superficiales y volumétricas. Entre los dos extremos se encuentra la elipse roja, que marca
la transicion a profundidad. EI cambio de un nivel a otro en ambos tranques de relaves esta

relacionado con los distintos procesos que predominan en cada uno de ellos.

Los clasteres dividen a la Figura 4.5 en 3 campos: El violeta, el verde oscuro y el azul, que agrupan
a la totalidad de las muestras. La division se realiza segun la influencia, tanto positiva o negativa,
de las distintas variables ingresadas al andlisis de componentes principales (Figura 4.6).
Inicialmente se caracterizan por sus valores de degas, fractal y BET, y son nombrados por estas

mismas.
a) 6 by 6
4 4
2 2
g 2 g
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Figura 4.6. Gréfico de barras valores de v.test/variables ACP1. Se grafican los 3 clUsteres indicados en el mapa y
las distintas variables que los caracterizan. FHH y NK = fractales, degas = desgasificacion de la
muestra, HK = microporosidad. Violeta = Degas, verde oscuro = Fractal, y azul = BET.
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El cluster Degas esta conformado por 5 variables que corresponden a FHH fractal, NK fractal, HK
y BET, sus valores oscilan entre -4 a -2 de izquierda a derecha. Las muestras de este grupo tienen
valores altos en desgasificacion y bajos en volumen, area y fractal. Por lo tanto, se ubican en el
sector positivo de la PC1 y negativo de la PC2 (parte inferior de la Figura 4.5). En este cluster es
donde se encuentra la mayoria de la poblacién de sulfatos, ya que 3 de los 4 estan en él. Los valores
de desgasificacion que tienen DK0Os y DR03s permiten que sean los limites del poligono, y

corresponde al cluster del dendrograma que contiene gran cantidad de muestras del nivel de 2 cm.

En el andlisis del cluster Fractal (el mas numeroso) se utilizan 7 variables: VBJHa, VDFT, SBJHa,
degas, BET y HK, con valores negativos que van desde -4,5 a -2,5 de izquierda a derecha. FHH y
NK fractal son ambas positivas y varian desde 3,9 a 2,1. La relacién entre las mediciones hace que
su posicion en el mapa de factores sea en el cuadrante donde PC1 es negativo y PC2 es positivo
(izquierda superior). Este grupo representa la mayoria de las muestras con valores bajos en
mediciones volumétricas, superficiales y degas, pero altas en su rugosidad. Las muestras pareadas
gue no presentan grandes cambios en sus propiedades horizontales ni verticales se centran en este
grupo: DRO1A — DRO1C, DR0O2A — DR02C, DR0O4A — DR04C, DR14A — DR14C, DR17A —
DR17C, DR18A - DR18C, DK02A - DK02C, DKO5A — DK05C y DK12A — DK12C. Por ultimo,
mencionar que en este grupo esta la muestra de sulfato restante DR14s con valores intermedios de

fractal.

En el tercer y ultimo cluster BET, las 5 variables principales son: BET, HK, SBJHa, VDFT, VBJHa
todas positivas y con valores que disminuyen desde 6 a 5, es decir, todas influyen de manera
similar. Estas caracteristicas indican su ubicacion en el lado derecho del mapa, donde PC1 es
positivo y PC2 puede ser positivo 0 negativo. Las muestras de este sector tienen altos valores en
sus mediciones volumétricas y superficiales, mientras que fractal y degas no tienen influencia en
la clusterizacién. Es el simil del dendrograma que esta caracterizado por el gran nimero de
muestras pertenecientes al nivel de 50 cm. Las columnas que presentan mayores desplazamientos

en el mapa de factores migran desde el clUster violeta hasta el clister BET.

Los clasteres Degas y Fractal difieren entre si por los valores de las variables por los cuales reciben

sus nombres, por lo tanto, se encuentran extendidos a lo largo del eje “Y”. Se diferencian del cluster
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BET por sus valores en las mediciones volumétricas y superficiales, por lo que estd emplazado a

lo largo del eje “X”.

4.2.2 Analisis de componentes principales de parametros quimicos, mineralogicos,
granulométricos y BET.

Con el fin de obtener una mejor comprension y visualizacion de la informacion, se seleccionaron

variables para una caracterizacion adecuada. Como resultado de esto, se presenta un correlograma

(Figura 4.7) con las principales variables quimicas, mineraldgicas, granulométricas vy

microestructurales. Los datos ingresados en el correlograma y el resultado de la correlacién se

encuentran en el Anexo D.
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Figura 4.7. Matriz de correlacion de las principales variables quimicas, mineral6gicas, granulométricas y fisicas.
Variables mineralégicas: cal = calcita, chl = clorita, ep =epidota, gp = yeso, gt = goetita, jar =
jarosita, pl = plagioclasa, py = pirita, qt = cuarzo. Variables granulométricas: P80 = fraccién que se
queda en el tamiz 80, <20um = particulas inferiores a 20 micrones.
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HK y BET son variables fisicas muy correlacionadas entre si (~1), y ademas tienen relaciones
positivas de rango intermedio (0,30 — 0,50) con epidota, goetita, <20 um y Ca, y negativas con la
granulometria P80, Fe y S. Se debe mencionar que tienen correlaciones bajas (0,10 — 0,20) con
FHH_fractal, calcita, yeso, cuarzo y As, todas estas de caracter positivo. Por otro lado, presenta
correlaciones negativas bajas con jarosita, plagioclasa, pirita y Na. VDFT tiene valores similares a
los mencionados anteriormente, con la diferencia de que es inversamente proporcional al
FHH_fractal.

Degas tiene rangos de correlacion entre 0,6 y 0,8 con la clorita, Si, Na, P, Fe, y S, donde sélo los
ultimos dos son de caracter positivo. Con valores intermedios que oscilan entre 0,20 — 0,4, se
encuentran FHH_fractal, calcita, Mg, plagioclasa, Al y yeso, todas negativas a excepcién de la
ultima. Por altimo, con nimeros inferiores a 0,20, estan la epidota, cuarzo, <20um, jarosita, goetita,

P80 y As, donde sélo los cuatro primeros tienen signo positivo.

Con respecto al FHH_ fractal y sus correlaciones, se observan valores intermedios entre 0,30 y 0,50
con goetita, fosforo, jarosita, pirita, azufre y <20um, que con excepcion de las dos primeras, todas
son negativas. En rangos de 0,10 — 0,30 estan presentes las variables yeso, plagioclasa, epidota,
P80, Si y As, todas de manera positiva menos la primera.

Las relaciones mineral6gicas y quimicas tienen comportamientos similares cuando el elemento es
parte de los componentes del mineral. De esta manera, se tiene que elementos como el Na, Al y Ca
tienen lazos muy estrechos con la plagioclasa (0,70); el Ca con la calcita (0,60); el Mg, Al y Si con
la clorita (0,40 — 0,60); el Sy Fe con la jarosita y pirita (0,40 — 0,60); el Si con el cuarzo (0,50).

Las correlaciones positivas 0 negativas entre minerales pueden ser explicadas por el origen en
comun y su crecimiento en conjunto, por ejemplo, la plagioclasa, la calcita y la clorita son minerales
primarios y suelen pertenecer a una misma asociacion. Mientras que el yeso y la jarosita son
minerales secundarios, formados a partir de reacciones quimicas ocurridas en el mismo relave.
Importante destacar el comportamiento de la epidota con la pirita, que son minerales primarios
pero que tienen una relacién positiva con los minerales secundarios y negativa con los primarios,

y, por lo tanto, comportamientos inversos.
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Las variables granulométricas tienen comportamientos contrarios entre ellas, y se correlacionan de

la siguiente manera: P80 con la mineralogia primaria y <20 pum con la secundaria. La mayor

actividad edlica sucede en la fraccion P80, donde las particulas se encuentran mas erodadas, pero

no estan disueltas y tienen menor porosidad, por lo que el valor de desgasificacion es bajo.

Mientras, para <20um son en general particulas méas arcillosas y mas expuestas a reacciones

quimicas que aumentan su porosidad, provocando altos valores en su desgasificacion.

El analisis de componentes principales se realiza con las 19 variables con correlacion <95%, a

excepcion de HK y BET (explicado en el analisis anterior), y de la pirita con el S ya que no todo

el S se corresponde con la pirita. El grafico de este analisis (Figura 4.8) indica que los primeros 5

componentes principales abarcan mas del 78 % de las varianzas de toda la informacion. Finalmente,

el gréafico de barras de inertia gain recomienda dividir la jerarquizacion en 3 clusteres (Figura 4.9).
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Figura 4.8. Gréfico de barras ACP 2. Indica los componentes principales en el eje “x” y la varianza explicada por

cada una de ellos en el eje “y”.
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Figura 4.9. Gréfico de barras de intertia gain ACP2. En el eje “y” se indica el grado de inertia gain y en el eje “x”
la cantidad de clusteres necesarios

La clusterizacion esta representada en el siguiente dendrograma (Figura 4.10), el cual sefiala 3

clusteres de izquierda a derecha: rojo, verde y azul.

Cluster Dendrogram

o
v

Height

DRO4A
DRO4C

Figura 4.10. Dendrograma o arbol jerarquico con las principales variables quimicas, mineralégicas,
granulométricas y fisicas. Se divide en 3 grupos o clusteres indicados con color rojo, verde y azul.

El cluster rojo esta compuesto por 10 muestras: 8 de Delirio y s6lo 2 de Domeyko. Este grupo, con

excepcion de una muestra (DK10C), contiene solo informacion de los niveles mas superficiales, es

decir, de la capa 2 cm y los sulfatos.
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El cluster verde tiene 12 muestras, 11 de Delirio y 1 de Domeyko. No existe una diferenciacion
entre los horizontes (hay 6 de cada uno), de hecho, casi todas las muestras tienen a su par en este
grupo menos DRO1C y DK13A.

El ultimo grupo es el mas numeroso, con 19 muestras: 8 de Delirio y 11 de Domeyko. Es un cluster
que almacena la principal cantidad de informacion del relave Domeyko y la minoria de Delirio,

caso contrario que con los otros anteriormente descritos.

Esta clusterizacion logra separar un clister formado solamente con muestras superficiales y otros
dos con la mezcla de ambos. Ademas, divide a Delirio y Domeyko, siendo rojo y verde para el

primero y azul para el dltimo.

En el mapa de factores se visualiza el resultado del analisis de componentes principales (Figura
4.11). La longitud de las flechas indica la cantidad de informacién explicada por cada variable (en
términos de varianza), por consiguiente, las variables microestructurales y granulométricas

explican menos informacion que las mineraldgicas y quimicas.

Las variables se encuentran separadas en 3 grupos: El primero es el superior y esta conformado por
los parametros fisicos de BET y FHH_ fractal, que a su vez se correlacionan con cuarzo, goetita,
As, Si y clorita, todas de forma positiva. El segundo es el inferior izquierdo, y en él se encuentran

<20 pum, yeso, epidota, jarosita, azufre y pirita. Con las Gltimas tres, la correlacion es elevada.

Si bien el comportamiento mineraldgico y quimico de las muestras de una misma columna es
similar, existe un cambio en sus propiedades fisicas que se expresa en un desplazamiento de las
mismas en el eje BET, FHH fractal y degas. Esto produce que algunas muestras se encuentren muy
separadas de su par. De esta manera, se puede ver como las distintas columnas cambian a lo largo
del eje de la variable correspondiente: Para FHH fractal hay un aumento en DRO3A — DRO3C y
DKO02A — DKO02C; en el caso de BET y HK las muestras DRO7A — DR0O7C, DR11A - DR11Cy
DK15A — DK15C incrementan sus valores; por ultimo en degas hay una disminucion de esta
variable hacia profundidad, esto queda evidenciado con las series DRO5A — DR0O5C, DRO6A —
DR06C y DRO8A — DR08C.
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Figura 4.11. Mapa de factores ACP2. Las flechas representan variables escogidas (para abreviacién consultar
Figura 4.5). El cuadrado simboliza a Delirio y el triangulo a Domeyko. Los nimeros representan a cada
muestra. En color azul son sulfatos, rojo y verde para 2 cm y 50 cm de profundidad, respectivamente.
Por ultimo, los poligonos amarillo, gris y rojo son los clisteres determinados por el andlisis de
componentes principales (es decir de Jarosita, Goetita y Plagioclasa).

En comparacion con el mapa de factores anterior, FHH_fractal conserva su relacion inversa con
degas y se agregan a esta tendencia jarosita, azufre, pirita y en menor grado el yeso con la epidota.
El primer y segundo cluster estan relacionados con una variable BET, mientras que para el tercero
no hay ninguna que se pueda ligar con plagioclasa, Na, P80 y calcita.

Para complementar la figura anterior, se tienen los graficos de valores v.test de cada cluster (Fig.
4.12), ademas de la descripcién para los grupos.
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Figura 4.12. Gréfico de barras valores de v.test/variables ACP2. Se grafican los 3 clisteres indicados en el mapay
las distintas variables que los caracterizan. FHH y NK = fractales, degas = desgasificacion de la
muestra, HK = microporosidad, S = azufre, chl = clorita, jar = jarosita, Si = silicio, ep = epidota, pl
= plagioclasa, gp = yeso, cal = calcita, py = pirita, As = arsénica, gt = goetita, qtz = cuarzo, Na =
sodio.

El cluster amarillo o de Jarosita (Figura 4.12a) esta formado por 13 variables, de las cuales 6 son
positivas y 8 negativas. Estan ordenadas de izquierda a derecha segun su relevancia y los valores
van desde £5 a £2. La ubicacion del grupo es en el sector de la esquina inferior izquierda, que se
caracteriza por tener las muestras con altos valores en S, jarosita, degas y muy bajos valores de
clorita, Na y Si. Este clUster corresponde al que contiene la mayor parte de los sulfatos y muestras
del nivel 2 cm. Ademaés, como se aprecia en la Figura 4.12, hay un aumento de la desgasificacion
a medida que la profundidad disminuye.

El segundo grupo (4.12b) corresponde al cllster gris o de Goetita, y esta basado en la interaccion
de 7 variables, las que van disminuyendo sus valores v.test desde 4 a -3. El cluster esta ubicado en

la parte superior del mapa, y en él se encuentran las muestras con altos valores de goetita, As,
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cuarzo, FHH_fractal, BET y HK, y bajos valores en jarosita y plagioclasa. Es el grupo que esta
mas influenciado por las variables BET, y en donde estan la mayoria de las muestras provenientes
del tranque de Domeyko. Es importante destacar que en este grupo estan los valores mas altos de

As, mineral que es toxico.

Por Gltimo, el grupo de color rojo (el cluster de Plagioclasa (Figura 4.12c) esté identificado por 12
variables, que a pesar de que en su mayoria son negativas (-4 a -2), las positivas son las que tienen
mayor importancia (plagioclasa y Na con valores de ~5). En este clUster, que esta localizado al lado
derecho de la figura 4.11, estan las muestras con valores altos en plagioclasa y Na, y bajos de

cuarzo.

4.4 DESCRIPCION GENERAL DE CLUSTERES POR LOS ANALISIS DE
COMPONENTES PRINCIPALES

Del primer analisis de componentes con las variables de BET (fractal, volumen, area y degas) se
obtienen 3 clusteres:

1- Degas: La principal caracteristica son sus valores altos en degas, es decir masa perdida
después de la desgasificacion de la muestra. Por otro lado, actian negativamente las
variables fractal y BET. Por lo tanto, las muestras de este clster tienen baja area superficial
y rugosidad. Este grupo estd compuesto principalmente por muestras de los niveles

superficiales (2 cm y sulfatos), a excepcién de una profunda (DK10C).

2- Fractal: Caracterizado por la fuerte influencia positiva de los métodos FHH y NK fractal,
que indica gran rugosidad en la particula. Por otro lado, el resto de variables BET son
negativas y sefialan baja reactividad y porosidad. Finalmente, en este cllster se encuentran
la mayor cantidad de muestras, y esta concentrada la mayoria que pertenecen a la misma

columna

3- BET: Su principal rasgo es el gran control que ejercen las variables volumétricas y

superficiales: VDFT, SBJH, VBJH, BET y HK, siendo esta la principal diferencia con los
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otros 2 clUsteres. Este grupo estéa principalmente formado por muestras del nivel profundo
de los relaves (50 cm).

Con el fin de realizar una investigacion mas completa y acabada del area de estudio, se efectta un

segundo andlisis de componentes principales con variables quimicas, mineraldgicas,

granulométricas y BET mas importantes. Como resultado se tienen 3 clusteres:

1-

Jarosita: Los valores que influyen de manera positiva son el degas, el S y los minerales
secundarios como epidota, jarosita y yeso. De forma contraria actian el fractal, los
minerales primarios y sus elementos formadores. Es un clUster que estd compuesto
principalmente por las muestras mas superficiales, las cuales tienen gran porosidad y baja

rugosidad.

Goetita: Es un cluster con mineralogia estable como cuarzo y goetita, pero que contiene a
los elementos toxicos como As. Este grupo esta conformado en su mayoria por las muestras

del nivel profundo (50 cm) y las provenientes del tranque de Domeyko.

Plagioclasa: Caracterizado por su contenido de particulas gruesas, minerales primarios y
sus elementos formadores, y ademas por ser el Unico que no esté influenciado por alguna
de las variables BET. Sus particulas son gruesas y ademas tiene baja area reactiva, lo que
produce estabilidad y que no haya mayores modificaciones en su composicién quimica. En

este grupo estan las muestras que pertenecen a la misma columna.
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5. DISCUSION
51 ANALISIS PRINCIPAL

Para comprender de mejor manera la clusterizacion formada y el comportamiento de las variables
BET, hay ciertos factores a considerar: la mineralogia, el tamafio de particulas, la influencia del

viento y la quimica son temas a incluir en la descripcion de cada cluster.

White y Brantley (2003) realizan un estudio para comprender los efectos de la meteorizacion en
silicatos primarios, e indican un aumento en la superficie especifica a causa del incremento de la
porosidad interna, y un aumento de la macroporosidad por las marcas de corrosién que son

causadas por la meteorizacion quimica.

La goetita es uno de los hidréxidos de Fe mas estudiados por su estructura cristalina, su capacidad
de adsorcion de cationes, y su potencial como agente de protector medio ambiental (Liu y otros,
2014). Cuando este mineral es formado a partir de la meteorizacion, es pobremente cristalino y rico
en defectos e impurezas, lo que provoca que tenga una muy elevada superficie. El tamafio y forma
de sus particulas de ancho nanomeétrico y largo de varios micrones hacen que tenga altos valores
de érea especifica (<132 m?/g) (Liu y otros, 2014). La existencia de grupos hidroxilos, enlaces Fe
— 0O, Fe — OH, Fe — O — Fe en su estructura y configuraciones especificas permiten que las areas
BET de la goetita sean grandes (Ghose y otros, 2010; Boily, 2012; Villalobos y otros, 2013).

La jarosita es un mineral secundario comun en los relaves mineros, que se forma a partir de la
oxidacion de la pirita y de la meteorizacion de minerales alcalinos. El grupo al que pertenece se
caracteriza por retener elementos toxicos como As, Pb y Cr (Gasharova y otros, 2005). A pesar de
sus similitudes con la goetita, difieren en sus valores de BET. Esta diferencia podria estar dada por
sus arreglos moleculares, la ausencia de grupos acuosos y la presencia de K* con SO4?, que
producen una nueva combinacion sin los defectos e imperfecciones que aumentan el area especifica
del hidroxido de Fe.

Anbeek y otros (1994) sefialan que la macroporosidad, grietas de corrosion y los revestimientos
cristalinos influyen de manera insignificante a los valores del area rugosa. También, indican que la

medicion de BET es en su mayoria causada por la microporosidad y mesoporosidad de las
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particulas. Por lo tanto, en niveles donde la disolucién es alta, se forman macroporosidades que no
serén incluias en los valores de BET, pero si en los de la desgasificacion. EI comportamiento
contrario se produce cuando la cantidad de microporos es mayor debido a las imperfecciones y
defectos presentes. Estos escenarios son posibles de observar en los clusteres de Jarosita y Goetita

en la Figura 4.11, y marcan las distintas tendencias evolutivas de las Figura 5.1.
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Figura5.1. Grafico BET v/s In Degas. Los simbolos cuadrados corresponden a muestras del tranque de Deliro y
los circulares a muestras del tranque de Domeyko. El color de la mitad superior de cada simbolo indica
el cluster a la que pertenece la muestra: amarillo = Jarosita, blanco = Plagioclasa y negro = Goetita.
El color de la mitad inferior permite distinguir la profundidad de la muestra: azul = superficial, naranja
=2 cmy verde = 50 cm. Los poligonos y flechas permiten entender los trend de evolucion.

El tamafio de las particulas también es un factor determinante en estos tranques. El cllster
Plagioclasa tiene granulometrias méas gruesas (P80). Gerding y otros (2021) también indican que
en este sector hay riples, sefial de la importante actividad del viento. Este grupo, debido a su baja
superficie especifica y su mineralogia estable, establece que los procesos quimicos no son los
dominantes, sino los fisicos, especificamente edlicos. El hecho de que la fraccién principal sea la
mAas gruesa, sugiere una seleccion y clasificacién por el viento, en donde las particulas mas livianas

ya fueron transportadas y s6lo queda la fraccion P80.
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El grupo Jarosita presenta granulometrias mas livianas (tamarfio arena y arcilla). En la Figura 5.1
se observan sus altos valores de desgasificacion, que, si se asume como porosidad, implica que la
superficie es muy porosa y por ende de baja densidad. Ademas, el aumento de la desertificacion y,
por lo tanto, el cambio de los sectores semi-aridos, provoca que los relaves y sus costras se
erosionen con mayor facilidad y sean transportadas causando un mayor impacto en el ambiente.
Estas caracteristicas sefialan al cluster de Jarosita como de alto riesgo para ser transportado por el

viento.

El As es un elemento tdxico que se obtiene a partir de la oxidacion de pirita o arsenopirita, es uno
de los principales contaminantes para el medio ambiente y se encuentra en la mayoria de los
relaves. El resultado es As (I11), que rapidamente se oxida y forma As (V), por lo que es un tema
de bastante importancia. La goetita y la jarosita son minerales que ejercen un control natural de
este problema, en virtud de que tienen gran capacidad absorbente (Asta y otros, 2009). El
hidroxisulfato es el que presenta mayor afinidad para secuestrar el Cu y As (V), esto debido a la
afinidad que tienen con el ion sulfato (Gréafe y otros, 2008). Sin embargo, la mayor cantidad de As
se encuentra relacionada con el cllster Goetita y no con el de Jarosita, lo que podria indicar que
este mineral, junto con el arsenico asimilado, ya habria sido erosionado y transportado por el viento

- 0 en el caso de Delirio, que el mineral en el relave no presenta grandes concentraciones.

En el escenario donde prima la evaporacion, Dolt y Fontboté (2001) describen que a medida que
suben los fluidos por capilaridad, la parte acuosa se evapora provocando la formacion de sales en
los niveles superficiales por la sobresaturacion del sistema. En Delirio, Gerding y otros (2020)
encuentran sales o costras que pertenecen a los grupos de Copiapita, Coguimbita y Alunogeno, que

son ricas en Al y Mg, ademas de acumular concentraciones importantes de Cu, Ni y Co.

El comportamiento de las costras es posible observarlo en las figuras del estudio bajo el nombre de
“sulfatos”. Tienen altos valores de desgasificacion, que indica gran porosidad y presencia de
macroporos. Sus bajas cifras de BET vy fractal se interpretan como la ausencia de microporos y de
estructura cristalina, ambos asociados al escaso tiempo para cristalizar y la alta disolucion de

minerales en un ambiente acido. La costra o capa que forman sobre la superficie, y su fino tamafio
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de grano, hacen que este grupo sea méas susceptible a ser erosionado y transportado por el viento
(Meza — Figueroa y otros, 2007).

Finalmente, las siguientes secciones de la discusion estan enfocadas en explicar a detalle lo descrito

en este apartado.

5.2 CARACTERISTICAS BET

52.1 BET
En este trabajo, se determinan grandes diferencias en los valores de superficies especificas, que
varian desde 0,845 hasta 24,521 m?/g. Estas variaciones son causadas por las distintas

caracteristicas mineraldgicas, quimicas y granulométricas de las muestras.

En relacion al tamafio de las particulas, diversos autores sefialan la relacion inversa entre el tamafio
y la superficie especifica (Clausen y Frabicius, 2000; Dubois y otros, 2009; Lowell, 2012). El tener
muestras de 2 fracciones distintas es un factor a tener en cuenta al analizar los clusteres, dado que
el cluster Plagioclasa esté relacionado con la fraccion P80 y, Goetita y Jarosita con las particulas

maés finas.

El pardmetro BET puede ser tan variable en sus valores, que las muestras obtenidas con la misma
composicion y tamafio de grano, pero de distinta localidad, son muy diferentes entre si. Incluso en
muestras replicadas puede alcanzar un error de 10 a 20%. El grado de variacion es amplio debido
a la sensibilidad que tienen los factores mineraldgicos, climaticos y fisicos a los que estan expuestas
las muestras. A pesar de lo anterior, Brantley y otros (1999) realizan una recopilacion de distintas
mediciones de superficies especificas para diversos minerales: olivino (0,34 m?/g), cuarzo (0,40
m?/g), feldespato alcalino (0,9 m?/g) y anortita (7,6 m?/g).

Por ltimo, Acevedo y Novoselov (2018) indican la relacion entre el aumento de la superficie
especifica y el grado de disolucién del mineral. Los niveles superficiales de sulfatos y 2 cm se
encuentran propensos a sufrir procesos de disolucion, debido a que estan méas expuestos a la

meteorizacion y, por ende, a la alteracion de la pirita.
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522 HK

Los valores de las muestras entre los que oscila el volumen de microporos son 0,001y 0,010 cm®/g,
y ademas tiene una correlacidn positiva muy estrecha con el area BET, que es cercana a 1 (Figura
4.1).

Orolinova (2008) realiza un estudio estructural en bentonitas y su contenido en hidréxidos de Fe,
entre ellos goetita, y en sus conclusiones sefiala que mientras se incrementa el contenido en éxidos,
también lo hace BET y el volumen de microporos entre los rangos 0.8-2 nm. Esto es debido a que

la medicién de BET esta fuertemente relacionada con la cantidad de microporos y mesoporos.

Esta particularidad se observa en el clUster Goetita: a medida que aumenta la proporcion de este
hidroxido, también se elevan los valores de BET y microporos, alcanzando las cifras mas altas del
analisis (ver Tabla 5.1). Entre los factores con influencia estan los defectos e imperfecciones

estructurales.

5.2.3 Areay volumen DFT
La superficie del método DFT no es utilizada en ninguno de los analisis de componentes
principales, debido a que tiene una correlacion muy alta con otros parametros (HK y SBJHa) y por

ello no se considera como influyente en los resultados.

Por otra parte, el volumen de este método es aplicado en microporos y mesoporos, ya que tiene un
amplio rango de medicion de 1-100 nm (Heo y otros, 2019). La diferencia en la correlacion que
tiene con BET y microporos, a pesar de medir las mismas caracteristicas, puede ser consecuencia

de la mayor amplitud que utiliza DFT.

5.2.4 Areay volumen BJH

Dada la similitud que tienen los valores de area y volumen calculados en la adsorcién y desorcién,
se sugiere escoger uno de ellos para evitar la ejecucion de un analisis de componentes principales
erroneo. La diferencia principal entre las ramas de adsorcion y desorcion radica en la
mesoporosidad y la histéresis de la muestra. Por esta razon, se acostumbra utilizar la adsorcion
(Thommes, 2004).
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La superficie se encuentra correlacionada con la medida realizada con el método DFT vy el &rea
BET (ver Figura 4.1). No obstante, en esta relacion, los valores de este método estan subestimados
en comparacion a los otros: la diferencia es causada por los distintos rangos de medicion que se
utilizan. Si bien al igual que los otros métodos considera mesoporos y una parte de macroporos, no
incorpora la medicion de microporos, disminuyendo el valor de su superficie. Ademas, este método
presenta problemas para la medicion de microporos y poros de forma angosta, ya que asume la
forma cilindrica para sus célculos, lo que también podria contribuir a la subestimacion de su valor
(Joewondo, 2018).

Las variables que miden el volumen y la superficie conforman el clister BET en el primer anélisis
de componentes principales. Las muestras que se encuentran en él son principalmente del nivel
mas profundo (50 cm), y que posteriormente forman parte del cluster Goetita en el segundo analisis
de componentes principales. Por lo tanto, en este grupo estan las particulas con mayores superficies

y volimenes de microporos y mesoporos.

5.25 NK fractal y FHH fractal.

La geometria fractal ha sido utilizada por estudios tanto tedricos como experimentales de adsorcion
de materiales para describir las irregularidades y la rugosidad de las superficies (Pfeifer, 1984).
Los valores para ambos métodos poseen minimas discrepancias entre si. Debido a la poca

incidencia de estas diferencias es que se prefiere omitirlas.

Las muestras con valores mas altos de fractal en el primer anélisis de componentes principales son
las que pertenecen al clister homaénimo, y en el segundo, al clister Goetita (ver Figura 4.5y 4.12).

Los nimeros menores pertenecen al clister Degas y Jarosita (2,55 y 2,63), respectivamente.

El método Frenkel — Halsey — Hill fractal provee informacion sobre las estructuras de los poros,
difusion y permeabilidad que ayuda a comprender mejor el comportamiento de los gases (Zhang y
otros, 2014). En la Figura 5.4 se puede visualizar el comportamiento de esta variable con degas.
En ella se aprecia que las particulas méas rugosas son aquellas que pertenecen al cllster Plagioclasa
y las maés lisas son del grupo Jarosita. Esto es consecuencia de la relacion positiva entre la

disolucién y los procesos quimicos, ya que al producirse un incremento de estos, se destruyen las
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estructuras y se eliminan los microporos (Sandoval — Diaz y otros, 2017). La tendencia negativa
entre las variables degas y fractal es clara: comienza con baja desgasificacion (0,006) y elevado
fractal (2,69) en el cluster Plagioclasa, luego en sus valores intermedios con Goetita, y finalmente
las cifras mas bajas para fractal y altas para desgasificacion pertenecen a Jarosita (2,56 y 0,036
respectivamente). El avance comprende desde que domina la meteorizacion edlica hasta donde

lideran los procesos quimicos y disolucion.

Zhao y otros (2017) mencionan la correlacion positiva entre el tamafio de grano y el valor del
fractal, es decir, en muestras con grano méas grueso, el tamafio de la rugosidad es mayor y por lo
tanto el del fractal. Este factor también puede contribuir a lo observado en la Figura 5.4, en donde
el cluster Plagioclasa, que tiene la granulometria mas gruesa, posee los valores mas altos de fractal

en comparacion con los de Jarosita y Goetita (que tienen afinidad por tamafios mas finos).

5.3 COMPARACION DE LOS ANALISIS DE COMPONENTES
PRINCIPALES

El primer andlisis de componentes principales (ACP) es realizado Unicamente con las variables de
BET, con el objetivo de observar el comportamiento de las muestras frente a ellas. Asi es como se
obtuvieron 3 clUsteres: BET, Fractal y Degas. El primero de ellos estad conformado por las muestras
con valores altos en volumen y superficie de los métodos BET, BJH, DFT y HK; en el segundo se
encuentran las muestras con niumeros altos en los métodos FHH y NK fractal y bajos en BET, BJH,
DFT vy degas; por ultimo, el cluster Degas tiene valores altos en desgasificacion y bajos en FHH,
BET y HK (ver tabla 5.1). Estas clasificaciones permiten establecer distintos comportamientos en
las muestras: (1) Aquellas que tienen mayor rugosidad son bajas en desgasificacion, (I1) Las que
poseen grandes superficies y volimenes también tienen alta microporosidad, (I11) Las muestras

con alta desgasificacion tienen baja microporosidad, rugosidad, volimenes y areas.

Posterior a esto, se seleccionaron las variables BET, HK, FHH fractal y degas, que son las mas
relevantes y representativas. Esta seleccion tiene como fin el esclarecer los comportamientos
sefialados anteriormente mediante el segundo andlisis. Con este mismo objetivo se eligieron las

principales variables de granulometria, quimica y mineraldgica:
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1. Para la granulometria se escogieron los tamafios P80 y la fraccién <20 um, ya que estos
tienen gran afinidad con algunos minerales y cubren ambas aristas de los tamarfios de
particulas. Segun literatura, la superficie de BET esta vinculada con los tamafos de granos
obtenidos por molienda: a mayor tamafo es menor la superficie (Hodson, 1998). Ademas,

las particulas finas son mas livianas y pueden ser transportadas por el viento.

2. Los elementos Na, Si y S se encuentran en mayor proporcion, y por ello puede que tengan
mayor influencia en el estudio. Ademas, se espera encontrar comportamientos poco
comunes en estos elementos. EI As es seleccionado por ser uno de los principales
contaminantes, y que puede alcanzar cientos de mg/L producto de la oxidacion de sulfuros

ricos en €l (Nordstrom y otros, 1999).

3. La mineralogia es seleccionada segun los clusteres realizados por Gerding y otros (2021),
en donde sefialan a la plagioclasa, jarosita y goetita como los minerales principales, y al
cuarzo, epidota, clorita y yeso como secundarios. Ademas, se agrega la pirita por su

relevancia en la reactividad y contaminacion de relaves (Evangelou y otros, 1995).

Los 3 clusteres formados tienen los nombres de su mineralogia principal: Goetita, Jarosita y
Plagioclasa. Las diferencias entre los grupos formados por los dos ACP estan controladas por las

nuevas conexiones entre la mineralogia, granulometria y quimica con las variables BET.

El clister Jarosita estd conformado por todas las muestras presentes en la clasificacion de Degas.
Tiene las cifras méas elevadas de pirita y minerales secundarios como jarosita y yeso, y al igual que

el anterior, tiene bajos valores en rugosidad.

En el cluster Goetita se unen las variables de BET, HK y una parte de FHH fractal, esto causa que
todas las muestras del grupo BET se sumen con las que tienen valores muy bajos en los parametros
BET del grupo Fractal. Este cllster contiene a las muestras del nivel mas profundo del tranque
Delirio y a la mayoria de Domeyko. Las singularidades de este grupo son su elevada rugosidad,

microporosidad, area BET y elementos toxicos como As.
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Finalmente, el grupo Plagioclasa incluye a las muestras restantes del cluster Fractal, que tienen
nameros bajos en desgasificacion, BET y HK. La granulometria gruesa y la estabilidad de la
plagioclasa son las razones para su baja superficie especifica y microporosidad (Hodson, 1998).
Ademas, los valores inferiores de los minerales secundarios indican que este es un grupo con bajo
grado de alteracion, y por ende, no priman los procesos quimicos. Lo anterior esta evidenciado por
las muestras del tranque Delirio que pertenecen a la misma columna y no presentan grandes

cambios en ellas.

Desde el primer al segundo ACP, las muestras presentan un reordenamiento debido a la
compaginacioén entre los métodos BET v las variables quimicas, mineral6gicas y granulométricas.
El cluster de Jarosita no es modificado, siendo el grado de desgasificacidn propio de la superficie
y de los sulfatos. Mientras que el cluster Goetita es el que tiene los valores altos mas de volimenes
y superficies, caracterizdndose por ser el mas controlado por las variables BET (Tabla 5.1). Por
ultimo, el grupo Plagioclasa esta representado por la ausencia de variables BET, y por tener los

valores mas altos en rugosidad (Tabla 5.2).

Tabla5.1. Resumen de variables del ACP1 v/s sus valores promedios para cada clUster.

Degas Fractal BET

VBJH (cc/g) 0,015 0,009 0,028
SBJH(m?g) 1,81 1,77 4,877
NK 2,51 2,71 2,67
FHH 2,55 2,67 2,63
HK(cc/g) 0,0009 0,001 0,003
BET(m?g) 1,75 3,38 8,52
VDFT (cc/g) 0,009 0,008 0,02
Degas(g/g) 0,04 0,011 0,02

Posterior al segundo analisis, se determina que los minerales como el cuarzo, clorita y epidota no
tienen propiedades BET relevantes. El primero de ellos es un silicato primario, considerado como
uno de los minerales mas estables y distinguido por su baja area especifica, que segun Parks (1990)
equivale a ~0,4 m?/g. También su estabilidad le otorga la resistencia a la meteorizacion quimica y

por lo tanto, no genera macroporosidades.
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Tabla5.2. Resumen de variables del ACP2 v/s sus valores promedios para cada cluster.-Abreviaciones de
minerales: chl = clorita, jar = jarosita,-ep = epidota, pl = plagioclasa, gp = yeso, cal = calcita, py =
pirita, gt = goetita, gtz = cuarzo

Jarosita Goetita Plagioclasa
FHH 2,56 2,65 2,69
HK(cc/g) 0,0010 0,0030 0,0011
BET(mZg) 2,43 6,78 2,73
VDFT(cc/g) 0,0092 0,0170 0,0060
Degas(g/q) 0,036 0,016 0,006
Cal (Wt%) 0,4 1,6 3,0
Chl (wt%) 0 6,0 6,1
Ep (Wt%) 5,3 4,3 0
Gp (Wt%) 56 37 0,3
Gt (Wt%) 0 0,6 0
Jar (Wt%) 47 0,7 0
Pl (wt%) 0 3,7 23,9
Py (Wt%) 15,9 2,5 2,6
Qtz (Wt%) 42,9 63,4 17,8
P80 84,5 1141 229,1
<20pum 53,7 48,5 22,9
Si (%) 23,4 45,9 38,1
Na (%) 0,4 0,9 2,6
As (%) 0,04 0,6 0,03
S (%) 22,4 4,6 1,1

La clorita es un mineral con baja area superficial a causa de su estructura molecular (0,25 m?/g)
(Kohut y otros, 2002). Este silicato se encuentra tanto en los clusteres Goetita como Plagioclasa,
que tienen valores muy distintos de BET, lo que sugiere que la clorita no es un mineral que cause
impacto en la modificacion de estos parametros. La ausencia en Jarosita puede estar condicionada
por la combinacion de dos factores: (1) es un mineral tamafio arcilla, los cuales son los primeros en
ser transportados por el viento (Csavina, 2012) y (1) esta controlada por su baja inestabilidad en
ambientes sulfurados &cidos. Kohut y otros (2002) sefialan que sus capas trigonales y octogonales
son atacadas con la misma potencia frente a estos agentes quimicos, por lo que tiende a disminuir

en cantidad hacia niveles mas superficiales.
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La epidota, a diferencia de los otros minerales mencionados anteriormente, est concentrada en
mayor cantidad en el clUster Jarosita, es decir, es uno de los pocos minerales que son estables en
condiciones acidas. A pesar de lo anterior, con menor pH comienza la formacion de marcas de
corrosion 'y, por ende, la formacion de macroporosidades (Rose, 1991). Estas propiedades
contribuyen con otros factores a interpretar los altos valores en desgasificacion que tiene este

cluster.

El yeso es uno de los precipitados estables en superficie segin Dolt y Fontboté (2001). Esto se
debe a que, una vez que por capilaridad los fluidos &cidos llegan a la superficie, la evaporacion
provoca sobresaturacion y posterior precipitacion de sales. En estudios realizados por Danielik y
otros (2019) determinan que este mineral no tiene una relacion predecible con su area reactiva, es
decir, no se puede descifrar ain su comportamiento. Por otro lado, las areas superficiales que
midieron tienen valores bajos, desde 0,37 a 0,99 m?/ g, lo que es congruente con los resultados del

yeso y con los bajos numeros del clster Jarosita.

5.4 RELACION DE DESGASIFICACION CON NIVELES SUPERFICIALES

La influencia de la desgasificacion es variada en los distintos clusteres (Figura 4.12). En
Plagioclasa, tanto el &rea BET como la desgasificacion no tienen valores altos. En Goetita, degas
aumenta de igual manera que las propiedades microestructurales. Por ultimo, Jarosita tiene un
comportamiento distinto al de los anteriores: la desgasificacion se eleva a medida que el sistema

se hace mas superficial, y es uno de los principales factores que controla este cluster.

La formacién y la estabilidad de la jarosita, que es el principal mineral del cluster Jarosita, se
produce en ambientes con pH acidos ~ 2,8, condiciones en las que solo son estables minerales del
grupo sulfato, como yeso y otras sales sulfatadas (Hayes y otros, 2014; Dolt y Fontboté, 2001).
Ademas, en este ambiente se facilita la formacion de procesos de disolucion de minerales, que a su
vez causan el crecimiento de cavidades y oquedades de gran tamafio (1,5 um). Estos nuevos
relieves formados aumentan la macroporosidad y, por lo tanto, la desgasificacion de las muestras
(Anbeek y otros, 1994).
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La baja densidad y la granulometria fina de las muestras hacen que el clUster Jarosita esté propenso
a ser transportado por el viento. El tamafio fino de particulas se moviliza mediante el mecanismo
de suspension, el que permite al polvo viajar por largas distancias (de escalas locales, regionales y

continentales), y por tiempos que van entre horas y dias (Castillo y otros, 2013; Csavina, 2012).

Es posible observar el comportamiento de la desgasificacion en la Figura 5.1 en donde el grupo
Plagioclasa no muestra un avance en el grafico debido a que no es reactivo ni poroso, y por lo tanto
no ocurren procesos quimicos. Para los otros 2 clusteres hay 2 caminos distintos: (1) Goetita
aumenta su desgasificacion y area superficial de forma proporcional, y (I1) en Jarosita solo se
aprecia un incremento en degas. Lo anterior puede ser explicado por la presencia de microporos
que aumentan el area superficial de las muestras y, por lo tanto, sus valores de BET. En cambio, la
desgasificacion, como se menciond anteriormente, es un valor aproximado de la porosidad de la

muestra. Por ende, en él influyen el volumen de los microporos, mesoporos y macroporos.

5.5 EFECTO DE LA PIRITA

La meteorizacion de los relaves comienza con la oxidacion de la pirita, mineral muy abundante y
formador de drenajes acidos de mina (ACD), soluciones que son altamente contaminantes para el

medio ambiente (Evangelou y otros, 1995).

La mineralogia, la quimica y los tamafios de las particulas en los relaves estan asociados a los
distintos comportamientos que tiene la pirita y sus productos de la oxidacién (Gerding y otros,
2021).

Dolt y Fontboté (2001) describen dos escenarios climéticos para el comportamiento de soluciones
acidas formadas a partir de la disolucién de la pirita: (I) Uno dominado por la precipitacion de
minerales secundarios producto del movimiento de las aguas &cidas hacia los niveles mas
profundos; (1) y otro dominado por la evaporacién y precipitacion de sulfatos, 6xidos y sales
solubles, debido al ascenso capilar de soluciones acidas hacia la superficie. Posteriormente,
Gerding y otros (2021) indican que el escenario presente en la zona de Delirio y Domeyko es el

segundo comportamiento de soluciones &cidas, y que las mismas condiciones climaticas
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proporcionan las caracteristicas para realizar la alteracion en la superficie de los relaves, formando

los clusteres Jarosita, Plagioclasa y Goetita.

La cantidad de pirita en la superficie (0o a 2 cm profundidad) se explica por el escenario descrito
por Dolt y Fontboté (2001), en el que sefialan como la movilizacion de elementos ocurre en
profundidad por presencia de agua. Después, el fluido mineralizado asciende hacia la superficie

del relave, en donde ocurre precipitacion por la sobresaturacion del sistema.

La disolucion de la pirita implica la liberacion de los iones SO42, Fe *2y H* (Nordstrom y Alpers,
1999), que promueven la disolucion de los minerales primarios, causando la formacion de
minerales secundarios (Blowes y Jambor, 1990). De esta manera, se explica la ausencia de
minerales primarios y gran cantidad de sulfatos en el clUster Jarosita.

La disolucién de minerales en un ambiente acido ejerce un fuerte control en la relacion positiva
entre la desgasificacién y la cantidad de pirita, ya que causa la formacion de cavidades
macroporosas, lo que a su vez aumenta la porosidad de la muestra. De esta manera es que la
disolucién de la pirita acidifica el sistema, causando la ocurrencia de méas procesos quimicos que

en los ambientes neutros.

A pesar de que las muestras del cluster de Plagioclasa tiene escasas cantidades de sulfuro, imagenes
a escala microscopica realizadas en el trabajo de Gerding y otros (2021) revelan que la pirita
perteneciente a este grupo se encuentra levemente corroida y, por consiguiente, podria aumentar el
tamano del grano individual y disminuir su superficie especifica. La escasa cantidad de pirita hace
que la reactividad y disolucion sea insignificante. Por lo tanto, no hay formacion de microporos,
mesoporos 0 macroporosidad que aumenten la desgasificacion del clister. Estas condiciones

podrian ayudar a aclarar por qué este cluster no tiene ninguna relacién con las variables BET.

En las Figuras 5.2 y 5.3 se observa el contenido de pirita versus las variables BET y fractal. Se
debe mencionar que las muestras con contenido de pirita van en incremento a medida que el pH
disminuye en el sistema: Plagioclasa (de 13 muestras solo 3 tienen pirita), Goetita (9/18) y Jarosita

(7/9). Al igual que en la Figura 5.1, se observan 2 tendencias distintas de evolucién para los
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clusteres Goetita y Jarosita. Esto es debido a la disolucién de pirita, que provoca la formacion de

oquedades en el claster Jarosita que no son medidas por BET.
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Figura5.2.  Gréfico BET &rea v/s contenido de Pirita. La explicacién de la leyenda es la misma que en la

Figura 5.1.
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Figura5.3. Gréfico FHH fractal v/s contenido de Pirita. Para leyenda leer la Figura 5.1.
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La Figura 5.3 presenta un escenario distinto. En él se aprecia una evolucion de los 3 clusteres - a
medida que disminuye el fractal (o aumenta el degas), la pirita se incrementa, ordenandolos de la
siguiente manera: Plagioclasa, Goetita y Jarosita. La evolucion indica que a medida que aumenta
el contenido de pirita en las muestras, también hay un aumento en las reacciones quimicas y en la

desgasificacion.

En la Figura 5.4 se grafican el fractal versus el degas con el fin de ver el comportamiento entre
estas variables opuestas. De igual forma que en las iméagenes anteriores, hay una tendencia
evolutiva a medida que disminuye el numero de fractal y aumenta el valor de desgasificacion:

Plagioclasa, Goetita y Jarosita.

Finalmente, se determina que el pH del fluido, y su interaccidn con el material poroso, es uno de
los principales factores de control en la evolucion del proceso, ya que las reacciones quimicas en
el sistema y sus propiedades microestructurales (tamafio de poros, rugosidades, area reactiva, etc)

dependen de él.
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Figura5.4. Gréfico FHH fractal v/s In Degas. Para leyenda leer la Figura 5.1.
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6. CONCLUSIONES

La integracion de variables microestructurales (BET, HK, FHH, degas) con las variables
tradicionalmente aplicadas en la caracterizacion geologica ayudan a clasificar las muestras de los
tranques Delirio y Domeyko. La granulometria, la estructura mineraldgica, la composicion,
defectos e impurezas son determinantes para el control de la microporosidad, mesoporosidad y
macroporosidad, que a su vez son un factor directo frente a la erosion y transporte por medio del

viento.

La goetita y jarosita son minerales de Fe originados a partir de la oxidacién de la pirita. Son
importantes debido a su abundancia y a su capacidad para secuestrar una serie de elementos pesados
y toxicos como Cu, Zn, As, Pb, Ni y Co, que causan gran parte de la contaminacion ambiental. En

este trabajo se comprueba que la goetita y la jarosita logran captar As.

Las tendencias evolutivas permiten establecer dos caminos de avances en el sistema: Goetita y
Jarosita. El primero de ellos esta vinculado a un ascenso proporcional entre BET y degas, indicando
que cuando aumenta la cantidad de microporos y mesoporos también lo hace el valor de la
desgasificacion, es decir la porosidad. Mientras que en el del cluster Jarosita existe s6lo un aumento
de la variable degas, lo que se explica porque es un ambiente controlado por la disolucién, proceso
que elimina los microporos y forma oquedades y grietas de corrosién. Estas aumentan la
macroporosidad y, por lo tanto, se reduce la densidad del material particulado y favorece su

propagacion por el viento.

La mesoporosidad y microporosidad son medidas a través de DFT, BJH, HK y BET. Sin embargo,
existe un amplio rango de poros que se forman por la disolucién de minerales que afecta a la
porosidad total de las muestras, y que no es considerado en los estudios. Se concluye que, en
ambientes dominados por la disolucion de minerales, es necesario utilizar un método capaz de
medir las macroporosidad y oquedades. La desgasificacion es un método que complementa los
anteriores, y se interpreta como el equivalente a la porosidad total de la muestra.

Ademas, la desgasificacion permite determinar los clisteres mas riesgosos para ser erosionados

por los vientos, dado que se entiende como porosidad. ElI grupo plagioclasa es afectado
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directamente por la erosion mecénica. Por lo tanto, s6lo quedan particulas gruesas con baja
porosidad y poco reactivas. Por otro lado, esté el cluster Jarosita, que en virtud del degas fue posible
interpretar como un nivel muy poroso. Por lo tanto, este puede ser facilmente transportado por el
viento, lo que es justificado por su baja rugosidad. Por ultimo, Goetita es un grupo estable, debido
a que la mayoria de las muestras estan en profundidad, pero son minerales con areas especificas
altas que capturan los elementos tdxicos. En caso de que esté en superficie, es un clister que esta
propenso a transportarse por el viento, dado que sus particulas son finas y por lo tanto faciles de

erosionar.

Delirio es un relave compuesto por los 3 clusteres, pero en la superficie principalmente se
encuentran muestras del grupo Jarosita, que segun los analisis de este estudio es mas propenso a
ser transportado por el viento. Por otro lado, Domeyko esta conformado por Goetita, un grupo que

alberga minerales toxicos pero con mineralogia menos expuesta a la erosion edlica.

Finalmente, la pirita es uno de los minerales mas abundantes en relaves, y su oxidacién causa una
serie de procesos que desestabilizan y acidifican al sistema. EI pH del fluido y su interaccién con
los materiales particulares son los que controlan el sistema, modificando sus caracteristicas

microestrucutales, quimicas, granulométricas y mineralédgicas.

En ambientes aridos y semi-aridos, el viento es el principal agente de movilizacién de particulas.
Por esta razén, es necesario comprender las caracteristicas reactivas, microestructurales y quimicas
de las superficies con distintas tendencias de alteracion mineraldgica. La relacion entre estas
propiedades y su correcta interpretacion es de suma importancia para poder entender su
comportamiento, y asi evitar la desestabilizacion del sistema e impedir aln mas contaminacion en

los sitios receptores de estas particulas.
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ANEXO A: Isotermas tipo de cada cllster

Figura A.1. Isoterma tipo 1V para cluster Plagioclasa. Muestras tipo DR18A, DR18C y DR14A.
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Figura A.2. Isoterma tipo IV para cllster Goetita. Muestras tipo DK12A, DK12C y DRO1A.
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Figura A.3. Isoterma tipo 11 para cluster Jarosita. Muestras tipo DK15A, DR12s y DR11A.
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ANEXO B: Cadigo de programacion.

library ("corrplot™)library (“readx|™)library (“factoextra™)
library ("ggplot2™)

library ("dendextend™)

library("FactoMineR")

#ingresar los archivos

metodos = read_excel ("C:/Users/Acer/Desktop/UdeC/Memoria/R/Metodos.xlIsx", col_names =
TRUE)

Color =read_excel ("C:/Users/Acer/Desktop/UdeC/Memaoria/R/Colores.xlIsx", col_types = "text",
col_names =FALSE)

nombres = read_excel ("C:/Users/Acer/Desktop/UdeC/Memoria/R/nombres ggbiplot of.xlIsx",
col_names = FALSE)

#funcion para la correlacion
m = cor (metodos[,-(1)])
#plotear la correlacion

corrplot(m,“circle”, "upper™)

#eliminar variables muy correlacionadas
mfiltro = metodos[-c(7,8,40),-c(4,5,8)]
#asignar nombres

etiquetasl = metodos [-¢(7,8,40),1]

#Analisis de componentes principales e informacion para v.test

mfiltro = as.data.frame (mfiltro)

res.pca <- PCA(mfiltro, ncp = 5,graph = FALSE,quali.sup = TRUE)

res.hcpc <- HCPC(res.pca,nb.clust=3, method="ward", metric="euclidean", graph = FALSE, order
= FALSE)

v_test = res.hcpc$desc.var

#graficar dendograma
fviz_dend(res.hcpc, k =5, show_labels = TRUE)

#inertia gain
plot (res.hcpc, choice = "bar")

#mapa de factores
etiquetas = nombres
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row.names (ggbiplot) <- etiquetas[1]

g <- ggbiplot(res.pca ) +
geom_point(aes(shape=factor(nombres [[2]]), colour=factor(hnombres [[3]])), size=4) +

geom_text(label = etiquetas[[1]]) +

scale_shape_manual(values = c(15, 16))+
stat_ellipse(aes(colour=factor(nombres[[3]])))

ANEXO C: Datos para el APC1

TablaC.1

Datos para el APC1. VBJHa = Volumen de poros del método BJH adsorcién, SBJHa = Superficie
del método BJH adsorcion, VBJHd Volumen de poros del método BJH desorcion, SBJHd = Area del método BJH
desorcion, HK = Volumen de poros del método HK, VDFT = Volumen de poros del método DFT, SDFT = Area del
método DFT, BET = &rea superficial BET, Degas = Valor de desgasificacion, NK_fractal y FHH_ fractal = Ndmero
de fractal seglin los métodos NK y FHH.

VBJHa | SBJHa | VBJHd | SBJHd HK VDFT | SDFT BET Degas NK_ FHH_
(cc/lg) | (m2/g) | (cc/g) | (m2/g) | (cclg) | (cclg) | (m2/g) | (m2/g) (9/9) fractal | fractal
DKO00s | 0,025 2,932 | 0,025 3,705 0,001 0,016 | 2,498 |3473 |0111 2,489 2,522
DRO1A | 0,009 2,199 | 0,010 4,291 0,002 0,009 | 4,715 | 5,758 | 0,007 2,817 2,727
DRO1C | 0,008 1,163 | 0,009 3,476 0,001 0,007 | 2,566 | 2,875 | 0,009 2,552 2,663
DRO2A | 0,003 0,607 | 0,003 1,248 0,001 0,003 | 1567 |1,873 | 0,003 2,740 2,754
DR02C | 0,004 0,671 | 0,005 1,859 0,001 0,004 | 1,186 | 2,003 | 0,007 2,638 2,738
DRO3A | 0,032 5,037 | 0,032 6.693 0,003 0,022 | 5013 | 6,462 | 0,020 2,571 2,568
DRO3C | 0,141 6,904 | 0,142 9,637 0,005 0,062 | 8,743 | 10,995 | 0,012 2,260 2,494
DR03s | 0,009 1,574 | 0,009 1,695 0,001 0,006 | 1,277 |1,789 | 0,033 2,668 2,569
DRO4A | 0,009 2,087 | 0,010 3,691 0,002 0,008 | 4,769 | 5,724 | 0,007 2,798 2,760
DR04C | 0,008 1,857 | 0,008 2,993 0,002 0,007 | 3,768 | 4,298 | 0,008 2,754 2,723
DRO5A | 0,017 2,964 | 0,017 3,636 0,001 0,011 | 2401 |3190 | 0,035 2,693 2,527
DRO5C | 0,022 4,026 | 0,023 6,028 0,002 0,016 | 4,207 | 5,365 | 0,020 2,646 2,585
DRO6A | 0,015 1,920 | 0,015 2,335 0,001 0,009 | 1592 |2153 | 0,014 2,562 2,507
DRO6C | 0,030 4,591 | 0,031 6,882 0,003 0,020 | 4,458 | 6,303 | 0,031 2,582 2,584
DRO7A | 0,011 0,899 | 0,011 1,230 0,001 0,006 | 1,180 | 1,502 | 0,004 2,400 2,558
DRO7C |0, 022 | 4,712 | 0,023 7,556 0,004 0,019 | 6,337 | 12,864 | 0,027 2,790 2,665
DRO8A | 0,039 3,202 | 0,040 4,591 0,002 0,020 | 3917 |5,081 | 0,035 2,419 2,538
DR0O8C | 0,022 4,712 | 0,023 7,556 0,004 0,019 | 6,237 |9,394 | 0,022 2,764 2,699
DR10s | 0,010 2,029 | 0,010 2,652 0,001 0,007 | 1,858 | 2516 | 0,024 2,744 2,622
DR11A | 0,014 1,576 0,014 2,241 0,001 0,009 | 1,703 2,519 0,039 2,497 2,607
DR11C | 0,027 3,996 | 0,028 5,455 0,002 0,018 | 4,349 |5235 | 0,042 2,567 2,567
DR12s | 0,011 1,947 | 0,011 2,329 0,001 0,008 | 1908 |2591 | 0,044 2,660 2,592
VBJHa | SBJHa | VBJHd | SBJHd | HK VDFT | SDFT | BET Degas NK FHH_
(cclg) (m2/g) | (cclg) (m2/g) | (cclg) (cclg) | (m2/g) | (m2/g) | (9/9) fractal | fractal
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DR13s | 0,002 0,198 0,002 0,232 0,000 0,002 | 0,675 | 0845 | 0,096 2,371 2,637
DR14A | 0,008 1,368 0,008 2,993 0,001 0,006 | 2224 | 2634 | 0,004 2,669 2,680
DR14C | 0,009 1,405 0,011 5,014 0,001 0,008 | 2,704 | 3,188 | 0,006 2,634 2,660
DR14s | 0,004 1,770 0,004 1,850 0,001 0,004 1269 |1620 | 0,065 3,110 2,610
DR17A | 0,006 0,613 0,006 1,997 0,001 0,005 | 2217 | 2,437 | 0,005 2,447 2,705
DR17C | 0,010 1,284 0,011 3,919 0,002 0,006 | 3,825 | 4,430 | 0,006 2,863 2,729
DR18A | 0,009 1,128 0,010 3,212 0,001 0,007 | 1,702 | 2,205 | 0,005 2,538 2,643
DR18C | 0,011 1,481 0,012 4,065 0,001 0,009 | 3,003 | 3528 | 0,006 2,555 2,660
DKO1A | 0,013 2,983 0,014 4,078 0,002 0,011 |3,310 | 4,213 | 0,010 2,722 2,632
DK02A | 0,013 2,608 0,013 4,024 0,001 0,009 | 2869 | 3,783 | 0,005 2,755 2,625
DK02C | 0,006 1,661 0,006 2,411 0,001 0,005 | 2113 | 2712 | 0,007 2,836 2,700
DKO04A | 0,033 6,206 0,034 8,600 0,004 0,025 | 8,867 | 11,156 | 0,013 2,698 2,637
DK04C | 0,020 5,987 0,021 7,851 0,004 0,015 | 8,095 | 10,517 | 0,018 2,964 2,732
DKO5A | 0,015 2,769 0,015 4,199 0,002 0,011 | 2683 |3935 |0,011 2,668 2,661
DKO5C | 0,016 3,049 0,017 5,125 0,002 0,013 ]3,021 | 4,024 | 0,009 2,693 2,600
DK10C | 0,019 1,981 0,020 2,896 0,001 0,013 1913 |2292 | 0,013 2,432 2,488
DK11A | 0,028 4,618 0,030 8,002 0,003 0,022 5375 | 7,750 0,012 2,631 2,639
DK11C | 0,032 9,770 0,034 16,561 | 0,010 0,034 | 20,342 | 24,521 | 0,014 2,957 2,746
DK12A | 0,014 2,705 0,014 4,446 0,002 0,011 |3984 |4693 | 0,011 2,693 2,643
DK12C | 0,012 2,202 0,012 3,354 0,002 0,009 | 2948 | 3663 | 0,016 2,665 2,639
DK13A | 0,008 1,214 0,008 2,744 0,001 0,006 | 1,734 | 2152 | 0,009 2,614 2,622
DK15A | 0,017 1,873 0,017 2,745 0,001 0,010 | 1910 |2481 | 0,017 2,476 2,534
DK15C | 0,031 6,563 0,033 11,403 | 0,006 0,026 | 11,218 | 13,621 | 0,027 2,702 2,682
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Tabla C.2 Valores de correlacion de APC1

VBJHa | SBJHa | VBJHd | SBJHd | HK VDFT | SDFT | BET Degas NK_ FHH_
fractal fractal
VBJHa 1 0.63 0,99 0,55 0,51 0,94 0,46 0,47 0,011 -0,36 -0,40
SBJHa - 1 0,63 0,95 0,92 0,84 0,90 0,92 0,002 0,21 -0,03
VBJHd - - 1 0,56 0,52 0,94 0,47 0,48 0,003 -0,36 -0,39
SBJHd - - - 1 0,95 0,79 0,95 0,96 -0,12 0,23 0,13
HK - - - - 1 0,74 0,98 0,98 -0,13 0,29 0,23
VDFT - - - - - 1 0,71 0,72 -0,0008 -0,20 -0,27
SDFT - - - - - - 1 0,98 -0,12 0,30 0,26
BET - - - - - - - 1 -0,096 0,31 0,25
Degas - - - - - = - - 1 -0,14 -0,36
NK_ - - - - - - - - - 1 0,59
fractal
FHH_ - - - - - - - - - - 1
fractal
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ANEXO D: Datos para APC2

TablaD.1

Datos para el APC2: Variables fisicas y mineralédgicas. Todos los minerales estan en wt%;
Cal = calcita, Chl = clorita, Ep = epidota, Gp = yeso, Gt = goetita, Jar = jarosita, Pl = plagioclasa, Py =
pirita, Qtz = cuarzo.

HK VDFT | BET Degas FHH_ | Cal | Chl | Ep | Gp | Gt | Jar | PI Py Qtz
(cc/g) | (cclg) | (m2/g) | (g/9) fractal
DRO1A | 0.002 | 0,009 | 5,7576 0,007 | 27273 | O 11 5 0 1 0 8 0 74
DR0O1C | 0,001 | 0,007 | 2,8751 0,009 | 26625 | 3 10 | O 0 0 0 30 0 37
DR02A | 0,001 | 0,003 | 1,8729 0,003 | 27541 | 4 11 0 0 0 0 32 11 16
DR0O2C | 0,001 | 0,004 | 2,0028 0,007 |2,7382 | 3 6 0 0 0 0 34 8 17
DRO3A | 0,003 | 0,022 | 6,4624 0,020 | 25677 | 3 7 0 0 0 0 8 0 15
DR0O3C | 0,005 | 0,062 | 10,995 0,012 | 24936 | 4 10 | O 0 0 0 24 0 17
DRO4A | 0,002 | 0,008 | 5,7244 0,007 | 2,7596 | 0 8 0 0 0 0 23 0 59
DR04C | 0,002 | 0,007 | 4,298 0,008 | 27231 | 0 9 7 0 0 0 14 0 63
DRO5A | 0,001 | 0,011 | 3,1904 0,035 | 25266 | 0 0 9 3 0 |11 0 13 59
DR0O5C | 0,002 | 0,016 | 5,3653 0,020 | 25847 | 0 0 13 ] 7 0 3 0 0 74
DRO6A | 0,001 | 0,009 | 2,1527 0,014 [ 25071 | O 0 8 3 0 7 0 17 61
DR0O6C | 0,003 | 0,02 | 6,3031 0,031 | 25839 | 0 0 10 | 8 0 3 0 0 76
DRO7A | 0,001 | 0,006 | 1,5021 0,004 | 2,558 0 0 7 0 0 5 0 16 68
DRO7C | 0,004 | 0,019 | 12,8636 0,027 | 26652 | 0 0 7 6 1 0 0 0 82
DROSA | 0,002 | 0,02 | 5,0809 0,035 | 2,5381 | 4 0 11 10| 0 0 0 19 50
DR0O8C | 0,004 | 0,019 | 9,3944 0,022 | 26991 | 5 0 7 5 0 0 0 15 65
DR11A | 0,001 | 0,009 | 2,5192 0,039 | 2,6074 | 0 0 6 4 0 6 0 8 74
DR11C | 0,002 | 0,018 | 5,235 0,042 | 2,567 0 0 11 ] 9 0 3 0 0 72
DR12s | 0,001 | 0,008 | 2,591 0,044 | 25919 | © 0 0 |26] O 8 0 12 34
DR13s 0 0,002 | 0,84465 0,096 | 26374 | 0 0 0 0 0 0 0 0 4
DR14A | 0,001 | 0,006 | 2,6337 0,004 | 26801 | 1 2 0 0 0 0 6 0 21
DR14C | 0,001 | 0,008 | 3,1879 0,006 | 2,66 3 5 0 0 0 0 21 0 11
DR14s | 0,001 | 0,004 1,62 0,065 | 2,61 0 0 0 0 0 0 0 0 12
DR17A | 0,001 | 0,005 | 2,43715 0,005 | 2,7054 | 1 4 0 0 0 0 15 0 16
DR17C | 0,002 | 0,006 4,43 0,006 | 2,7288 | 4 6 0 0 0 0 31 0 10
DR18A | 0,001 | 0,007 | 2,2047 0,005 | 2,6426 | 2 6 0 0 0 0 18 0 16
DR18C | 0,001 | 0,009 | 3,5283 0,006 | 2,6597 | 2 6 0 0 0 0 23 0 13
DKO1A | 0,002 | 0,011 | 4,2129 0,010 | 26321 | 1 10 | 0 4 0 0 0 7 70
DKO02A | 0,001 | 0,009 | 3,7828 0,005 | 2,625 1 11 0 3 0 0 0 5 70
DKO02C | 0,001 | 0,005 | 2,7116 0,007 | 2,6997 | 1 11 0 3 1 0 0 3 72
DKO04A | 0.004 | 0,025 | 11,1561 0,013 | 2,6367 | 1 10 | 0O 3 2 0 0 6 69
DKO04C | 0,004 | 0,015 | 10,5165 0,018 | 2,9644 | 1 0 0 3 2 0 0 5 79
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HK | VDFT BET Degas | FHH_ | Cal | Chl | Ep | Gp | Gt | Jar Pl Py Qtz

(cc/g) | (cclg) | (m2/g) (9/9) fractal
DKO5A | 0,002 | 0,011 3,935 0,011 | 2,6612 | 2 6 0 3 1 0 0 4 74
DKO5C | 0,002 | 0,013 | 4,0244 0,009 | 25999 | 3 7 0 3 1 0 0 0 76
DK10C | 0,001 | 0,013 | 2,2917 0,013 | 24881 | O 0 0 0 0 2 0 50 31
DK11A | 0,003 | 0,022 7,75 0,012 | 2,6388 | 7 9 0 0 0 0 0 5 62
DK12A | 0,002 | 0,011 | 4,6934 0,011 | 2,6434 | 2 8 0 3 1 0 0 3 73
DK12C | 0,002 | 0,009 | 3,6628 0,016 | 2,639 0 9 0 7 2 2 0 0 69
DK13A | 0,001 | 0,006 | 2,1517 0,009 | 2,622 7 5 0 3 0 0 29 7 21
DK15A | 0,001 0,01 2,4808 0,017 | 25343 | 0 0 12 | 10 0 8 0 24 36
DK15C | 0,006 | 0,026 | 13,6213 0,027 | 2,6822 | 3 0 31 | 11 0 4 0 0 20
TablaD.2 Datos para el APC2: Variables granulométricas y quimicas.

P80 <20pm | Si(%) | Fe (%) | Na (%) | Mg(%) | Al (%) | P(%) | S(%) | Ca(%) | As(%)
DRO1A | 24,2874 | 75,4442 | 64,3228 | 21,2941 | 1,0138 | 0,4777 | 56471 | 0,279 | 0,5673 | 3,2175 | 0,0936
DRO1C | 216,1948 | 20,8285 | 41,1243 | 23,3876 | 2,4773 | 3,5375 | 12,6107 | 0,2626 | 0,8865 | 9,7329 | 0,025
DRO2A | 177,2272 | 20,6206 | 19,7185 | 60,3049 | 2,1522 | 2,9028 | 7,4086 | 0,1167 | 0,9023 | 4,4942 0
DR02C | 216,1948 | 16,9359 | 25,1079 | 46,9227 | 2,5186 | 3,0912 | 10,0295 | 0,1612 | 1,6606 | 6,8225 | 0,0091
DRO3A | 12,1137 | 95,3929 | 36,8044 | 20,3161 | 2,5065 | 4,6874 | 15,2341 | 0,218 | 0,5824 | 10,2953 0
DRO03C 13,3794 | 91,2943 | 37,8047 | 19,2383 | 2,2133 | 5,0798 | 14,7604 | 0,2639 | 0,8126 | 12,228 | 0,026
DRO4A | 80,03338 | 34,2978 | 46,0494 | 28,9994 | 1,7431 | 1,6287 | 9,7152 | 0,3031 | 0,2393 | 2,2651 | 0,0883
DRO4C | 119,0970 | 22,3319 | 58,9687 | 18,5781 | 1,9959 0,539 8,4569 | 0,2812 | 0,5422 | 5,3531 | 0,1011
DRO5SA | 26,8249 | 72,7182 | 25,2328 | 45,5754 | 0,2142 | 0,3411 | 3,1601 | 0,0249 | 19,1795 | 4,7161 | 0,0169
DRO5C | 195,7437 | 36,1574 | 38,3825 | 32,9097 | 0,0852 | 0,0743 | 1,9885 | 0,0486 | 11,3105 | 14,2328 | 0,0589
DRO6A | 24,2874 | 74,2713 | 36,5691 | 42,8179 | 0,4684 | 0,2808 2,366 | 0,0435 | 12,7296 | 3,7009 0
DRO6C | 195,7437 | 40,3993 | 42,4284 | 29,2516 | 0,3002 | 0,1229 2,331 | 0,0421 | 10,7191 | 13,556 | 0,0401
DRO7A | 29,6276 | 61,6775 | 45,1605 | 38,8933 | 0,2705 | 0,1777 | 1,7384 | 0,0457 | 10,4167 | 2,3563 | 0,0343
DRO7C | 131,5401 | 34,5885 | 47,601 | 30,5301 | 0,1553 | 0,0508 | 1,4774 | 0,0454 | 8,714 | 10,4753 | 0,0463
DRO8A | 32,7230 | 63,8525 | 25,559 | 34,2098 0,969 1,8794 | 0,0583 | 15,2972 | 20,2543 | 0,1051
DR08C 80,0333 | 51,7030 | 37,8668 | 31,0132 | 0,0558 0,645 1,6646 | 0,0459 | 9,8843 | 17,2186 | 0,1097
DR11A | 107,8309 | 54,1379 | 38,5272 | 32,0586 | 0,2168 | 0,3658 | 2,8775 | 0,0352 | 15,898 | 7,4344 | 0,0121
DR11C | 145,2832 | 43,9902 | 37,9761 | 33,6749 | 0,0634 | 0,0858 | 1,6131 | 0,0558 | 12,2229 | 13,25 | 0,0589
DR12s | 135,3103 | 43,6526 4,93 52,648 0,781 2,697 0,036 33,58 3,326 0,039
DR13s | 135,31035 | 43,6526 1,91 53,349 0,026 0,398 3,609 0,041 | 35,916 0,799 0,033
DR14A | 216,1948 | 17,8245 | 51,2117 | 19,999 | 1,9149 | 2,4733 | 10,5142 | 0,2802 | 0,5886 | 7,1126 | 0,0503
DR14C | 263,73039 | 26,0319 | 39,5292 | 17,5072 3,042 4,4353 | 15,1803 | 0,3294 | 0,5101 | 12,2928 | 0,0128
DR14s | 135,3103 | 43,6526 | 3,906 44,304 0,032 0,702 6,184 0,013 39 2,342 0,006
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P80 <20pm | Si(%) | Fe (%) | Na(%) | Mg(@6) | Al(%) | P(%) | S(%) | Ca(%) | As(%)
DR17A | 1957437 | 32,5006 | 42,2975 | 20,4796 | 2,188 | 3,0559 | 12,9633 | 0,2787 | 0,9062 | 8,9395 | 0,016
DR17C | 195,7437 | 27,0778 | 40,8164 | 16,0018 | 3,1847 | 3,7558 | 14,5526 | 0,2792 | 0,2487 | 13,0749 | 0
DR18A | 238,7826 | 26,4401 | 41,0058 | 20,2994 | 2,779 | 3,7291 | 14,0481 | 0,2605 | 0,5388 | 9,8012 | 0,0133
DR18C | 216,1948 | 31,2787 | 40,5747 | 19,5714 | 2,8237 | 3,8189 | 14,2414 | 0,2782 | 0,4563 | 10,5517 | 0
DKO1A | 296 70,36 | 46,5507 | 26,7975 | 1,6474 | 1,1255 | 6,3767 | 0,1355 | 4,8794 | 51391 | 0,7819
DKO2A | 2054 31,85 | 54,602 | 27,9303 | 0,6889 | 0,7105 | 4,8181 | 0,1123 | 2,2232 | 3,362 | 0,9646
DK02C | 238,7826 | 23,8137 | 56,9351 | 25,6224 | 0,8727 | 0,5885 | 4,2502 | 0,104 | 2,5465 | 3,2234 | 1,165
DKO4A | 39,9180 | 57,9971 | 47,2935 | 28,3749 | 0,3527 | 0,8442 | 6,4806 | 0,1321 | 3,8135 | 45565 | 1,6453
DKO04C | 59,4017 | 53,8728 | 45,8873 | 28,8343 | 04747 | 08256 | 56515 | 0,1213 | 4,2328 | 6,1806 | 1,8156
DKO5A | 160,4623 | 35,7330 | 53,0535 | 22,3148 | 0,8557 | 1,0701 | 54196 | 0,1254 | 3,6515 | 6,7952 | 0,761
DKO5C | 97,6306 | 48,3440 | 45,9461 | 27,8422 | 1,4121 | 1,3072 | 7,1905 | 0,1462 | 2,7294 | 6,102 | 1,0732
DK10C | 72,4625 | 47,1311 | 25,5102 | 27,8111 | 0,5997 | 0,6617 | 10,7348 | 0,0859 | 22,7453 | 1,8786 | 0,0942
DK11A | 36,1419 | 68,6944 | 39,8698 | 24,6269 | 0,8701 | 2,2311 | 9,672 | 0,2125 | 1,8366 | 11,3971 | 0,6562
DK12A | 238,7826 | 26,9293 | 51,4826 | 24,0322 | 0,6568 | 1,0898 | 6,0417 | 0,1443 | 3,0091 | 6,7474 | 0,508
DK12C | 238,7826 | 21,5846 | 48,3277 | 30,5377 | 0,5379 | 0,5624 | 4,6891 | 0,0846 | 53512 | 3,9049 | 2,1358
DK13A | 3553304 | 9,1762 | 39,4908 | 15,2232 | 2,8326 | 155771 | 10,5469 | 0,1366 | 3,8994 | 154589 | 0,1358
DK15A | 1452832 | 31,7666 | 26,4423 | 30,6585 | 1,915 | 0,6542 | 8,1626 | 0,1496 | 19,6918 | 8,3933 | 0,0434
DK15C | 53,7825 | 53,3054 | 26,1603 | 25,3009 | 0,3804 | 3,17 | 9,0259 | 0,2849 | 5,9643 | 25,9387 | 0,0277
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Tabla D.3 Valores de correlacion de APC2.

HK | VDFT | BET Degas | FHH | Cal Chl Ep Gp Gt Jar Pl Py Qtz
HK 1 0,77 0,96 -0.07 0,16 0,25 0,01 0,41 | 0,16 0,32 -0,16 0,17 -0,20 | 0,24
VDFT 1 0,73 -0,01 -0,31 0,26 0,01 024 ]0,11 0,07 -0,04 -0,11 -0,05 | 0,08
BET 1 -0,05 0,20 0,19 -0,001 | 0,38 | 0,16 0,36 -0,17 -0,19 -0,22 | 0,28
Degas 1 -0,23 | -0,28 | -056 | 0,20 | 0,32 -0,13 | 0,25 -0,41 | -0,02 | -0,11
FHH 1 0,11 | 0,26 -0,21 | -0,22 0,38 -0,48 | 0,31 -0,40 | 0,04
Cal 1 0,30 -0,14 | -0,19 -0,17 -0,42 0,45 -0,07 | -0,32
Chl 1 -0,51 | -0,41 0,25 -0,54 0,43 -0,35 | 0,028
Ep 1 0,42 -0,20 0,48 -0,34 0,08 | 0,17
Gp 1 0,03 0,52 -0,42 1014 |0.21
Gt 1 -0,21 | -0,30 |-0,16 | 0,50
Jar 1 -0,36 | 0,39 | 0,15
Pl 1 -0,23 | -0,59
Py 1 0,01
Qtz 1
P80 <20pm | Si Fe Na Mg Al P S Ca As
P80 1 -0,89 0,09 -0,19 | 0,40 0,16 0,23 0,14 -0,18 | 0,07 -0,0001
<20pm 1 -0,08 | 0,07 -0,32 |-002 |-014 |-015 |0,15 0,03 -0,028
Si 1 -0,69 0,19 -0,03 0,07 0,38 -0,77 -0,02 0,39
Fe 1 -048 |-038 |-055 |-066 |0,63 -0,36 | -0,12
Na 1 0,79 0,88 -0,77 | -0,60 | 0,20- | -0,22
Mg 1 0,89 0,75 -0,50 | 0,33 -0,25
Al 1 0,83 -0,48 0,15 -0,18
P 1 -0,67 0,20 -0,14
S 1 -0,23 -0,22
Ca 1 -0,27
As 1
P80 <20pm Si Fe Na Mg Al P S Ca As
HK -0,44 0,41 0,21 -0,29 -0,20 0,12 -0,008 | 0,14 -0,28 0,53 0,22
VDFT | -0,47 0,59 0,06 -0,25 -0,01 0,24 0,09 0,08 -0,14 0,44 0.005
BET | -0.42 0,38 0,23 -0,27 | -0,23 | 0,07 -0,05 | 0,13 -0,26 | 0,49 0,23
Degas | -0,17 0,19 -0,69 0,54 -057 | -036 |-044 |-055 |084 -0,03 | -0,18
FHH | 0,20 -0,38 0,28 -0,11 | 0,21 0,13 0,14 0,36 -041 | -005 |031
Cal 0,14 -0,02 -0,02 -0,29 0,43 0,55 0,43 0,31 -0,41 0,55 -0,05
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P80 <20um | Si Fe Na Mg Al P S Ca As
Chl 0,15 -0,11 0,51 -0,34 | 0,50 0,38 0,42 0,51 -0,66 | -024 |0,37
Ep -0,27 0,19 -0,11 0,08 -0,40 -0,24 -0,36 -0,14 0,16 0,59 -0,28
Gp -0,04 0,03 -0,32 0,30 -0,47 -0,36 -0,49 -0,41 0,43 0,25 0,04
Gt 0,03 -0,02 0,42 -0,12 | -026 |-028 |-022 |-011 |-020 |-026 |084
Jar -0,25 0,24 -0,34 0,43 -0,38 | -0,37 | -040 |-043 |049 -0,08 | -0,22
Pl 0,41 -0,39 0,0006 | -0,12 | 0,84 0,71 0,70 0,60 -0,47 0,12 -0,34
Py 0,28 0,16 -0,30 0,28 -0,23 -0,29 -0,17 -0,38 0,38 -0,16 -0,11
Qtz -0,26 0,18 0,56 -0,02 -0,59 -0,71 -0,69 -0,42 -0,11 -0,16 0,49
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