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RESUMEN

El tranque de relave y escoria La Cocinera corresponde a uno de los 757 depositos artificiales de
este tipo existentes en Chile, ubicado en las cercanias de la comuna de Ovalle, actualmente es
propiedad de ENAMI. Dicho tranque ha recibido material tanto proveniente de la mina Panulcillo
como de empresas de la pequefia y mediana mineria de la zona, ademas de la planta de fundicion
de donde recibe las escorias.

El presente estudio se acota al més antiguo de los tres tranques que conforman La Cocinera, el
cual se compone principalmente por escoria y posee una edad que ronda los 100 afios. El objetivo
principal es averiguar el comportamiento de los elementos toxicos correspondientes a As, Sb, Pb,
Cd, Co, Cr, Cu, Mo y Zn que se alojan en minerales post-deposicionales del relave, a partir de la
caracterizacion de las asociaciones minerales presentes en la superficie (<2 cm) del tranque. Esto
se realiza mediante la observacién en SEM y QEMSCAN, donde se reconocieron minerales
secundarios como schwertmannita, yeso, jarosita-natrojarotita, mirabilita y una serie de soluciones
solidas de epsomita-chalcantita. Junto con ello, se identifican los elementos toxicos considerados
para el estudio en andlisis quimicos correspondientes a fluorescencia de rayos X e ICP-OES. Esta
ultima técnica es la mas exacta, ya que permite hacer una comparacion respecto a los estandares
normales de estos metales en los suelos. De este modo, se concluye que solo Sb cumple con los
parametros establecidos. Cadmio, arsénico, cromo, plomo superan el estandar de referencia, pero
no son fuente de peligro para el medio ambiente, al contrario de cobre, cobalto y zinc que superan
con creces el parametro normal descrito para suelos sustentables en agricultura (parametro
holandés). A partir de SEM-EDS, se termina el posible origen de los elementos contaminantes,
siendo estos principalmente la calcita, mineral transportado por el viento, y escorias descritas en
el tranque.

Finalmente se determinan las condiciones de precipitacion de sulfatos en la superficie del relave
mediante el modelamiento geoquimico-termodindmico en PHREEQC, estableciendo 4 etapas de
mineralizacion: dirigida por la disolucion de sulfuros, oxidacion de los fluidos en el contacto de
nivel freatico con el aire atmosférico, la etapa inicial de la mineralizacion y la concentracién
evaporiticas avanzada. Para la temperatura media del sector correspondiente a 15°C se establece
una tendencia en el cambio de pH desde 3,3 a 8,5 y potencial redox (pe’) de -1 a 14, pasando de
un ambiente acido y reducido controlado por la disolucién de pirita a uno neutro-alcalino con
condiciones oxidantes controlado por el exceso de calcita y el oxigeno del aire.

El contenido de los elementos toxicos se controla por minerales secundarios precipitados a cada
una de las cuatro etapas simuladas. Inicialmente, en 0y 1, los elementos de riesgo se acumulan en
el fluido y no se incorporan a los minerales. En 2, segun calculos termodindmicos pueden precipitar
minerales de cromo y plomo, junto a otros minerales conformados por este tltimo elemento como
carbonatos y haluros. En calcita se reconoce antimonio y arsénico y en etapa 3, en la estructura
cristalina de la solucion solida de la serie epsomita-chalcantita se describe cobalto, cobre y zinc.

Las particulas generadas por las superficies que incluyen este tipo de costras se deben considerar
debido a que pueden provocar un efecto negativo en los sectores aledafios, ya que pueden ser
transportadas por la accién del viento.



1. INTRODUCCION

La industria minera es la principal fuente econémica de nuestro pais y lo ha sido durante
siglos, en primera instancia con el auge del salitre alrededor del 1920, para luego dar paso a
la extraccion del cobre. Producto de ello se han generado importantes cantidades de residuos
de rocas que se concentran principalmente en relaves y en un porcentaje menor en escorias
de fundicidn, los cuales son una fuente de contaminacion importante y hoy representan un

problema para las comunidades cercanas.

Los relaves acumulados producto de la extraccion de depdsitos de pérfidos cupriferos y otros
residuos mineros hoy en dia constituyen tal como se mencioné anteriormente un importante
foco de contaminacion que a medida del paso del tiempo genera una inestabilidad quimica
en el sistema que provoca la disolucion de minerales los que contienen cantidades
significativas de metales toxicos que pueden contaminar las corrientes de los rios, el suelo o
ser transportadas por el viento afectando a localidades cercanas, esto es observado
especialmente en el norte de nuestro pais, zona donde se enmarca esta investigacion, la que
nace como un trabajo anexo al proyecto, financiado por el Instituto de Geologia Econémica
Aplicada (GEA), de la Universidad de Concepcion. El cual se realiza en el tranque de relave
formado a partir del material proveniente de la Planta Ovalle, ex Panulcillo que también es
conocido como La Cocinera, la que fue administrada por ENAMI en los afios 1982-2009
(Nauditt y otros, 2010).

El fin de este trabajo es analizar la movilidad de As, Cu, Cr, Cd, Co, Sb, Mo, Pby Znen el
primer nivel, es decir el mas superficial de la columna de este material predominado por la
escoria. Dichos horizontes superficiales, que corresponden a aproximadamente 1 metro de
profundidad, estan sujetos a la interaccion con la atmdsfera, lo que la convierte en una zona
aireada con gradientes térmicos y geoquimicos fuertes. Ademas, se encuentran en una region
no saturada por el agua. Todo ello provoca una disolucién mineral y como consecuencia una
redistribucion de componentes toxicos (Novoselov & Kelm, 2018). A traves de un modelo
geoquimico realizado en el software PHREEQC, que basa su simulacion en calculos cinéticos

y termodinamicos, se simula el impacto de las condiciones climaticas como temperatura y



precipitaciones, de manera de determinar la movilidad de los elementos quimicos, dando
énfasis a los que son toxicos para el medio ambiente, de manera de determinar la relacion
entre la disolucién mineral y los minerales secundarios que se forman a través de los afios.
La comprension de esta mineralogia secundaria en relaves es el primer paso para poder pensar
estratéegicamente en el futuro de estas fuentes contaminantes y poder proteger a la poblacion
cercana de ser los potenciales afectados con las innumerables toxinas liberadas a partir de los

procesos que involucran la extraccion de minerales con interés econémico en nuestro pais.

1.1. Objetivos
1.1.1.  Objetivo General

Determinar el comportamiento de los elementos téxicos (As, Sh, Pb, Cd, Co, Cr, Cu, Mo,

Zn) que se alojan en minerales post-deposicionales del tranque de relave La Cocinera.

1.1.2. Objetivos Especificos

a) Caracterizar las asociaciones minerales presentes en la superficie (< 2 centimetros)
del relave.
b) Reconocer elementos tdxicos, sus posibles origenes y el potencial peligro que

representan estos para las zonas aledafias.

C) Determinar las condiciones de precipitacion de sulfatos en la superficie del relave.

1.2. Ubicacion y Accesos

La Compafiia Minera La Cocinera, esta ubicada a 5 kilometros al norte de Ovalle, en el borde
occidental del Estero EIl Ingenio, el cual corresponde a uno de los tres afluentes del rio
principal del sector (Ramirez, 2015). Se ubica politicamente en la provincia del Limari,
Region de Coquimbo, Chile (Figura 1.1), a 403 kilébmetros al norte de Santiago y 90
kilometros al sureste de La Serena, su capital regional. Cubre un area de 5,36 hectareas
aproximadamente, a una cota promedio de 380 metros, segun los antecedentes del
SERNAGEOMIN, localizandose entre las coordenadas geograficas 30°33° - latitud sur
71°10° longitud oeste pertenecientes al Huso 19 G del Datum WGS 84.

La zona es abarcada por la Carta Topografica Rio Norte a escala 1:50.000, confeccionada

por el Instituto Geografico Militar de Chile (IGM) y en el area Nireguao-Bafio Nuevo a escala



1:100.000, perteneciente a la Carta Geoldgica de Chile realizada por el Servicio Nacional de
Geologia y Mineria (SERNAGEOMIN).
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Mapa ubicacion y acceso zona de estudio. Datum WGS 84.
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El acceso desde La Serena es hacia el sur a aproximadamente 83 kilémetros de distancia,

tomando la ruta 43 hacia Ovalle, desviandose por la ruta D-545, luego el camino a Lagunillas



para finalmente ir hacia el camino a Planta La Cocinera donde se encuentra la zona de estudio
(Figura 1.2).
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Figura 1.2 Imagen aérea modificada de Google Earth de los tranque de relaves La Cocinera. En amarillo
se ubica el tranque N°1, en él los tridangulos negro, rojo, verde y azul representan las zonas
donde se obtuvieron las muestras utilizadas en este estudio. En color verde se encuentra el
tranque N°2 y en azul el tranque N°3.

1.3. Clima

El tranque de relave La Cocinera se localiza en un clima templado de estepa con nubosidad
abundante (Romero y otros, 1988), donde las precipitaciones son escasas y registran un
promedio anual de 100 milimetros. Enero y febrero corresponden a los meses mas secos, y
la temporada de invierno, donde se registran estas escasas lluvias. Las precipitaciones no
permiten la formacion de cursos de agua permanentes. Las temperaturas en promedio
flucttan entre los 20 °C en febrero y 11° en el mes de junio, con oscilaciones anuales que no
sobrepasan los 10°C.



De acuerdo a lo registrado por Direccion General De Aerondutica Civil (DGAC), en la
estacion Ovalle con coordenadas latitud 30,60°S, longitud 71,20°0, y altitud 220 metros, de
las precipitaciones diarias medidas desde el mes de febrero de 1971 hasta agosto del 2019 lo
que se puede observar en la Figura 1.3, donde se ve que las lluvias no superan los 90
milimetros al dia, siendo el maximo registro el 24 de julio del afio 1987 con 89,5 milimetros
caidos, en los dias que corresponden a la época de primavera y verano, los registro llegan a

0 milimetros.

Precipitacion en Ovalle Dga [DCA]

Intervalo: Diario / Estadistica: acumulado / [30.6006°S, 71.2000°0, 220 m]

100

Precipitacion [mm)]

l ML[ y HLHH (il

1980 1990 2000 2010

Figura 1.3 Gréfico de precipitaciones mensuales acumuladas (mm) en la estacion Ovalle.

A continuacidn, se hace un analisis detallado de las precipitaciones registradas durante los
ultimos 3 afios (febrero del 2016 al mismo mes del afio 2019), como se observa en la Figura
1.4 predominan las precipitaciones en algunos dias de los meses de mayo, junio y julio, las
que no superan los 80 milimetros diarios, el resto de los meses el registro en su mayoria es
de 0 milimetros. Los tres maximos registros corresponden al afio 2017 con 71,2 milimetros
el 10 de mayo, seguido por 37,6 milimetros el 6 de junio y 31,7 milimetros el 9 de mayo,
cabe mencionar que se registra lluvia en 12 dias durante todo el afio. Durante el 2016 solo se

registran 14 dias con lluvia, de ellos el maximo de precipitacion se produjo el dia 24 de julio



alcanzando los 30,7 milimetros. En el 2018, se detectan precipitaciones solo en 6 dias, siendo
el méximo el dia 10 de junio con 15,2 milimetros. En los primeros meses del 2019 no hay

registro de precipitaciones.
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Figura 1.4 Registro de precipitaciones diarias (mm) en la estacion Ovalle desde el 1 de febrero
de 2016 hasta el 28 de febrero del 2019.

Con el objetivo de hacer un analisis mas detallado de las temperaturas de la zona, se muestran
los registros obtenidos en la pagina web de la Direccion meteoroldgica de Chile de la estacion
Ovalle- Escuela Agricola, con coordenadas latitud -30,58°S, longitud -71,19°0, y altitud de
310 metros, donde se consideran las temperaturas maximas y minimas del afio 2018 (Figura
1.5), siendo 33°C la temperatura mas alta la cual se registra el 4 de septiembre, y la
temperatura minima corresponde a 0,8°C el 10 de julio. De acuerdo con la tabla 1.1 los meses
donde se registran mayores temperaturas son noviembre, diciembre, enero, febrero y marzo,
oscilando entre los 26°C a 28°C y en temperaturas menores de 13° a 16°C. La época mas fria
coincide con los meses de invierno con temperaturas maximas de 17°C a 19,5°C y minimas

de entre 6°C a 7°C. Este analisis coincide con lo descrito en la estacion Ovalle, la que tiene



registros desde 1980 a 2015 en el informe titulado normas climatoldgicas de la region de
Coquimbo entregado por INFODEP, en diciembre del 2016.
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Figura 1.5 Grafico de temperaturas maximas (color azul) y minimas (color naranjo)
registradas por la estacion Ovalle- Liceo agricola durante el afio 2018.

Tabla 1.1  Tabla resumen de temperaturas (°C) promedios mensuales
méximas y minimas del afio 2018.

Mes T° max. Promedio T° min. Promedio
(°C) (°C)
Enero 27,2 15,7
Febrero 27,6 15,1
Marzo 26,5 13,2
Abril 23,0 11,2
Mayo 21,8 8,8
Junio 18,4 6,4
Julio 17,0 6,6
Agosto 19,2 6,9
Septiembre 21,9 9,8
Octubre 23,6 11,6
Noviembre 26,2 14,7
Diciembre 27,1 14,3

Finalmente, lo que se refiere a la velocidad de los vientos, de acuerdo a lo descrito en la

localidad de Ovalle en la Figura 1.6, donde se observa el grafico de la velocidad promedio en



un afio, se puede ver que la temporada mas ventosa se registra entre octubre y mediados de
marzo, con velocidades promedios de 10,1 km/h. El resto del afio las velocidades disminuyen

y promedian 8 km/h, por lo que se puede agregar que la variacion es leve en el transcurso del

ano.
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Figura 1.6 Gréfico de la velocidad promedio en un afio del viento en Ovalle, El promedio de la
velocidad media del viento por hora (linea gris oscuro), con las bandas de percentil 25°
a75%°y 10°a 90°.

En cuanto a la direccion de los vientos, que depende en gran medida de la topografia local,
producto de ello puede que nuestra zona de estudio sufra variaciones en relacién con lo
descrito en Ovalle. Como se puede observar en la Figura 1.7, el viento con mayor frecuencia

viene desde el sur (7 meses), el resto del afio predomina su origen desde el oeste.
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Figura 1.7 Gréfico de direccion del viento en un afio en Ovalle. El porcentaje de horas en las que
la direccion media del viento viene de cada uno de los cuatro puntos cardinales,
excluidas las horas en que la velocidad media del viento es menos de 1,6 km/h. Las areas
de colores claros en los limites son el porcentaje de horas que pasa en las direcciones
intermedias implicitas (noreste, sureste, suroeste y noroeste).

1.4. Fisiografia

La Region de Coquimbo esta caracterizada por la presencia de marcados valles transversales,
los que morfol6gicamente corresponden a unidades que no sobrepasan los 300 metros de
altura, con pendientes bajas y que se originan por efectos de las corrientes superficiales de
agua, a estos también se asocian sistemas de terrazas, que son conformadas producto de los
cambios sufridos por el nivel del mar durante el Cuaternario (Novoa, 1989). El sector donde
se ubica el tranque en estudio corresponde al valle transversal del Rio Limari, lugar donde se
describe la mayor amplitud de las terrazas fluviales, (Figura 1.8). La orientacion y exposicion
de las laderas, junto con la variacién en el estrechamiento del valle provoca alteraciones a

este influjo, donde se registran una baja proporcion de dias despejados y ausencia de heladas.

Desde el punto de vista hidrologico, el recurso de agua presente en estos valles proviene de
la alta montafia, ya que practicamente la disponibilidad de ella en la zona es nula (Novoa,
1989). La Cocinera esta situada cerca del Estero El Ingenio, el cual corresponde a un afluente
secundario del Rio Limari, siendo la interseccién de estos cursos de aguas inmediatamente

después de la ciudad de Ovalle.



1.5. Metodologia de Trabajo

El presente estudio se divide en tres etapas principales: etapa de terreno, etapa de laboratorio
y etapa de gabinete.

Etapa de Terreno: Esta primera etapa se lleva a cabo durante los meses de abril y mayo del
afio 2018 enmarcado en el proyecto Ovalle dirigido por el Instituto de Geologia Econémica
de la Universidad de Concepcion (GEA) en conjunto con el Departamento de Ingenieria
Metaldrgica de la misma institucion educativa, donde ademas de recopilar una serie de
sondajes de todo el tranque de relave, se muestrearon agregados (eflorescencias) de sulfatos
formados en la superficie del tranque N°1, el cual es el mas antiguo dentro del depdsito
(Figura 1.9). Las muestras fueron extraidas de la zona mas superficial, teniendo escasos
milimetros de espesor (10-20 milimetros). En total 18 muestras de eflorescencias
representativas para todo el tranque, las que fueron sacadas de 5 lugares diferentes, elegidos

por su accesibilidad.
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Figura 1.8 Mapa de unidades fisiograficas de la Regién de Coquimbo. (Modificado de Borgel,
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Figura 1.9 Fotografia correspondiente a las muestras extraidas en terreno.

Etapa de Laboratorio: La segunda fase se subdivide en diferentes analisis realizados al
interior del Instituto de Geologia Econdmica. La primera etapa consiste en el analisis
macroscopico y microscopico de las muestras, con el objetivo de caracterizar los minerales
encontrados, para ello se utiliz6 una lupa binocular Nikon modelo SMS-10 bajo aumento
40X. Luego para el estudio por medio de microscopico el material seleccionado es montado
en briquetas, a las que posteriormente se les confeccionaron cortes transparentes los que

fueron observados a través del microscopio binocular Nikon 271158 Japon.

Posteriormente se analizaron 7 muestras mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
en conjunto con la técnica de mineralogia automatizada QEMSCAN (Quantitative
Evaluation of Minerals by Scanning Electron Microcopy) con el objetivo de corroborar las
fases minerales identificadas mediante las observaciones macroscopicas y microscopicas. El
estudio a través de SEM, permite identificar minerales de bajo limite de resolucién en
microscopio oOptico, ademas de estimar de manera semicuantitativa sus composiciones
guimicas. Por otra parte, mediante QEMSCAN es posible recolectar la estadistica de la
muestra, en término de su composicion mineraldgica, tamarfio y grado de liberacion de fases,
esta Ultima herramienta entrega mas informacion por lo que es aplicada posterior al analisis

realizado por la microscopia electrénica de barrido.



Finalmente se utiliza espectrometria de masa de plasma (ICP-OES), que consiste en una
técnica que genera espectros de emision atomicos, que son dispersados por una red de
difraccion, las que al ser detectados son medidas a partir de la intensidad de sus lineas, donde
la intensidad de la radiacion es directamente proporcional a la concentracion del elemento.
Este tipo de instrumentos junto a la eflorescencia de rayos X, permite la deteccion y

cuantificacion de impurezas (Ruiz, 2010).

Etapa de Gabinete: Esta Gltima fase consiste en la recopilacion de informacion del lugar de
estudio, ademas de analizar los resultados obtenidos en la etapa de laboratorio con el objetivo
de obtener el modelo geoquimico a partir del uso del software PHREEQC. Finalmente, los

datos son interpretados para la discusion y conclusion del trabajo.

1.6. Trabajos Anteriores

Dentro de los estudios realizados en el area, destaca el de Narvaéz y otros (1998), quienes
definen grupos litoldgicos, alteraciones hidrotermales, estructuras y mineralizacién de la
zona perteneciente al yacimiento Panulcillo, a partir de un trabajo realizado en terreno que
incluye mapeo en superficie y sondajes. Es uno de los estudios mas importantes

correspondientes al distrito minero en analisis.

Posterior a ellos en el afio 2000, Sugaki y otros, estudian el depésito Panulcillo desde un
punto de vista mineralégico, a través de analisis quimicos, que permite describir el
yacimiento por medio de un cuadro para genético ademas de especificar las etapas de
evolucion de este deposito, con el que determinan a Panulcillo como un deposito tipo Skarn.
En el 2002, Klinck y otros, realizan un estudio dando énfasis al peligro medioambiental y a
la salud de las personas que provocan los relaves, producto del drenaje de liquidos acidos
con concentraciones altas de metales toxicos a las aguas y suelos cercanos. Sus analisis

fueron hechos a relaves en Chile, Zimbabue y Corea del Sur.

Montenegro y otros (2009), analizan los metales pesados contenidos en el relave La Cocinera,
y sus efectos en las zonas aledafas, concluyendo que el cobre es el metal pesado con mayor

concentracion en las muestras cercanas. Luego, en el afio 2011, Astudillo en su memoria de
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titulo, realiza un analisis a partir de la composicion mineraldgica y quimica de los sedimentos
de los principales afluentes que conforman la cuenca del Rio Limari, considerando al Estero
Ingenio, concluyendo que este contiene elevadas concentraciones de Cu, Hg, Au, Bi, Co, Ni,
Sby Au, lo que es asociado a las descargas de la planta La Cocinera. Por otro lado, Novoselov
& Kelm (2018) realizaron un modelamiento de la mineralizacion secundaria en relaves de
depdsitos de porfidos cupriferos chilenos, donde concluyen entorno al impacto ambiental de
los elementos toxicos y también, identifican sectores de reprocesamiento de relaves con

elementos de alto interés econdmico.

Uno de los trabajos que entrega mayor cantidad de informacion acerca del relave La Cocinera
es el estudio realizado por el Instituto de Geologia Econémica Aplicada (GEA) en conjunto
con el Departamento de Ingenieria Metallrgica (DIMET) encabezado por Gutiérrez, con
multiples colaboradores de la Universidad de Concepcién y ENAMI, donde entregan una
serie de informes, el ultimo de ellos en diciembre del 2019, basados en una campafia de
sondajes, donde se hace una descripcion mineraldgica y geogquimica de la composicion del
relave y de las escoria de fundicion, definiendo los materiales que componen los tres tranques

de relave observados.

Nieva y otros (2019), estudian la presencia de arsénico y metales pesados (Pb, Zn, Cu, Fe)
en eflorescencias de la mina Concordia ubicada en Salta, Argentina mediante el uso de
técnicas de luz sincrotron, donde determinan la presencia de As (V) principalmente en forma
de arseniatos de Fe, recubriendo la superficie de jarosita y schwertmannita. Ademas, se
determind que los metales pesados se encuentran principalmente en forma de sulfatos

hidratados.

Por ultimo, Ortega (2020) realiza un estudio de los factores que influyen de la composicion
del agua de relave de cinco depositos chilenos, en el que se encuentra La Cocinera. Donde
realiz6 un modelamiento geoquimico-termodinamico, determinando aguas del tipo

cloruradas y/o sulfatadas célcicas y/o magnésicas en el tranque.
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2. MARCO GEOLOGICO

2.1. Generalidades

La Ex-planta La Cocinera es controlada por la compafia Minera Panulcillo que es filial de
la Empresa Nacional de Mineria (ENAMI). Dicha compafiia procesa un depdsito con el
mismo nombre del tipo skarn de Cu/lIOCG (Iron Oxide Copper-Gold). El depoésito
Panulcillo fue formado en el contexto de geologia regional de la Provincia del Limari. Por
ende, es necesario describir la historia geoldgica de la zona que abarca principalmente el
arco Jurasico-Cretacico Inferior en la Cordillera de la Costa. En esta zona importantes
complejos plutdnicos de edad mesozoica intruyen rocas volcanicas de arco e intra-arco y
unidades paleozoicas (Sillitoe, 2003). El arco Mesozoico se desarroll6 en condiciones
extensionales desde el Jurdsico Medio al Cretacico Medio y al este de él se acumulaban
secuencias sedimentarias en cuencas de tras-arco predominantemente marinas (Mpodozis
& Ramos, 1990).

En los alrededores del area de estudio, se identifican afloramientos de rocas mesozoicas a
cenozoicas, las que son descritas en la hoja Ovalle por Thomas en 1967 y luego en el afio
2006 por Emparan y Pineda en la carta geoldgica Ovalle-Pefia Blanca, donde se reconocen
rocas jurasicas del complejo volcanico Agua Salada, rocas intrusivas graniticas a dioriticas
del Cretacico, y también rocas de la formacion Arqueros del Neocomiano. Ambos autores
reconocen varias minas pequefias de cobre, como Incienso, La Cocinera, y Aututema, y de

hierro como El Dorado, siendo Panulcillo, la que destaca por su mayor tamafio.

2.2. Rocas estratificadas

En el area se pueden observar rocas estratificadas relacionadas a una secuencia marina,
continental y volcanica, que dejan en evidencia periodos de gran volcanismo intercalados
con sedimentos marinos producto de transgresiones, en un ambiente que posteriormente
evoluciond a continental (Narvéez y otros, 1998). Durante el Jurasico destaca el Complejo
Volcanico Agua Salada, ademas de las rocas volcanicas de la Formacion Arqueros
correspondientes al Cretacico inferior, las que presentan intercalaciones de rocas

sedimentarias marinas con presencia de mineralizacion que convierte la zona en un area
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de interés econémico (Empardn & Pineda, 2006). Sobreyaciendo a esta formacion se
observa un conjunto de material sedimentario y volcanico correspondiente a la Formacion

Quebrada Marquesa (Hauteriviano-Albiano).

En las zonas de menor altura, correspondientes principalmente a valles y quebradas, se
distribuye la Formacion Confluencia (Mioceno-Plioceno), asociadas a un ambiente
continental con precipitaciones que provocan erosion, transporte y depositacion de
fragmentos liticos gruesos. Los depdsitos mas recientes son gravas y arenas no
consolidadas producto de la acumulacion fluvial, las cuales pertenecen a los Depositos
Cuaternarios (Emparan & Pineda, 2006).

2.2.1. Complejo Volcanico Agua Salada

El Complejo Volcanico Agua Salada, corresponde a rocas volcanicas y subvolcanicas
continentales, andesiticas y daciticas, con escasas intercalaciones de arenisca y lutita, de
edad jurasica (143- 162 Ma), los estratos poseen una orientacién general de rumbo
nornoroeste y manteo hacia el este. Su espesor aproximado es de 6.400 metros, con
ausencia de base y techo expuesto. Se reconocen tres asociaciones litolégicas importantes,
la primera de ellas y que es reconocida en el area de estudio, corresponde a una alternancia
de andesitas y tobas, con escasas areniscas y calizas intercaladas, haciatecho se identifican
rocas subvolcanicas, constituidas por andesitas porfidicas, pdrfidos dioriticos, pérfidos
andesiticos y microdioritas, que forman stocks, filones y diques, ambas facies estan
interdigitadas por facies de ignimbritas, con intercalacion de andesitas y escasos filones
andesiticos (Emparan & Pineda, 2006). Las rocas han experimentado tanto metamorfismo
de contacto como dinamometamorfismo, este Ultimo debido a la accion de la falla

Romeral, lo que ha generado milonitas y cataclasitas.

El ambiente de depositacion es “continental de cordones volcanicos con discretos cauces
y cuencas sedimentarias intramontanas, en un régimen extensivo de gran actividad
volcanica”, 1o que se puede deducir ante el elevado espesor de la sucesion volcanica y

piroclastica (Emparan & Pineda, 2006).

16



Producto de sus caracteristicas litologicas, edad y distribucion es posible correlacionarla
con la Formacion La Negra.

2.2.2. Formacion Arqueros

La Formacion Arqueros corresponde a rocas Vvolcanicas, andesitico-basalticas, de
depositacion submarina y subarea, con intercalaciones sedimentarias correspondientes al
Neocomiano, estd en contacto por falla con el Complejo Volcanico Agua Salada y es
afectada por intrusivos del Cretacico Superior (Emparan & Pineda, 2006). Ocupa una
extension considerable hacia el sureste del &rea con un rumbo NS y un manteo general
hacia el este (Rio Tinto, 2001).

Emparan y Pineda (2006), en la carta geologica Ovalle-Pefia Blanca, describen 4 facies, la
primera de ellas corresponde a lavas porfidicas, donde se identifican andesitas basélticas
de piroxeno, basaltos de piroxeno-olivino, andesitas de anfibol-piroxeno y de anfibol. La
segunda facie descrita, y que se logra observar en el area de estudio, corresponde a
basaltos, andesitas basalticas, andesitas porfidicas, hialoclastitas y peperitas submarinas.
La tercera facie, que también se encuentra en el area de estudio se puede identificar como
caliza y arenisca subordinada, en parte fosiliferas, marinas, con intercalacién de lutitas y
tobas. Finalmente, en la cuarta facie, que se encuentra hacia el techo de la Formacién, se
identifican tobas y brechas piroclasticas con intercalacion de lavas de piroxeno de
depositacion subarea. Vale destacar que estas rocas son observables en el area de estudio.
Estos autores también identifican un sector de hornfels producto del metamorfismo de
contacto producto de la intrusiéon de cuerpos igneos, ademas de una zona de skarn en
porciones distales. En conjunto con ello, se observan cataclasitas, producto de eventos de

deformacion fragil y ductil.

El ambiente de depositacion propuesto corresponde a un sistema de rift con gran actividad
volcanica, que evoluciond de un magmatismo basaltico a andesitico, ocasionando eventos
eruptivos con presencia de material piroclastico. Por otra parte, se desarrollan cuencas

donde se depositan sedimentos marinos producto de transgresiones, lo que genera una
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intercalacion lateral con las lavas (Aberg y otros, 1984). Esta Formacion se correlaciona
con la Formacion Punta del Cobre hacia el norte y Lo Prado hacia el sector sur.

2.3. Rocas intrusivas

Las rocas intrusivas corresponden a plutones de variadas dimensiones en el lado oriental
de la Falla Romeral, datan del Cretécico Inferior Tardio (112-109 Ma), se diferencian en
ocho tipos; dioritas de piroxeno, de anfibol y de piroxeno anfibol; dioritas cuarciferas de
anfibol-biotita-piroxeno; tonalitas de anfibol-biotita; monzodioritas de anfibol-biotita, de
anfibol-piroxeno-biotita, de anfibol-piroxeno (presente en el éarea de estudio);
monzodioritas cuarciferas de anfibol-biotita-piroxeno; granodioritas de anfibol-biotita-
piroxeno; monzonitas cuarciferas de anfibol-biotita y monzogranitos de anfibol-biotita
(Emparan & Pineda, 2006). Se caracterizan por ser las rocas que intruyen al conjunto
volcanosedimentario del Jurasico-Cretacico, provocando la mineralizacion, por ende, el

interés econdomico de la zona.

2.4. Tranque de relave y escorias La Cocinera

El principal mineral explotado en nuestro pais es el Cobre, por lo que es importante tener
en cuenta que, del total de mineral extraido en una mina cuprifera, menos del 2 %
corresponde al metal deseado; el resto se descarta como diferentes desechos: 50 % estéril,

44 % relaves y 4 % escorias (L6pez y otros, 2003).

Los relaves son un tipo de desecho minero que consiste en una mezcla residual de
minerales, agua y otros productos quimicos, derivados del proceso metalirgico-extractivo
de la flotacion de sulfuros (Ramirez, 2007). Estos residuos son transportados y acopiados
en depositos de relaves, en Chile existen 757 tranques de relaves (Catastro Depdsitos de
Relaves en Chile 2020, SERNAGEOMIN).

Las escorias corresponden a un producto de los procesos pirometaldrgicos, definida como
una fase vitrea que se forma a partir de la ganga proveniente de los minerales (Carrasco,
2017).
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El tranque La Cocinera aloja estos residuos mineros de la zona de estudio la cual fue
propiedad de la empresa nacional de mineria (ENAMI), desde su adquisicion en el afio
1982, hasta su cierre en el 2009 (Nauditt y otros, 2010). Se identifican 502 instalaciones
mineras alimentadoras probables de esta planta: 76 ubicadas en la Provincia de Andacollo
y las otras restantes en la Provincia de Limari. Dentro de principales proveedoras de
mineral se encuentra la mina Panulcillo, que esta proxima a la planta y fue parte de la
primera compafiia propietaria de La Cocinera. La recuperacion de 6xidos de cobre data
del 1967, mediante pilas de lixiviacion (Ramirez, 2015). Posterior a su cierre fue
reemplazada por Delta, que actualmente produce hasta 400 toneladas por mes de catodos
de cobre desde minerales oxidados por lixiviacién, ademas de obtener alrededor de 60.000
toneladas por mes de sulfuros a través del proceso de flotacion, toda esta informacion es
entregada por ENAMI.

2.4.1. Yacimiento Panulcillo

Una de las principales fuentes de material alimentadora del lugar de estudio corresponde
a este yacimiento que es un depdsito tipo skarn de cobre de edad Cretacico emplazado en
una secuencia estratigrafica de rocas volcanicas y sedimentarias calcareas afectadas por la
intrusion de un pluton Cretacico, que provocé metamorfismo de contacto y reacciones

metasomaticas tipo skarn (Araya y otros, 1998; Sugaki y otros, 2000).

Su mineralizacion ocurre en dos etapas, la primera corresponde a una alteracion hipogena,
con minerales tales como feldespato potésico, cuarzo, magnetita, piroxenos, clorita,
epidota (CazAlFe®* (Si207)(Si04)O(0OH)), calcita (CaCOs) y albita (NaAlSizOs), junto con
sulfuros como calcopirita, pirita, bornita, pirrotina (Fel-xS, x = 0 - 0,17), esfalerita y
galena (PbS); y un evento de origen supérgeno que generd oxidados de cobre, en especial
covelina. Ademas, pueden existir minerales de Fe (hematita y magnetita) y Pb (galena)
(Sugaki y otros, 2000).

A priori, se espera encontrar en el material de descarte una mineralogia metalica simple,
dominada por sulfuros tales como: pirita, calcopirita, bornita, galena, esfalerita, magnetita,

arsenopirita y pirrotina, acompafados de no metalicos, dentro de los que se puede incluir:
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cuarzo, feldespatos (plagioclasas y feldespatos alcalinos), calcita, yeso, goethita, clorita,
caolinita, granate, clinopiroxenos y epidota. Ademas, existe una menor probabilidad de

encontrar otras fases minerales tales como: tetraedrita, crisocola, jarosita, y wollastonita.

Dado el potencial econémico del tranque es factible encontrar elementos como Cu, Ag y
Au, los cuales poseen un porcentaje considerable en base a que las leyes de cortes eran
mayores y la tecnologia de la época no permitia mayor recuperacion. También es posible
encontrar metales como Zn, Co, Ge y W, los cuales el dia de hoy son mas cotizados en el
mercado, dentro de los elementos potencialmente contaminantes se reconocen As, Cd y
Pb (Gonzélez, 1954).

Este yacimiento ha sido explotado desde el siglo XIX por diversas compafiias y
pirquineros que producian tanto Oxidos como sulfuros de cobre (Gonzalez, 1954).
Comprende cuatro zonas principales (Araya y otros, 1998; Emparan & Pineda, 2006) que
han sido llamadas de la siguiente manera:

Panulcillo Alto: Faena donde se explotaban 6xidos de cobre desde la superficie hasta 40
metros de profundidad.

Panulcillo Bajo o San Gregorio: Mina donde se extraen sulfuros de cobre, corresponde a
la mas antigua del yacimiento, ademas de estar presente en cotas entre un rango de 700 a
570 metros aproximadamente.

Asuncion: Yacimiento que también es explotado por 6xidos de cobre.

Mina Delta o Panulcillo: Funciona desde el 2009 y actualmente se mantiene activa,
corresponde a explotacién de sulfuros de cobre aproximadamente en las cotas 545 y 445.
Es administrada por ENAMI.

2.4.2. Fundicion Hernan Videla Lira y Division Ventanas

Por otro parte, ademas de los materiales provenientes de los sectores aledafios descritos
anteriormente existe material que fue procesado por la Planta Ovalle mediante flotacion,
correspondiente a escorias de las Fundiciones Paipote y Ventanas.

La Fundicién Herndn Videla Lira (Paipote) inaugurada en enero de 1952, procesa

diferentes tipos de concentrados de cobre proveniente de pequefias plantas de ENAMI. En
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sus inicios realiza fundicion de minerales por medio de hornos reverberos a petroleo y tres

convertidores Pierce-Smith, alcanzando una produccién de 30.000 toneladas anuales.

En el afio 1962 inicia sus actividades la Division Ventanas, ubicada en el sector costero
de la region de Valparaiso perteneciente a ENAMI (Empresa Nacional de Mineria),
posteriormente en el aflo 2005 pasa a ser propiedad de CODELCO. En primera instancia,
al igual de Paipote, para la fundicion de metales se hacia uso de un horno reverbero, el
cual funcionaba con petroleo, alcanzando hasta los 1.400°C, lo que permitia la fusion de
entre 12.500 y 13.500 toneladas mensuales de carga, siendo la capacidad de produccion
de 100 kt/afo. La fusion era complementada por dos convertidores Pierce Smith, que
permitian obtener cobre Blister. El afio 1968 se inaugura un tercer convertidor que permite

aumentar la produccion entre 3.000 a 4.000 toneladas mensuales (Carrasco, 2017).

Los mencionados hornos reverberos, son hornos de fusién por calentamiento directo y
equipo convencional de fusion de concentrados de cobre, los cuales se utilizaban debido
a su funcionamiento a base de petroleo lo que le daba un bajo costo en la primera mitad
del siglo XX. El principal problema se asocia a su ineficiencia térmica y bajo contenido
de didxido de azufre en los gases, ya que la capacidad calérica dada por la combustion de
hidrocarburos no es la adecuada para el proceso, dado este contexto, el uso de este tipo de
hornos nos permite entender los altos contenidos de cobre presente en las escorias de
ambas fundiciones, ademas en ellas solo se realizaba una fusion y no existia una segunda
recuperacion del cobre atrapado en la escoria que se iba a botadero, razén por la cual son
reprocesadas por flotacion en la Ex-Planta- La Cocinera, considerado el proceso mas
efectivo técnica y econdmicamente para la recuperacion del cobre (Roy y otro, 2015;
Altundogan & Tumen, 1997; Mehta y otro, 1999; Herreros y otros, 1998 todos en
Valderrama y otros, 2018).

La explotacion del depédsito Panulcillo y produccién de cobre se llevd a cabo en un
comienzo por la empresa inglesa Panulcillo Copper Company Limited en 1864. La planta
de fundicion proceso tanto los minerales de importancia econdémica del yacimiento

Panulcillo, como también aquellos transportados por medio ferrocarriles desde otros
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depositos. La mina Panulcillo y su planta de fundicidon paralizaron sus operaciones
después de término de la Primera Guerra Mundial en 1919. Durante décadas de
funcionamiento se acumularon millones de toneladas de escorias, un producto desecho de
fundicion de cobre. Una parte de las escorias se deposita en las cercanias de la histérica
mina Panulcillo y otra estuvo trasladada y depositada en el tranque La Cocinera
(Gonzalez, 1954; Gutiérrez y otros, 2019).

Las escorias del sector Panulcillo, que son similares a las de Paipotes y Ventanas segun lo
descrito por Thibaut (2021) diferenciadas por su contenido en cobre, siendo en Panulcillo
menor el porcentaje en comparacion a las mencionadas con anterioridad, no han sido
expuestas a procesamiento durante los ultimos 100 afios. Son consideradas para este
estudio dado a que datan de épocas similares, y han sido procesadas con tecnologia

similar. Su aparecia es vitrea y con un habito que los asemeja a los flujos de lava negra.

De acuerdo con su textura pueden ser clasificados en tres grupos (Figura 2.1): (a) escorias
brechosas con clastos angulosos de color anaranjado y gris claro, rodeados de una matriz
masiva de color gris oscuro; (b) escorias masivas de color gris oscuro a negro; y (c)
escorias vitreas vesiculosas. En su composicién mineraldgica incluyen silicatos artificiales
con predominancia de Cay Fe, cuarzo, plagioclasa, clinopiroxeno y fases metalicos como

magnetita, hematita, bornita, calcopirita, calcosina, covelinay cobre puro (Thibaut, 2021).

Figura 2.1 Muestras de mano de escoria de cobre. a) corresponde a una escoria de aspecto
brechoso, b) a una muestra con superficie masiva y c) a escoria con presencia
de numerosas vesiculas (Thibaut, 2021)

22



2.4.3. Distrito-Yacimiento La Cocinera
Dentro de las instalaciones de la Cocinera, existio una mina de Cobre homoénima, la cual
es de tipo estrato ligado con desarrollo de veta estrechamente ligado a fallas distritales e

incluye una asociacion simple de pirita-calcopirita-bornita (Gutiérrez y otros, 2019).

La litologia corresponde a una secuencia de rocas volcanoclasticas del Cretacico Inferior.
La alteracion principal que se puede observar es la cloritizacion acompafiada de magnetita,
asociada a zonas de mejor ley de Cobre y en menor proporcion de Ag. Cerca de las
estructuras existe un halo de alteracion argilica. Un proceso de oxidacion genera
principalmente 6xidos de hierro (hematita, especularita, goethita y limonita) y oxidos de
cobre. Por otro lado, los minerales de la parte de sulfuros son calcopirita, pirita, bornita,

calcosina y covelina.

2.4.4. Caracterizacion tranques de La Cocinera.

Este estudio se acota al denominado tranque N°1, donde fueron extraidas las muestras
estudiadas, pero para su caracterizacion describiremos los tres tranques existentes con el
fin de realizar un analisis comparativo que permita diferenciarlos, cabe mencionar que el
tranque a estudiar es el mas antiguo entre los tres (alrededor de 100 afios para el material
gue se encuentra mas en profundidad). Los sulfatos que son sujeto de estudio se encuentran
en este tranque por la falta de las medidas de remediacion, como, por ejemplo, la
depositacion de ripio en el tranque N°3, o por su relativo abandono.

Los analisis fueron ejecutados en su mayoria por el Instituto de Geologia Econdmica de la
Universidad de Concepcidn, publicados en el Informe de Avance: Estudio exploratorio
para la definicion de lineas de procesamiento que permitan recuperar elementos de valor
desde tranques de relaves de la Empresa Nacional de Mineria— ENAMI (Gutiérrez y otros,
2019).

Respecto a la mineralogia observada en terreno, el relave La Cocinera presenta grano fino,

lo que dificulta la descripcion mineraldgica a nivel microscopico, reconociendo solo
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minerales como cuarzo, magnetita, calcita, dxidos de hierro, excepcionalmente pirita,
galena y oxidados de cobre. En los tres tranques, la granulometria se clasifica como muy
fina con alta retencion de humedad, intercalado con material tamafio arena fina que varian

su coloracién desde marrdn claro a gris oscuro.

De acuerdo a otro estudio realizado al tranque N°1 a partir de difraccion de rayos X a
sondajes, se identifica cuarzo, clorita (clinocloro), didpsido, fayalita, ortoclasa, albita,
grosularia, biotita, rutilo, magnetita, hematita, bornita, calcopirita, pirita y calcita, en
menor proporcion illita, muscovita, ferrosilita, epidota, baritina, azurita, espinela, goetita,
digenita, pirrotina, esfalerita, covelina y marcasita y dentro de los sulfatos originados en
el mismo relave, definido como fase secundaria se reconoce jarosita, yeso y epsomita,

siendo el yeso el mas abundante (Escare, 2021).

Se midi6 la humedad, pH y conductividad eléctrica en la etapa de muestreo, donde se
utilizo respectivamente el medidor de humedad para suelos Lutron Electronic modelo
PMS-714, pH meter para suelos Hanna Instruments modelo HI 99121 y el equipo Soil
Test Groline Hanna Instruments modelo HI 99331. Comparativamente se observa que el
tranque N°1, posee una humedad promedio de 9,91%, pH promedio de 7,08 y
conductividad eléctrica promedio de 0,29 mS/cm, obteniendo siempre los resultados mas

bajos en relacién a los demas tranques.

En relacion al andlisis granulométrico que se obtiene mediante un analizador
granulométrico laser Fritsch modelo Analysette 22 Microtec Plus, donde el tranque N°1
muestra mayor porcentaje de arena (arena 24%, limo 63,8% vy arcilla 12,2%) en
comparacion a los restantes, por ello se considera con una granulometria mayor y de menor
humedad, seguido por el tranque N°3, y finalmente el tranque N°2, que presenta menor

granulometria y mayor humedad.

También se muestra un analisis por fluorescencia de rayos X en la roca total, utilizando el
equipo Rigaku ZSX Primus Il (WDS), donde se expresan los resultados en porcentaje

elemental y normalizados al 100% respecto a los elementos identificados, por ello aquellos
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no identificables como hidrogeno, carbono, nitrégeno y oxigeno son excluidos del analisis.
Los elementos con mayor abundancia son silicio, hierro y aluminio, siendo el mas
predominante el primero, dominando en el tranque N°3 (39,80%), seguido por el tranque
N°1 (38,02%) y finalmente el tranque N°2 (33,46%), en relacion al segundo elemento, hay
mayor porcentaje en el tranque N°1 (27,46%), seguido por el N°2 (26,85%) y finalmente
el N°3(18,77%), y para el aluminio, se reconoce en concentracion en el tranque N°1
(11,33%), seguido por el tranque 3 (9,57%) y en menor porcentaje en el tranque N°2
(7,70%).

Se puede observar que en general los deméas elementos se presentan en bajos porcentajes,
dando énfasis a aquellos que son considerados en el estudio, de esta forma el porcentaje
de antimonio, estafio, plomo y molibdeno es inferior al 0,10% en casi todos los tranques a
excepcion del antimonio (0,10%) y plomo (0,11) en el tranque N°1 y el plomo (0,15%) y
molibdeno (0,13%) en el tranque N°3. Se visualizan porcentajes mayores de cobre, los
cuales no sobrepasan el 2% en cada uno de los tranques. El detalle de la composicion se

puede observar en la Tabla 2.1.

De acuerdo a la clasificacion a través de un andlisis estadistico de los resultados de
fluorescencia de rayos X se concluyd la presencia de tres tipos de materiales que se

agrupan en: claster skarn, cluster ripio y claster escoria (Gutiérrez y otros, 2019).

El tranque N°1 principalmente contiene escoria molida, que corresponde a un desecho
producto de la pirometalurgia en la planta de Panulcillo, mezclada con varios tipos de
relaves, como se menciona al principio del capitulo. El material que lo compone se
caracteriza por alto contenido de hierro (promedio 45%), ademas de considerables
porcentajes de Cu, Cr, Co, Ni, Zn'y Mo. La escoria de Panulcillo fue descrito por Thibaut
(2021), quien por medio de un andlisis estadistico basado en descripciones quimicas
clasifico las escorias en dos tipos, una de ellas enriquecida en Cay la otra enriquecida en
Fe que tienen una cinética de disolucion similar a los piroxenos, el resto del material es

mas bien erratico donde se encuentran plagioclasas y diversos silicatos. Exhibe patrones
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de distribucion granulométrica fluctuando entre 7 y 19 um, siendo cuarzo y feldespato las

fases de mayor tamafio.

Tabla 2.1: Tabla de resumen de elementos identificados mediante fluorescencia de rayos X de los tres
tranques en estudio, expresado en porcentajes.
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Co | 003|003 000|010 | 002|004 003 |000(010(|001]|004)|002|000]|149 |0,15
MNi |(001)|001]|000|002]|000)|00)|001|000]|15|034 (0,19 |001|001]| 133|043
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3. METODOLOGIA

En el presente trabajo se da énfasis a la etapa de laboratorio y gabinete, por lo que es
importante detallar lo realizado en cada una de ellas de manera de establecer parametros
claros de las técnicas utilizadas para la correcta caracterizacion del tranque en estudio, cabe
mencionar que se omite la etapa de terreno porque se trabaja con muestras ya recolectadas.
En una primera instancia se presenta la etapa de laboratorio, la cual estd basada
principalmente en las técnicas que permiten describir la composicion tanto quimica como
mineraldgica del sector, mientras que posterior a ello en la etapa de gabinete, donde se
considera lo trabajado en torno a la confeccion de un modelo geoquimico implementado a
partir del software PHREEQC.

3.1. Etapa de laboratorio

Para la descripcion de esta etapa es importante mencionar que las muestras analizadas
fueron recogidas y seleccionadas en terreno, es posible identificar los puntos donde fueron
extraidas en el Capitulo 1 de Introduccién. Los resultados de esta etapa de trabajo se
obtuvieron a través de diversos andlisis llevados a cabo en las inmediaciones de la

Universidad de Concepcidn, a partir de muestras de niveles superficiales del tranque N°1.

Es importante sefialar que previo a esta estos analisis se realiza una recopilacion
bibliografica relativa a estudios previos del tranque de relave La Cocinera, y relacionada
con su lugar de emplazamiento, lo cual es plasmado en los dos primeros capitulos de este

trabajo.

En primera instancia se analizan las muestras que corresponden a sedimentos no compacto,
a través de observacién macroscopica por medio de lupa binocular Nikon SMS-10 donde
se describe la composicion mineraldgica que esta obstaculizada por el tamario del material,
por ello se decide realizar los analisis posteriores donde las muestras necesitan mayor

preparacion,
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Es asi como cada muestra de las costras se rellena con resina epoxi, luego son pulidas con
lavado de etanol para evitar la disolucion de sulfatos con ello las briquetas que han pasado
por el proceso descrito estan preparadas para el andlisis. Posterior a ello a partir de las
briquetas se preparan cortes transparentes que se estudian por medio del microscopio
binocular Nikon optiphot, la cual tiene como ventaja que permite identificar las fases
minerales, sus asociaciones microtexturales y los minerales de mena, ademas de la
observacion de alteraciones borde e intramineral. Dentro de las desventajas se observa que,
como se describe anteriormente, la particularidad de este tipo de depositos es que sus
componentes son de tamafio fino, dificultando una descripcion clara y precisa, esto mismo
puede provocar dafios a las fases blandas durante la preparacion del pulido, lo que sumado
a la preparacion de la muestra debe ser hecha por alguien capacitado, existiendo la

posibilidad del sesgo natural que se provoca por la manipulacion de personas.

Luego cada muestra pasa por un proceso para ser montados en el portamuestras. El resto de
cada muestra es molida en una molienda automatizada y, ademas, recibe un proceso de
refinamiento con un mortero de mano. Finalmente se obtiene material en forma de polvo

que es destinado a los analisis quimicos detallados en este capitulo.

Las briquetas son analizadas por medio de QEMSCAN y SEM, para finalmente realizar
estudios quimicos con el objetivo de obtener detalles de composicion en relacién a los
elementos que conforman los minerales de las muestras, estas corresponden a fluorescencia
de rayos x y espectrometria de emision Optica de plasma (ICP-OES). El detalle de las

muestras y sus respectivos analisis se detallan en la Tabla 3.1.

3.1.1. Mineralogia automatizada (QEMSCAN)

Este analisis mineraldgico semi-cuantitativo consiste en la identificacion de fases/minerales
por medio de la combinacion de imagenes de electrones retro dispersados y/o de espectros
de energia dispersa, los que son captados punto a punto sobre una malla de muestra en el

mineral. El equipo utilizado pertenece al Instituto de Geologia Economica Aplicada (GEA),
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corresponde al Modelo FEI QEMSCAN-TM E230-2. Los resultados son revisados en el
software IDiscover 5.3 mineralogical.

Tabla3.1.  Nomenclatura de muestras estudiadas y tipos de analisis.

Muestra Coordenadas QEMSCAN SEM-EDS XRF ICP-OES
La Cocinera A-1 _igﬁziggi% X X X
La Cocinera B-1 X x X
La Cocinera B-2 -30,549452°5; X X X 4
La Cocinera B-3 -71.176043°0 X X 4
La Cocinera B-4 X x X
La Cccmera C-E 130.549403°S: X X X
La Cccmera C-2 71.175250°0 X X X S
La Cocinera C-3 ? X x X
) -30,549457°5;
La Cocinera D-1 71.175158°0 4
La Cocinera E-1 x X
La Cocinera E-2 X
La Cocinera E-3 x X
LaCoceraBAd | 30 s49400°s: :
La Cocinera E-5 1 1752078 X
La Cocinera E-§ -71.175302°0 x X
La Cocinera E-7 X
La Cocinera E-8 X
La Cocinera E-9 X

Las ventajas de esta técnica son que permite hacer un andlisis estadistico representativo,
ademas de proporcionar analisis modal, grado de liberacion, tamafio y asociacion de fases
definidas. Por otra parte, uno de los principales aspectos negativos, es que esta configurada
para identificar minerales de origen magmatico-hidrotermal en pdrfidos cupriferos,
dificultando la deteccion de las sales efluorescentes consideradas para este estudio, ademas
por su limite de resolucion electron-optica no permite identificar granos muy finos. Sumado
a ello, la preparacion de los cortes pulidos provoca la erosion gran parte de los minerales
efluorescentes. Como resultado, este método, al igual que lo observado en los demas

analisis, causa la deriva del foco de los sulfatos secundarios formados in situ en las costras,
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confundiéndolas con las particulas transportadas con el viento y capturadas por dichas
costras.

El objetivo del uso de esta tecnologia fue identificar con mayor detalle la mineralogia
presente en los cortes petrograficos analizados anteriormente con microscopio optico, de
manera de recolectar estadistica de la muestra en relacion a la abundancia de cada fase
mineral y en términos de su composicion mineraldgica, tamafio y grado de liberacion de las
fases. Se analizaron muestras extraidas de 3 sectores, una del sector A, cuatro del sector B
y tres de la zona C, lo que hace un total de 5 briquetas estudiadas por medio de esta técnica.
Cabe destacar que los resultados que arroja QEMSCAN no son definitivos, y serén
corroborados por medio de otros analisis que serdn descritos en los siguientes parrafos.

3.1.2. Microscopio electronico de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido es utilizado para el estudio de morfologia de
superficie de los minerales, la imagen que se genera en SEM es producto de la interaccion
de un haz de electrones que “barre” un area determinada sobre la superficie de la muestra,

estos son captados y convertidos en diferentes tonos en funcion de su intensidad.

En relacién con los analisis ya realizados, se decide hacer este estudio para complementar
lo observado a partir de QEMSCAN vy analisis de microscopio dptico, dado que puede
obtener con mayor detalle los minerales de bajo limite de resolucion y estimar de manera
semicuantitativa sus composiciones quimicas. Se analizaron las muestras de material no
pulido, y a diferencia del método anterior se puede estudiar los sulfatos que al principio

constituyen las costras.

Por otra parte, se obtienen imagenes de la superficie de las muestras a partir de la técnica
de barrido de electrones retrodispersados (BSE, back-scattered), donde cada nivel de gris

es distinto para cada elemento, lo que dependera del peso atdmico de cada uno de ellos, en
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una relacion directamente proporcional, es decir, mientras mas pesado es el elemento,
mayor cantidad de electrones son retrodispersados, generando zonas mas brillantes en la
figura. Esto implica que el hidrdgeno sea indetectable en este método, debido a su radiacién

de poca energia, lo que también ocurre para elementos como el helio y litio.

De este anélisis se obtienen microfotografias de los cristales minerales, junto con los
espectros de elementos y sus respectivas tablas de composicion, porcentaje en peso y
porcentajes atdbmicos. Los resultados entregados por esta técnica son de gran importancia
ya que nos permitiran determinar la composicion de cada uno de los minerales identificados,
ademas de reconocer en cada uno de ellos, los elementos menores toxicos permitiendo

establecer donde se alojan.

3.1.3. Fluorescencia de rayos X (XRF)

La fluorescencia de rayos X consiste en una técnica basada en la radiacion electromagnética
de elevada energia y pequefia longitud de onda que incide en la superficie mineral, permite
identificar elementos quimicos de la muestra a partir de la medicién de longitud de onda de
rayos X emitidos luego de haber excitado la muestra (Bertin, 1975; Tertian & Ciaisse,
1982).

Las ventajas de esta técnica en primera instancia es que la muestra requiere una minima
preparacion, ademas los limites de deteccion llegan a niveles de ppm y los resultados son
representativos de un gran volumen. Mientras que las desventajas son que las
composiciones de algunos elementos se ven afectados por la radiacién caracteristica de los
rayos X y sin una estandarizacion especifica para la muestra puede arrogar resultados

erroneos.

Las muestras analizadas a través de este método corresponden a un total de 5, una del sector

B, una del sector C y tres del sector E, donde se realiza una caracterizacion de la roca total
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por medio del equipo Rigaku ZSX Primus Il, Tokio, Japon del Instituto de Geologia
Econdmica Aplicada. A partir de esta técnica es posible identificar los elementos quimicos
presentes en la muestra total a través de porcentaje elemental y normalizados al 100%
respecto de los elementos identificados, en el caso de que la muestra posea elementos no
identificables por esta técnica (H, C, N y O), estos son excluidos de la normalizacion, lo
que puede provocar que muestras que posean altos contenidos de carbonatos o fases

hidratadas, vean sobreestimados sus valores elementales.

3.1.4. Espectrometria de emision optica de plasma (ICP-OES)

La espectrometria de emision Optica de plasma, conocida por sus siglas en inglés como ICP-
OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) corresponde a una
técnica de analisis que permite conocer la composicion quimica del material en estudio al
igual que las otras técnicas descritas anteriormente, y ademas permite cuantificar la muestra
que es disuelta, de esta manera podemos identificar con mayor precision la presencia de
elementos de interés para este estudio. Dicha técnica es considerada el método mas
confiable en relacion a los demas aplicados, siendo un analisis de tipo cuantitativo (Olesik,
1991).

El funcionamiento de esta técnica consiste en la introduccion continua de la muestra liquida
y un sistema de nebulizacidn que es transportado por argon a la antorcha del plasma, donde
se generan los espectros de emision atomicos producto de las altas temperaturas. Estos
espectros se dispersan por la red de difraccion, para finalmente ser medidos por el detector
de luz, encargado de medir las intensidades de las lineas, cada longitud de onda es
caracteristica de un elemento que compone la muestra. En total fueron analizadas muestras
de 5 sectores diferentes, identificadas con sus letras respectivas tal como se detalla en el
capitulo de introduccion, una del sector A, cuatro del sector B, tres del sector C, una del
sector D y nueve del sector E, lo que hacen un total de 18. Finalmente se consideran para
el estudio los contenidos de 15 elementos que corresponden a : Na, Mg, Al, K, Ca, Cr, Fe,
Co, Cu, Zn, As, Cd, Sb, Ba, y Pb.
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3.2. Modelo geoquimico

La confeccion del modelo geoquimico de equilibrio que corresponde a modelos de
especiacion y célculos de indice de saturacion se basa principalmente en los resultados
obtenidos en los andlisis descritos anteriormente. Su funcionamiento se rige en la
interaccion agua-roca en la superficie del relave, por lo que las reacciones que ocurren en
este sistema se provocan a bajas temperaturas, producto de lo Ultimo es necesario tener en
cuenta la cinética de disolucion de los minerales. En otras palabras, en la totalidad el sistema
real estd siempre en desequilibrio, sin embargo, en el momento de su cristalizacion los
minerales secundarios deben cumplir al criterio de equilibrio con la composicién del fluido
debajo de las condiciones actuales, como la mineralizacion total, pH, condiciones redox y
temperatura. La serie de minerales que precipitan en el mismo momento permite reconstruir
dichas condiciones. Esta técnica numérica se llama el método de equilibrios minerales
(mineral equilibrium approach, Palandri & Reed, 2001) y se aplica en el presente estudio
para elucidar los detalles de formacion de las costras toxicas en la superficie de relaves La

Cocinera.

El software que se utilizé corresponde a PHREEQC en su version 3.0 (Parkhurst & Appelo,
2013), el cual es un producto de United States Geological Survey (USGS) por lo tanto es
gratuito y de fécil acceso. Permite el célculo de minerales disueltos, para luego determinar
la composicion quimica del sistema, mostrando como resultado las fases solidas

precipitadas y la composicién de las soluciones presentes en el sistema.

Para realizar los célculos se consideran dos metodologias diferentes. La primera de ellas
considera los elementos que se pueden visualizar en la figura 3.1, donde se observa la
interfase de Notepad++, que corresponde a un software que permite editar texto y ayuda a
leer varios codigos de programacion. En la linea 1, se requiere la base de datos
termodinamicos, donde se encuentran las ecuaciones que representan las reacciones
quimicas de cada ion y mineral, ademas de la contante de equilibrio y dependencia de esta

altima con la temperatura. La base de datos utilizada para esta primera parte del
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modelamiento corresponde a “LLNL.dat”, la cual proporciona la informacién
termodinamica necesaria y que fue propuesta por Wagman y otros (1982), sin embargo, se
ha ido actualizando con el paso del tiempo. Y de manera adicional se puede incluir

informacion de otras bases de datos, también considerando lo que se observa en terreno.

Otros de los factores importantes es el pH, donde para cada una de las etapas se consideran
valores desde 2 a 12, no se utilizan los valores extremos ya que los sistemas en condiciones
normales no muestran comportamiento asociados a estas caracteristicas. La temperatura
(temp) se configura en tres valores; 5°C determinada como la menor del sistema asociada a
épocas de invierno; 15°C corresponde a la temperatura promedio del sector; 25°C es la
mayor temperatura y se asocia a épocas de verano. También se determina el potencial rédox

(pe) que es calculado por el mismo programa en funcion de la temperatura y el pH.

Finalmente, como se puede observar en la imagen, se considera la composicion de
elementos inicial del agua del tranque en ppm, valores que son obtenidos de Klinck y otros
(2002), quien en 1996 hace un estudio de estas.

Para los resultados del modelo de especiacion (Figura 3.2) se puede observar que la primera
fila se muestra la distribucion de especies quimicas posibles, tanto neutras como idnicas,
que aparecen en el sistema conforme a la composicién inicial del fluido del relave, bajo las
condiciones fisicoquimicas que fueron detalladas en lo que se refiere al ingreso de datos del
modelo. En la segunda fila se indica la molalidad en unidad de concentraciones de moles
por kilogramo de agua, seguido de actividad en medida de “la concentracion efectiva” de
la especie, luego los respectivos logaritmos para los valores anteriores, y en las dos ultimas
filas se presenta el logaritmo del coeficiente de actividad, que es el parametro que relaciona
molalidad y actividad y finalmente el volumen molar, solo para cationes y aniones simples,

de un solo elemento en cm3/mol.
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1 Database C:\phreegc\database\LLNL DIFF.DAT
2 TITLE LA COCINERR
3 SOLOTION 1 Agua de trangue La Cocinera de Elinck et al., 2002 (p. 45, C25)
mg/L
pH 5.5

-3.4 # atmospheric gases

Sk 0.001 & regresado

Figura 3.1 Ejemplo de ingreso de datos en PHREEQC en Notepad++. El valor 1.0
usado para oxigeno y carbono significa que la muestra esta en equilibrio
con estos, de acuerdo a la informacidn que figura a la derecha de ellos para
ambos elementos se usan los valores atmosféricos. Temp: temperatura y pe:
potencial redox.

Para esta primera instancia se definen diferentes etapas que se distinguen por el grado de
concentracion del agua del tranque, las dos primeras (etapa 0 y 1) no sufren cambios, ya
que el proceso de evaporacion no cobra relevancia durante esos procesos. En la etapa 2 el
fluido se concentra 10 veces, eso significa que los valores iniciales dados por Klinck para
cada elemento, se multiplican por 10, esto permite la precipitacion del mineral caracteristico
reconocido a través de las técnicas analiticas de laboratorio descritas al inicio del capitulo.
Durante el proceso se probo con distintos grados de concentracion sin obtener resultados
favorables para la precipitacion de los deméas minerales observados por ello se opt6 por otra

forma de calcular en las siguientes etapas.
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————— ——Distribution of species——————————————————————-—-—-—

Log Log Log mole VW
Species Molality Aotivity Molality ZRotivity Camma cm?® /mol

1 3.162e-08 -5.435
05 1.331le-03% -8.7753
1 9.955e-01 1.744

21 1.3
R1+32
A1CH+2Z
RA1504+
R1HPO4+
A1 (GH)Z2+
R1(504)2-
HR1OZ
R12(CH)2+4
R13(OH)4+5
R10Z-
HaRloZ
R1HIPO4+2

As(-3)

1.34le-08 -5.31¢

o0&

[ A RN R R
w oo W

As(3)

HIRsO4-
HasD4-2
Hiks04
Rs04-3
B({-5) 0.000et+
BH4- 0.000e+00 0.000e+00 =-180.020 ~-180.0%& =0.07

i

Figura 3.2 Ejemplo de modelo de especiacion para etapa 1. Notar que
los resultados mostrados en la imagen corresponden sélo a
las primeras filas del modelo. Hacia abajo contindan el resto

de las especies correspondientes a otros elementos quimicos.

La validez del modelo puede ser controlado por la fuerza idnica, que se ajusta a un
parametro calculado por el mismo software, y corresponde a la sumatoria de las
concentraciones de cada especie idénica multiplicada por sus respectivas cargas. La segunda
metodologia es utilizada para etapas donde la fuerza i6nica es mayor, ya que a esos valores
la base de datos de LLNL.dat no realiza los calculos correctamente, arrojando errores. Esta
base de datos es reemplazada por Pitzer.dat, la cual es méas acotada y opera correctamente
con pH maés altos. Nos basamos en lo descrito por Apello (2015), como se puede observar
en la Figura 3.3, donde ademés de lo mencionado se considera la temperatura de reaccion
que para esta etapa se ajusta a un amplio rango. También se anotan las fases, teniendo en
cuenta aquellas que son de nuestro interés, aqui van cambiando en relacion a los minerales
que esperamos que precipiten como mirabilita y la solucién solida epsomita-chalcantita,

para esta Ultima se calcula su termodinamica en base a lo registrado por las mediciones de
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SEM. En esta etapa el pH y potencial redox (pe) son obtenidos directamente en los

resultados arrojados por el software.

Adicional al modelo de especiacion el programa entrega el céalculo de los indices de

saturacion para los minerales que estan en la base de datos (Figura 3.4), estos resultados se

asocian directamente con la especiacion. Este valor se determina a partir de la diferencia

del logaritmo del coeficiente de reaccion (Q), que corresponde a la proporcion relativa de

productos y reactantes presentes en una reaccion quimica en un momento determinado,

expresado como potencias donde la base son las concentraciones (0 presiones para las

especies en estado gaseoso) Y el exponente es el respectivo coeficiente estequiométrico, y

el logaritmo de la contante de equilibrio (K), el que se obtiene de la misma forma, pero

utilizando las concentraciones en el equilibrio quimico.
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PHASES

;o

1 § Mg504-hydrates' solubility £(T) Pabalan & Pitzer, 1537, fig.
2 DATABRSE PITZERL.dat
3 SOLUTICH 1

Epsomite-Chaleanthite

Mgl0.7Cu0.3504:6.4H20 = 0.7 Mg++ + 0.3 Cutt + 1.0000 504-- + ©.400 H2O

log X -2.36

-delta H £.5755¢ kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Chalcanthite
Enthalpy of formation: -2279%.68 kJ/mol

-analytic -31.5%68 -0.0135 0 13.487% 0

-Range: 0-200

14  REACTION TEMPERATURE
15 50 4, 15, 25, 30, 35, 40, 45, 50 #, 55, €0, €5, 70, 100, 120, 140, 160, 170, 180, 150, 200
1€  EQUILIBRIUM PHASES 1

1 epsomite-chaleanthite O 1000

18 Calcite 0 10
15 cozig) -3.4 1.0
Figura 3.3 Ejemplo de ingreso de datos en PHREEQC en Notepad++ para etapas superiores del

modelo.



g2 ——— Saturation indices-————-—-——-———————————————————————
Fhase % log IAP log E(2BE E, 1l atm)

Afwillite Ca35i204 (CH) &
= Akermanite CazMg5i207
328 21

Rl
325 21 (g} 21
20 A12(504)3 R12(504) 3

231 212 (504) 3 :€HZO 212 (504) 3:€HZO

532 Blabandite MnS
Alamosite PLSid3
Llbite NaRl5i308
Albite_high WNaRl15i302
Albite_low WNaRl15i302
Alstonite BaCa (C03) 2
Elum-E FR1{504)2:12H20
Rlunite FR13 (CH) € ({504) 2
Amesite—14n Mg4R145i2010 (CH) 2
Analcime ) Na.9€Rl.9€5i2.040€:H2ZO
Analcime—-dehy HNa.9€Rhl _9€5i2 . 040¢€
hnatase Ti02
Andalusite } R125i05
Indradite Ca3Fe2 (5i04)3
Anglesite Ehs0D4
Anhydrite CasD4
Annite EFe3R15i3010 (CH) 2
Anorthite CaRl2({5i04)2
Antarcticite CaCl2:€HZO

851 Enthophyllite Mg7Sis022 (OH) 2

852 Antigorite ' Mg485i34035(CH)c2

3 Antlerite Cu3 (504) (CH) 4
Aphthitalite WaKE32 (504) 2
Aragonite CaC0o3
Arcanite E2504
7 Arcilla Cocinera 42.13 Ca3.3€6Nal . 40Mg0.€1212 415i4015.785:10_515H20

Arsepnolite —24.5 Es2O:

Figura 3.4 Ejemplo de calculos de indice de saturacion para etapa 1. Notar que los
resultados mostrados en la imagen corresponden sélo a las primeras filas del
modelo. Hacia abajo contindan el resto de los minerales correspondientes a la

base de datos ingresada.

En algunos casos, la constante de equilibrio es expresada en funcién de la temperatura de
laformalogk=A+B-T+C-T1+D-log T+ E-T2 donde T es la temperatura en grados
Kelviny A, B, C, D, E son los constantes de ajuste, los cuales se obtienen a partir de la
informacion entregada en la base de datos para la reaccion de cada mineral en estudio.
También esta contante se puede obtener a partir de la energia de Gibbs de reaccién o

constantes termodinamicos de productos y reactantes.

La interpretacion de los indices de saturacion nos permite identificar el comportamiento de
los minerales en el sistema, por lo tanto, si este valor es mayor a cero, el mineral esta
sobresaturado en la disolucion y por ende puede precipitar desde el agua. Por el contrario,
si el valor es menor a cero, el mineral esta insaturado por lo que puede disolverse en el agua.

Si el valor es cero, el mineral esta saturado, lo que quiere decir que hay equilibrio en el
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sistema. Ya que los cocientes de reaccion y las constantes de equilibrio son iguales, en este
caso, el mineral puede precipitar y disolverse. Sin ignorar la cinética de precipitacion, los
minerales secundarios precipitan solo bajo condiciones de equilibrio. Lo que depende de la
composicion quimica de la solucion o su mineralizacion, temperatura, pH y condiciones
redox. Con estos antecedentes es preciso sefialar que este modelo nos ayuda a analizar el
contenido de ciertos elementos a partir del indice de saturacion y su respectiva especiacion.
En base a la lista de minerales secundarios encontrados es posible especificar las
condiciones de su precipitacion y sugerir otros minerales con ocurrencia probable en las
mismas condiciones. Ademas, es viable concluir cual fase solida entre la lista de fases

sospechosas es mas factible de encontrar en el deposito.

Los resultados de estos analisis estan en detalle en los siguientes capitulos, dado que son
producto de registros experimentales, existe un error asociado a ellos, que esta basado en el
escrito por Novoselov y otros (2015), donde se calcula la desviacién estandar entre un 0,2

y 0,6 para reacciones consideradas en LLNL.dat, que en algunos casos puede ser sobre 1,0.

3.2.1. Limitaciones del modelo

Es importante tener en cuenta que los resultados obtenidos en el modelo geoquimico estan
basados en el fluido caracterizado en el estudio realizado por Klinck y otros (2002) de las
aguas de este tranque en 1996, es por ello que se debe tener en consideracion que este fluido
puede haber sufrido cambios en el transcurso del tiempo a la fecha en que fueron tomadas
las muestras para la realizacion de este trabajo, sobretodo en la concentracion de elementos

importantes.

La técnica aplicada en el presente estudio postula el equilibrio parcial entre el mineral
precipitando y la solucidn, pero esto no siempre sucede de la forma ideal. La cinética lenta
de precipitacion causa la falta de las fases descritas en el modelo o su baja produccién. Por
ejemplo, aragonita y goetita no precipitan de agua de mar en el punto de su saturacion, como

deberia ocurrir. Otras fases sugeridas para ser precipitadas nunca cristalizan en condiciones
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de temperaturas ambientales por sus habitos naturales, como minerales magmaticos

plagioclasas y piroxenos, a pesar de ser fases que aparecen en el modelo.

Otra fuente de posible imprecision es la falta de informaciéon termodindmica para los
minerales especificos y constantes de minerales comunes para el modelo de Pitzer. Los
constantes de soluciones sélidas se calcularon basando la hipotesis de soluciones con el
comportamiento ideal, lo que no ocurre en forma natural en el ambiente del deposito.
Finalmente, los analisis quimicos realizados no son exactos por lo que la composicion de

las fases secundarias tampoco lo son.
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4. CARACTERIZACION GEOQUIMICO- MINERALOGICO

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en las etapas descritas, en la primera
de ellas se sefialan los minerales identificados a través de la descripcion macro y
microscopica, QEMSCAN y microscopio electronico de barrido (SEM), una vez que son
determinados los minerales presentes en el tranque se clasifican de acorde a su origen en
primario y secundario. La segunda etapa de este capitulo consiste en observar los resultados
arrojados por los andlisis quimicos, que corresponden a fluorescencia de rayos X y
espectrometria de emision Optica de plasma (ICP-OES) y a partir de eso, reconocer
elementos trazas que presentan un potencial peligro a la contaminacién de lugares aledafios.

Finalmente se presentan las graficas resultantes del modelo geoguimico-mineraldgico.

4.1. Caracterizacion mineralogica

4.1.1. Descripcion macro y microscopica

En relacion con lo observado macroscopicamente a través del uso de una lupa binocular,
debido a que las muestras en su mayoria estan compuestas por arcillas las que poseen un
tamafio muy pequefio, (< 0,0039 mm) es dificil identificar los minerales presentes a esta
escala. Sin embargo, se pudieron reconocer los mas caracteristicos como; cuarzo, el cual
posee un color traslucido y se encuentra con un estado de redondez alto, ademas de éxidos

de hierro, que son identificables por tonalidades rojizas en la muestra. (Figura 4.1).

Por otra parte, fue posible distinguir in situ la posible presencia de schwertmannita (Figura
4.2), con una tonalidad anaranjada, tiende a disgregarse muy facilmente por lo que no es
posible determinar su dureza, junto con este mineral se observa epsomita, con un color

blanquecino, brillo mate, ademas de presentarse como costra botroidal en el sector.
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Figura4.1 Fotografia obtenida de lupa binocular Nikon SMS-10
con un aumento de 40X, donde se identifica cuarzo,
micas, y zonas oxidadas, producto del tamafio pequefio
de las particulas es imposible reconocer con exactitud
los minerales presentes en la muestra.

B8 frs
ertmann
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Fotografia tomada en terreno, donde se pueden reconocer dos posibles minerales, el primero
de ellos de tonalidad anaranjada es clasificado como schwertmannita (muestra B-1), y el
segundo, de color blangquecino corresponde a epsomita (muestra B-4).

Figura 4.2

También se puede determinar la presencia de chalcantita, que corresponde a un mineral
evaporativo de cobre, caracteristico por su color celeste y su habito granular (Figura 4.3).



<3 » 3 T . " R S 35N 2 '3 v ¥
Fotografia donde se reconoce el sulfato
correspondiente a chalcantita (muestra C-1), con su
tonalidad caracteristica blanquecina azulada.

Figura 4. 1

Dentro de los sulfatos identificados también es posible reconocer la mirabilita (Figura 4.4
A), la cual es de color blanco con un habito concoide, desarrollado como “costra” en la
superficie del relave. Finalmente, en terreno se identifica yeso (Figura 4.4 B), con su
caracteristico habito fibroso, baja dureza, y una tonalidad café producto de las impurezas

del sector.

Figura4.4  Fotografia donde se reconoce dos sulfato. (A) mirabilita de color blanco y en (B) yeso con
habito fibroso (muestra A).
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Los demas minerales no pudieron ser identificados a simple vista, por lo que fue necesario
realizar cortes transparentes para ser observados a través de un microscopio optico, Nikon
optiphot, donde se trabajo con luz polarizada plana transmitida y reflejada, con aumentos

de 40 a 2.000 veces de manera de determinar tanto la mineralogia de mena y ganga.

A pesar de que la mayoria de los minerales no pudieron ser reconocidos porque el tamafio
de sus particulas era muy pequefio, sumado a la calidad deficiente de los cortes, fue posible
identificar metalicos como magnetita (Figura 4.5), mineral que presenta un color gris con
tinte café, ademas de una reflectividad baja, por ser un mineral que se estructura en una red

cristalogréfica cubica no presenta anisotropia.
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Figura 4.5 Fotografia muestra B donde se observa magnetita (sefialado con la flecha roja) en luz
polarizada plana (LPP) y en nicoles cruzados (NC).

Otra mena de hierro que se renoce corresponde a hematita (Figura 4.6), la cual posee un
color gris-blanco con tinte azulado, una reflectividad mayor que la magnetita, pero que a
pesar de ello sigue siendo baja, su relieve es notorio producto de la alta dureza de este dxido,

posee una anisotropia notoria azul grisacea, también se observa reflejos internos de color



rojo y ademas se encuentra asociado a otros oxidados de hierro, tal como lo demuestra la

imagen donde esté siendo reemplazada en los bordes por otro mineral.

Ademas, se reconoce pirita, de un color blanco con un leve tono amarillento, reflectividad
y dureza altas. También se identifica calcopirita, con color amarillo laton, leve anisotropia
desde el amarillo-café a gris-verdoso, y rayas que se provocan por efecto del corte,
caracteristica comun en este sulfuro. Por dltimo, en granos mucho mas pequefios se observa

covelina, la que presenta un color azul indigo y una fuerte anisotropia anaranjada.

Figura 4.6  Fotografia del corte A, en el centro se observa hematita (sefialado con la flecha roja), la
que esta siendo reemplazada por éxidos de hierro, se presenta la imagen tanto en nicoles
paralelos (NP) y nicoles cruzados (NC).

Los minerales no metélicos identificados corresponden a epidota (Figura 4.7), que se
reconoce por presentar alto relieve, una leve tonalidad amarilla en luz transmitida, y en

nicoles cruzados por poseer colores de alta birrefringencia.
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Figura 4.7 Microfotografia del corte petrografico A, donde se observa la presencia de epidota en el
centro (sefialado con la flecha roja), tanto en luz reflejada paralela (LPP) y nicoles
cruzados (NC), donde adquiere altos colores de birrefringencia, lo que es caracteristico
de este mineral.

Los demas minerales que se pudieron identificar corresponden a cuarzo y plagioclasa, los
que son caracteristicos de las rocas del sector de los yacimientos donde fueron extraidas las

rocas mineralizadas, y se reconocen facilmente debido a su anisotropia.

4.1.2. Analisis QEMSCAN

De acuerdo con las descripciones macro y microscopicas realizadas a las muestras, fue
posible identificar en mayores porcentajes cuarzo, plagioclasas, epidota y minerales
metéalicos. El analisis realizado en QEMSCAN revela la presencia de mayor variedad de

fases minerales las cuales se describen a continuacion.
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Entre los minerales identificados se encuentran plagioclasas, que son clasificadas como
albitas, es decir, con predominancia de sodio en su composicion, también se observa cuarzo

y feldespato potasico (Figura 4.8).

- Plagioclasa
B e
- Feldespato
= potasico
Muscovita
[:‘ Epidota

- Clorita

Figura4.8 Detalle de imagen obtenida por analisis por
mineralogia automatizada QEMSCAN en modo
PMA para la muestra B. En ella se puede
distinguen  porcentajes  importantes  de

plagioclasa, feldespato potasico y cuarzo.

Se reconocen piroxenos y piroxenoides los que son clasificados como diopsido, augita y
wollastonita, ademas de anfibol del tipo hornblenda. También se observa epidota junto a

minerales como cuarzo, plagioclasa y feldespato potasico (Figura 4.9).

Por otra parte, se observa biotita junto a albita, cuarzo y feldespato potasico. Similar a estos
minerales se presenta clorita (Figura 4.10), en paragénesis con los minerales mencionados
anteriormente y en algunos granos junto a jarosita, siendo el porcentaje que se observa en
estas imagenes considerablemente menor. Otra mica encontrada es la muscovita, que se

presenta junto a los mismos minerales que biotita y clorita.
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Figura 4.9 Imagen obtenida de QEMSCAN, donde se observa en color verde la presencia de epidota
en el corte A. (A) Denota la aparicién de epidota a partir de anfibol y piroxeno (B)
Presencia de epidota junto a plagioclasas, feldespato potasico, cuarzo, anfibol y

carbonatos.

- Plagioclasa
I:] Cuarzo
- Feldespato
potdsico
- Muscovita
D Epidota

Figura4.10 Imagen obtenida de QEMSCAN. (A) Se observa la paragénesis entre biotita, cloritay
muscovita, junto con feldespato potasico y carbonatos, en el corte A.  (B) Predomina
el cuarzo, se describe la misma paragénesis que en el grano (A), corresponde al corte
C.

Un porcentaje importante corresponde a granate, que se encuentra considerablemente en
mayor proporcion en el corte A, este mineral se observa principalmente en granos junto a

carbonatos. (Figura4.11).
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También se distinguen minerales accesorios como apatito, zircon (Figura 4.12). Rutilo y
esfeno, se observan en paragénesis con minerales como cuarzo, albita y feldespato potasico,
es posible reconocer el rutilo junto con oxidos de hierro (Figura 4.13). Del mismo modo,
en menor porcentaje se identifica olivino, corinddn, turmalina y baritina. Todos estos
minerales son descritos, el anlisis de su real presencia como se describe cuantitativamente
por este método se hara posteriormente teniendo en consideracion que alguno de ellos puede

ser algun defecto en la interpretacion del aparato y/o programa.

| |

| |Granate

- Carbonatos
[

Anfibol v
piroxeno

— g
zircén

Oxidos &
hidréxidos
de hierro

MElam

Figura4.11 Imagen obtenida de QEMSCAN del corte A, en naranjo
se distingue el granate, mineral que es bordeado
principalmente por carbonatos, ademas de estar
relacionado con un porcentaje importante anfibol y
piroxenos.

Dentro de los minerales metalicos se identifica en un porcentaje considerable calcopirita, a
diferencia de bornita, la cual es muy escasa, ambos minerales suelen estar en paragénesis a
pirita, jarosita y otros minerales de cobre como calcosina, digenita y covelina (Figura 4.14).
También se reconoce molibdenita en un porcentaje bajo, asociada a pirita'y calcopirita (Figura
4.15).
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Figura4.12 Imagen obtenida de QEMSCAN, donde en morado se distinguen silicatos
accesorios, destacando en la imagen de abajo, el apatito por sobre el zircon. Ambos
se encuentran con variados minerales como biotita, clorita, epidota y anfibol.

Figura4.13 Imagen obtenida de QEMSCAN, (A) se observa rutilo junto a esfeno, acompafiado
de minerales como cuarzo, feldespato potésico y plagioclasas, sacado del corte
petrografico B. (B) Misma asociacidon a diferencia que existe un mayor porcentaje
de clorita en el grano, corresponde al corte C.



Hé8um

H48um

Figura4.14 Imagen de QEMSCAN obtenidas de los cortes A, donde el mineral que mas area cubre
corresponde a la calcopirita (anaranjado), encontrandose en paragenesis junto con bornita

"'.ql!'a :;.‘..

y oxidos de cobre.
E] Bormta
# Oxidos de
cobre
- Molibdenita
. e
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Figura 4.15 Imagen de QEMSCAN correspondiente a los cortes A, donde se observa molibdenita en
paragenesis con pirita, calcopirita y otros minerales de cobre.

Dentro de los oxidos de cobre reconocidos destacan cuprita, malaquita, azurita y black
copper, con predominancia de este ultimo, estan asociados principalmente a calcopirita,
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pirita y 6xidos e hidroxidos de hierro, pero también es posible observarlo junto a clorita,

muscovita, epidota, plagioclasas, rutilo, feldespato potasico y cuarzo (Figura 4.16).

Feldespato
potisico

Mu!cwita

.Biotita
.Anﬁbolypixoxeno
.Oxidosde hierro
; . ElAnhidxita-yeso
al ! -Oxidosde cobre
&_. A | e
1 Malaguita/Azurita
I\'. ' & .
I‘\ "y .BlackCoppe:Fe.
Y )

- Crizocola

Figura4.16  Imagenes tomadas de QEMSCAN, (A) corresponde a 0xidos de cobre los cuales se
observan junto a micas; clorita, muscovita y biotita, ademas de feldespato potasico,
en el corte petrografico B. (B) Se exhiben en detalle los oxidos de hierro presentes
en el corte C, donde se distinguen principalmente tres de ellos, cuprita,
malaquita/azurita y black copper Fe.

WdBym

Se reconoce jarosita en paragénesis con alunita, ambos se encuentran principalmente junto
a pirita y en menor medida con clorita, limonita y minerales primarios como cuarzo,

feldespato potasico y plagioclasas (Figura 4.17).



Anfibol y
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e |

Figura4.17 Imagen sacada de QEMSCAN. (A) Se distingue jarosita-
alunita junto a minerales como cuarzo, plagioclasas y
feldespato potasico, para (B) se observa principalmente junto a
pirita, ambos granos corresponden al corte B. (C) se reconoce
este mineral junto a dxidos e hidroxidos de hierro, en el corte
petrogréfico C.

Los oxidos e hidroxidos de hierro, que corresponden a goethita, hematita, limonita, ilmenita
y magnetita, es posible reconocerlos como granos independientes, donde la goethita se
encuentra en bordes de la hematita, este Ultimo junto con magnetita, pero en un porcentaje
considerablemente menor (Figura 4.18 a), por otra parte, la limonita se encuentra
principalmente con jarosita y pirita (Figura 4.18 b) y la ilmenita identificada junto a rutilo
(Figura 4.18 c).
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Figura 4.18 Imagenes tomadas de QEMSCAN. (A) Se puede observar hematita en el centro
y en los bordes goethita, con porcentaje reducido de magnetita, en el corte
petrogréfico C. (B) Se reconoce principalmente limonita, junto a jarosita y
pirita en corte C. (C) Se distingue ilmenita, la que se encuentra junto a rutilo en
corte B

Oxidos-
hidréxidos de Fe

- Carbonatos
I

Figura4.19 Imagentomadade QEMSCAN del corte petrografico C,
se observan los sulfatos de calcio tanto en granos
independientes como asociados a minerales como
oxidos e hidroxidos de hierro, jarosita-alunita, fases
silicatadas de hierro y pirita.

Los sulfatos de cobre se presentan en porcentajes bajos dentro de los cortes, en paragénesis
con otros minerales de cobre. Los sulfatos de calcio encontrados se asocian en su mayoria
con jarosita, 6xidos de hierro, cuarzo, pirita, pero en general es posible observarlos con
minerales variados y también como granos independientes (Figura 4.19), cabe destacar que

para un mayor detalle del tipo de sulfato presente en las muestras se realiz6 analisis SEM,
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con el objetivo de identificar exactamente los minerales presentes. Las arcillas encontradas
segun este andlisis corresponden a caolinitas, observadas junto a minerales primarios, pero

en porcentajes escasos.

En relacion con los carbonatos presentes, en su mayoria corresponden a siderita y en un
porcentaje mucho menor a calcita la que se encuentra en granos aislados. En la briqueta A,
que es la de mayor porcentaje de estos minerales, se puede observar con claridad la siderita

bordeando cristales de granate, tal como se describi6 anteriormente para este mineral.

Un mineral andmalo encontrado es el criptomelano, el cual corresponde a un diéxido de
manganeso (K-MnQOy). Se observa en porcentajes menores, junto con clorita, biotita, cuarzo,
feldespato potésico, muscovita, epidota, entre otros (Figura 4.20), en analisis posteriores se
descarta la presencia de esta fase, asociandola a un error de reconocimiento de QEMSCAN,
donde se concluye que corresponde a una mezcla de minerales comunes. Finalmente se
reconocen fases silicatadas de hierro, en bajo porcentajes, las que serdn estudiadas con

mayor detalle en microscopio electrénico de barrido.

- Criptomelano
|:| Cuarzo

Faldezpato
potisico

D Muscovita

hidréxidos de Fe
- Jarosita-alunita
_ Carbonatos
|:| Anhidrita-yeso
- Otros

Figura4.20 Imagen sacada de QEMSCAN del corte petrografico A donde se reconoce
criptomelano en tonos grises, junto a biotita, clorita y cuarzo principalmente.
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4.1.3. Andlisis microscopio electronico de barrido (SEM)

A partir de este analisis se obtienen datos como el espectro EDS y la composicion de

elementos, los cuales son fundamentales para la confeccion del modelo.

Un porcentaje importante de analisis son asociados a escorias, tanto silicatada como férrica,
estas fueron descritas por Thibaut (2021), siendo la escoria silicatada la que mayor

presencia de calcio y silicio y la escoria férrica con porcentaje alto de hierro, en mayor

detalle es descrito en el Capitulo 2.

Se corrobora la presencia de albita, feldespato potésico y cuarzo, minerales que se
encuentran juntos, y ademas acompariados por escorias (Figura 4.21), también es posible

reconocer esta asociacion con rutilo.

SEM HV: 25.00 kV WD: 18.99 mm VEGAW TESCAN
View field: 138.5 ym  SEM MAG: 1.45 kx 20 pym 7
Date(m/d/y): 01/28/19 Device: VEGA Il LSH Instituto GEA"

La Cocinera_2.1-06

e Escoria

silicatada

5 Feldespato
| potasico

| Escoria

férrica

Cuarzo

Figura4.21  Imagen sacadade SEM del corte petrografico A donde se identifica escorias junto

a feldespato potasico y cuarzo.

Respecto a los filosilicatos, su composicion es variada pero méas cercana a clorita, con

cationes dominantes de hierro, magnesio y manganeso.
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Se distingue titanomagnetita, donde destacan el alto porcentaje de titanio y hierro. En los
minerales clasificados como carbonatos, es posible observar porcentajes importantes de
calcio y oxigeno, por lo que se clasificaron como calcita. También se reconoce magnetita,

con presencia relevante de hierro en su composicion quimica.

Dentro de los minerales metalicos, se presenta pirita (Figura 4.22) y calcopirita, con peak

importantes de hierro, ademas de covelina, con presencia de cobre y silicio.

SEM HV: 25.00 kV WD: 19.06 mm VEGAW TESCAN
iew field: 5563.3 ym  SEM MAG: 363 x 100 ym
Date(m/d/y): 12/13/18 Device: VEGA Il LSH

' 4
Instituto GEA n
La Cocinera_5.2-4

Figura4.22  Imagen sacada de SEM del corte petrografico A donde se identifica
en el centro el mineral correspondiente a pirita.

En relacion con los sulfatos, se descarta la presencia de alunita, considerando solo jarosita
producto de la presencia de hierro y no de aluminio en el espectro, ademas es posible
detectar un porcentaje importante de sodio, lo que finalmente demuestra la presencia de una
solucion solida de jarosita-natrojarosita (Figura 4.23). También se identifica epsomita, la

cual producto de la presencia de cobre, es definida como una solucion solida con
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chalcantita. Dentro de los sulfatos reconocidos se encuentran yeso y mirabilita, los que

jugaran un rol importante en la confeccion del modelo.

Se corrobora la presencia del mineral secundario schwertmannita, con un espectro que
muestra porcentaje alto de hierro, ademas de peak de azufre y fosforo, con predominancia
del primero, es importante mencionar la escasa presencia de aluminio, y la nula de silicio,
lo que es caracteristico de este mineral, a pesar de ello es dificil obtener con claridad una
proporcién adecuada de elementos, por ello se llega a la conclusion que se encuentra una
proporcidén hierro/azufre alta (cerca de 2.2), que no es parecida a ninguna de las anteriores

registrada en la base de datos con las que se trabaja en el estudio.

) 2 L $ o AWy
ISEM HV: 25.00 KV WD: 19.22 mm VEGAW TESCAN
View field: 138.5 ym  SEM MAG: 1.45 kx 20 ym 7
Date(m/d/y): 01/28/19 Device: VEGA Il LSH Instituto GEA"
La Cocinera_2.1-01
10

Figura 4.23 Imagen sacada de SEM del corte petrografico B donde se identifica en el
centro el mineral correspondiente a la solucién solida jarosita-
natrojarosita.
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Dentro de las arcillas, se identifica posiblemente la presencia de montmorillonita célcica,
donde destaca el alto porcentaje de calcio y oxigeno dentro de su composicion. Esta
clasificacion puede ser cuestionada por su alto porcentaje de calcio, que es mayor que el
aluminio y comparable con silicio, en general las arcillas requieren de un estudio mas
detallado debido a que sus datos de desviacion estandar son altos, ademas tienden a absorber
elementos, otorgandoles una gran variedad composicional y fuerte dependencia con
parametros fisicoquimicos y cinéticos, que puede provocar interferencia con otra fase
(Askargorta y Bismarck, 2007).

4.14. Clasificacion de la mineralogia

Posterior a los anélisis realizados, y luego de determinar la composicion quimica de cada
fase mineral, es propicio clasificar los minerales de acuerdo a su génesis en primarios y
secundarios, ya que con esta informacion se podra construir de mejor manera el modelo

geoquimico y asi determinar la aparicion de la mineralizacion secundaria en el relave.

La clasificacion de los minerales en base a su procedencia es la siguiente:

Génesis primaria: son todas aquellas fases minerales que provienen del yacimiento minero
y no fueron alterados por el proceso de extraccién. Este concepto se subdivide en categorias,
la primera de ellas se refiere a los minerales originados por procesos formadores de roca, el
segundo originado por la alteracion hidrotermal del yacimiento, que afecté a la regién
generando el interés econdémico por la zona y una Gltima que involucra a aquellas fases
formadas por el proceso de extraccion de la mena, considerando a las fases de escoria

pertenecientes a este ultimo grupo.

Geénesis secundaria: se refiere a los minerales que son formados después de emplazado el
relave, es decir, producto Unicamente de la extraccion de la roca con intereses econdémico y
posterior acumulacion de material estéril en la zona, fruto de las nuevas condiciones

ambientales y fisicoquimicas a las que son expuestos estos materiales ya empobrecidos en
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elementos metélicos econémicamente rentables y que precipitan post-evaporacion de las

aguas presentes en el relave.

Los minerales secundarios engloban las eflorescencias de sales de sulfatos, asi como de
oxidos de metal, hidréxidos, hidroxi-sulfatos y minerales de sulfuro (Hammarstrom y otros,
2003), son aquellos minerales acumulados en costras superficiales. Estas fases presentes en
un mismo depdsito de estériles pueden variar drasticamente con el clima, y pueden aparecer
en diferentes periodos de tiempo y en diferentes partes de las zonas de extraccion de
minerales (Carmona, 2012). Ademas de los sulfatos, las costras incluyen un componente
significativo de particulas de polvo atrapadas. Dicho polvo predomina por las particulas de
relaves con minerales de alteracion. Estos ultimos se formaron dentro del tranque y se

caracteriza por una génesis distinta al de las costras superficiales.

4.1.4.1. Andlisis por génesis mineraldgica

De acuerdo a la clasificacion mencionada, es relevante definir los criterios considerados
para determinar la génesis de cada fase mineral encontrada, la que se basa principalmente
en la naturaleza de los minerales y sus posibles condiciones de formacion, esto se puede
observar en primera instancia en las caracteristicas de los granos del mineral, ya sean estas
euhedrales, subhedrales o anhedrales, 0 mé&s estrictamente en el habito de cristalizacion de
relleno que nos entrega informacidn de las circunstancias de formacion especialmente para
minerales de origen secundario, ademas de la informacién que se recopile acerca de las
condiciones fisicoquimicas necesarias para la precipitacion de los minerales en estudio y de
los minerales registrados en el Capitulo 2 donde se describe en detalle, el relave y sus

caracteristicas.

a. Mineralogia primaria

Para determinar la mineralogia de origen primario en primera instancia se establece una

relacion con los minerales descritos anteriormente en el tranque N°1, donde en base a
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diversos autores se hace referencia a las asociaciones minerales encontradas en distintos
niveles del tranque de relave. Dentro de estos estdn los minerales que conforman la roca
original tipica del sector donde se extrajeron los materiales por su interés econémico y que
posteriormente conformarian el tranque, entre ellos las plagioclasas, cuarzo y albita.
También en los minerales formadores de roca se considera el feldespato potasico que se

comporta de manera similar a los ya mencionados.

Los filosilicatos los cuales producto de su composicién son dificiles de clasificar, tienen un
origen asociado al material original, pero son importantes en el sistema ya que pueden
capturar elementos téxicos, son descritas tanto en QEMSCAN como en SEM. Otro silicato
importante corresponde a epidota.

Los sulfuros como pirita y calcopirita observados en todos los analisis realizados son de
origen primario y se describen como minerales caracteristicos del tranque N°1, ademas se
reconocen minerales de cobre como covelina de génesis hidrotermal. Respecto a los 6xidos
y sulfuros de hierro, tanto la precipitacion de pirita, hematita y magnetita es explicada a
través del diagrama de estabilidad de la Figura 4.24, donde la hematita es estable en
condiciones mas oxidantes, es decir con un Eh més alto, al contrario de la magnetita, la que

es estable en condiciones reductoras, con un Eh mas bajo.

Por parte de la pirita y la pirrotina, las condiciones propicias son las reductoras, para ambos
casos el estado de oxidacion del hierro es Fe*? (Hurlbut & Klein, 1982). La pirita es
importante en la confeccién del modelo ya que su disolucion aporta con condiciones

geoquimicas especificas que producen variacién en el sistema.

De acuerdo con lo observado tanto en los cortes petrograficos como en QEMSCAN, es
posible reconocer que la magnetita y hematita se encuentran juntos, dado su textura se

considera un reemplazo ambos minerales pueden coexistir en condiciones de pH y Eh
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variables (Garrels & Christ, 1965) cabe destacar que los analisis SEM, respaldado por lo
que se describe en la bibliografia, se reconoce predominancia de magnetita, la que se

considerara para el modelo.

Por otra parte, el tamafio de las regiones de sulfuro dependera de la cantidad de azufre
presente en la solucidn, lo que sera una premisa importante para la construccion del modelo
geoquimico confeccionado en este estudio. También se reconoce titanomagnetita, en
asociacion con estos minerales, por lo que también es clasificado como primario. Otro
mineral importante es el granate del relave depositado en el tranque N°2. Esto mineral
corresponderia a las rocas que provienen de los dep6sitos de tipo skarn de la zona, descrito
anteriormente se presentan siendo alterado en los bordes a carbonato. Cabe mencionar que
la calcita observada corresponde a un mineral precipitado posterior al emplazamiento del
relave, que al igual que el granate proviene principalmente del tranque N° 2 producto de la

accion del viento.

Finalmente se reconoce rutilo asociado como mineral accesorio dentro de las rocas y que
es descrito dentro del marco geoldgico de la zona. Otro mineral de este tipo corresponde a

apatito, el cual es reconocido en QEMSCAN.

b. Mineralogia secundaria

Entre los minerales secundarios, predominan los sulfatos y carbonatos, siendo reconocidos
mayoritariamente por medio de SEM, donde se pudo obtener su composicion quimica en
detalle. Los criterios para definir esta mineralogia son complejos, pero se basan
principalmente en los habitos cristalinos, los cuales deberian corresponder a una buena
preservacion, ya que no han sido sometidos a procesos complejos como flotacion o
lixiviacion como los minerales de génesis primaria. Ademas, también son consideradas las
condiciones fisicoquimicas propicias para su precipitacion, que son diferentes a las que se

pueden describir en los minerales de génesis primaria.
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En un porcentaje considerable, se reconoce la solucion solida jarosita-natrojarosita que es
posible observar rellenando espacios, por lo descrito en QEMSCAN habitualmente se
encuentra en paragenesis con pirita. El ultimo mineral al disolverse provoca que en el
ambiente disminuya el pH, provocando condiciones propicias para la aparicion de jarosita.
La presencia de esta fase evidencia un ambiente acido en su formacion. Ademas, segln el
estudio de Baron y Palmer (1996), el mineral permanece en equilibrio en el rango de 4°C a

35°C, temperaturas que coinciden con las registradas en el tranque en estudio.

Dentro de los sulfatos se identifica schwertmannita, mineral asociado a este origen, es
observado en terreno en la zona superficial del relave, es también un mineral importante en
la construccion del modelo, ya que genera un control quimico sobre las aguas &cidas (Acero
y otros, 2006). Por otra parte, el sulfato de sodio definido como mirabilita, se observa en
terreno descrita en superficie al igual que el mineral antes descrito, los demas sulfatos

corresponden a yeso y chalcantita.

Por otro lado, junto con ese proceso, el valor de pH aument6 producto de la disolucion de
calcita transportada por el viento. Al final, esta calcita participa como un mineral soluble
ya que llega a la saturacion y contribuye con un control de las transformaciones

mineraldgicas secundarias en la superficie del tranque.

Es importante destacar que probablemente minerales como turmalina y corinddn, a pesar
de ser detectados algunos analisis QEMSCAN, seran considerados como errores dentro de
la deteccion producto del bajo porcentaje en que se presentan, y ademas porque no fueron
corroborados en analisis SEM, de todas maneras, queda abierta la posibilidad de que se
presenten en el sistema, y que pudieran ser identificados por otro método mas preciso. Otros
minerales como criptomelano, el cual fue descrito con més detalle al inicio del capitulo,
junto con piroxenos, anfiboles y fases silicatadas de hierro, corresponden a errores del

programa, que son clasificadas como escorias.
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En resumen, se presenta la siguiente tabla donde se muestran las fases minerales
encontradas, su origen y férmula, donde los minerales primarios obtienen su formula de la
base de datos y los secundarios a partir del calculo de lo registrado principalmente por
anélisis SEM (Tabla 4.1).

4.2. Caracterizacién quimica

Las técnicas de fluorescencia de rayos X y espectrometria de emision dptica de plasma
permiten identificar composicion quimica de manera mas precisa, a continuacion, se

detallan los elementos encontrados.

4.2.1. Fluorescencia de rayos X (XRF)

La composicion quimica de las 5 muestras arrojados por este analisis se detalla en la Tabla
4.2. En todas ellas se identifica un porcentaje importante de hierro, que va desde 40,95 wt.
% para E-3 hasta 13,83 wt. % para C-2. También hay contenidos significativos de calcio,
que rondan entre los 28,4 wt. % para E-3 y 6,86 wt. % para C-2. Otro elemento importante
es el silicio, con porcentajes altos para E6 llegando a 32,06 wt. % y B-2 con 22,1 wt. %, en
contraste con el azufre, donde para estas mismas muestras se asocian los porcentajes
menores de 6,9 wt. % y 4,46 wt. % respectivamente, y para aquellas muestras con menor
concentracion de silice, el azufre es considerablemente mayor llegando a 36,73 wt. % para
C-2y 23 wt. % para E-3. El aluminio predomina en C-2 con 11,78 wt. % y en E-3 llega a
su porcentaje menor con 4,22 wt. %. También es considerable el magnesio que supera el 5

wt. % en las muestras B-2 y C-3.

Dentro de los elementos que representan un posible peligro para el medio ambiente se
detecta la presencia de cobre donde C-2 y -E1 representan porcentajes superiores al 5 wt.
%, con 12,64 wt. % y 8,51 wt. % respectivamente. Otro metal presente es el zinc, donde

las mismas muestras son las que presentan porcentajes mayores a 1 wt. %, con 4,69 wt. %
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enE-1y 2,1 wt. % en C-2. También existe manganeso que va desde 3,28% en C-2 a 0,16%
en E-3. El titanio presente en cuatro de las muestras fluctta entre los 0,7 a 0,1 wt. %.

Tabla 4.1: Resumen de los minerales encontrados a partir de los diversos andlisis, ademas se adjunta su formula

quimica.
Minerales - Descripeién ) ]
SEM | QEMSCAN macro y Génesis Formula quimica
presentes mICIroscopica
sﬁff;:;a X Primaria Ca(1.6)Me(o.75)Fe(s.57)Al(1.65)Si(:)O(7 885)
Escoria Férrica | X Primaria | Ku2CapsnNapinMegassFeaonAlnonSiOaosss ™
Albita X X X Primaria NaAl5i:0q
N::;sarnzs_ita X X Secundaria KpasNaps5Fes(S04)2(0H)s2
Monm'lmjdlomta X X Secundaria CagsgNagsoMgposnAlz 4514026 3H21. 053
calcica
Calcopirita X X Primaria CuFeS;
Pirita X X Primaria FeS;
Calcita X X Primario CaCO:
Siderita X X Primaria FeCOs
Filosilicato X X Primaria FepisMgoseMng20Al:8i:010(0H):
Cuarzo X X X Primaria 510
Feldespato | X Primaria KAISi:Os
potdsico
Granate X Primaria CasAL(5104)
Epidota X X Primaria CaFeAl:S1:0::0H
Covelina X X Primaria CuS
Magnetita X X X Primaria Fe:0s4
Titanomagnetita | X X Primaria (Fe T1)204
Rutilo X X Primaria Ti02
limenita X Primaria FeTi0:
Baritina X Secundaria BaS0Os
Epsomita- X X Secundaria | Mg se/CugasiFe@osMng o6 Zno.0:S0s: TH20@
chalcantita
Mirabilita X Secundaria NaxS0s 10H20
Yeso X X X Secundaria Ca(504)*2H:0
Schwertmannita | X X Secundana | Fea(Ca Mg)(50s)(OH)/Fes(Ca Mg)(504)1 5AIOH)®

(M= Formula obtenida a partir del estudio realizado por Thibaut (2021).

@= Formula obtenida a partir de las proporciones de cada mineral en solucion sélida.

@)= Para la arcilla presente se considera como montmorillonita céalcica por el alto porcentaje de calcio, a pesar de coincidir
totalmente en proporciones.

@)= Schwertmannita es considerada con dos férmulas, ya que producto de su proporcion de elementos, ninguno de los
analisis coincide con lo registrado por las bases de datos, pero para efecto de estudio se realizan los calculos en torno a
schertmannita_M obtenido en LLNL_DIFF.DAT



Tabla 4.2: Resultados de la fluorescencia de rayos X (XRF), expresado en porcentaje.

Elemento E6 E3 El B2 C2
F 0 0 0 0,192 0,292
Na 2,299 0,033 1,127 2,608 0,000
Mg 3,557 0,665 4,362 5,336 5,752
Al 9,263 4,234 4,678 7,245 11,779
Si 32,058 0,640 16,103 22,097 4,994
P 0,358 0,571 0,127 3,474 0,310
S 6,931 23,015 13,090 4,457 36,738
Cl 0,195 0,052 1,174 0,865 0,168
K 2,422 0,074 1,166 0,532 0,393
Ca 9,487 28,409 6,712 22,046 6,860
Ti 0,686 0 0,288 0,606 0,169
\ 0,035 0,035 0 0,073 0
Cr 0,029 0,056 0,127 0,012 0
Mn 1,075 0,158 2,709 1,353 3,280
Fe 26,409 40,954 34,247 26,989 13,829
Co 0,061 0,047 0,304 0,061 0,407
Ni 0,036 0,022 0,060 0,030 0,109
Cu 4,018 0,276 8,515 1,298 12,638
Zn 0,569 0,191 4,694 0,462 2,097
As 0,108 0,022 0,092 0,046 0,000
Rb 0,013 0 0,005 0 0
Sr 0,027 0,066 0,035 0,043 0,012
Y 0,008 0,007 0,013 0,013 0,013
Zr 0,029 0 0,018 0,019 0,017
Mo 0,021 0,004 0,067 0,008 0,015
Sh 0 0 0,070 0 0
Ba 0,144 0,470 0,080 0 0
W 0,091 0 0 0,092 0
Re 0 0 0 0 0
TI 0,010 0 0 0 0
Pb 0,062 0 0,140 0,044 0,128
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Otros elementos, pero con porcentajes menores a 0,1% que estan presentes en todas las
muestras son cobalto (excepcion de C-2y E-1 con 0,41 wt. %y 0,3 wt. % respectivamente),

niquel, estroncio, yodo y molibdeno. En cuatro de las cinco muestras tenemos plomo



(exceptuando muestra E-1 y C-2, con 0,14 wt. % y 0,13 wt. % respectivamente, cromo
(exceptuando E1 con 0,13 wt. %), arsénico y circonio. Con tres de las cinco muestras se
identifica vanadio y bario, este Gltimo posee porcentajes importantes en E-4 con 0,47 wt.
%. Luego en dos de las cinco muestras se reconoce, rubidio y wolframio. Finalmente, solo

en una de las muestras hay antimonio y talio, en porcentajes muy bajos.

4.2.2. Espectrometria de emision dptica de plasma (ICP-OES)

Dado el analisis de la composicién de las muestras, el detalle de la presencia y
concentracion de cada elemento que se encuentra la Tabla 4.3. Tal como el anélisis
anteriormente presentado se reconocen elementos mayoritarios, el primero corresponde al
hierro con porcentajes desde 19,55 wt. % en E-7 a 3,13 wt. % para C-1. También se observa
calcio, siendo la méxima concentracion encontrada 11,03 wt. % en E-3, junto con él solo

hay tres valores que superan el 10%, el minimo es registrado en C-1 con 0,5 wt. %.

Para magnesio se registra solo un valor considerable que corresponde a 16,3 wt. % en E-8,
los demaés valores son todos inferiores a 4 wt. %. También se identifica sodio, en cantidades
escasas gque no superan el 4 wt. %. Se destaca la concentracion de arsénico en la muestra E-
6 con 240 ppm, la que representa el porcentaje mayor, y la muestra E-1 con un 10 ppm,

seguido por C-1, A-1y E-8, todas ellos con menores concentraciones.

Por otra parte, la concentracion de cobre sobrepasa el 7 wt. % en las muestras E-8, E-5 y
A-1, y se encuentra en concentraciones menores en E-2, E-3 y E-4, todas ellas ubicadas en
el mismo sector, la excepcion corresponde a E-1 con 3,04 wt. %. Algo similar pasa con las
muestras B-3, B-2 y B-1, todas ellas con porcentajes menores a 1 wt. %, sobresaliendo B-4
con 2,70 wt. %. También D-1, presenta un porcentaje bajo que llega a los 0,85 wt. %.

En relacion al plomo, se encuentra considerablemente en mayor concentracion en la

muestra E-7 (754,14 ppm), asi como en concentraciones inferiores a 0,2 ppm en E-9.1.
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El antimonio, se presenta en mayor concentracion en B-1, D-1y E-7, rodeando los 5 ppm.
En E-9.2, al igual que para el plomo se encuentra en concentraciones inferiores a 0,2 ppm,

seguido por las muestras C-2 y E-2, ambas inferiores a 1,5 ppm.

4.2.3. Analisis de metales infrecuentes

En resumen, dentro de los analisis quimicos que incluyen SEM, fluorescencia de rayos X e
ICP-OES, es posible identificar aquellos metales y semimetales presenten en el tranque que
representan un potencial peligro para el medio ambiente en la tabla 4.2 y 4.3 se observan
en totalidad los resultados obtenidos para los dos ultimos anélisis. Es importante destacar
que lo registrado es a partir de un estudio de composicion donde se considera un porcentaje
en relacion a la roca total, y que los resultados de los dos analisis no coinciden en numero
ya que la fluorescencia de rayos X analiza contenido de elementos mayoritarios en base a
Oxidos, en un andlisis semicuantitativo, en cambio ICP-OES realiza una deteccion de
elementos trazas que corresponde a un analisis de tipo cuantitativo, que le da un carécter
mas confiable a lo obtenido. Por otra parte, los resultados obtenidos en SEM, no permiten
realizar un analisis estadistico en profundidad ya que los datos son puntuales y permiten
reconocer los minerales presentes e identificar si existe algun posible elemento de interés

para este estudio.

La mayoria de ellos esta presente en trazas, por ello 4.3 donde se puede apreciar un resumen
de los minerales reconocidos asociado a los elementos estudiados, destacando los valores
inferiores, mayores, promedio y desviacion estandar, para este ultimo en caso de solo
encontrar una medicion para el elemento en el mineral no se considera el célculo y se
simboliza con un N/A, que significa no aplica. Es importante destacar que todos estos
resultados son expresados en porcentaje atobmico, que se relaciona a la férmula
estequiométrica de cada mineral reconocido y tampoco es comparable con los analisis ya

mencionados.



Tabla 4.3: Resultados de analisis de espectrometria de emision de masa (ICP-OES), en color verde se puede observar los valores mayores y en amarillo
los valores menores para cada elemento, expresado en porcentaje y ppm.

Muestra Ca K Mg Na Al As Co Cu Fe Zn | Ba ppm Cd Pb Sb Cr

ppm ppm ppm ppm
La Cocinera A-1 | 2,931 | 0,410 | 3,242 | 1,133 0,645 | 0,002 | 0,158 | 6,999 | 4,972 | 1,340 | 164,346 | 4,209 | 166,496 | 1,869 | 25,522
La CocineraB-1 | 0,563 | 0,643 | 0,391 | 0,380 | 0,860 | 0,014 | 0,011 | 0,827 | 17,462 | 0,062 | 139,878 | 7,291 | 101,155 | 5,670 | 20,004
La CocineraB-2 | 10,936 | 0,308 | 2,971 | 1,797 | 2,523 | 0,009 | 0,009 | 0,491 | 11,890 | 0,155 | 88,224 | 5885 | 136,278 | 2,071 | 47,076
La CocineraB-3 | 5,610 | 1,312 | 2,868 |8,510] 2,126 | 0,008 | 0,012 | 0,215 | 8,790 | 0,108 | 165,762 | 2,744 | 183,103 | 1,908 | 74,740
La Cocinera B-4 | 2,838 | 0,826 | 3,205 | 2,352 | 1,978 | 0,007 [ 0,261 | 2,697 | 5,486 | 3,046 | 133,662 | 23,655 | 129,673 | 2,510 | 43,802
La CocineraC-1 | 0,504 | 0,086 | 2,761 | 0,114 | 2,655 | 0,002 | 0,200 | 5,641 | 3,127 | 0,911 | 62,788 | 8,189 | 35287 | 2,077 | 106,688
La Cocinera C-2 | 4,263 | 0,180 | 2,007 | 0,169 | 3,166 | 0,005 | 0,079 | 2,296 | 4,723 | 0,411 | 84,443 | 4,731 | 87,204 | 1,415 | 31,495
La CocineraC-3 | 4,078 | 0,755 | 1,774 | 0,325 | 2,474 | 0,008 | 0,197 | 3,662 | 8,848 | 0,529 | 211,606 | 4,419 | 117,244 | 2,548 | 153,428
La CocineraD-1 | 4,017 | 0,566 | 3,122 | 1,122 | 1,869 | 0,011 | 0,221 | 0,848 | 12,206 | 1,130 | 247,261 | 6,862 | 249,393 | 5501 | 263,159
La Cocinera E-1 | 3,770 | 0,639 | 1,994 | 1,026 | 1,316 | 0,014 | 0,093 | 3,038 | 15,727 | 1,745 | 326,086 | 15,848 | 309,569 | 3,798 | 432,068
La CocineraE-2 | 2,649 | 1,505 | 0,779 | 1,464 | 2,142 | 0,001 | 0,086 | 0,044 | 4,182 | 0,008 | 345677 | 0,673 | 89,302 | 1471 | 70,112
La Cocinera E-3 | 11,084 | 0,046 | 0,343 | 0,115 | 1,094 | 0,005 | 0,007 | 0,101 | 14,548 | 0,045 | 1712,847 | 3319 | 13,251 | 3,630 | 120,263
La Cocinera E-4 | 9,562 | 1,353 | 1,068 | 2,298 | 2,386 | 0,009 | 0,001 | 0,214 | 13,044 | 0,098 | 195388 | 2,044 | 349,820 | 1,821 | 122,997
La CocineraE-5 | 9,357 | 0,385 | 0,585 | 0,510 | 1,777 | 0,008 | 0,012 | 7,037 | 9,893 | 0,160 | 181,005 | 3,199 | 109,216 | 1,824 | 64,831
La Cocinera E-6 | 2,633 | 1,160 | 1,745 | 1,594 | 2,218 | 0,024 | 0,011 | 1,300 | 10,561 | 0,176 | 257,742 | 4,003 | 237,224 | 2,766 | 67,366
La Cocinera E-7 | 3,365 | 0,974 | 1,977 | 1,353 | 0,874 | 0,010 | 0,019 | 1,517 | 10,562 | 0,774 | 580,623 | 4,111 | 754,137 | 4,982 | 406,556
La Cocinera E-8 | 10,398 | 0,147 | 16,305 | 0,206 | 0,665 | 0,002 | 0,133 | 7,374 | 7,752 | 0,730 | 28,487 | 5530 | 16,457 | 1,764 | 10,358
La CocineraE-9 | 6,504 | 0,268 | 2,068 | 0,344 | 4,400 | 0,004 | 0,102 | 3,140 | 6,040 | 0,412 | 0,004 'gfla infa0,2 | infa0,2 'O“Bi‘
Promedio 5281 | 0,643 | 2,734 | 1,101 | 2,004 | 0,008 | 0,090 | 2,636 | 9,933 | 0,669 | 273,657 | 6,283 | 192,053 | 2,801 | 121,204
Desviacion 3,506 | 0,462 | 3,525 | 0,952 | 0,939 | 0,006 | 0,087 | 2,549 | 4,829 | 0,815 | 383,764 | 5584 | 180,239 | 1,403 | 127,850

estandar
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Antimonio (Sb): Este elemento en general se observa en bajas concentraciones tanto en ICP-
OES donde varia en un rango de 0,14 wt. % a 0,6 wt. %, como en florescencia de rayos X
donde solo hay un registro obtenido del total de las muestras que llega a un 0,07 wt. %, y
en SEM se reconoce mayoritariamente en las escorias, yeso y calcita (Figura 4.24) donde
no llega a superar el 1% de la composicion molecular. También se encuentra muy

escasamente (solo un registro) en calcopirita y asociada a hierro.
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MAG: 304x HV:25kV WD: 19.6 mm

Figura 4.24  Imagen extraida de SEM, donde se observa la presencia de Antimonio en escoria silicatadas
(A), en la muestra A-1, en calcita (B) en la muestra B-1 y yeso (C) en muestra C-1.

Arsénico (As): Este semimetal esta en bajas concentraciones en las muestras analizadas, se
reconoce por ICP-OES en un rango de porcentajes desde 0,001 wt. % hasta 0,024 wt. % y
en andlisis de fluorescencia de rayos X promedia en 0,067 wt. %. En SEM aparece en
escasos espectros, donde solo es posible identificarlo en escoria silicatada (0,07%) y calcita

(0,1%), en tan solo un espectro.

Cobalto (Co): El cobalto esta presente en promedio en las muestras analizados por ICP-
OES en un 0,090 wt. % y en florescencia de rayos X en 0,176 wt. %. En SEM, se encuentra
en gran parte de los minerales que se componen de hierro, como escorias férricas,
titanomagnetitas, magnetitas, pirita, calcopiritas y epsomita (Figura 4.25), en todas las
concentraciones son menores a 0,3% de la unidad estequiométrica en la composicién

quimica del mineral. Al igual que el antimonio es observable junto a hierro.
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MAG: 304x HV: 25kV WD:19.7 mm MAG: 757x HV:25kV  WD: 16.8 mm MAG: 1090x HV:25kV WD: 16.8 mm

Figura 4.25 Imagen extraida de SEM, donde se observa la presencia de Cobalto en titanomagnetita (A),
magnetita (B) y pirita (C) en la muestra B-1.

Cobre (Cu): Este elemento cobra importancia ya que es uno de los mayoritariamente
registrados en el tranque de relave debido a que corresponde a un metal de importancia
econOmica en el pais, se presenta en un 2,44 wt. % segun registros de ICP-OES, mientras
que en fluorescencia de rayos X en un 5,35 wt. %. En SEM esta presente en junto a escoria
silicatada y escoria férrica, ademéas en magnetita, yeso, arcillas, mirabilita, filosilicatos,
pirita y calcita. En esta Gltima hay solo un registro que se evidencia en la tabla resumen
puesto que no hay datos de desviacion estandar. También esta presente en minerales de
cobre como chalcantita, covelina y calcopirita los cuales poseen este elemento en su formula
molecular, dentro de estos se considera epsomita ya que es solucién solida con chalcantita.
Tal como se ve en la tabla resumen se encuentra este metal con hierro, correspondiente a

una asociacién con escorias.

Cromo (Cr): Este metal se concentra en 121 ppm segun los registros de ICP-OES, por otro
lado, en los datos entregados por fluorescencia de rayos X reportan una concentracion
promedio de 560 ppm. En SEM se reconoce en especial en escorias férricas, donde una de
las muestras presenta en su espectro, un porcentaje considerable de este metal (Figura 4.26)
que escapa al promedio registrado en las demas. También es identificado en magnetitas y
yeso. El Unico registro de este método que arroja covelina se identifica en un 2,16%. Al
igual que elementos como antimonio y cobalto es posible reconocerlo en el espectro

asociado a hierro que se relaciona directamente a escorias.
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Figura4.26  Espectro composicional escoria férrica donde se observa un alto porcentaje de
cromo (Cr) en su compaosicién.

Plomo (Pb): Este metal esta presente en ICP-OES en una concentracion de 192,5 ppmy en
fluorescencia de rayos X en 920 ppm. En SEM se registra en escorias férricas, piritas y
ademas en un espectro asociado a mineral primario correspondiente a un filosilicato, de
acuerdo a la clasificacion que se hizo por los elementos que la conforman y la comparacion
con los demas analisis similares encontrados, no es posible detallar cual es su composicion

real.

Zinc (Zn): Se encuentra en un 1,60 wt. % en Fluorescencia de rayos X y en 0,67 wt. % en
ICP-OES. En SEM es posible reconocerla en los minerales primarios correspondientes a
escoria silicatada, escoria férrica, magnetita, y arcillas. Y por otro lado a epsomita que es

asociado a minerales de origen secundario.

Cadmio (Cd): Este elemento esta presente en promedio en un 6,283 ppm de acuerdo a las
muestras analizadas por ICP-OES, sin registros en fluorescencia de rayos X y molibdeno
(Mo) esta presente en promedio de 0,025% en las muestras analizadas por florescencia de

rayos X, sin registros en ICP-OES. Ambos no son detectados a través de SEM.
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4.3. Resultados de las simulaciones geoquimicas

Los resultados obtenidos en la etapa de gabinete a partir del programa PHREEQC 3.0,
considerando los parametros mencionados en el Capitulo 3, se resumen en diagramas de
indice de saturacion (1S) versus pH, a partir del reconocimiento de los minerales por medio
de los diferentes analisis mineraldgicos aplicados. En cada uno de estos diagramas se
observa una franja gris en el centro, la que marca el limite de saturacion/disolucién de los

minerales, considerando una desviacion estandar de 0,6.

La idea de estas simulaciones fue probar distintos parametros de ambiente de
mineralizacion como la temperatura, pH y fugacidad de oxigeno e indicar sus efectos para
la solubilidad de minerales encontrados. La temperatura ambiental puede variar entre 5y
25°C con valor promedio anual de 15°C. Los valores de pH se consideran en el rango entre
2 y 12. Las condiciones redox pueden ser controladas por dos factores extremos: la
disolucion de pirita o el acceso de oxigeno del aire. En base del analisis implementado las
fases sdlidas estuvieron clasificadas por grupos dependiendo de su afinidad y de las
caracteristicas ambientales. El modelo considera la secuencia de procesos de mineralizacion

en las costas del tranque N°1 y se presenta a continuacion.

En los primeros graficos, observados en la Figura 4.27 hay un control en el sistema producto
de la disolucion de pirita, donde para ambas temperaturas hay interaccién con
montmorillonita célcica, albita, magnetita, epidota, goethita, siderita, schwertmannita y
granate, el elipsoide en rojo marca la zona de interés para el estudio que permite definir el
pH en que ocurren las reacciones para el analisis final. Los minerales bajo la linea de
saturacion en 0, corresponden a ferrihidrita, epsomita, mirabilita y chalcantita, los cuales
no representan mayor relevancia en esta etapa, pero es importante graficarlos ya que
demuestran que no existe interaccion de ellos en esta parte del proceso. En la Figura 4.28
el diagrama muestra el comportamiento de las fases minerales cuando hay intervencion de
oxigeno atmosfeérico en el sistema, donde se ve una actividad en minerales como calcedonia,

goethita, montmorillonita calcita, magnetita, epidota, schwertmannita, albita, calcita,
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siderita y granate, donde el elipsoide rojo esta marcado principalmente por la precipitacion

de schwertmannita en el sistema. Bajo la linea de indice de saturacion cero se encuentra

yeso, epsomita, mirabilita, chalcantita y la solucion solida entre jarosita-natrojarosita.
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Figura 4.27  Diagramas de indices de saturacion vs pH, para 15°C (A) y 25°C (B), considerando el limite
redox controlado por disolucion de pirita.
Calc: calcita; Calced: calcedonia; Chalc: chalcantita; Epid: epidota; Eps: epsomita; Goet:
goethita; Grt: granate; Mag: magnetita; Mir: mirabilita; Mont-Ca: montmorillonita célcica;
Schw: schwertmannita.
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Figura 4.28 Diagramas de indices de saturacién vs pH, para 15°C, el circulo rojo marca donde ocurre

precipitacién de schwertmannita, con limite de montmorillonita calcica y epidota.

Calc: calcita; Calced: calcedonia; Chalc: chalcantita; Epid: epidota; Eps: epsomita; Goet:
goethita; Grt: granate; Jar-Na: jarosita-natrojarosita Mag: magnetita; Mir: mirabilita;
Mont-Ca: montmorillonita calcica; Schw: schwertmannita; Sid: siderita



Los altimos diagramas de estabilidad presentes en la Figura 4.29, estdn marcados para la
disolucion de calcita, ademas de la precipitacion de yeso y la solucién sélida entre jarosita-
natrojarosita por lo cual se encerrd ese punto en un elipsoide rojo, al igual que los puntos

importantes para las etapas anteriores.
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Figura 4.29 Diagramas de indices de saturacion vs pH, para 5°C (A), 15°C (B), y 25°C (C) con un grado
de mineralizacidn de 10.
Calc: calcita; Calced: calcedonia; Chalc: chalcantita; Epid: epidota; Eps: epsomita; Goet:
goethita; Grt: granate; Jar-Na: natrojarosita-jarosita Mag: magnetita; Mir: mirabilita; Mont-
Ca: montmorillonita célcica; Schw: schwertmannita; Sid: siderita
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Dentro de los minerales que participan en la reaccion se encuentra schwertmannita,
montmorillonita célcica, magnetita, albita, epidota, yeso, ferrihidrita y los antes
mencionados. En los minerales presentes en el diagrama que no sufren cambios se tiene a
calcedonia, con valores sobre la linea de saturacion, y epsomita, mirabilita, chalcantita y

siderita (para las temperaturas de 15 ° C y 25 ° C) bajo la linea de saturacion.

Los resultados obtenidos en la segunda parte del modelamiento muestran la precipitacion de
los sulfatos restantes correspondientes a mirabilita y la solucion solida de epsomita-

chalcantita, asociada a una concentracion mayor de lo visto en las fases anteriores.



5. DISCUSION

A partir de los resultados obtenidos tanto en los analisis mineraldgicos como en los célculos
geoquimicos, se pueden reconocer diferentes etapas de precipitacion de minerales, ademas
de determinar donde se alojan los metales toxicos reconocidos en el tranque, poniendo en
eje central la discusion en el estudio de minerales primarios y secundarios reconocidos en

las costras superficiales del relave.

5.1. Etapas de precipitacion de minerales secundarios en la superficie del

relave

El tranque N°1 de La Cocinera data de alrededor de 100 afios correspondiente al material
mas antiguo que se ubica en profundidad del tranque, durante el paso tiempo se han
modificado sus condiciones geoquimicas dando origen a diferentes etapas de

mineralizacion en superficie.

Para analizar estos procesos se definen una serie de etapas descritas en funcion de lo
obtenido a partir del analisis mineralogico y de la aplicacion de los calculos geoquimicos,
ambos procesos detallados en el Capitulo 3. Este dltimo arrojé una lista de minerales
saturados (I.S=0) que podrian jugar un rol fundamental en el control de contenido de
elementos quimicos en el sistema. Para esta primera instancia y de manera de evidenciar
una secuencia de precipitacion, se enlaza esta informacion con los minerales secundarios
encontrados en terreno. Considerando para ello un factor importante, el clima templado del
sector que es sustentado por la presencia de pirita en reemplazo junto a otros minerales
como jarosita, oxidos e hidroxidos de hierro como se relata en el estudio realizado por
Gerding y otros (2021) donde realiza analisis en tranques similares al nuestro, con
temperaturas superficiales entre 5°C a 25°C y temperatura media anual de 15°C y con de

escasas precipitaciones registradas en el afio.

En primera instancia, de acuerdo a los registros de Klinck y otros (2002) segun un estudio

realizado en la zona en 1995 el pH de las aguas de La Cocinera varia entre 3-4 en los canales
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de drenaje, informacion importante que permitio asociar al tranque en una etapa inicial a

pH &cidos.

Segun la mineralogia descrita en este estudio existe un porcentaje importante de sulfuros
en el tranque que junto con los deméas minerales primarios cumplen un rol importante en
predecir la mineralogia secundaria (Dold & Fontboté, 2001), especialmente de pirita, la cual
posee una disolucion acelerada en comparacion a los silicatos (Kargbo & Chatterjee, 2005).
Este sulfuro libera aniones de sulfato (SO42) y Fe*® en presencia de oxigeno y agua (Wang
y otros, 2019), quedando en evidencia que esta reaccion ocurre debajo del nivel freatico.
Dichas reacciones liberan protones (H*) al sistema generando soluciones acidas que
promueven la disolucion de minerales de mena y ganga (Hayes y otros, 2014), como es el
caso de la albita, que en su formula quimica contiene sodio y aluminio, siendo un factor que
controla el contenido de dichos elementos en el sistema, ademéas de epidota, mineral que
aporta calcio, hierro y aluminio, ambos se disuelven en pH acidos que rondan entre los 5,7

a 6,7 a 15°C segun nuestro modelo (Figura 5.1) y Eh que ronda en la unidad negativa.

El pH difiere de lo registrado por Klinck y otros en su publicacién del 2002, pero esto se
explica por la evolucién del fluido dentro del rango de tiempo que se le atribuye a todo este
proceso, quedando en evidencia que en un tiempo anterior al efecto de la disolucion de la
pirita, el pH del tranque era menor. También hay disolucion de escorias las cuales no son
ingresadas al modelo producto que no conocemos sus constantes termodindmicas, siendo

su comportamiento similar a los piroxenos (Thibaut, 2021).

Las fases de hierro juegan un rol fundamental, ya que su comportamiento quimico revela
las condiciones redox del sistema, pues en condiciones oxidadas es posible encontrarlo
como Fe* y en condiciones reducidas como Fe*2. El principal mineral de hierro presente
en el estudio es ferrihidrita (Fe(OH)3), que para efectos del modelo se reemplaz6 por
hidroxido de hierro (I11), producto de la falta de informacion en la base de datos. En esta
etapa se observa la precipitacién de este mineral, que sustenta la hipotesis de estar en

presencia de un ambiente reducido. Todos estos eventos caracterizan a la etapa cero del
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modelo, provocando un aumento en la concentracion de metales. Ademas, paralelo a este

fendmeno el contenido de silicio esta controlado por la precipitacion de calcedonia.

Los procesos descritos explican la concentracion de metales dentro de los fluidos del relave,
por disolucion de sulfuros y otros minerales, llamada etapa 0 (Evangelou & Zhang, 1995;
Moses y otros, 1987; Nordstrom, 1982), junto con los cambios a las condiciones

fisicoguimicas que generan en etapas posteriores la precipitacion de minerales secundarios.

T = 15°C, pirita
Epid

b Alb
ge]
=
= Calced
g 0 ——
© LTy
2 B
o =C
w

.5 -

-10 T

2 4 6 8 10 12

pH

Figura5.1 Diagramas de indices de saturacion vs
pH, para 15°C, considerando el limite
redox controlado por disolucién de
pirita. La linea gris marca el punto de
saturacion cero (1.S.=0), considerando
un error de 0,6 sobre y bajo el limite.
Alb: albita; Calced: calcedonia; Epid:
epidota; Schw: schwermannita.

En la primera etapa de la transformacion del fluido. Este migra a la zona insaturada
oxidandose por el contacto con el oxigeno atmosferico, ademas los ciclos periddicos de
evaporacion y disolucién toman protagonismo siendo importantes para el proceso. Esta
zona se caracteriza por estar bien aireada (<1m desde la superficie) con gradientes térmicos
y geoquimicos mas fuertes y, adicionalmente, no esta saturada de agua (Novoselov & Kelm,
2018).

Los cambios intensos de las condiciones termodinamicas y del régimen hidrico causan el

grado maximo de disolucion mineral y, como consecuencia, la redistribucion de
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componentes toxicos, propiciando las condiciones necesarias para la precipitacion de
schwertmannita, mineral observado en terreno, en el contacto de la zona insaturada con
aguas del tranque. Considerando que la oxidacion llega hasta el nivel freatico
(Lottormosser, 2007), esta reaccion ocurre en pH acidos que rondan los 5,5 y pe” en un
rango de 3-3,5, lo que se ajusta a lo que describe Gerding y otros (2021) en relacion a que
los sulfatos de hierro precipitan en condiciones de pH bajos, y se contrarresta con la
presencia de oxidos e hidréxidos de hierro como goetita y ferridrita, las cuales de acuerdo
al modelo y lo formulado por Gerding y otros (2021) precipitarian a pH neutro, condicién

que no es congruente con las observaciones de este trabajo.

Es importante mencionar que la schwertmannita descrita en el tranque tiene una
composicidn distinta a la registrada en el banco de datos que se utilizo, por lo tanto, en la
realidad los resultados podrian variar porque su termodinamica es distinta. Al hacer una
comparacion entre ellas, la schwertmannita del tranque posee mayor contenido de sulfato,
por lo que el valor del pH en el que precipita este mineral en la superficie del relave debe

considerarse mas acido en relacion a lo arrojado por el modelo.

La schwertmannita estd asociada a condiciones de formacion con pH é&cido, lo que es
descrito por Dold & Fontboté (2001), siendo congruente a lo observado en el presente
estudio, en cambio para jarosita, la cual es asociada a condiciones similares al sulfato
mencionado, en nuestro modelo es precipitada en etapas posteriores, con pH y Eh més altos.
También se puede observar que el mineral calcedonia se encuentra saturado de acuerdo a la
curva arrojada por el modelo, producto de la saturacién del silicio en el fluido que tiene

origen en la disolucién de silicatos.

Posteriormente se genera un proceso de evaporacion donde los fluidos migran a la
superficie, que es caracterizado por la precipitacion de sulfatos, comun en zonas donde las
precipitaciones son bajas (Dold & Fontboté, 2001). En este, la concentracion del fluido
aumenta 10 veces; (la metodologia del calculo se explica con mayor detalle en el Capitulo
3) lo que provoca una etapa 2 en la evolucion del fluido, donde precipitan principalmente

sulfatos como solucion solida jarosita-natrojarosita, yeso, todos ellos descritos
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anteriormente en terreno, evidenciando pH alcalinos a neutros lo cual podria ser provocado
por la presencia de calcita en el sistema, la cual posee un origen primario proveniente del
tranque N°2 producto principalmente de la accion del viento (Figura 5.2), la que neutraliza

la generacion de cualquier drenaje acido en el sistema (Martinez, 2019).

La calcita puede ser transportada por el viento y ser capturada por las costras en diferentes
zonas del relave, donde se disuelve y provoca este aumento en el pH, por lo tanto, este

mineral es disuelto.

Sawration index

Figura 5.2 Diagramas de indices de saturacion vs
pH, para 15°C. La linea gris marca el
punto de saturacién cero (1.S.=0),
considerando un error de 0,6 sobre y bajo
el limite. Calc: calcita; Jar-Na: Jarosita-
Natrojarosita.

Los minerales secundarios precipitados durante la etapa 2, se originan producto de la
disolucidn de albita, que libera cationes de Na al sistema, y epidota que libera cationes de
calcio al sistema, ademas de las escorias que enriquecen de cationes de Na, Ca, Ky Mg al
fluido, lo que también ayuda a aumentar el pH ya que la disolucion de minerales de silicato
aumenta la alcalinidad del sistema y puede neutralizar los fluidos coexistentes (Novoselov
& Kelm, 2018). No se determina la presencia de biotita en el sistema para la liberacion de

K en comparacion a otros relaves como es el caso de Cauquenes de El Teniente en el estudio
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de Dold & Fontboté (2001). EI rol de incorporar potasio al sistema lo cumple la escoria
férrica, descrita por Thibaut (2021).

Si los relaves sulfurosos se exponen a la atmosfera durante periodos prolongados, la
evaporacion del agua de estos cominmente conduce a la formacion de sales minerales que
contienen sulfato, como yeso o jarosita (Johnson y otros, 2000; Dold & Fontbote, 2001).
Esto indica que los sulfatos liberados de los sulfuros metalicos, como la pirita, se pueden
unir con el cation Ca proveniente de la calcita y de esta forma aminorar la formacion de
acido sulfarico (H2S0a4).

En el modelo también se puede observar que el granate es importante en esta etapa, ya que
a diferencia de los relaves que provienen de yacimientos porfidicos, este mineral
proveniente de skarn por efecto del transporte e6lico, de acuerdo a la mecénica su
movimiento seria por arrastre superficial y saltacién, ya que el tamafio de las particulas es
en promedio 90 micrones (Gonzalez, comunicacion oral, 2021), que coincide con lo
descrito por Bagnold (1941) quien ademas destaca que el movimiento esta dado por la
capacidad del viento para transportar particulas que esta sobre todo relacionada con la
velocidad del viento, que en la zona supera los 5 m/s, y no parece variar mucho con el
tamafo y la densidad de las particulas, por lo que estas logran trasladarse (Gerding,
comunicacion oral, 2021). Este analisis concuerda con lo observado en la Figura 5.3, donde
la velocidad del viento y el tamafio de las particulas permite el transporte por este

mecanismo en la zona de estudio.

El granate se disuelve en esta etapa, adicionando Ca al sistema, ademas por lo registrado en
QEMSCAN este mineral esta siendo alterado a calcita en los bordes, lo que refleja un
proceso gque es mas antiguo que el emplazamiento del relave. Este proceso queda en
evidencia producto del gran porcentaje del granate detectado en QEMSCAN, siendo
alrededor del 18% del total de la roca en el punto B, en las demas muestras los porcentajes

son considerablemente menores, pero alcanza un promedio cercano al 5%.
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Figura 5.3 Grafico donde se observan dos zonas: una en que
la superficie tiene particulas de didmetro medio
de 1 mm, y otro para una superficie con
particulas de 1 cm de diametro. Las lineas
diagonales representan el aumento de la
velocidad del viento soplando con wuna
intensidad dada sobre superficies cubiertas con
particulas de un milimetro y de un centimetro de
didmetro respectivamente. (Bagnold, R. 1941).

Finalmente se registra una tercera etapa en la evolucion del fluido la que puede seguir dos
trayectorias diferentes, con concentracion de agua porosa en oxianiones y metales como
Na, K, CI, SO4, Mg, Cu, Mo, hacia superficie producto del transporte capilar, que dara la
formacion de sales eflorescentes en superficie como halita, yeso y sulfatos de Na-K-Ca-Mg
(Dold, 2014).

Segun lo observado en el modelo, la primera trayectoria del fluido se asocia a la
concentracion de 300 veces, que se caracteriza por la precipitacion de la solucion sélida
entre epsomita y chalcantita, que fue descrita en terreno y responde a la captura de
elementos Cu y Mg. La precipitacion de chalcantita como mineral puro es descartada ya
que la concentracion del fluido debe ser muy alta, al menos 2.000 veces (Bascur, 2019), lo

que fue corroborado al realizar nuestros propios calculos.

La segunda trayectoria se asocia a una concentracién del fluido de entre 160 a 700 veces
donde precipita mirabilita. Dado que el grado de mineralizacion coincide en cierto rango se

puede inferir que la precipitacion de las fases ocurre simultaneamente, cabe destacar que en
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esta ultima etapa el pH ha aumentado (Tabla 5.1), lo que torna el ambiente mas béasico en

relacion a lo observado en las fases iniciales, que se condice con lo descrito en Dold (2014).

En estos pH solo los cationes principales junto con el sulfato y cloruro son mdviles y las

sales precipitadas son principalmente de color blanco, lo que se puede observar en la

precipitacion de mirabilita con captura de Mg y su color caracteristico en terreno. En esta

etapa el Eh llega a su maximo valor, lo que se infiere producto que las reacciones que

ocurren en contacto con la atmosfera.

EnlaTabla 5.1 se presentan las condiciones necesarias para la precipitacion de los minerales

en cada etapa y en la figura 5.4 se resume y se ilustra cada fase.

Tabla5.1 Tabla resumen de las condiciones fisicoquimicas de las etapas identificadas donde para las
temperaturas 5°C, 15°C y 25°C, se registra el pH, grado de mineralizacién (min) y potencial redox
(pe’), a excepcion de la etapa 3 donde se omite el Gltimo dato producto que el programa no permite
su célculo.
Etapa 0 Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
T pH |min| pe |pH| min | pe |pH|min| pe pH | min| pH min
5°C [6588] 1 |-1,040 (5,7 1 3594 |7,2| 10 | 14,960 | 8,081 | 272 | 8,532 | 159
15°C [577] 1 |-1,063|56| 1 |3504|75| 10 | 13853 | 7,958 | 311 | 8,498 | 317
25°C [gg] 1 |-1,301|54| 1 |3106|76| 10 [13002| 7.8 | 358 | 844 | 684

5.2. Elementos toxicos

La disolucion de sulfuros y minerales de ganga liberan metales potencialmente tdxicos para

el medio ambiente en concentraciones variables dependiendo del depésito de origen (Giuliano

y otros, 2007; Sims y otros, 2013; Yurkevich y otros, 2017), que en el presente estudio, de

acuerdo a los anélisis realizados corresponden a antimonio, arsénico, cadmio, cobalto, cobre,

cromo, molibdeno, plomo y zinc, los cuales en su mayoria son transportados y precipitados

en minerales secundarios.




A partir de los minerales obtenidos en cada etapa descrita anteriormente, es posible
determinar otras fases precipitadas menos comunes y que no son posibles de reconocer en
superficie, mediante el indice de Saturacion (1.S.), considerando que este indice debe tener

un valor 0 para que las condiciones termodinamicas sean propicias y los minerales precipiten.

Usualmente, la desviacion estandar del indice de saturacién fluctda entre un 0,2 y un 0,6
(Novoselov y otros, 2015), que es lo que consideraremos para este estudio, aunque es
importante mencionar que este valor difiere en forma directamente proporcional a la masa
de cada mineral. La lista de minerales obtenidos a partir PHREEQC se resumen en el anexo,
tabla 3 junto a sus indices de saturacién, es posible que no todos estos minerales tengan un
significado real en este contexto, por lo que se debe interpretar los resultados haciendo una
correlacion con lo obtenido a través de SEM, ICP-OES vy fluorescencia de rayos X, ademas
de integrar informacion bibliogréafica acerca de las condiciones de formacion de las fases
minerales para determinar si participa dentro de las reacciones del sistema, y asi determinar
si corresponde a un mineral primario o secundario, dejando en evidencia si tiene 0 no

control en la concentracion de elementos toxicos en las costras superficiales.

Los elementos en estudio son tdéxicos en menor 0 mayor grado para los seres humanos y
otros seres vivos. El arsénico y cadmio son extremadamente téxicos. Plomo y niquel lo son
de manera moderada y cobre y zinc son menos toxico para los mamiferos (Brady & Weil,
2002). Algunos metales pesados son importantes en la nutricion de las plantas, animales y
humanos a nivel de trazas como Zn, Cu, Fe, Cr, Ni y Mo, mientras otros no presentan un
efecto nutricional importante (Pb y Cd), Sin embargo, todos pueden causar efectos toxicos

Si se encuentran en exceso (Lasat, 2001; Spiegel, 2002).



Figura 5.4

Esquema resumen de las sales precipitadas en la superficie del tranque N°1, segin lo obtenido del modelo geoquimico en
PHREEQC.
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En Chile, existe poca informacion sobre los limites de metales pesados en el suelo, por ello
se utilizaran los parametros establecidos por Holanda para un suelo estandar con valores de
referencia y valores de intervencion (Tabla 5.2). Este pais elabord sus pardmetros con altos
recursos y estudios adecuados de acuerdo con la legislacion del pais dando énfasis a la
proteccion ambiental de los suelos, en el caso de Chile esa informacion ain no esta
disponible, encontrandose en etapa de estudio. Se considera al cobre (26.360 ppm) como el
elemento mas preocupante ya que corresponde a 138 veces mas del estandar para ser
intervenido. Seguido por el zinc (6.690 ppm) que supera 9 veces el estandar considerado y
el cobalto (900 ppm) con 3 veces més del valor de intervencidn, estos tres elementos son
los de mayor preocupacion debido a las altas concentraciones registradas. EI molibdeno
también entra dentro de esta categoria con 250 ppm, segun lo registrado en el analisis de
fluorescencia de rayos X, lo que no es tan concluyente en relacién a lo obtenido en los
demaés elementos por ICP-OES.

Cadmio (6 ppm), arsénico (80 ppm), cromo (121 ppm) y plomo (192 ppm), superan el valor
de referencia, pero no son considerados en los valores de intervencién, por lo que indica que

la contaminacion que producen no es severa.

Tabla 5.2 Valores estdndares holandeses para evaluar la contaminacién de suelos en
términos de concentracién total de metales pesados (Modificado de Brion &
Rosso, 1998)

Suelo estandar

Elemento Valor (A) de referencia Valor (C) de referencial
(ppm) (ppm)

Arsénico 29 55

Cadmio 0.8 12
Cromo 100 380
Cobalto 20 240
Cobre 36 190

Mercurio 0.3 10
Plomo 85 530
Molibdeno 10 200
Niquel 35 210
Zinc 140 720

"Walor de intervencion: indica contamunacidn severa de los suelos donde es necesario remediar




A continuacion, se detalla la intervencion de los elementos ya mencionados, ademas de
considerar aquellos que cumplen un rol importante en la construccion el modelo.

Litio (Li): Este elemento se asocia a petalita es un mineral compuesto de litio, que puede
precipitar en etapa cero para temperaturas altas (1.5=0,32) y uno para 5°C (1.5=0,23) (Tabla
4 en anexo), blogueando el aumento del contenido de litio en el fluido.

Carbono (C): Al introducir CO2 en el modelamiento en PHREEQC 3.0 (bajo la suposicion
de equilibrio entre relaves y atmdsfera), es posible evaluar las condiciones de saturacion de
otros carbonatos, como la witherita (1.S.= 0,13/0,57), correspondiente a un carbonato de bario
que puede precipitar en etapa 2 junto con aragonita (1.S.=-0,8/0,19, Tabla 4 en anexo), que
posee caracteristicas similares a los carbonatos descritos anteriormente. Este mineral al igual
que la calcita, provoca un aumento del pH en el sistema, aunque es menos estable que este

carbonato altimo (Sahoo y otros, 2013; Pérez-Ldpez y otros, 2007).

Fosforo (P): Dentro de los minerales primarios importantes se observa berlinita (AIPOa), un
mineral poco frecuente de alta temperatura. Se identifica a partir del modelo geoquimico y
no es posible detectar en terreno. En relacion a lo visto en el modelo, este mineral tiene la
posibilidad de disolverse tanto en etapa 0, 1 y 2, en esta Ultima solo con temperaturas bajas.
Sin embargo, no hay evidencias comprobadas a partir de los métodos de analisis de minerales
de que la berlinita esta realmente presente en el tranque, no obstante, debe existir alguna
fuente de aumento de fosforo, con las caracteristicas parecidas de berlinita, posiblemente

asociado con la escoria.

Su relevancia radica en que disminuye la solubilidad y disponibilidad de metales pesados a
través de la formacion de minerales metal-fosfatos, por la presencia de PO4*. Los contenidos
elevados de fosfato podrian tener control sobre Pb de la etapa O hasta la etapa 2 por la
precipitacion de una solucion solida entre fosfatos y sulfatos como, por ejemplo, crandallita-

hinsdalita, descrita por Bascur (2019) en el relave Barahona 1.

Titanio (Ti): Mientras la ilmenita (Tabla 4.1) corresponde a un mineral primario pero que se

disuelve con certeza en la etapa 1 (1.S= -0,2/-0,8), ya que en la etapa anterior el indice de

88



saturacion se aleja del margen establecido, esto provoca un control en el contenido de titanio,
aumenténdolo en el sistema. Rutilo y titanita son minerales presentes en el sistema segin los
analisis, los cuales contienen titanio, pero no aparecen durante ninguna fase descrita debido

del algoritmo aplicado.

Cromo (Cr): En relacion a los metales con contenidos encontrados elevados en estudio, el
Cr, esta presente en un promedio de concentracion de 121 ppm segun ICP-OES, superando

los estandares normales para suelos.

Segun Bernal y Railsback (2008) este deberia tener un comportamiento geoquimico afin con
elementos como Ti, Mn (cuando aparece como Cr2+) o P (si se encuentra como Cr6+), por
lo que podria asociarse a las fases minerales que contienen esos elementos, como lo es la
crocoita (PbCrO4) que segun el 1.S.= 0,35 puede precipitar en la etapa 2 a temperatura 25°C.
El cromo se agrega al sistema por disolucién de escorias férricas, magnetita y covelina , ya
que su presencia en estos minerales es confirmada por el analisis SEM y se detecta a traves
de SEM en calcita, en la misma etapa que el cromato mencionado, donde disuelve aportando

mayor cromo al sistema.

Cobalto (Co): Segun lo descrito anteriormente este elemento comprende un elemento
potencialmente contaminante en el sistema. Proviene de minerales como pirita y calcopirita
que se disuelven en todas las etapas, también esta asociado a magnetita y titanomagnetita,
todo ellos observado en SEM, finalmente precipita en el mineral secundario epsomita-

chalcantita, en etapa 3.

Niquel (Ni): La trevorita (NiFe204) y vaesita (NiS2) son dos minerales de niquel que
resultan interesantes de analizar en los modelos de especiacion e indices de saturacion. El
primero de ellos, perteneciente al grupo de la espinela, se encuentra en el limite de los indices
de saturacién considerados para el estudio (1.S.= 0,75/0,69) para la etapa 1, y, por otra parte,
la vaesita, perteneciente al grupo de la pirita, se presenta en la etapa cero (1.S.=-0,29/-0,34).
Ambos minerales no son tipicos de relaves como La Cocinera, por lo que su presencia en el

modelo puede ser explicado por el ajuste de masa que estos deben hacer con el niquel.
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Cobre (Cu): EIl cobre esté fuertemente fijado en los suelos, por ende, es un metal muy poco
movil (Alloway, 2012) y muy poco sensible a los cambios de pH (Prueb, 1997). Su
concentracion normal en los suelos de Chile es 200 ppm (Adriano,2001; Alloway,1995), la
que en comparacion con los 26.360 ppm registrada en el tranque N°1, supera con creces el

contenido normal.

El cobre, se disuelve a partir de minerales como calcopirita, cuprita y cobre nativo en las
etapas 0 y 1, en esta Ultima se encuentra junto a escorias como cobre soluble, donde fueron
descritas fuentes importantes de este metal. La principal precipitacién de minerales de cobre
ocurre en la ultima fase, en la solucion solida de epsomita-chalcantita. La absorcion de Cu
no se ve favorecida por un pH bajo, lo que coincide con los pH altos registrados en la

precipitacién de minerales en esta etapa.

Zinc (Zn): La movilidad del Zn depende fuertemente del pH, es mucho mas movil en medios
acidos que en los neutros y alcalinos (Prueb, 1997). Segun los analisis quimicos realizados
en el sector este elemento se concentra en 6690 ppm, muy por encima de los estandares
normales para los suelos que solo llegan 120 a 175 ppm (Tabla 5.3).

El Zn es identificado en algunas muestras de escorias, pero en bajas concentraciones, es
importante poner atencién en este elemento, ya que en condiciones &cidas puede ser
facilmente movilizado por arrastre en las aguas de escorrentia y por infiltracion hacia aguas
subterraneas, contaminando los sectores aledafios. Es diluido en etapas iniciales a partir de
escorias férricas y silicatadas, ademas de magnetita, para precipitar en la etapa final junto a

epsomita-chalcantita.

Arsenico (As): Las concentraciones de arsénico son en promedio de 80 ppm de acuerdo con
lo registrado por ICP-OES, lo que es mayor a lo registrado para un suelo no contaminado los
gue concentran entre 12,5 a 10 ppm (Tabla 5.3), pocas veces superando los 10 ppm. Este
metal es caracteristico del area de drenaje acido de las minas, siendo uno de los principales

contaminantes del medio ambiente, segun Asta y otros (2009). Se aloja en Oxidos e
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hidroxidos de hierro, como schwertmannita, jarosita y goetita (Gerding y otros, 2021),
asociados a un ambiente &cido, pero en nuestro estudio, producto de los altos pH se registra

en bajas proporcion segun los analisis ICP-OES.

El arsénico se incorpora al sistema a partir de escorias silicatadas y puede precipitar en el
arseniato escorodita de acuerdo a los indices de saturacidon registrados en el modelo
geoquimico (Tabla 4, anexo), mineral que no fue encontrado en terreno. Ademas, es
precipitado en calcita donde se registra en SEM, en solo una muestra, pero producto de los
pocos andlisis que se lograron hacer en este estudio, es posible inferir que se encuentra en
otros granos, por lo tanto, dado estos antecedentes el contenido de este metal toxico se ve

reducido en la etapa 2.

Molibdeno (Mo): Respecto al molibdeno solo hay registros en fluorescencias de rayos X, el
cual indica que su contenido es bajo en comparacion a los demas elementos toxicos. Dado el
modelo podria precipitar en etapa 2 como powellita (CaMo00Q4), ya que se nos presenta una
zona oxidada y en presencia de iones de calcio, condiciones propicias para la generacion de

este mineral de molibdeno (Urrutia, 2015).

Antimonio (Sb): En Chile, el antimonio es escaso en los suelos y esta registrado en un rango
normal entre 0,2 y 10 ppm (Olivares, 2008), en comparacion con lo registrado en nuestro
estudio que corresponde a 2,8 ppm, cumple con el rango establecido por lo que no es
considerado un peligro para el medio ambiente.

El antimonio proviene de la disolucion de escorias célcicas, donde es reconocido en su
mayoria y es posible observar a partir del analisis SEM, esto no es demostrable a partir del
modelo ya que no se conoce la constante termodindmica de esta fase mineral, también se
identifica en calcopirita por el mismo método y se sustenta en Shotyk y otros (2005) quien
describe este mineral como fuente de antimonio. La disolucion de los minerales fuente de
este elemento seria posterior a lo registrado por Klink y otros en 2002, ya que €l no tiene
registro de este metal, y a partir de ICP-OES se determina su presencia, pero en bajas

concentraciones. Se identifica en calcita y yeso, por lo que precipita tiene participacion en
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los procesos ocurridos en etapa 2. Junto a estos, segun los calculos geoquimicos puede
precipitar también Sb(OH)s (1.S.= 0,02), que coincide con el ambiente descrito por Olivares
(2008) para la precipitacion de esta fase, es decir, un medio reductor moderado de pH entre
2y 12. La posible precipitacion de Sb(OH)s explica por qué el antimonio no acumula su

contenido en curso de su liberacion constante por escorias y sulfuros en disolucion.

Bario (Ba): La baritina, que su presencia fue confirmada por analisis QEMSCAN (Tabla
4.1), segun su indice de saturacion precipita en etapa cero y uno. Entonces, el bario no se
acumula en los fluidos del relave. Esta presente en las costras como mineral secundario,
donde este elemento se encuentra en promedio en concentracién de 273 ppm segun lo
registrado por ICP-OES.

Plomo (Pb): La concentracion normal de este elemento para suelos en Chile es de 50 a 75
ppm (Tabla 5.3), que es menor a lo registrado por ICP-OES en el tranque en estudio (192

ppm).

Los metales pesados como el plomo se presentan principalmente como cationes divalentes,
estables en solucion y moviles en condiciones de pH bajo (Dold, 2014), por lo que, de
acuerdo al estudio, lograrian acumularse en las etapas iniciales, provenientes de disolucién
de minerales como pirita, donde fue reconocido a través de SEM y también en minerales de
plomos como galena. Pueden precipitar en la etapa 2, como se observa en la tabla 4 presente
en el anexo, silicato de plomo correspondiente a alamosita, sulfato de plomo (anglesita y
lanarkita), carbonatos de plomo (cerusita) a temperaturas bajas, cromato de plomo (crocoita)
asociado a temperatura de 15°C y 25°C, haluros (paralaunionita), y oxido de plomo
(plattnerita), todos estos minerales son registrados a partir del modelo geoguimico, pero no

son encontrados a través de los analisis efectuados al tranque.
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Tabla 5.3 Concentracion méxima permitida de metales pesados totales en suelos agricolas segun la Norma

lodos NCh2952¢-2004 (INN,2004)

Elemento (ppm)

As Cd Cu Hg Ni Pb Se fn

Macrozonanorte | 55 | 5 | 450 | 15 |12 | 75 | 4 | 175
pH=65

Chile Macrozonanorte | 15 5 | 155 | g9 1 50 | 50 3 120
pH =65

Macrozonasur | 45 | 5 | 95 | 1 | 50 | s0 | 4 | 175
pH=>3

5.3. Consideraciones

El trabajo de Gerding y otros (2021), a partir de su investigacion sugiere que la presencia del
grupo de la jarosita, que en el presente trabajo precipita en la etapa 2, esta asociada a sitios
humedos y requiere de abundante pirita para su precipitacion, en estos casos este grupo de
minerales al ser polvo es posible que sean transportados por el viento, y ser altamente
reactivos con el medio, ya que son sales solubles que en el caso de estar asociado a elementos
toxicos provoca un dafio mayor al medio ambiente y los poblados cercanos. En el caso del
tranque N°1, no fueron asociados elementos toxicos a la solucion solida jarosita-natrojarosita
reconocida a través de SEM, pero si en minerales como yeso, que precipitan juntos en etapa

2, por lo que podria ser un potencial contaminante del medio ambiente cercano.

En relacion a lo observado en QEMSCAN, en Figuras como la 4.19 del Capitulo 4, se
distingue un grano con porcentajes altos de yeso, jarosita y pirita, existe la posibilidad de que
esta particula llegue a superficie por accion del viento originada en un ambiente acido, y que
al ser capturada por las costras se transforme en un ambiente alcalino. Por otra parte, puede
que este proceso de formacion de costras sea totalmente in situ, pero ello se torna mas dificil
ya que existe poco porcentaje de carbonato en comparacion a jarosita y pirita. Esto deja en
evidencia que existe un porcentaje importante de particulas transportadas por el viento, que

influyen en el comportamiento del sistema.

Los elementos toxicos precipitados en minerales secundarios, son potenciales peligros para

el medio ambiente, ya que estos pueden transportarse por accion del viento a lugares
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aledafos, o disolverse en el lugar provocando la contaminacion de los cursos de agua

cercanos, ya que la mayoria de ellos posee un bajo indice de solubilidad.

Con un aumento del pH del suelo, la solubilidad de muchos metales pesados disminuye y su
concentracion es menor en la solucion de suelos neutros y basicos que en aquellos que son
ligeramente acidos (Kabata-Pendias & Pendias, 2000). En general, la solubilidad aumenta a
pH &cido, excepto para As, Mo, Cr y Se, que lo hacen a pH alcalino (Garcia & Dorronsoro,
2005), producto de que este tranque se caracteriza por pH altos, provoca que la movilidad y
posible riesgo de contaminacion producto de los metales toxicos, sea menor. Esto también
considerando el potencial redox del sistema (Eh) el cual aumenta a medida que aumenta el
pH, generando una menor movilidad en los metales, ya que estos son mas solubles en medios

reducidos (Garcia y otros, 2005).

Las zeolitas que se presentan en el modelo como clinoptinolita, laumontita, mordenita, entre
otras, ademas de la mica célcica margarita se deberian considerar como minerales primarios
ya que la mayoria de ellas precipitan sobre los 100°C (Liou y otros, 1985). Dados sus indices
de saturacion disuelven en el sistema y aportar con cationes, pero al no tener evidencias de
ellas dentro del estudio del relave, no son consideradas como fuentes importantes dentro del

modelo.

El hecho de que schwertmannita, segun los analisis realizados, no contenga elementos
toxicos hace referencia que probablemente los fluidos del tranque N°1, no contienen una
cantidad considerable de elementos toxicos, estos provienen en su mayoria del tranque N°2
por medio de calcita, que captura estos elementos tdxicos, lo cual se ve reflejado en los
analisis SEM realizados en este trabajo. Este carbonato al disolverse en la etapa 2, aporta los

metales al sistema.
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6. CONCLUSIONES

El tranque n°1 La Cocinera ha estado expuesto a la intemperie varias décadas, dejando en
evidencia que el principal factor de control de precipitacion y disolucion de minerales segun
lo observado tanto tedrica como practicamente, es el clima, el que corresponde a templado
con temperaturas en un rango de 5 a 25°C, sin cambios significativos en las estaciones y con
escasas precipitaciones.

A partir del modelamiento geoquimico-termodinamico en PHREEQC sobre la mineralogia
de las muestras estudiadas e informacion bibliografica, podemaos registrar que desde la etapa
0 a la 3 hubo un aumento importante del pH en intervalos desde 3,3 producto de la disolucion
de sulfuros (registrado histéricamente en las aguas del tranque) a 8,5, que estd dada en
primera instancia por la presencia de calcita, disolucion de silicatos y para etapas finales por

la precipitacion de sulfatos.

El grado de evaporacion del agua del tranque de relave es uno de los detonantes principales
en la precipitacion de minerales en la superficie, junto con el contenido inicial de sulfuros y
demas fases minerales primarias, por lo tanto los minerales secundarios son precipitados en
su mayoria en condiciones neutro-alcalinas. Los registros de pe también presentan un
aumento a medida que se avanza en las etapas, desde -1 a 14 para la temperatura de 15°C,
esto coincide con el protagonismo que adquiere el oxigeno atmosférico a medida que las

sales precipitan, pasando de un ambiente reductor a uno oxidante.

En total se describen 4 etapas cada una con precipitacion de sulfatos caracteristicos, la
primera de ellas referida como etapa cero, consta en la disolucion de pirita bajo el nivel
freatico, donde reacciona con el agua y el oxigeno contenido en ella, liberando cationes al
sistema, ademas de H™ el cual provoca acidificacién, donde el pH que caracteriza a esta etapa
va de 5,7 a 6,8. También se disuelven los silicatos primarios como albita, epidota y escoria.

La primera fase, caracterizada por la precipitacion de schwertmannita, con pH de 5,4 a 5,7

ocurre en el limite de la zona freatica, producto de la evaporacion de las aguas y el contacto
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de los iones sulfatos con el oxigeno atmosférico. La etapa 2 se caracteriza por la precipitacion
de la solucion solida de jarosita-natrojarosita y yeso este ultimo mineral captura antimonio.
En esta etapa también en base al modelamiento puede ocurrir precipitacion de arsénico en
escorodita, mineral que no es encontrado en los analisis quimicos, ademas de plomo en
diversos minerales secundarios registrados a partir del modelo geoquimico. La concentracion
producto de la evaporacion es de 10 veces el contenido inicial de elementos quimicos y el
pH va desde 7.2 a 7.6, cercano a la neutralidad, también ocurre disolucion de plagioclasas y
epidota, como resultado, el contenido de los cationes crece. La calcita es primaria
transportada por el viento toma un rol importante dentro del desarrollo del relave ya que
genera un ambiente geoquimico considerablemente més alcalino, que controla el

comportamiento de los sulfatos precipitados en etapas avanzadas.

En la Gltima etapa se diferencian dos trayectorias con distinta concentracion de fluidos. La
primera de ellas con concentracion de 300 veces respecto al fluido inicial y pH alcalino de
7,8 a 8 que provoca la precipitacion de la solucion solida epsomita-chalcantita. También
ocurre la precipitacion de elementos toxicos como cobre, cobalto y zinc. La otra trayectoria
con una concentracion de rango amplio entre 159 a 684 veces lo inicial y pH 8,4-8,5, con
precipitacion de mirabilita. EI grado de mineralizacion de estas dos fases depende de
temperatura. Entonces, la mirabilita necesita menor concentracion del fluido con bajas
temperaturas ambientales en invierno, al contrario de la solucion solida epsomita y

chalcantita que es méas probables con temperaturas mayores o durante verano.

En general, existe una precipitacion gradual de todas las sales, comenzando con yeso, donde
el fluido se empobrece en calcio y sulfato, dejando elementos como magnesio, sodio y cobre,
que daran paso a la precipitacion de epsomita, mirabilita y chalcantita. Las escorias tanto
férrica como silicatada, cumplen un rol fundamental en las primeras etapas, donde ocurre su

disolucion, aportando cationes y elementos toxicos al sistema.

En relacion a los metales tdxicos, el cobre, zinc y cobalto son los que presentan mayor riesgo
producto de sus altas concentraciones, todos ellos precipitan en la etapa 3, en la solucion

solida epsomita-chalcantita.
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Cadmio, arsénico, cromo y plomo superan el estandar considerado, pero aun asi no presentan
una real preocupacion como para ser intervenidos. Todos ellos, a excepcion del cadmio del
que no hay registro, precipitan en etapa 2.

Respecto al antimonio, su concentracion en el relave cumple con los parametros normales de
los suelos chilenos, por ello no presenta mayor peligro, este elemento también precipita en
etapa 2.

No existen registros exactos de la concentracion del molibdeno, solo lo registrado por
fluorescencia de rayos X, este valor nos indica que es un elemento altamente concentrado
siendo un peligro segun los estandares considerado. A partir del modelo se determina que
puede precipitar en powellita en la etapa 2.

Producto de que el pH determinado para el tranque es alcalino, no existen peligros
relacionados al drenaje de aguas &cida, ademéas la acumulacion y movilidad de metales
toxicos es menor en ambientes de pH neutro y bésico, esto también se comprueba a traves
del potencial redox el que es alto, condicionando un ambiente oxidado el que genera una

menor movilidad de los metales.

El riesgo ambiental mas importante es la presencia de elementos toxicos en los minerales
secundarios en la superficie del relave, que en su mayoria son de alta solubilidad y podrian
ser afectados por aumento de agua en el sistema por algin evento externo, lo que en
consecuencia provocaria que se disolvieran y sean incorporados en las corrientes de aguas
subterraneas. Ademas, pueden ser transportados por accion edlica a lugares aledafios,
provocando contaminacion a las zonas de cultivo y escorrentias superficiales del sector, esto
se ve reflejado en el andlisis de las costras en QEMSCAN, donde se observa un gran

porcentaje particulas del relave que han sido transportadas hacia superficie.

Es importante destacar el potencial contaminante que representa este tranque en la zona, esto
producto principalmente de la accién e6lica que remueve las particulas superficiales, las que
se depositan en lugares cercanos afectando a las zonas agricolas, considerada una de las
actividades econdémicas mas importantes de la region. Ademas, puede ocurrir una

contaminacion a las aguas subterraneas asociado a los niveles mas profundos del depdsito
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artificial, ya que, a pesar de no encontrarse al lado de un rio el tranque en estudio esta situado
cerca del Estero el Ingenio, el cual es uno de los principales afluentes de uno de los rios mas

importantes de la zona que corresponde al Rio Limari.
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ANEXO
RESULTADOS MODELO GEOQUIMICO



Tabla 1: Resumen de elementos toxicos encontrados en minerales asociados a los minerales identificado por SEM en porcentaje, donde
se indica los minimos (min), méximo (max), promedio (prom) y desviacion estandar (desv.est), N/A significa no aplica para el caso.

Antimonio Arsénico Cobalto Cobre
. . desv, . des, . des, . des,
Mineral min | max | prom | " " | min | max |prom | " o' | min | max |prom | ' | min | max | prom |
Escoria 0,040 | 0,130 | 0,099 | 0,029 |0,070(0,070|0,070| N/A 0,280 | 1,580 | 0,930 0,919
silicatada
Escoria férrica | 0,030 | 0,090 | 0,065 | 0,026 0,010/0,2700,113 (0,138 | 0,020 | 2,360 | 0,711 |0,683
Arcilla 0,200 | 1,050 | 0,435 | 0,284
Calcopirita | 0,140 | 0,140 0,140 | N/A 0,150/0,1700,160 (0,014 | 7,870 | 25410]23,983(1,138
Pirita 0,120|0,250|0,185]0,092 | 0,130 | 0,440 | 0,285 | 0,219
Calcita 0,060 | 0,120 | 0,090 | 0,027 |0,100(0,1200]0,200] N/A 032 | 032 | 032 | N/A
Filosilicato 0,420 | 1,560 | 0,776 |0.448
Covelina 41,640 41,640]41,640] N/A
Magnetita 0,010(0,560 | 0,189]0,142| 0.110 | 0,460 | 0,307 |0.179
Titanomagnetita 0,180|0,1900,185| 0,007
Epsomita 0,110]0,1800,145 (0,049 | 0,310 | 4,530 | 2,780 |1,433
Chalcantita 4,081 17,876 11,327 5,922
Mirabilita 0,310 | 0,680 | 0,495 | 0,26
Yeso 0,170 | 0,330 | 0,227 | 0,090 0,120 | 0,240 | 0,180 | 0,060
Otros 0,060 | 0,060 | 0,060 | N/A 0,200|0,350 0,275 (0,106 | 0.210 | 5,530 | 2,870 | 3,762




Continuacién Tabla 1

Cromo Plomo Zinc
. . des, . . des,
Mineral min max | prom min | max | prom | des,est | min | max | prom
est Est
Escoria silicatada 0,280 | 0,380 | 0,330 | 0,071

Escoria férrica | 0,190 | 20,340 | 5,368 | 9,984 | 0,040 | 0,120 | 0,080 | 0,057 | 0,300 | 0,660 | 0,428 | 0,170

Arcilla 0,110 | 0,220 | 0,165 | 0,078

Calcopirita

Pirita 0,040 | 0,040 | 0,040 | N/A

Calcita

Filosilicato 2,600 | 2,600 | 2,600 | N/A

Covelina 4,120 | 4,120 | 4,120 | N/A

Magnetita 0,040 | 0,760 | 0,374 | 0,305 0,530 | 0,900 | 0,672 | 0,151

Titanomagnetita

Epsomita 0,080 | 3,600 | 1,276 | 1,226

Chalcantita

Mirabilita

Yeso 8,030 | 11,770 | 9,595 | 1,260

Otros 065 | 065 | 0,65 | N/A




Tabla 2: Minerales obtenidos en el modelo realizado en PHREEQC, con sus respectivos indices de saturacion (IS) para cada una de las

etapas descritas.

Fase O Fase 1 Fase 2
Mineral Formula 5°C [15°C|25°C]| 5°C [15°C|25°C| 5°C 15°C 25°C
Alamosita PbSiO; -0,3(0,26 | 0,49
Albita NaAlSizOg 0,15(-0,2(-0,5]-0,3|-05
Anglesita PbSO,4 -0,2(-0,5-0,6
Aragonita CaCOs; -0,81-0,1(0,19
Baritina BaSO, 0,47 (0,26 | 0,07] 0,47 | 0,26 | 0,07
Bassanita CaS0,4:0.5H,0 -0,6|-0,5(-0,5
Berlinita AIPO, -0,7|-0,4|-0,3 -0,8(-0,51]-0,2
Blenda ZnS 0,9 10,97
Calcedonia Sio, 0,31{0,08|-0,1 0,08
Cerusita PbCO;4 0,68
C;ﬁ‘gig'l':: Cag 6Pbo 4AL(POL)1 6(SO4)0 4(OH)s +0.6H,0] 0,04 | 0,6 | 0,63
Crandallita CaAl;(PO,),(OH)5:H,O 0,13| 0,89| -0,7| -0.9 0,15
Crisocola CuSiH,O5 0,360,780,92
Cronstedtita-7A Fe,Fe,SiOs(OH), -0,7
Crocoita PbCrO, 0,7 (0,35
Cobre Cu -091-09]-0,3
Cuprita Cu,0 0,2710,39(0,79
Cuz(PO,), 0,41(0,52 (0,53



https://www.usgs.gov/software/phreeqc-version-3
https://www.usgs.gov/software/phreeqc-version-3

Continuacién tabla 2.

Dafnita FesAlAISi;040(OH)g 0,22 -0,1

Dawsonita NaAICO3;(OH), 0,041-0,2|-05

Dioptasa CuSiO,(OH), 0,23] 0,8
Dolomita-dis CaMg(CO,), -0,310,43
Enstatita MgSiO; -0,7
Escorodita FeAsO,:2H,0 0,8710,31| 0,1
Esmectita |Cag go5Nag 1Kg 2Feg sFeg sMgq 15AL 55SksHY -0,1 | -0 | 0,31

Estrengita FePO,:2H,0 0,62]0,29|0,33
Ferrita-Cu CuFe,04 0,68 0,51

Ferrita-Zn ZnFe,04 -0,3

Gismondina Ca,Al;Siy046:9H,0 0,11

Goetita FeOOH -0,81-0,6|-0,2

Heulandita Bay 0655r0.175C a0 585K0.132Nag 383Ak 1655l 8 0.2

35015:6H,0

Hematita Fe,03 -0,8|-0,310,58

Hinsdalita ALPPbSO4(OH)g -1

Hopeita Zn;(POy4),:4H,0 -0,7(-0,5
lImenita FeTiO; 099 08|08]|-02|-04]|-08

Lammerita Cu3(AsOy,), -0,110,01| -0
Lanarkita Pb,(S0,4)O 0,32 0,8 [ 0,98
Laumontita CaAlSi,01,4H,0 0,080,241 -0,41(-0,12|0,01| -0

Continuacion tabla 2.



Magnesita MgCO; -0,4 10,01
Magnesiocromita MgCr,0O,4 0,1
Magnetita Fe;O, -0,9
Margarita CaAl;Si,O419(OH), 0,19| 0,4
Mordenita Cag 2895Nag 361Al 94Si5 06012:3.468H,0 0,5510,46 | -0,2
Nantokita CuCl -0,7| -1
Natrolita Na,ALSi;O044:2H,0 0,59|0,42] 0,2
Paralaurionita PbCIOH -0,7]-0,5(-0,5
Petalita LiAISi,O4¢ 0,950,321 -0,2 | -0,7
Plattnerita PbO, 0,45 0,9
Polidimita NizS, -0,6
Powellita CaMoO, -0,11-0,1]-0,1
Rodocrosita MnCO; 0,121 0,78
Sb(OH); -1 -1 -1 -1 -1 -1 |10,02|0,02]|0,02
Trevorita NiFe,O,4 0,75 0,69
Vaesita NiS, -0,31-0,3|-0,3
Witherita BaCO; 0,111 0,53 0,57
Whitlockita Caz(PO,), 0,49
Yeso CaS0,:2H,0 -0,6 | -0,7| -0,7
Zn,SiO, 0,65
Zn,TiO, 0,32




