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RESUMEN EJECUTIVO

Esta investigacion aborda el estudio del drenaje acido-salino (DASM) en botaderos de
ripios de lixiviacion de la industria del cobre, especificamente durante eventos de lluvia,
en los cuales las sales eflorescentes se disuelven rapidamente en la zona de alta
permeabilidad (talud). Los botaderos analizados presentan una rapida respuesta a los
procesos geoquimicos y reunen las condiciones Optimas para la formacion de
eflorescencias, debido a la humedad contenida en el depdsito, que concentra elevada
acidez, sulfato, cloruro y metales disueltos. El problema actual radica en el avance de la
lixiviacion en medio sulfato-cloruro, que incrementa el potencial de generacion de DASM
en comparacioén a minerales lixiviados en medios convencionales de sulfato.

El estudio se centr6 en predecir las propiedades fisicoquimicas de los drenajes acidos-
salinos (DASM), en diferentes escenarios de precipitacion mediante la simulaciéon
fenomenoldgica con los programas HYDRUS-1D y PHREEQC. Para poder desarrollar
el modelo geoquimico se identificaron las eflorescencias salinas que precipitan en estos
entornos mediante espectroscopia Raman y SEM-EDS. Las simulaciones incluyeron
pruebas experimentales de riego de columnas de ripios para calibrar el modelo
hidrogeoquimico, asi como el transporte del DASM en el talud de un botadero de 5 m de
altura, afectado por periodos de 12 a 48 h de lluvia de intensidades que van desde los
15 a 60 mm/h, con una variacion del contenido de cloruro inicial.

La espectroscopia Raman se ha destacado como una herramienta valiosa para la
identificacion de sulfatos secundarios, mientras que la modelacién hidrogeoquimica
proporciona informacion avanzada para predecir la calidad y cantidad de drenaje minero.
En el botadero BRCI-2, destinado a minerales lixiviados en medio sulfato-cloruro, se
identificaron sales dobles y complejas, tales como tamarugita, pickeringita, natrojarosita,
aubertita y magnesioaubertita. En cambio, en el botadero BRS, destinado a mineral
lixiviado en medio sulfato, se detectaron sales mas simples, como yeso, alunégeno y
epsomita.

Se determinaron los parametros hidraulicos empiricos de Van Genuchten para columnas
de 20.5 cm de mineral del BRCI-2 (Col.1) y BRS (Col.2), obteniéndose valores de a de
3.836E-4 y 2.560E-4 cm, y valores de n de 4.963 y 3.120, respectivamente. Ademas,
se estimé la conductividad hidraulica saturada para estos minerales, considerando una
densidad de empaque de 1.5 g/cm?. Los resultados revelaron una mayor conductividad
hidraulica para el mineral aglomerado, con 13 cm/min en la Col.1, frente a 7.93 cm/min
en la Col.2, correspondiente al mineral sin aglomerar.

Finalmente, se evalué el potencial de DASM en dos tipos de botaderos: uno con mineral
lixiviado en medio sulfato-cloruro y otro en medio convencional. Se encontré que el
botadero de mineral lixiviado en medio sulfato-cloruro presentaba un mayor potencial de
DASM, evidenciado por la mayor acidez y salinidad de su drenaje. Durante la simulacion
de un evento de lluvia de 24 horas con una intensidad de 30 mm/h, se registraron en el
drenaje de este botadero valores de pH y TDS aproximados de 2.3 y 175 g/L,
respectivamente. En contraste, en el botadero de mineral lixiviado en medio
convencional, se observaron valores de pH y TDS de 3.3 y 159 g/L. Ademas, el flujo
maximo de drenaje en el botadero de medio sulfato-cloruro superé en un orden de
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magnitud al del botadero de mineral lixiviado en medio convencional, lo que subraya un
impacto considerablemente mayor en términos de generaciéon de DASM.

Este estudio contribuye significativamente al conocimiento de la mineralogia y
geoquimica en botaderos de ripios, ofreciendo perspectivas valiosas para estrategias
futuras de remediacion. La comprension detallada de los procesos asociado al DASM
durante eventos de lluvia es esencial para gestionar eficazmente los potenciales
impactos ambientales de la industria minera.
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ABSTRACT

This investigation delves into the dynamics of acid saline drainage (ASMD) in dump of
leached ores within the copper mining sector, particularly under rainfall events, during
which efflorescent salts rapidly dissolve in highly permeable zones (slopes). The studied
dump exhibits a swift geochemical response and possess optimal conditions for
efflorescence formation, attributed to the moisture in the deposit, which is characterized
by high levels of acidity, sulfate, chloride, and dissolved metals. A pressing issue is the
progression of leaching in sulfate-chloride media, augmenting the potential for ASMD
generation compared to minerals leached in conventional sulfate environments.

The research aimed to predict the physicochemical properties of acid saline drainage
(ASMD) under various precipitation scenarios, using phenomenological simulation via
HYDRUS-1D and PHREEQC software. To develop the geochemical model, the
efflorescent salts precipitating in these settings were identified through Raman
spectroscopy and SEM-EDS analysis. Simulations encompassed experimental irrigation
tests on leach heap columns to calibrate the hydrogeochemical model and the transport
of ASMD on a 5-meter-high dumpsite slope, influenced by rainfall periods ranging from
12 to 48 hours at intensities between 15 and 60 mm/h, incorporating an initial chloride
content variation.

Raman spectroscopy emerged as an invaluable tool for the identification of secondary
sulfates, while hydrogeochemical modeling yielded advanced insights for predicting the
quality and quantity of mine drainage. In the BRCI-2 dumpsite, designed for minerals
leached in sulfate-chloride media, complex and double salts such as tamarugite,
pickeringite, natrojarosite, aubertite, and magnesioaubertite were identified. Conversely,
in the BRS dumpsite, intended for minerals leached in sulfate media, simpler salts like
gypsum, alunogen, and epsomite were detected.

Empirical Van Genuchten hydraulic parameters were determined for 20.5 cm mineral
columns from BRCI-2 (Col.1) and BRS (Col.2), yielding a values of 3.836E-4 and 2.560E-
4 cm”-1, and n values of 4.963 and 3.120, respectively. Moreover, the saturated hydraulic
conductivity for these minerals was estimated, considering a packing density of 1.5
g/cm”3. The findings indicated higher hydraulic conductivity for the agglomerated mineral,
with 13.14 cm/min in Col.1, compared to 7.93 cm/min in Col.2 for the non-agglomerated
mineral.

Finally, the ASMD potential was assessed in two types of dumpsites: one with minerals
leached in sulfate-chloride media and another in conventional media. The former
exhibited a higher ASMD potential, as evidenced by increased drainage acidity and
salinity. During a simulated 24-hour rainfall event at 30 mm/h intensity, the drainage from
this dumpsite demonstrated approximate pH and TDS values of 2.3 and 175 g/L,
respectively. In contrast, in the conventional media dumpsite, pH and TDS values were
observed at 3.3 and 159 g/L. Moreover, the maximum drainage flow in the sulfate-chloride
media dumpsite exceeded that of the conventional media dumpsite by an order of
magnitude, underscoring a considerably greater impact in terms of ASMD generation.
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This study significantly contributes to the understanding of mineralogy and geochemistry
in dump of copper-leached ores, offering valuable insights for future remediation
strategies. A detailed comprehension of the processes associated with ASD during

rainfall events is crucial for effectively managing the potential environmental impacts of
the mining industry.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1. Introduccioén

La explotacion y procesamiento de recursos minerales conlleva a la generacion de varios
tipos de residuos mineros masivos, como botaderos y depdsitos de relaves, los cuales
centran la atencién ambiental debido a que constituyen una fuente potencial de
generacion de drenaje minero [1]. En yacimientos metalicos los procesos de oxidacion
ocurren de forma natural o acelerados por la actividad minera. Las voladuras,
perforaciones, construccion de tuneles, botaderos y relaves crean una mayor superficie
disponible de mineral que interactia con agua y aire atmosférico. Dos productos
principales resultan de las interacciones roca/agua: efluentes acidos con elevadas
concentraciones de sulfato y metales disueltos (DAM), asi como minerales secundarios
[2]. Este fendbmeno es uno de los problemas ambientales mas graves de la industria
minera, cuyos efectos han de presentarse incluso en el largo plazo [3], [4].

El escurrimiento e infiltracion de aguas acidas ha impactado significativamente la calidad
de recursos hidricos, como arroyos, rios, embalses y lagos. Los riesgos asociados
incluyen principalmente la afectacion de la salud de las personas por el uso agricola o
residencial del agua, la alteracion de ecosistemas y la muerte de especies por el contacto
con agua contaminada [5] [2]. En ese contexto, las externalidades de la industria minera
no solo pueden manifestarse durante las operaciones, sino que también pueden
extenderse y persistir mucho tiempo después de que las operaciones hayan cesado. En
Chile, para mitigar estos efectos, se debe cumplir con la Ley 20.551, que regula el cierre
de faenas e instalaciones mineras. Esta ley obliga a que todas las faenas mineras
cuenten con un plan de cierre aprobado, que asegure la estabilidad fisica y quimica de
las mismas.

Por otro lado, la formacion y posterior disolucion de sales eflorescentes trae consigo un
impacto ambiental significativo en el corto plazo. Durante periodos prolongados de
sequias o en climas semiéridos, las eflorescencias se forman facilmente al evaporarse
las aguas acidas que se encuentran en superficies himedas de riberas de rios, fracturas
de rocas, depodsitos de relaves y minerales lixiviados, entre otros [6]-[9]. Estas sales
actuan como una fuente de almacenamiento de acidez, sulfato, cloruro y metales [2], [9],
[10]. Las eflorescencias inmovilizan por adsorcion o coprecipitacibn muchos de los
principales contaminantes toxicos, como el hierro, cobre, zinc y niquel, asi como algunos
elementos trazas, como el cobalto, estafio y cadmio [11][15]. Sin embargo, la estabilidad
de las sales es temporal, ya que se disuelven rapidamente en eventos de lluvias,
tormentas y deshielos, generando asi efluentes acidos con una alta carga ionica,
conocidos como drenajes acidos-salinos [11], [12], [16]-[18].

Por lo mencionado anteriormente, es fundamental centrar la atenciéon ambiental en los
depdsitos de ripios de lixiviacion, ya que muestran una respuesta rapida a los procesos
geoquimicos [19] y reunen las condiciones propicias para la formacién de sales
eflorescentes. Estas condiciones son: (1) un alto grado de oxidacion en sus minerales y
(2) la impregnacion de solucién &cida con elevadas concentraciones de metales, sulfato
y cloruro. Comprender la variabilidad geoquimica y mineraldgica de los efluentes acidos
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y las eflorescencias salinas es crucial para el desarrollo de estrategias de remediacion,
tanto en botaderos de ripios de lixiviacion como en otros sitios mineros [20], [21].

Para interpretar con precision los procesos geoquimicos, es esencial considerar la
guimica del agua, la presencia y propiedades de sales, asi como la tasa de oxidacion de
los minerales primarios [10], [22]. En este contexto, la espectroscopia de Raman ha
demostrado ser una herramienta de laboratorio poderosa y no destructiva que permite
una rapida y confiable discriminacion de los distintos tipos de sulfatos secundarios.
Ademas, esta técnica complementa otras pruebas de laboratorio como SEM, DRX, IR
[17], [23]-[25]. Por otro lado, en la actualidad, la modelacién hidro-geoquimica se
considera una de las herramientas mas fiables y avanzadas para predecir la calidad
quimica y la cantidad del drenaje minero [1]. Estos modelos se han incorporado en
codigos informaticos, lo que permite simular numéricamente las ecuaciones de
transporte acopladas a reacciones cinéticas y/o de equilibrio, representando una realidad
de mayor complejidad en términos matematicos [26].

En este trabajo de investigacion, se realizaron analisis de espectroscopia Raman y SEM-
EDS con el fin de identificar los principales minerales secundarios que precipitan en los
botaderos de ripios de lixiviacion en la mineria del cobre. Por otra parte, resulté esencial
desarrollar un modelo de especiacion acuosa y de transporte solutos para describir las
interacciones agua-mineral en los botaderos de ripios de lixiviacion. La solucion
numeérica del modelo se obtuvo mediante la integracién de los programas HYDRUS y
PHREEQC [9]. En esta simulacién, se analizé el drenaje acido-salino (DASM) generado
por un botadero de mineral lixiviado en medio sulfato y otro en medio sulfato-cloruro,
considerando diversos escenarios afectados por eventos de lluvia.

Para una interpretacion visual de los conceptos discutidos se presenta el mapa
conceptual de la Figura 1.1 Esquema conceptual de las interacciones ambientales de
los residuos mineros masivos.Figura 1.1, que resume el comportamiento ambiental de
los residuos mineros masivos.

[ Residuo Minero Masivo }

!

{ Interacciénaguay aire atmosférico }

l

< Escurrimientoe ™

i Evaporacién }

T

“___infiltracion .~

Drenajes Acidos de Mina
(DAM)

Drenajes Acidos Salinos de Mina
(DASM)
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Figura 1.1 Esquema conceptual de las interacciones ambientales de los residuos
mineros masivos.

1.2. Hipétesis

Considerando el desarrollo industrial de la lixiviacion en medio sulfato-cloruro en lugar
del medio sulfato, un mayor contenido de cloruro en los botaderos de ripios incrementa
el potencial de generacion de drenaje &cido-salino. Este aumento se relaciona con la
precipitacion por evaporacion de eflorescencias salinas mas complejas, del tipo (Fe, Ca,
Cu, Na, Al, Mg)- sulfato-cloruro, y su disolucion rapida debido a la lluvia.

1.3. Alcance

Esta investigacion se centra en el andlisis de los drenajes &cidos-salinos (DASM)
generados en botaderos de ripios lixiviados en medios &cido y acido cloruro. El estudio
se limita al corto plazo, con una duracién de 150 horas, que incluye periodos de
infiltracion de lluvia y drenaje. Se vincula el drenaje acido salino con la dilucion de la
solucion impregnada en el botadero y la disolucién de minerales sulfurados secundarios.
La disolucion de estos minerales se examina especificamente en el caso de un botadero
ubicado en un lugar de clima templado, después de un periodo prolongado de sequia.

1.4. Objetivos
1.4.1. Objetivo General

Predecir las propiedades fisicoquimicas de los drenajes acidos-salinos (DASM) de
botaderos de ripios lixiviados, en distintos escenarios afectados por precipitaciones,
mediante la simulacion fenomenolégica en los programas HYDRUS-1D y PHREEQC.

1.4.2. Objetivos especificos

e Identificar la mineralogia de las eflorescencias salinas que precipitan por
evaporacion en los botaderos de ripios de lixiviacién pertenecientes a la industria
minera del cobre.

e Desarrollar un modelo hidrogeoquimico de botadero que describa las
interacciones agua-mineral en términos de equilibrio quimico, cinéticas de
reacciones (precipitacion-disolucion) y mecanismos de transporte.

e Simular el transporte unidimensional del drenaje &cido-salino en la superficie e
interior del talud de un botadero de ripios de 5 m de altura, considerando diferentes
periodos de lluvia (12 a 48 h) e intensidades (15-60 mm/h), y variando el contenido
de cloruro debido a la solucion empape y sales presentes.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO
2.1. Antecedentes historicos

Desde las antiguas civilizaciones griegas y romanas, se ha observado el florecimiento de
sales de sulfato-metal y los primeros eventos de drenajes acidos en sus yacimientos
mineros [10]. Un ejemplo destacado es la faja piritica Ibérica, que albergaba enormes
reservas de sulfuros polimetalicos y que fue explotada al menos desde la Republica
Romana. Esta region cobrd gran importancia econdémica en la segunda mitad del siglo
XIX debido al aumento de la demanda de cobre y azufre [22], [24], [27].

Después de que cesaron las operaciones mineras a finales del siglo XX, los residuos
mineros se convirtieron en fuentes continuas de drenaje acido de mina (DAM) y sales
eflorescentes, lo que ha provocado, hasta la actualidad, graves niveles de contaminacion
en sistemas fluviales como el rio Odiel y Tinto [13]. Durante las tltimas décadas, se han
reportado numerosos minerales de sulfato eflorescentes en los yacimientos mas famosos
del mundo, incluyendo lugares como Rio Tinto, Rio Odiel, Pefia del Hierro, Valdarcas y
Algares de la Faja piritica ibérica [13], [22], [25], [27]-[29], asi como Chuquicamata,
Salvador y Teniente en Chile [9], [30], y en varias localidades en el este de Estados
Unidos, como los depdsitos de cobre en Vermont y el distrito minero de Virginia y
Tennessee [11].

2.2. Tipos de drenajes de mina

Los drenajes de mina se dividen en cuatro tipos principales: acido, neutral, basico y
salino, como se ilustra en la Figura 2.1. Estas categorias se distinguen principalmente
por sus propiedades quimicas y los procesos que los generan.

Drenaje Neutro
] ﬁ

Drenaje Acido-Salino/ Drenaje Salino
—

Evaporacién Drenaje Acido Drenaje Bésico

T

B
32 =1 B 1 2 3 4 5§ 6 7 8 9 10 11 12

Figura 2.1 Tipos de drenajes de mina segun escala de pH. Adaptado de [4].

La mayoria de los drenajes acidos tienen un pH que se encuentra en el rango de 2 a 6,
y Se caracterizan por una alta concentracion de sulfato, hierro, aluminio y metales trazas.
Se ha registrado un pH minimo de -3.6 en drenajes acidos [16]. Algunos drenajes, como
los que provienen de depdsitos de relaves, comienzan con pH cercano a la neutralidad
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(entre 6 y 8), pero a medida que la tasa de oxidacién de sulfuros y la concentracién de
ferroso disuelto aumentan, el agua de mina se vuelve acida.

Por otro lado, los drenajes salinos tienen un pH neutro que oscila entre 6.5y 10, aunque
también pueden existir aguas salinas con caracteristicas acidas [4]. La salinidad se
define generalmente en términos de sélidos disueltos totales (TDS), con un valor que
supera los 10.000 mg/L [26]. El cloruro de sodio es el componente principal que
contribuye a la salinidad en la mayoria de las aguas salinas.

El aumento de la concentracion de cloruro y otros componentes como sodio, potasio y
calcio en los drenajes acidos de minas puede deberse a varios factores. Estos incluyen
la ubicacion cercana de la mina a zonas costeras, donde puede ocurrir la intrusion de
agua de mar [4], [14], la disolucidén de minerales secundarios solubles ricos en sulfato y
cloruro, asi como el uso de ciertas técnicas de procesamiento de minerales, como la
flotacion con agua de mar y tratamientos quimicos en medio sulfato-cloruro [31].

Finalmente, en &reas con capacidad de neutralizacion debida a la presencia de
carbonatos, se generan drenajes neutros con un pH que varia entre 6 y 9, y que
contienen disuelto sulfato, zinc, cadmio, arsénico y selenio [15], [26]. En casos
excepcionales, se han registrado drenajes basicos con un pH superior a 9 en lugares
donde la roca subyacente tiene baja permeabilidad y contiene feldespatos en
abundancia[26].

2.3. Generacién de aguas acidas

El drenaje acido se relaciona principalmente con la oxidacion de la pirita, ya que es el
sulfuro mas abundante en la tierra y el principal generador de acidez [1], [26]. El proceso
de acidificacion involucra las siguientes etapas: (2.1) la oxidacion de la pirita en presencia
de agua y aire, que libera &acido sulfdrico y sulfato ferroso; (2.2) la oxidacién del ion
ferroso (Fe*?) aférrico (Fet3); (2.3)-(2.4) la hidrdlisis y precipitacion de complejos férricos
en forma de hidréxidos y oxi-hidroxidos, contribuyendo a la acidez; (2.5) la oxidacién de
la pirita mediante la presencia de iones férricos generados por la actividad bacteriana [7],
[15], [32], [33].

FeS, + 7/, 0, + H,0 - Fe*? + 25032 + 2H* (2.1)
Fet2+1/,0, + H* > Fe* + 1/, H, 0 (2.2)

Fe*3 4+ 3H, 0 & Fe(OH); ! + 3H* (2.3)

Fe*3 + 2H, O & FeOOH | + 3H* (2.4)

FeS, + 14Fe*3 + 8H,0 — 15Fe*? + 250;% + 16H* (2.5)

Inicialmente, la acidez generada se neutraliza gracias a minerales alcalinos, como la
calcita, presentes en la matriz de la roca, lo que mantiene un pH superior a 4.5 en el
suelo y el agua [32]. A medida que estos minerales con capacidad de neutralizacion se
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agotan o quedan encapsulados por los precipitados, el pH disminuye gradualmente en
la zona cercana a los sulfuros [33].

Cuando el pH se acerca a 4.5, la oxidacién abidtica del Fe*? se vuelve mas lenta y
comienza una fase de transicion en el proceso de formacion de drenajes acidos. En este
rango de acidez, la actividad microbiologica de bacterias como Acidithiobacillus
ferrooxidans acelera la oxidacion del Fe*?, lo que conduce a una mayor acidificacién y
precipitacion de minerales secundarios [7], [15].

Las reacciones de oxidacion se catalizan ain mas cuando el pH es inferior a 3, debido a
la mayor solubilidad del Fe*® en solucion y al desplazamiento del equilibrio
termodinamico (reacciones (2.4 y 2.4). Por debajo de un pH de 2.5, la actividad del Fe*3
se vuelve aun mas significativa, lo que inicia un ciclo estable de oxidacion de la pirita por
Fet3 y oxidacion bacteriana del Fe*? (ecuacion (2.2) y (2.5)), lo que resulta en una
disolucion de hasta 100 veces més rapida y una mayor produccion de protones [7], [9].

La composicion mineraldgica primaria (inicial) de una instalacién minera tiene un gran
impacto en los procesos oxidacion. Ademas de la pirita, otros minerales sulfurados, como
la calcopirita, bornita, molibdenita, arsenopirita, galena y esfalerita, pueden estar
expuestos a condiciones oxidantes. Sin embargo, a diferencia de la pirita, la produccién
de acido es menor. Esto se debe, por un lado, a la menor proporcién de azufre por &tomo
de metal y, por otro lado, a la mayor solubilidad de los metales disueltos en comparacion
al hierro, lo cual genera una menor hidrolisis [9], [15].

2.4. Precipitacion y disolucion de eflorescencias en ambientes acidos

Los procesos de cristalizacion y disolucion de las sales eflorescentes estan directamente
relacionados con las condiciones ambientales, como la humedad relativa y la
temperatura. Estas condiciones cambian a lo largo del afio debido a las estaciones, lo
qgue provoca variaciones significativas en las propiedades quimicas de los drenajes
acidos, incluyendo el pH, la conductividad i6nica y las concentraciones de metales [2],
[6], [34]. Ademds, estos procesos estan influenciados por las propiedades
termodinamicas de las sales y la composicién quimica del agua [10], [22], [35]-[38].

Durante la estacion seca (ver Figura 2.2), no se registran lluvias significativas y los
drenajes acidos de mina se forman principalmente debido a la filtracién del agua. Estos
drenajes se caracterizan por su pH bajo, alta conductividad iénica y altas
concentraciones de metales. En esta época, la humedad del medio poroso asciende por
capilaridad y, una vez en la superficie, se evapora y da lugar a la formacién de cristales
de sales en la superficie (eflorescencias) y dentro del medio (subeflorescencia) [4], [9],
[15], [36], [39]. Ademas, durante esta temporada, la accion de los vientos secos puede
transportar polvos ricos en metales desde la mina a areas circundantes [14], [40].
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Estacion Seca

Transporte de polvos de

A \G) sales por vientos fuertes
: Evaporacion

Formacidn de sales eflorescentes en la parte superior Precipitacién de minerales secundarios
Y ricos en Al, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, S0,% y CI

a A

Sobresaturaciéndela 4

o o o 5 - Eflorescencias enla
Evaporacién de la solucién de los poros solucién y nucleacién /i .

superficie del talud

TR, ! ». \ £

Ascenso capilar "'8 ‘\ : \ s i DAM
] &1 | R Percolacién Disminucién del flujo
N3 ‘ * Subeflorescencias al BajopH
R interior del talud Elevados metales
T AN S N . P ) - Canald
Eflorescencias en el fondo Y Pie del talud DAM
Filtracion

Figura 2.2 Modelo conceptual de las interacciones agua/mineral de un botadero de ripios
lixiviacion durante la estacion seca.

La cristalizacién desde la solucién (nucleacién, precipitacién y crecimiento) se produce
debido a las diferencias de potencial quimico entre los iones libres y los nucleos que se
forman. Esto esta relacionado con la sobresaturacion de las sales en la solucion, que a
su vez depende de la sobresaturacion de otras sales y la composiciéon de la mezcla [36],
[37]. Las sales cristalizan a diferentes profundidades segun su solubilidad; las menos
solubles lo hacen a alturas mas bajas, mientras que las mas solubles cristalizan a alturas
mas elevadas [36]. Estos cristales suelen ser mezclas de sales y pueden ser bastante
complejos en términos de su mineralogia y morfologia [6], [13].

En la estacion humeda, las primeras lluvias, después de un periodo prolongado de
sequia, pueden disolver aproximadamente el 50-90% de las sales eflorescentes
presentes en grandes pilas de mineral de estéril [13]. Como se muestra en la parte
izquierda de la Figura 2.3, las sales solubles se disuelven rapidamente, lo cual provoca
un aumento significativo de las concentraciones de metales en los drenajes de descarga
en comparacion con la estacion seca. Al final de la estacion humeda (ver lado derecho
Figura 2.3), el pH del drenaje aumenta y las concentraciones de iones disminuyen debido
a la dilucion causada por la lluvia y a la menor cantidad de sales eflorescente restantes
[2], [6], [34].
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Figura 2.3 Modelo conceptual de las interacciones agua/mineral de un botadero de ripios
lixiviacion durante la estacion humeda.

En resumen, la estabilidad de las sales eflorescentes esta influenciada por los ciclos
climaticos. La disolucién de estas sales tiene un impacto significativo a corto plazo en la
calidad del agua de los sistemas acuaticos cercanos, especialmente durante los periodos
de lluvia y deshielos, cuando la descarga de drenajes acidos en rios y arroyos puede
resultar en niveles elevados de metales y acidez. Por otro lado, durante la estacion seca,
las eflorescencias pueden seguir creciendo por la humedad remanente, lo que reduce
los efectos contaminantes en el entorno circundante.

2.5. Minerales secundarios de sulfato

La oxidacion de depoésitos minerales metalicos sulfurados suele coincidir con la
formacion de minerales secundarios, como sales metalicas solubles, principalmente
sulfatos, y precipitados ocres de menor solubilidad, como hidroxi-sulfato, oxi-hidroxidos
y oOxidos de hierro [6]. Estos procesos dan lugar a una fascinante variedad de
eflorescencias que se presentan en un amplio espectro de colores: blanco, amarillo, rojo,
azul y verde [2]. Aunque la lista de minerales secundarios puede ser extensa, algunos
son mucho mas comunes que otras (ver Tabla 2.1).

De acuerdo con Jambor et al. [10] se pueden formar una variedad de sales hidratadas
simples. La secuencia comienza con las sales de cationes divalentes (Me*?), que tienen
la férmula general Me*2S0, - nH,0, donde Me puede ser Fe, Mg, Zn, Ca,Mn, Cu,Niy Co, y
n varia de 1 a 7. Las ocurrencias mas frecuentes son la melanterita (FeSO, - 7H,0),
hexahidrita (MgSO, - 6H,0), chalcantita (CuSO, - 5H,0), rozenita (FeSO, - 4H,0) y yeso
(CaSo0, - 2H,0).

Luego, el proceso de formacién se extiende a las sales que contienen cationes trivalentes

(A3?), las cuales se caracterizan por la formula general A33(S0,);-nH,. En esta
categoria, A puede ser Fe o Al, y el valor de n varia en un rango de 6 a 17. Entre las sales
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mas comunes en esta clasificacion, se encuentran la paracoquimbita (Fe,(S0,)5 - 9H,0),
la coquimbita AlFe;(S0,)¢ - 18H,0 y el alunégeno (Al,(SO,4); - 17H,0).

Para finalizar, se encuentran las sales mixtas divalente-trivalente, con la formula general
A%*R3*(S0,), - nH,0, donde A puede ser Mg, Fe, Mn, Co o Zn, Y R representa Al, Fe o Cr. La
halotriquita (FeAl,(S0,4), 22H,0) es la més abundante y ampliamente distribuida,
seguida de la pickeringita MgAl,(S0,4), - 22H,0 y la romerita Fe?*Fe3*(S0,), - 14H,0.

Las categorias anteriores se consideran sales simples debido a que el sulfato es el Gnico
anion presente. No obstante, la categoria divalente-trivalente incluye el grupo copiapita,
gue incorpora el anion sulfato junto con el hidroxilo OH™. Generalmente, tiene la forma
AZ*R3*(S0,)4(0H), - 20H,0, donde A puede ser Fe,Mg,Zn o Cu, y R es Fe. La sustitucion
de iones trivalentes en lugar de A%*, como Al y Fe, ajusta la formula, y se expresa como
Al31:Fed* ((S04)4(OH), - 20H,0 para aluminocopiapita y Fe37;Fe3*((S04)s(0H), - 20H,0
para ferricopiapita.

En cuanto a los minerales secundarios ocres, los hidroxisulfatos de Fe son conocidos
por su baja solubilidad, entre los cuales se incluyen la jarosita
(K,Na,H;0)Fe3(S0,),(0H), y schwermanita (Fe,;40,4(S0,),(0H),,). Estos minerales
tienden a precipitar cuando se forman aguas con altas concentraciones de sulfato y un
bajo pH. Por otro lado, los 6xidos y oxihidréxidos de Fe se forman principalmente como
hematita (Fe,053), ferrihidrita (Fe;0, 5 - 4H,0) y goetita (FeO(OH)). Es relevante destacar
que tanto la ferrihidrita como la schwertmannita son fases metaestables en comparacion
con la goetita, lo que significa que, con el tiempo, la goetita puede prevalecer vy,
eventualmente, transformarse en hematita [10].

2.6. Minerales secundarios en ambientes salinos

La geoquimica y propiedades fisicoquimicas de las aguas de mina desempefian un papel
fundamental en la determinacién de las posibles fases minerales que se formaran
durante periodos de sequias. La ocurrencia de eflorescencias en ambientes salinos no
se limita Unicamente a las técnicas de procesamiento de la industria minera, sino que
también se observan en lugares donde las rocas tienen un origen volcanico y en el interior
de cuevas. A continuacién, se mencionaran los principales minerales secundarios que
se han reportado en entornos caracterizados por su alta salinidad.

24



N

I
EX UMBRA . SOLEM
[ 1

Simulacion del drenaje acido-salino en botaderos de ripios de lixiviacion

Tabla 2.1 Resumen de clasificaciobn de minerales secundarios identificados en sitios
mineros de sulfuros y ambientes salino, con respectivas formulas quimica [2], [10], [17],

[19], [39], [41]-[45].

Sulfatos simples

Szomolnokita FeSO, -7 H,0
Rozenita FeSO, - 4 H,0
Melanterita FeSO, -7 H,0
Kieserita Mg(S0,) - 1H,0
Sanderita Mg(S0,) - 2 H,0
Starkeyita Mg(S0,) - 4 H,0
Pentahidrita Mg(S0,) - 5 H,0
Hexahidrita Mg(S0,) - 6 H,0
Epsomita Mg(S0,) - 7 H,0
Bonattita Cu(S0,) -3 H,0
Chalcantita Cu(S0,) -5 H,0
Yeso Ca(S0,) - 2 H,0
Moorhouseita Co(S0,4) - 6 H,0
Bieberita Co(S0,) -7 H,0
Paracoquimbita Fe,(S0,); - 9H,0
Alunégeno Al,(SO,)3 - 17H,0
Tenardita Na,(S0,)
Mirabilita Na,(S0,) - 10H,0
Cloruros

Eriocalcita CuCl, - 2H,0
Belloita Cu(OH)CI
Atacamita Cu,CI(OH)4
Aubertita CuAl(S0,),Cl - 14H,0

Magnesioaubertita
Halita
Vendidaita

NaCl

Alz (SO4)(0H)3C] - 14‘H20

Sulfatos dobles (o superior)

Coquimbita
Halotriquita
Pickeringita
Romerita
Glauberita
Bloedita
Tamarugita
Kroehnkita
Singenita
Metavoltina

Hidroxisulfatos
Copiapita
Ferrocopiapita
Aluminocopiapita
Magnesiocopiapita
Sideronatrita
Metasideronatrita
Antlerita

Devillina

Alunita
Natroalunita
Jarosita
Hidroniojarosita
Natrojarosita
Schwertmannita

Oxidos y oxi-hidréxidos de Fe

Hematita Fe,05
Ferrihidrita Fe;0,5-4H,0
Goetita FeO(OH)

AlFe;(S0,)s - 18H,0
FeAl,(SO,), - 22H,0
MgAl, (S0,), - 22H,0
FeFe,(S0,), - 14H,0
Na,Ca(S0,),
Na,Mg(S0,), - 4H,0
NaAl(S0,), - 6H20
Na,Cu(S0,), - 2 H,0
K,Ca(S0,), - H,0
K,NaiFeFe,0,(SO,)1, - 18 H,0

FeFe,(S0,4)¢(0OH), - 20H,0
Fe2/3Fe4(SO4)6(OH)2 - 20H,0
A12/3Fe4(SO4)6(OH)2 -20H,0

MgFe,(S0,4)¢(0H), - 20H,0

Na,Fe(S0,),(0OH) - 3 H,0

Na,Fe(S0,),(0OH) - H,0
Cu3(S04)(0H),
CaCu,(S0,),(0OH), - 3H,0
KAl;(S04),(0H)s
NaAl;(S0,),(0H)4
KFe;(50,4),(0OH),
(H30)Fe3(S04),(0H),
NaFe;(S0,),(0OH),
Fe16016(504)2(0OH)4,
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2.6.1. Depositos de relaves

En los depdsitos de relaves de la mineria del cobre en Chile, se producen sales que son
caracteristicas de ambientes salinos. Estas eflorescencias estan compuestas
principalmente por los elementos que se encuentran en el agua fresca de los relaves,
como sodio, potasio, calcio, sulfato y cloruro. Segun investigaciones previas [39], [42]-
[44], se han identificado mediante difraccion de rayos X (DRX), abundantes sales de color
blanco y verde-azulado que precipitan en la parte superior de estos depdsitos, asi como
otras de color ocre en las zonas oxidadas.

Durante los primeros afios, se forma una creciente costra eflorescente color blanco,
compuesta principalmente por halita, yeso y otras sales de Na-K-Ca-Mg. Las sales mas
comunes de sodio son: tamarugita, thenardita mirabilita, blodita y glauberita, mientras
gue las sales tipicas de magnesio son la hexahidrita y la pickeringita.

Posteriormente, debido a la evolucion geoquimica del relave alcalino hacia condiciones
acidas, los metales pesados (Fe, Zn, Cu) son movilizados y transportados hacia la
superficie. En esta etapa, la costra salina experimenta un enriquecimiento principalmente
de sulfatos y cloruros de Cu, que confieren tonalidades verdes y azuladas. Ejemplo de
estas sales incluyen (1) sales sulfatadas, tales como bonattita y chalcantita; (2) sales
cloruradas y/o hidréxidos, por ejemplo, eriocalcita, devillina y atacamita; (3) sales
complejas como aubertita y magnesioaubertita.

En relaves con un mayor tiempo de exposicion, la oxidacion de los sulfuros conduce a la
precipitacion de minerales secundarios de hierro con un color tipicamente marron
amarillento, dominados principalmente por jarosita y schwertmannita, con vetas de color
ocre de oxidos e hidroxidos de Fe (llI).

Por ultimo, la salinidad de los relaves aumenta ain mas cuando estan ubicados cerca de
la costa y en lugares de clima arido. Por ejemplo, en los relaves depositados en la Bahia
de Ité, en el desierto de Atacama, al sur de Perq, la superficie oxidante se caracteriza
por un capa de 10 a 20 cm de espesor de sales eflorescentes, principalmente sulfatos y
cloruros solubles, como tamarugita, pentahidrita, aubertita, siderotil, halita, eriocalcita,
entre otras [41].

2.6.2. Depositos de lixiviacion

En el area de la hidrometallrgica, las investigaciones sobre la formacién de
eflorescencias son escasas, especialmente en lo que respecta a los botaderos de ripios
de lixiviacion. Sin embargo, se han realizado estudios significativos que han contribuido
al entendimiento de este fendmeno. Por ejemplo, en un estudio de J. He et al. (2021)
[19], se llevaron a cabo analisis de DRX en muestras de pilas de lixiviacion
pertenecientes a una mina de cobre en Safford, Estados Unidos. Este analisis identifico
las principales sales presentes, tales como yeso, hexahidrita y pickeringita. Ademas, en
otra investigacion [17] relacionada con los desechos de plantas de lixiviacion de
concentrados de cobre y cobalto, se emplearon diversas técnicas analiticas, como FRX,
DRX, SEM y espectroscopia Raman, para identificar una amplia gama de sales. Entre
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las sales identificadas se encuentran yeso, moorhouseita, blodita, starkeyita, chalcantita,
kroehnkita, bieberita, epsomita y hexahidrita.

Por otra parte, en técnicas de lixiviacion en medio clorurado, se ha identificado
natrojarosita cuando se realiza el pretratamiento quimico con NaCl. Durante los primeros
dias, la velocidad de extraccién de Fe disminuye producto de su precipitacion como
natrojarosita, generando mayor acidez y promoviendo aun mas la lixiviacion de
minerales. Su ocurrencia presenta tonalidades de color amarillo y marrén amarillento
[31], [45]-[47].

2.6.3. Otros sitios mineros

En estudio realizados en minas de carbon abandonadas [48] [49], se han identificado
gue los ensamblaje de sulfatos estan compuesto en su mayoria por Fe y Al, con adiciones
de Mg, Ca y Na. La salinidad probablemente proviene de rocas volcanicas (basalticas) o
rocas areniscas, con una fuente adicional de Na debido a la brisa marina. La secuencia
de precipitacién en estos sitios comienza con el yeso y natrojarosita directamente en la
superficie. Posteriormente, precipita sideronatrita, metasideronatrita y tamarugita.
Finalmente, estas sales son cubiertas por sulfatos fibrosos del grupo de las halotriquitas,
magnesiocopiapita y sulfatos de Fe (melanterita, rozenita, y el mas comun szomolnokita).
Por otro lado, en la mina a rajo abierto de Sierra Gorda, Chile, se identificaron minerales
secundarios debido a la mineralizacion de sulfuros de cobre asociada a brechas
volcanicas daciticas-andesiticas. Estos minerales secundarios consisten en aubertita,
magnesioaubertita, belloita, eriocalcita, alunita, kaolinita, halloysita y vendidaita [50].

En lo que concierne a los minerales del grupo alunitas, tienden a cristalizar a pH mas
altos en comparacién con las especies que contienen férrico, que requieren de pH mas
bajos [51]. Por otro lado, la magnesioaubertita se presenta en forma de agregados
policristalinos siempre encontrados dentro de una matriz de pickeringita sobre una base
de alunégeno [52], [53]. Por ultimo, la tamarugita se presenta en forma de ensamblaje
que rodea a otros agregados, como jarosita, copiapita, alunégeno, pickeringita,
magnesioaubertita y mohrita [29], [48], [49], [54], [55].

2.7. Fendmenos de transporte en botaderos de ripios de lixiviacién

2.7.1. Movimiento del agua a través de un medio poroso

El escurrimiento superficial e infiltracion de lluvia son los principales mecanismos de
transporte de los productos de oxidacion y contaminantes. Cuando la lluvia penetra en el
medio poroso, se genera el fendmeno de percolacion de aguas a través del botadero, el
cual, si no se toman medidas de prevencion en el momento del cierre y/o abandono,
puede dar lugar a la incorporacién de estas aguas en las napas subterrdneas y su
escurrimiento hacia cuerpos de agua superficiales [3].

Un botadero de ripios de lixiviacion se define como un lecho poroso no saturado,
compuesto por tres fases: solido, liquido y gas [56]. La percolacion de agua en un medio
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. . VAT dh . .z
poroso se rige por el gradiente hidraulico (E) , que representa la variacion de la carga

hidraulica a lo largo del medio, y la conductividad hidraulica (K), que determina la
capacidad del medio para permitir el flujo de agua. Estas dos propiedades son
fundamentales para comprender el movimiento del agua en un medio poroso no
saturado, el cual se describe mediante la Ley de Darcy-Buckingham [18], [56]—[58].

dh .
4 = —K(O) 3 (20)

Donde q; representa el flujo unidireccional a lo largo del eje z, mientras que K(6) hace
referencia a la conductividad hidraulica en funcion de la humedad contenida (6). Por otro
lado, h se refiere al potencial hidraulico, que representa diversos componentes
combinados, como el potencial gravitacional, de presion, matricial y osmético.

Al combinar la ecuacion de continuidad (2.7) con la ley de Darcy-Buckingham (2.6), se
obtiene la ecuacion de Richards (2.8), la cual describe el movimiento unidimensional del
frente de humedad en suelos no saturados en funcion del tiempo y espacio [59], [60]. En
la ecuacion (2.8), D(6) denota la difusividad hidraulica, la cual representa la capacidad
del suelo para permitir la difusion del agua en su interior.

6_9 _ _a_q (2.7)
ot 0z
09 0 09 B (2.8)
E + a(—D(e)E + K(e)) =0

2.7.2. Propiedades hidraulicas de un medio poroso no saturado

Las propiedades hidraulicas del suelo u otros medios porosos son esenciales para
comprender el comportamiento del flujo de agua en respuesta a cambios del contenido
de humedad y el potencial hidraulico. Las principales propiedades hidraulicas de un
medio poroso se representan mediante las curvas caracteristicas de retencion de
humedad y conductividad hidraulica del medio poroso, como se observa en la Figura
2.4.. La curva de retencion de agua (6(h)) describe como el suelo retiene o libera agua a
medida que varia el potencial matricial. Por otro lado, la curva de conductividad hidraulica
(K(h)) representa la capacidad del medio poroso para permitir el flujo de agua.

Cuando el medio comienza a perder humedad, el potencial matricial se vuelve mas
negativo, lo que provoca que las fuerzas capilares y de adsorcion tengan un efecto mas
significativo. Esto resulta en una retencion mas firme del agua en los poros mas
pequefios, lo que a su vez disminuye la velocidad de flujo a través del suelo, reduciendo
asi la conductividad hidraulica [58]-[61]. En contraste, a medida que el suelo se saturay
aumenta su contenido de humedad, el potencial matricial se vuelve menos negativo. Los
poros se llenan de agua, provocando que la conductividad tienda a ser mas alta. En este
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caso, el agua puede moverse facilmente a través de los poros debido a la falta de
restricciones significativas impuestas por las fuerzas capilares y de adsorcion [58]-[61].

ﬁ

6 Zona insaturada Zona saturada
S

Curva de secado )
Curva de humectacion

Contenido de humedad
o Conductividad hidraulica

Potencial matricial

Figura 2.4 Curvas caracteristicas de un medio poroso que muestran la variacion del
contenido de humedad 6, y de la conductividad hidraulica K, en funcion del potencial
matricial. Las diferencias entre las curvas de secado y humectacion son causadas por
los efectos de la estructura del medio, contraccion e hinchamiento, respectivamente.

Para la estimacion de estas propiedades, los modelos mas utilizados corresponden a las
correlaciones de Maulem- van Genuchten, ecuaciones (2.9(2.9)-(2.13) [60], [61].

0s — 0, te h<0 (2.9)
6(h) = (1 + (afhhm)m * °F
0, h>0
1 m-2 (2.10)
K(h) = Kssgl1— 1—531) l h=<0
K h>0
6—06, (2.12)
Se =
es - er
1
m=1_2 (2.12)
n
k-o-
K, = ﬁ p (2.13)

En las correlaciones, 6y 6s representan el contenido de agua residual y de saturacion,
respectivamente, expresados en unidades L3/L2 (donde L es la longitud). La humedad
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residual se refiere a la cantidad minima de humedad que el medio poroso retiene cuando
ha sido completamente drenado por gravedad. Mientras que, la humedad de saturacion
corresponde al nivel méaximo de humedad que el medio puede retener antes de que el
exceso de agua comience a drenar [60], [61].

Por otro lado, se denota como Se a la saturacion efectiva, mientras que Ks corresponde
a la conductividad hidraulica en condiciones saturadas. Esta Ultima se calcula utilizando
la permeabilidad intrinseca del medio (k), la gravedad (g), la densidad (o) y la viscosidad
(u) del liguido, segun se expresa en la ecuacion (2.13) [59], [62]. Este pardmetro
representa la facilidad con la que el agua puede moverse a través del medio poroso
cuando esta completamente saturado de agua.

El parametro empirico | es la conectividad tortuosa poros que se estima normalmente
como 0.5 en la mayoria de los suelos. Este parametro hace referencia a la irregularidad
o a la sinuosidad de los caminos porosos a través de los cuales fluye un fluido. Cuanto
mas tortuosos sea el camino, mas dificil sera el movimiento del fluido a través del medio
poroso [60].

Los parametros empiricos de Maulem- Van Genuchten, ay n, estan relacionados con los
cambios de presion de gas y distribucidén de poros en el medio, respectivamente. Ambos
son fundamentales para describir la curva de retencion de agua del medio y cada uno
refleja diferentes influencias. Cuanto mayor sea el valor de a, mas pronunciada sera la
curva, lo que significa que el medio retiene mas agua a bajas tensiones (potencial
matricial menos negativo) y libera agua méas rapidamente a medida que aumentan las
tensiones. Este parametro esta relacionado con el valor de entrada de aire (VEA) de un
medio poroso, lo que significa que su valor influye en la capacidad del suelo para permitir
la entrada de aire cuando esta saturado de agua. Los medios de grano grueso tienen un
valor bajo de VAE, lo que se traduce en un potencial matricial menos negativo para
permitir que ingrese el aire, y un valor a alto, mientras que un medio de grano fino tiene
un valor mas bajo de a [58]-[61].

El parametro n controla la pendiente de la curva y refleja el ancho de la distribucion del
tamafo de particulas del medio poroso. Un valor alto de n se correlaciona con una textura
de suelo gruesa, reflejado en una curva mas pronunciada. Por el contrario, un valor bajo
de n indica una textura fina, lo que resultard en una curva mas suave. En términos
practicos, un valor alto de n implica que el suelo retendra mas agua a bajas tensiones y
liberara agua mas rapidamente a medida que las tensiones aumenten [58]-[61].

Cabe destacar que las propiedades hidraulicas de un medio poroso son el resultado de
una interaccion compleja entre sus caracteristicas fisicas y quimicas. Entre las
propiedades fisicas se encuentran la porosidad, que se refiere a la fraccidén del volumen
total de un medio poroso que esta compuesta por espacios vacios o poros; la densidad
aparente, que representa la masa por unidad de volumen del medio cuando esta
completamente; la densidad intrinseca o bulk, que corresponde a la masa por unidad de
volumen del medio en su estado natural, teniendo en cuenta todos los poros llenos de
aire y agua,; y la distribucién granulométrica, que caracteriza el tamafo y la disposicion
de las particulas soélidas [63].
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2.7.3. Estimacion de pardmetros hidraulicos

La obtencion de propiedades y parametros hidraulicos se lleva a cabo comunmente
mediante experimentos de laboratorio que implican el riego controlado de columnas de
materiales porosos. Durante estos experimentos, se realizan mediciones clave que
incluyen la variacion de humedad a lo largo de la columna y tiempo, el caudal de agua
gue sale de la columnay el registro de la presion de agua aplicada en la parte superior.
Estas mediciones son fundamentales para obtener las curvas de retencion de agua y
conductividad hidraulica del medio poroso.

Estos conjuntos de datos experimentales, junto con informacion que se puede recopilar
a través del monitoreo en instalaciones mineras, constituyen la base para llevar a cabo
simulaciones de flujo no saturado utilizando softwares especializados en la modelacion
hidraulica, como el programa HYDRUS. Estas simulaciones son importantes ya que
permiten ajustar los pardmetros hidraulicos para calibrar y validar los modelos utilizando
los datos experimentales. Esto, a su vez, proporciona una representacion mas precisa
del comportamiento hidraulico del medio poroso en estudio.

A continuacion, en la Tabla 2.2, se presenta una compilacion de parametros hidraulicos
estimados para diferentes instalaciones minera, que incluyen botaderos de roca estéril,
botaderos de lixiviacion y pilas de lixiviacion de minerales sulfurados de Cu.

Tabla 2.2 Parametros hidraulicos de Maulem-Van Genuchten estimados para botaderos
de rocas estéril (B.E), botaderos de lixiviacion (B.L) y pilas de lixiviacion (P.L) en la
industria minera del cobre.

Instalacién 0, 0, K, n (vd k
Mi 3/m3 3/m3 2 Ref
inera m3/m3 m3/m cm/s - 1/cm - m
Simulacién 0 0,39 0,047 145 1496 05 - [64]
Botadero de estéril
(gravoso/
arenoso) 0,01 0,29 0,0051 3,72 3 0,5 -
Botaderos de 0,011 0,39 2,58-10 3,3 0,167 0,5 - [65]
estériles
(permeable/
moderado) 0,017 0,40 8,44-104 3,4 0,28 0,5 -
Botadero de 010 035 3,9 159 0016 05 107 [56]
mineral lixiviado
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Pila de lixiviacion 0 0,33 0,002 1,306 0,013 0,5 - [66]
0,015 0,363 4,77 4,0 0,4 0,63 4.2910° [67]
Pila de lixiviacion
(20-26.5 mm/
2-26.5)
0,025 0,290 2,59 3,6 05 2.3310°
0,04 0,27 0,028 1,22 0,54 0,5 - [68]
Pila de lixiviacion
(buen/moderado
drenante)
0,02 0,30 0,003 1,23 0,028 0,5
Botadero de 0 0,422 >0,056 1,238 0,012 0,5
mineral lixiviado
(56%>4.75 mm/ [69]
<4.75 mm) 0,003 0,378 >0,035 1,190 0,565 0,5 -
Pilade lixiviacion 0 041 00013  3F 0048 05 . [70]
Pila de lixiviacion ¢ 5 39 0,016 220 00011 1 - [71]
clorurada

2.7.4. Transporte de solutos en medios porosos

Los mecanismos de transporte de solutos en medios porosos involucran principalmente
tres procesos [59], [60], [62], [72]:

1. Adveccion: Este proceso se refiere al transporte de solutos junto con el flujo
principal o general de agua. Los solutos son arrastrados por la velocidad del flujo
y se desplazan en la misma direccién que este, a una velocidad promedio igual a
la velocidad lineal promedio del agua.

2. Difusién molecular (ver Figura 2.5.a): Implica el movimiento aleatorio de moléculas
debido a diferencias de concentracion. Los solutos se mueven desde areas de
alta concentraciéon hacia aquellas de menor concentracion. Aunque la difusion es
un proceso lento, puede tener un impacto significativo en medios porosos con una
velocidad de flujo baja.

3. Dispersion hidrodinamica (ver Figura 2.5.b y Figura 2.5.c): Este proceso combina
la difusibn molecular con la mezcla mecanica, contribuyendo a la dispersion
efectiva de solutos en el medio poroso. La dispersion mecanica se refiere al
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movimiento y mezcla de solutos debido a las variaciones en las velocidades de
flujo en diferentes partes del medio.

La dispersion hidrodinamica se origina por tres mecanismos distintos:

a. El primero ocurre en los canales de poros individuales, donde las moléculas se
desplazan a diferentes velocidades debido a la resistencia provocada por la
rugosidad de las superficies de los poros.

b. El segundo proceso se debe a la variacién en los tamafios de los poros a lo largo
de las rutas de flujo seguidas por las moléculas de agua, lo que resulta en
diferentes velocidades de flujo en dichos canales de poros.

c. El tercer proceso dispersivo esta relacionado con la tortuosidad, ramificacion y
entrelazamiento de los canales de poros.

~ 3 - /.. Altaconcentracién _ .
a) ([ ) e PP
e \.. .. . / N )
\ I

/
[
Direccionde flujo

/_
Flujo de’solutos '

Baja concentracion

Dispersiéndebidualz;}ﬁMnsidad

Figura 2.5 Procesos de dispersion a escala microscopica de poros. (a) Difusiéon
molecular, que puede ocurrir en ausencia de flujo de agua, dado que el transporte de
solutos esta impulsado por el gradiente de concentracién. (b) Dispersibn mecénica como
resultado de la variacion de la velocidad dentro y entre los poros. (c) Dispersion mecanica
debido a la tortuosidad de las rutas del flujo a través del conjunto de particulas soélidas.

Por otro lado, existe otra influencia adicional en el transporte de solutos, que son las
reacciones quimicas. Los cambios en la concentracién de los solutos pueden ocurrir
debido a reacciones quimicas que tienen lugar en la fase acuosa o debido a la
transferencia de solutos hacia o desde otras fases, como la matriz sélida del medio
poroso o la fase acuosa en la zona no saturada. La variedad de reacciones quimicas y
bioguimicas que pueden alterar las concentraciones de contaminantes en los sistemas
de flujo de agua en medios porosos, como en los de agua subterranea, se pueden
agrupar en seis categorias: reacciones de adsorcion-desorcion, reacciones acido-base,
reacciones de disolucién-precipitacion, reacciones de oxidacién-reduccién, formacion de
pares ibnicos complejos y procesos microbiolégicos [59], [62], [72].
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En el contexto de los botaderos de lixiviacion, las reacciones predominantes son las de
disolucién y precipitacion de minerales secundarios. Estas reacciones son consideradas
en las simulaciones como parte fundamental de la investigacion. En este caso particular,
la ecuacion general que describe el transporte de solutos se expresa mediante la
ecuacion (2.14), donde el primer término se refiere al transporte dispersivo, el segundo
al transporte advectivo y el dltimo término a las reacciones geoquimicas.

00C; 0 d0C;y\ 0qC; 2.14
—lz—( D}N—l)—LiRi ( )

dt 0z 0z 0z
En esta ecuacion, la notacioni (= 1, ..., N,) representa el nUmero de la especie acuosas
(N, es el numero total de especies acuosas), C; es la concentracion de la i-ésima

especie, g es la densidad de flujo volumétrico calculado por la ley de Darcy y DV se
refiere al coeficiente de dispersion de la especie i en la fase liquida.

Asimismo, el coeficiente de dispersion esta dado por:

DY = Dy |q| + 6D; Ty (2.15)

Donde Diw es la difusion molecular de la i-ésima especie acuosa en agua libre, D, es la
dispersividad longitudinal, y t,, es un factor de tortuosidad en la fase liquida que esta
relacionado con el contenido de agua de la siguiente manera usando el modelo de
Millington y Quirk (1961):

97/3 (2.16)
Tw = 92
S

Por ultimo, la dispersividad longitudinal es un parametro empirico que describe como un
contaminante se desplaza en un medio poroso. Su valor varia segun el tipo de medio, ya
sea su heterogeneidad, porosidad y permeabilidad, asi como de su tamafo. Su
estimacion dependera de la variabilidad espacial y la escala de medicién. En la Tabla
2.3, se muestran modelos empiricos para la estimacion de la dispersividad longitudinal
en situaciones de flujo saturado [73].

Tabla 2.3 Modelos empiricos para estimar la dispersividad longitudinal (D.) a partir de
la altura (L) del medio en unidades de metro.

Lallemand-Barres Neuman (1990) Schulze-Makuch
(1978) (2005)
D, =110 Dy, = 0,0175L1*, 1, < 3500 m D, = 02104

D, = 0,0169L°3,L. < 100 m

D, = 0,2L18% L > 100 m
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2.7.5. Modelo cinético de reaccion: Teoria del Estado de Transicion

Algunos autores [14], [17], [37] han sugerido que los calculos termodindmicos pueden
utilizarse para predecir la precipitacion y disolucion de eflorescencias salinas. Esto se
debe a que, en pruebas de laboratorio, las eflorescencias presentan una répida
respuesta frente a la disolucion y alta sensibilidad a los cambios de humedad y
temperatura. Estos cambios conducen a una alteracion inmediata en el pH y aumento en
la conductividad i6nica de los drenajes acidos.

Sin embargo, en la mayoria de los sistemas naturales e industriales, las condiciones no
son estacionarias, lo que significa que las concentraciones y condiciones ambientales
cambian con el tiempo. Los procesos de disolucién y precipitacion de minerales pueden
tener un comportamiento transitorio debido a factores como la temperatura, presion,
velocidad de flujo, entre otros. Por lo tanto, es esencial considerar la cinética de reaccién
de disolucién-precipitacion de minerales en lugar de un equilibrio termodinamico. Esto
permite comprender y predecir con precision los cambios en las concentraciones de
solutos en sistemas dinamicos y cambiantes.

Para modelar las reacciones cinéticas, se recurre a la teoria de estado de transicion
(TST, por sus siglas en inglés). Esta teoria se utiliza para caracterizar la cinética de las
reacciones quimicas a nivel molecular, que implican la transicion de un estado inicial
(reactantes) a un estado final (productos) a través de un estado de transicion, que es un
estado temporal y de alta energia. La velocidad con que ocurre la reaccion se relaciona
con la frecuencia con la que las moléculas reactivas superan la barrera de energia del
estado de transicion. Esta relacion se expresa mediante la ecuacién de velocidad de
reaccion (2.17), la cual define el cambio de la concentracion de la especie i-ésima con el
tiempo [74], [75]:

(2.17)

a6 ki (T) - C G’ (1—SR)
— . . ..* — . —_—
dt ' "\ G

Donde ki(T) es la constante cinética que depende de la temperatura, ¢ es un exponente
gue refleja la dependencia de la concentracion, y SR es la razén de saturacion, que es
la relacion entre el Producto de Actividad l6nica (IAP) y el producto de solubilidad (Kps).
En este contexto, la velocidad de reaccién y, por ende, la capacidad de superar la barrera
de energia del estado de transicién, dependen de la razon de saturacién. El término (1-
SR) esta intrinsecamente relacionado con la velocidad de la reaccion y refleja como esta
puede verse afectada por la sobresaturacion (SR>1) o la insaturacién (SR<1) de la
solucion. Cuando SR es mayor que 1, (1-SR) es menor que 1, lo que implica que la
reaccion avanza mas rapido. Por el contrario, cuando SR es menor que 1, (1-SR) es
positivo, 1o que puede indicar que la reaccion tiende a ser mas lenta en una solucién
insaturada.
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2.8. Modelacién hidrogeoquimica y herramientas computacionales

La hidrogeoquimica es una disciplina que se enfoca en el estudio de la quimica del agua
y su interaccion con las formaciones geoldgicas circundante. Implica analizar como los
componentes quimicos presentes en el agua superficial y subterranea interactian y
reaccionan entre si y con las rocas y minerales. Esta disciplina es esencial para evaluar
la calidad de los drenajes de mineria y predecir la movilidad de contaminantes [26].

La modelacion hidrogeoquimica, por otro lado, utiliza modelos matematicos y
herramientas computacionales para simular y predecir cdmo cambia la composicion
guimica del agua subterranea y como se ven afectadas las formaciones geologicas en
funcion de las condiciones hidroldgicas, geoldgicas y las actividades humanas, como la
mineria [1].

En el contexto de los drenajes de mineria, la modelacién hidrogeoquimica se ha
convertido en una herramienta esencial. Permite predecir como las actividades mineras,
y la exposicion de minerales sulfurados al aire y agua, pueden desencadenar reacciones
guimicas que resultan en la generacion de acido sulftrico y liberacion de metales
pesados. Estas predicciones son cruciales para identificar areas de riesgos, disefiar
estrategias efectivas de gestibn y mitigacion del drenaje minero y garantizar el
cumplimiento de regulaciones ambientales estrictas [1], [3], [5].

Entre las herramientas computacionales ampliamente utilizadas en la modelacion
hidrogeoquimica se encuentran los programas HYDRUS y PHREEQC.

2.8.1. HYDRUS

HYDRUS es un paquete de software para simular el transporte de agua, calor y solutos
en medios porosos de saturacién variable de una, dos o tres dimensiones. HYDRUS 1D
es de dominio publico e incluye un modelo de elementos finitos para simular el
movimiento unidimensional de agua, calor y solutos. Este modelo esta respaldado por
una interfaz gréfica interactiva para el procesamiento de datos, discretizacion del perfil
del suelo y presentacién gréafica de los resultados. HYDRUS resuelve numéricamente la
ecuacion de Richard para el flujo de agua en medios saturados, parcialmente saturados
y no saturados, y ademas las ecuaciones de adveccion-dispersion para el transporte de
solutos y calor [58].

La interfaz Pre-processing, ubicada en el lado izquierdo de la Figura 2.6, se utiliza para
gestionar los datos de entrada necesarios para la ejecucién del programa. A través de
esta interfaz, proporciona herramientas para definir la geometria y el tiempo de la
simulacién, discretizar tanto el tiempo y como el espacio, seleccionar los modelos
hidraulicos y de transporte de solutos, e ingresar diversos parametros necesarios para la
simulacion [60].

Dentro del editor gréfico del perfil del suelo, se ingresan las caracteristicas del medio
poroso, como tipo de capa/material del suelo, distribucion inicial de humedad (o presion),
concentracion y temperatura. HYDRUS incorpora ecuaciones que habilitan a los usuarios
llevar a cabo simulaciones utilizando modelos de transporte especificos y realizar analisis
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de graficos. Asimismo, esta interfaz permite la simulacion en medios porosos con
caracteristicas no uniformes, diversos materiales y niveles de humedad variables, asi
como geometrias verticales, horizontales o inclinadas [60].

bl v
L | File Viev Fre-processing alculation rResuits ptions Windov Help
Pre-processing I Post-processing
B Main Processes w] Observation Points
Z/ Geometry Information 000 Profile Information
,/ Time Information w Water Flow - Boundary Fluxes and Heads
/ Print Information 000 Solute Transport - Actual and Cumulative Boundary Fluxes
, HP1 Print Information m Soil Hydraulic Properties
Water Flow - Iteration Criteria w Run Time Information
Water Flow - Soil Hydraulic Property Model 000 Mass Balance Information
Water Flow - Soil Hydraulic Parameters w] HP1 Output

Water Flow - Boundary Conditions
Water Flow - Constant BC

Solute Transport - General Information
Solute Transport - HP1 Input Data
Solute Transport - Transport Parameters
Solute Transport - Boundary Conditions
- Soil Profile - Graphical Editor

- Soil Profile - Summary

REEEDDUUU

Figura 2.6 Ventana principal HYDRUS 1D, al lado izquierdo la interfaz Pre-processing y
al lado derecho la interfaz Post-processing.

Por otro lado, la interfaz Post Processing, que se encuentra al lado derecho de la Figura
2.6, proporciona los comandos que simplifican la visualizacién y presentacion de los
resultados obtenidos en la simulacion con HYDRUS. Entre los resultados tipicos que
HYDRUS entrega en esta fase de postprocesamiento se encuentran los perfiles de
humedad del suelo, perfiles de concentracion de solutos, informacion sobre el flujo de
agua y solutos, propiedades hidraulicas, entre otros datos relevantes. Los archivos de
salida se generan en formato de texto estandar, lo que permite su apertura y analisis con
cualquier programa de edicion de texto convencional [60].

2.8.2. PHREEQC

La interfaz HP1, presentada en la Figura 2.7, brinda al usuario la capacidad integral de
configurar y personalizar simulaciones geoquimicas. Dentro de esta interfaz, se pueden
realizar diversas acciones: seleccion de la base datos; eleccion de componentes del
transporte reactivo; adicion de informacion a la base de datos, como nuevas fases
minerales y velocidades de reaccion; definicion de la composicion quimica de la solucion
inicial y de las condiciones de borde; y especificacion de la geoquimica de la simulacion,
incluyendo interacciones como equilibrios de fases y cinéticas de reaccion. Para llevar a
cabo estas acciones, se utilizan comandos especificos de PHREEQC como RATES,
KINETICS, PHASES, EQUILIBRIUM, etc. [57], [76].
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Figura 2.7 Interfaz HP1 y ventanas de configuraciéon de la simulacién geoquimica

PHREEQC es un software de modelacion geoquimica de cédigo abierto, que desempefia
un papel crucial en el proceso de simulacién cuando se integra con la funcionalidad HP1
de HYDRUS. En este modo, ambos programas trabajan en conjunto para resolver
problemas de transporte de solutos y geoquimica simultineamente. PHREEQC se
enfoca en la resolucibn numérica de las ecuaciones de equilibrio quimico y
termodinamico, permitiendo predecir la evolucién de la composicion quimica del agua en
respuesta a las interacciones con minerales y otros soélidos. Es software es valioso para
simular procesos de precipitacion, disolucion de minerales, intercambios iénicos, entre
otros [76].

Para llevar a cabo la modelacion geoquimica que considera equilibrio entre soluciones y
minerales, se requiere el calculo de las actividades de cada especie en solucion. Para
ello, se recurre a modelos de especiacion quimica, como el de la Teoria Especifica de la
Interaccion l6nica (SIT), el cual PHREEQC incorpora mediante una amplia base de
datos. Este modelo se basa en las interacciones cortas entre iones de carga opuesta, y
para ello realiza un ajuste lineal del modelo Debye-Hlckel extendido utilizando
parametros de interaccion (&), como se presenta en la siguiente ecuacion:

72 -A-ﬁ+ (2.18)
1+BVT - Ly
Donde y; es el coeficiente de la actividad ionica de la especie i, Z; es la carga ionica de

la especie i, A y B son constantes del modelo de Debye-Hiickel en funcién de la
temperatura, ¢;; es el coeficiente de interaccion idnica entre las especies iy j, | es la

fuerza idnica del sistema y m; es la molalidad de la especie j.

logioyi = —
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y COMPUTACIONAL
3.1. Sitios de estudio y muestras de minerales

Las muestras de mineral fueron extraidas desde botaderos de ripios agotados de
lixiviacion situados en un complejo industrial de mediana mineria ubicado en la Regién
de Valparaiso, Chile, donde desarrollan lineas de procesamiento hidrometaltrgico (LX-
SX-EW) para la extraccion y producciéon de cobre y oro. Debido al agotamiento de las
reservas de Oxidos de cobre, la industria minera ha optado por el uso de diversas
tecnologias de lixiviacion para el tratamiento de minerales sulfurados primarios y
secundarios. Actualmente la empresa desarrolla lixiviacion en medio mixto sulfato-
cloruro, aparte del medio tradicional en acido. Este proceso consiste principalmente en
un pretratamiento quimico al interior de un tambor aglomerador, donde se adiciona
cloruro de calcio, cloruro de sodio, acido sulfarico y agua, seguido de un tiempo de
reposo. En las pilas de lixiviacién se extrae cobre desde minerales mixtos, cuya ganga
asociada consiste en cuarzo, plagioclasa vy filosilicatos como arcillas y cloritas.

Figura 3.1 Botaderos de ripios de lixiviacion en medio sulfato, depositado con un mes de
antigiiedad (mineral seco) (BRS). (a) Muestreo de mineral desde el talud del botadero.
(b) Talud de botadero en evidente estado de sequedad. (c) Sales eflorescente formadas
a los pies del talud, tonos amarillos y cafeé.

El &rea de estudio esta caracterizada por un clima templado calido, con lluvias invernales
y estacion seca prolongada durante 7 a 8 meses. La temperatura media del aire durante
el afio es del orden de 15 °C, pudiendo alcanzar maximas superiores a 32 °C en verano
y minimas cercanas a los 0 °C en invierno. Las precipitaciones se concentran en los
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meses de mayo a agosto, con mayores intensidades en julio. La precipitacién anual
parcial acumulada ronda los 90 mm y la humedad relativa el 66% [77], [78].

Se recolectaron muestras de mineral de los taludes de los botaderos de ripio (ver Figuras
Figura 3.1 y Figura 3.2). Luego del muestreo, las muestras se mantuvieron selladas en
bolsas de plasticos en condiciones ambientales al interior del laboratorio para prevenir
gue la mineralogia cambie. La selecciéon de muestras de sales que se analizaron por
espectroscopia Raman (RS) y SEM-EDS se detalla en la seccion 3.2.

Figura 3.2 Botaderos de ripios de lixiviacion en medio cloruro-sulfato, depositado con un
mes de antigiiedad (mineral seco/BRCI-1) y depositado con pocos dias de antigiiedad
(mineral fresco/BRCI-2). (a) Sal eflorescente de color amarillo intenso y palido en la
superficie del talud BRCI-2. (b) Drenajes de color verde-amarillo a los pies del talud BRCI-
2. (c) Talud de BRCI-1. A los pies del talud se observan agregados de sales eflorescentes
de color amarillo. (d) Ocurrencia de eflorescencias de color blanco, café y naranjo, en la
parte superior de BRCI-2. (e) Agregados y costras de sales eflorescentes de color blanco,
verde, café y amarillo en la superficie del talud de BRCI-2.

3.2. Seleccion de muestras de eflorescencias

La metodologia para la selecciébn de muestras se basé en las diversas eflorescencias
gue precipitaron en diferentes areas de los botaderos de ripios. La seleccién se llevo a
cabo de la siguiente manera (ver Figura 3.3): en primer lugar, se consideraron los
agregados de sales que se formaron como monticulos en el talud. Se obtuvieron dos
tipos de muestras, M1 y M5, correspondientes al talud del BRCI-1 y BRS.
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Por otro lado, se consideraron las sales asociadas a puntos de drenaje que
correspondian a pequefias aberturas en las bolsas plasticas que contenian el mineral
lixiviado del BRCI-2. Para este tipo de muestra, se seleccionaron dos subtipos: M2, que
representaba un menor tiempo de precipitacion (aproximadamente 1 mes), y M3, en un
estado mas avanzado, con un tiempo de precipitacion de alrededor de 3 meses.

El tercer tipo de muestras consistié en costras de sales que se formaron en la superficie
del mineral del talud. Estas costras, identificadas como M4 y M6, se obtuvieron de la
superficie del mineral que se dej6 secar en el laboratorio a una temperatura de 17-19°C
y con una humedad relativa del 62% durante un mes. Los detalles de esta ultima
metodologia se encuentran en la seccion 3.3.

Figura 3.3 Muestras de sales eflorescentes (a) M1: conjunto de sales eflorescentes
encontrados entre las particulas del mineral del BRCI-1. (b) M2: eflorescencias con un
mes de antigliedad que precipitdé en pequefias aberturas de la bolsa contenedora del
mineral proveniente del BRCI-2. (c) M3: eflorescencia de 3 meses de antigiiedad formada
en las pequefnas aberturas de la bolsa contenedora (d) M4: costra de eflorescencias
retirada de la superficie de mineral proveniente del BRCI-2. (e) M5: eflorescencias
encontradas entre las particulas de mineral del BRS. (f) M6: costra de eflorescencias
salinas formada sobre la superficie del mineral secado en el laboratorio proveniente del
BRS.

Para llevar a cabo los andlisis mediante espectroscopia Raman y SEM-EDS, como se
detalla en las secciones 3.4.2 y 3.4.3, se dividieron las muestras segun sus colores
(blanco, café, amarillo, azul, celeste y verde) y se pulverizaron utilizando un mortero,
asegurando no alterar su estructura ni su hidratacion (ver Figura 3.4). Estas técnicas
requerian cantidades reducidas de material y una superficie preferencialmente plana,
especialmente en el caso de espectroscopia Raman. Por lo tanto, en algunos casos,
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resultd conveniente convertir las muestras en polvo en lugar de mantener fragmentos
con superficies no completamente lisas.

oo

Figura 3.4 Preparacion de muestras de eflorescencia salinas pulverizadas y separadas
por color.

3.3. Pruebas de humectacion y secado

Se busca estudiar cualitativamente el crecimiento de la capa o costra de sales en la
superficie del mineral en funcién de la humedad. Para ello, se colocaron muestras de
ripios del BRS y BRCI-2, de aproximadamente 77 g y 92 g respectivamente, en pequefos
recipientes plasticos abiertos. Estas muestras fueron primero humedecidas con agua y
luego dejadas en el laboratorio para su secado.

Para este experimento, se consideran cinco grados de humectacion: humedad inicial y
otras cuatro que corresponde a una fraccion de la humedad de saturacion (%, ¥, and 34)
y completamente saturado. Se adicion6 agua con una jeringa sobre la superficie del
mineral. Una vez finalizado los 30 dias de secado, se extrajo cuidadosamente con ayuda
de una espatula muestras de sales que precipitaron en la superficie de los ripios, para
su posterior analisis. En las Figuras Figura 3.5 y Figura 3.6, se observa en orden
ascendente los resultados de la humectacion y posterior secado de la superficie del
mineral.

3.4. Métodos de caracterizacion de las eflorescencias salinas

En esta seccion se describe la metodologia empleada para caracterizar las sales
eflorescentes presentes en los botaderos de ripios de lixiviacion BRS, BRCI-1 y BRCI-2.
Esta caracterizacion incluye propiedades como morfologia, estructura, mineralogia y
composicién quimica elemental.
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3.4.1. Microscopia Optica

Las muestras de sales se observaron a través de una lupa estereoscopica Zeiss modelo
STEMI 2000 y un microscopio Optico Leica DM 4000M. Las imagenes se capturaron
usando una camara digital Zeiss y un Leica DC 300, a diferentes aumentos.

Figura 3.5 Muestras de mineral BRS con diferentes humectaciones, luego de 30 dias de
secado. (a) Muestra sin humectar, humedad inicial. (b) Muestra con un ¥ volumen de
saturacion. (c) Muestra con un ¥z volumen de saturacion. (d) Muestra con un % volumen
de saturacién. (e) Muestra saturada. Escala de imagenes en centimetros.

Figura 3.6 Muestra de mineral BRCI-2 con diferentes humectaciones, luego de 30 dias
de secado. (a) Muestra sin humectar, humedad inicial. (b) Muestra con un % volumen de
saturacion. (c) Muestra con un %2 volumen de saturacion. (d) Muestra con un % volumen
de saturaciéon. (e) Muestra saturada. Escala de imagenes en centimetros.

3.4.2. Espectroscopia Raman (RS)

La espectroscopia Raman se obtuvo con un microscopio Leica DMLM, equipado con
objetivos de 5x, 20x y 50x. El microscopio esta acoplado al espectrometro Raman
Renishaw InVia Reflex (ver Figura 3.7), el cual utiliza un detector CCD y es capaz de
registrar la sefial en el rango espectral de nimero de onda de 100-3200 cm%, con una
resolucion de 0.3 cm™. Todos los espectros fueron medidos usando un objetivo de
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distancia focal larga de 20x, con una onda de excitacion de 532 nm (Nd: YAG Laser) y
una potencia de laser de hasta 15 mW. La calibracion de realizé con una linea de silicio.
Los espectros fueron adquiridos usando el paquete de software Renishaw WIRE™
(Windows®- based Raman Environment) y son presentados como data sin procesar [79].

| RENISHAW.#

Figura 3.7 Equipo de Espectroscopia Raman: Raman Renishaw InVia Reflex equipado
con un Microscopio Leica DMLM.

3.4.3. Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

La geometria de las sales fue estudiada a través de microscopia electronica de barrido
utilizando un equipo TESCAN VEGAS3 (ver Figura 3.8). Se obtuvieron imagenes SE y
BSE, para el estudio de la superficie y profundidad de las muestras minerales. El equipo
estd acoplado con un espectrometro de energia dispersiva Oxford Instruments INCA X,
que fue utilizado para la caracterizacion elemental de las eflorescencias. Las mediciones
elementales EDS, se realizaron en distintos puntos de la muestra de acuerdo con las
distintas geometrias observadas. Los andlisis EDS son semicuantitativos, debido a la
pequefia dimension de los cristales y la deshidratacion que resulté del haz.

-

Figura 3.8 Microscopio electronico de barrido TESCAN VEGA3
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3.5. Caracterizacion fisica de ripios de lixiviacion

En esta seccion se describe la metodologia empleada para caracterizar los minerales
lixiviados en estudio. Esta caracterizacion incluye la distribucion granulométrica, asi
como su humedad natural (% p/p).

3.5.1. Tamizado en hiumedo

El tamizado en humedo se llevo a cabo en una tamizadora analitica RETSCH AS200
CONTROL (ver Figura 3.9) conforme a la norma ASTM C136 [80] para el analisis del
tamafo de particulas en las muestras procedentes de los botaderos BRS, BRCI-1 y
BRCI-2. Durante el proceso de tamizado, se empled agitacion mecanica y como liquido
de suspension se utilizé agua. Las fracciones retenida en los tamices se secaron
previamente para su posterior registro de masa. El tamizado se dividié en dos etapas;
primero, desde la malla N° 32 a 35 (3.6 a 0.5 mm), y luego, la fraccion restante se tamiz6
desde la malla N° 45 a 325 (0.355 a 0.045 mm). Las curvas granulométricas resultantes
se presentan en Anexos 8.2.

Figura 3.9 Tamizadora analitica RETSCH AS200 CONTROL

3.5.2. Medicién de humedad natural

La medicion de la humedad natural (% p/p) se realiz6 mediante el método de pérdida de
peso, el cual consistié en someter las muestras a un proceso de secado a 60°C durante
un periodo de 6 horas. Este procedimiento permitié determinar con precisién la humedad
en peso presente en las muestras, calculando la diferencia de masa antes y después del
proceso de secado. Los datos registrados y calculos de humedad natural de los
minerales se encuentran en Anexos 8.3
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3.6. Caracterizacion hidraulica de columnas de ripios de lixiviacion

En esta seccion, se utilizé un permeametro equipado con un sistema de alimentacion de
agua que incorporaba una bomba peristaltica (ver Figura 3.10). Este equipo se emple6
para realizar diferentes ensayos, como la determinacién de la porosidad del lecho mineral
y pruebas de riego en condiciones no saturadas. Cada prueba se ejecuté con columnas
de 6 kg de mineral y una altura de 20.5 cm. Es relevante destacar que, durante la carga
de la columna, se evitd apisonar o compactar excesivamente el mineral, ya que esto se
hizo de forma intencionada para simular las condiciones de alta permeabilidad presentes
en el talud del botadero.

Figura 3.10 Pruebas de Riego de Columnas de Ripios (a) Permeametro y sistema de
riego con bomba peristéltica. (b) Permeametro cargado de mineral.

3.6.1. Medicion de porosidad y humedad inicial del lecho mineral

La porosidad del lecho de mineral proveniente del BRS y BRCI-2 se determind haciendo
fluir agua en el permeametro (cargado de mineral) en sentido ascendente hasta alcanzar
la superficie del lecho. Durante este ensayo, la bomba peristaltica operd a una velocidad
de 285 RPM para suministrar el agua desde el contenedor. Se registraron las masas
inicial y final del agua en el contenedor, siendo la diferencia volumétrica representativa
de la porosidad del lecho. Asimismo, se midio el contenido volumétrico de humedad
inicial utilizando el sensor de humedad de suelo PASCO [82]. La sonda de humedad se
insertd verticalmente al centro de la columna de mineral. Los datos registrados en estas
pruebas se encuentran detallados en Anexos 8.5.
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3.6.2. Riego de columnas de ripios en condiciones no saturadas

Las pruebas de riego en condiciones no saturadas se llevaron a cabo mediante un flujo
constante desde el reservorio superior, con la bomba operando a una velocidad de 285
RPM vy las llaves de paso superior e inferior abiertas completamente. Durante los 25
minutos de prueba, se documenté visualmente, mediante una cadmara de video, tanto el
tiempo de inicio del drenaje como la masa de agua descargada, la cual fue medida de
manera instantdnea con una balanza. Estas pruebas fueron disefiadas para simular la
densidad de flujo de salida en condiciones no saturadas. Se utiliz6 el modulo de
modelacion inversa de HYDRUS para estimar los parametros hidraulicos de Van
Genuchten, cuya metodologia se detalla en la Seccién 3.7.1. Los datos registrados de
estas pruebas se presentan en Anexos 8.6.

3.6.3. Caracterizacion fisicoquimica de aguas de lavado de ripios de lixiviacion

Se llevod a cabo la caracterizacion del agua de lavado de las muestras de mineral lixiviado
procedentes del BRS y BRCI-2. La caracterizacion consta de dos partes:

En primer lugar, se realizaron mediciones de pH y conductividad idbnica en muestras
tomadas del drenaje durante pruebas de riego, que tuvieron una duracion de 65 minutos.
El volumen recuperado en cada tiempo designado para cada medicion era de
aproximadamente 10 ml. Estas mediciones se realizaron utlizando sensores
inalambricos PASCO, especificamente los modelos PS-2102 y PS-3210,
respectivamente [81], [82]. Los datos de pH y conductividad registrados a distintos
tiempos se utilizaron para calibrar el modelo geoquimico, cuya metodologia se detalla en
la Seccion 3.7.1

Adicionalmente, se llevé a cabo una caracterizacion del agua de lavado para cada
muestra mineral. Este proceso incluyé el lavado de muestras de mineral de
aproximadamente 1 kg con 2 litros de agua destilada, seguido por la filtracion vy
almacenamiento de la solucion a temperatura ambiente (~18°C). Se realizaron
mediciones de pH, conductividad i6nica y densidad en estas soluciones, utilizando los
sensores PASCO y un densimetro digital DMS 1001 ANTON PAAR. Ademas, se
realizaron andlisis quimicos en estas aguas de lavado, determinando la concentracion
de cationes principales, como hierro, cobre, aluminio, calcio, sodio, manganeso,
magnesio y potasio utilizando espectroscopia de absorcion atdbmica con llama de aire-
acetileno en un espectrometro Perkin-Elmer modelo PinAAcle 900F. Las
concentraciones de sulfato y cloruro se determinaron a través del método turbidimetro y
titulacion amperométrica, siguiendo el método de prueba estandar SM 4500-S04? B y
SM 4500-CI- D, respectivamente.

3.7. Simulaciéon computacional

En esta seccion, se describe el proceso de simulacion computacional realizado a través
del software HYDRUS 1D en el modo HP1. Durante este proceso, se llevaron a cabo los
calculos numéricos que involucran la resolucion de la ecuacion de Richards para el flujo
de aguay las ecuaciones de adveccion-dispersion para el transporte de solutos. Ademas,
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se logro la integracion del transporte reactivo de solutos mediante el acoplamiento con
PHREEQC en el modo HP1.

La metodologia de simulacion computacional esta representada de manera esquematica
en la Figura 3.11 y se aplica tanto en la simulacién de las pruebas de laboratorio como
en la simulacion del drenaje acido salino bajo escenarios de eventos de lluvia.

Perfiles de humedad y
Resultados de concentracion de solutos, flujo
simulacion de aguay solutos, propiedades
hidraulicas del suelo, etc.
Geometna Botadero 1-D
HP1
Base de datos

A4
Discretizacién PHREEQC SOLUTION . (Ideﬁnicién de
espacial y temporal 1 solucion inicial y borde)
A
Fluto de Amia Transporte
) g de Solutos
Modelo y pardmetros Modelo y pardmetros
hidréaulicos de transporte
[ Condiciones de borde } l Condiciones de borde J

Flgjo de ggua ep(jtr;rljte Esquema de discretizacion temporal y
(riego o }n.tens.l acce espacial (Crank- Nicholson y MEF Galerkin)
precipitacion)

Modelo Geoquimico ]4*

PHASES (eflorescencias) ] '

EQUILIBRIUM PHASES |

velocidad de reaccion)

KINETICS (reaccion y
pardmetros cinéticos)

[
[
[
[ RATES (modelo de ]
[

Figura 3.11 Esquema general de la metodologia de simulacion que involucra el uso
conjunto de los programas HYDRUS y PHREEQC.

Por otro lado, las simulaciones se desarrollaron teniendo en cuenta las siguientes
simplificaciones generales:

e Simulacién del transporte de flujo y solutos para un sistema unidimensional

e El sistema se describe mediante la ecuacion de Darcy modificada para medios
porosos no saturados.

e Se utilizaron las expresiones de Maulem-Van Genuchten para describir la curva
de retencion de humedad y conductividad hidraulica.

e El sistema esta conformado por tres fases: sélido, liquido y gas.

e No se considera el movimiento de la fase gaseosa (aire) dentro del mineral
lixiviado apilado, ni la formacion de gases o vapor de agua.

e Se consider6 inicialmente un sistema homogéneo en cuanto a su contenido
volumétrico de humedad, concentracién de solutos y temperatura.
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e El sistema es isotérmico en el tiempo, por lo que no se considero la variacion de
las propiedades fisicoquimicas ni la constante cinética debido a cambio de
temperatura.

e EI movimiento de agua a través del medio poroso no incluye una fase inmévil o
estancada, y no se considera fendmenos de histéresis para el modelo hidraulico.

e El fondo del medio poroso no presenta un gradiente de contenido de humedad y
concentracion de solutos, ya que se supone que se encuentra en contacto con un
medio de resistencia despreciable a presion atmosférica.

3.7.1. Simulacion de pruebas de laboratorio

Esta parte de la metodologia se enfoco en la calibracién del modelo hidro-geoquimico
mediante la simulacion de las pruebas de riego en columnas de ripios. Una vez calibrado,
este modelo utilizé para las simulaciones de transporte a mayor escala, aplicado para el
drenaje &cido salino en los taludes de botaderos de ripios de lixiviacion.

Para el modelo hidrogeoquimico, se definieron condiciones de borde e iniciales
especificas tanto para el transporte de agua como de solutos, las cuales se presentan
esquematicamente en la Figura 3.12 . En el transporte de flujo de agua, se estableci6é un
flujo de riego constante en la parte superior y drenaje libre desde el fondo del perfil.
Respecto al transporte de solutos, las condiciones de borde se basaron en una
concentracion fija de la solucién de riego y un gradiente de concentracion igual a cero en
el fondo de la columna.

Fenomenos de transporte de Fenémenos de
cantidad de movimiento 0 transporte de soluto

C.B superior /—\ C.B superior
Flujo de riego constante Flujo de concentracion constante
a0 aC;
[_Dxe>az+K(9)]=qo;z=0,t>0 @ [-eDi‘v az'+in]=quo;z=0,t>o

1
]
I
I
I
I
I
|

\

N G =Cimi; 0<z<Ht=0

0=0;,;0<z<Ht=0-< z -

Mineral

C.B inferior C.B inferior

Gradiente de concentracion cero

acC;
[ZOIZO;ZzH't>O 1=0;Z=H,t>0
Z

Drenaje libre

0z

Figura 3.12 Esquema de condiciones iniciales y contorno para el flujo de agua y
transporte de soluto en las simulaciones de riego de columnas de ripios.
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a) Calibracién del modelo hidraulico

La calibracién del modelo hidraulico se realizé para ambas simulaciones, asociadas al
riego de las columnas de ripios BRCI-2 (Col.1) y BRS (Col.2). El enfoque principal
consistio en ajustar la conductividad hidraulica saturada, los parametros empiricos a y n,
y la humedad residual. Los pasos especificos para la simulacion del flujo de agua se
resumen esquematicamente en las Figuras Figura 3.13 y Figura 3.14.

Para completar el modelo hidraulico, se discretiz6 el perfil del medio poroso y se
definieron las condiciones iniciales (ver pasos en Figura 3.15). La discretizacion espacial
se establecié en 101 nodos, asignandose el nodo 101 para observar los resultados del
flujo y transporte de solutos en la salida de la columna. Por otro lado, la humedad inicial,
establecida constante a lo largo de la columna, se estimé considerando la carga de
mineral, dimensiones de la columna y humedad natural, promediada con la medida del
sensor de humedad (ver Anexos 8.4y 8.5).

Hydrus

Inverse

Water Flow Solution

Main Processes

Geometry Information

Time Information

Print Information Default

HP1 Print Information Default

Length units: cm

Depth of the soil profile: 20.5
(altura columna de ripio)

Time units: minutes

Final Time: 25 minutes or 65
minutes (tiempo de riego)
Initial time step: 0.001

Minimum time step: 1e-5

Maximum time step: 0.1

HP1 version
2020

Transport Solute

i

Water flow

Figura 3.13 Esquema de la configuracion inicial en la ventana de preprocesamiento del
programa HYDRUS.
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Water flow

Pressure Head Iteration Criteria Maximum Number of Iterations: 100
Tolerance: 1 cm
s ) Soil Hydraulic : Hydraulic Model: Single Porosity,
( No hysterisis Property Model van Genuchten-Maulem,

Soil Hydraulic
Parameters

Boundary Conditions

Constant BC Upper 30undal'y Flux:
tasa de riego de columna

0,.: ajustado
0;: medido
a y n: ajustados
K,: ajustada
I: literatura

Upper Boundary:
Constant Flux

Lower Boundary:
Free Drainage

Inital Condition: In
Water Contents

Solute
Transport

Figura 3.14 Esquema de la configuracion principal en la ventana de preprocesamiento
del modulo ‘Water Flow’ del programa HYDRUS.

Soil Profile

Graphical Editor

Nodes: 101
Observation Points:
Node 101

Post-Processing

Figura 3.15 Esquema de la configuracion principal en la ventana de preprocesamiento
del médulo ‘Soil Profile’ del programa HYDRUS.

Initial Conditions

Water Content:
Estimado
Temperature:
18°C

Concentration: Solution
Composition 1001

En la interfaz de ingreso de parametros hidraulicos para la modelacién inversa (Figura
3.16.a), se seleccionaron y limitaron los parametros a ajustar, estableciendo valores
limites basados en valores de literatura (Tabla 2.2). Ademas, se ajusté la conductividad
hidraulica saturada de manera que la humedad final alcanzada en el perfil del suelo
coincidiera con el valor de humedad calculado a partir del balance de masa de agua
presentado en la seccion 8.6 de los anexos. Por otra parte, la humedad de saturacion se
asumio igual a la porosidad medida en la columna de mineral, cuyos calculos se detallan
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en la seccion 8.5 de los anexos. Este valor se utiliz6 como un parametro fijo en la
calibracion, junto con el parametro empirico ‘I’ establecido en 0.5.

La modelacion inversa requirié los datos de la densidad de flujo de salida de la prueba
de riego de 25 minutos (Figura 3.16.b). El proceso iterativo minimizé la diferencia entre
los datos observados experimentalmente y los calculados por la modelacién inversa. La
informacion de la modelacibn se encontraba disponible en la ventana de
posprocesamiento, donde se accedia a los valores residuales y a los nuevos valores
calculados de parametros. Finalmente, los parametros ajustados se aplicaron al modelo
de simulacién de las pruebas de riego de 65 minutos, correspondiente a la calibracion
del modelo geoquimico, que se detalla en la siguiente seccion.

(a) (b)

T ar | Qs Alpha n T Ks T 1 X Y Type Position| Weight | «| =
Initial Estimate | 0.0045 049  0.000256 312 7.93 05 05 -0.047 -
Minimum Value 0 0 0.0001 2 2.14 0 07 -0.164

oo

Cancel

i

MR R M R R R R R R R R R R R

Previous

Fitted ? v r v v W~ r~ 1 -0.57
Next
5 .97 Time - Flux__~|

12 073 Time - Flux |

Soil Catalog for Intial E stimate: - Neural Network Prediction
13 205 Time - Flux ~
{Time - Flux__~|

AddLine |

0~ e -

Maximum Value = 009 0 1 5 15 0 08 -0.227
3 -102[Time - Flux_~|
0K Cancel | Previous | Nest | Help | 9 14 2097

Delete Line |

10 17 -2102[Time - Flux__=]|
1 18 -2.109|Time - Flux__~
12 20 -2.109|Time - Flux__~

13 21 211 |Time - Flux__ ~
14 22 2111 | Time - Flux__~

15 23 2111 |Time - Flux__~
[¥ Show list boxes (ot recommended for large data files)

Help ...

cococoocococoooooo

Figura 3.16 Ventana de dialogo para la modelacion inversa (a) Ajuste de parametros
hidraulicos. (b) Ingreso de datos experimentales para la solucion inversa.

b) Calibracion del modelo geoquimico

En el proceso de calibracion del modelo geoquimico, se realizaron ajustes en las
constantes cinéticas de reaccion y en las cantidades de moles iniciales de cada mineral,
asi como en la concentracién de solutos en la solucién inicial del medio. Estos ajustes
se llevaron a cabo con el objetivo de lograr que los resultados de las simulaciones,
incluyendo las curvas de pH y conductividad i6nica, se aproximaran a los valores
medidos experimentalmente. Los pasos seguidos para la simulacién del transporte de
solutos durante las pruebas de riego se resumen de manera esquematica en la Figura
3.17.

A continuacién, se explican en detalle algunos de los pasos realizados para obtener la
calibracion del modelo geoquimico:

e Se utilizd una actualizacion de la base de datos “sit.dat” que proporciona el
programa PHREEQC. Esta actualizacion se basa en los trabajos previos realizado
por [71], [83], donde se estimaron las actividades de los solutos disueltos
utilizando la Teoria de lones Especificos (SIT). Este proceso implicé la estimacion
de parametros de corto alcance ; que representan las interacciones cation-anion
en la solucion. Los principales solutos disueltos que se consideraron en las
simulaciones corresponden a Al, Mg, Cu, Ca, Fe, Na, Mn, K, Cly S.
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e La solucion inicial (10001) de cada columna se definié en funcién de las aguas de
lavado de los minerales extraidos de los botaderos. La composicién quimica de
estas aguas refleja tanto los solutos disueltos presentes en el empape como los
provenientes de las sales eflorescentes. Por lo tanto, se utilizé una solucion inicial
con caracteristicas similares a estas aguas de lavado, pero un poco mas saturada.
Para lograr esto, se llevé a cabo primero un balance i6nico de las aguas de lavado
en PHREEQC, incluyendo un recalculo especifico de la concentracion de sulfato.
Posteriormente, se procedié a simular la evaporacion de las aguas de lavado
utilizando el comando REACTION. Los inputs y outputs de los codigos de
simulacion se encuentran detallados en la seccion 8.7 de los anexos.

e Para la definicion de la solucién de riego (solucidén 3001), se utilizo la informacion
de la calidad del agua proporcionada por la empresa de distribucion de agua
potable de la V Regidn, Chile [84] (ver Tabla 8.9), ya que las pruebas de riego se
realizaron con agua de grifo del laboratorio. De manera similar a lo realizado con
las aguas de lavado, se efectu6 un balance i6nico con el recalculo de la
concentracion de sulfato en la solucion. Los detalles del codigo de simulacion se
presentan en Anexos 8.8

e En cuanto a los pardmetros de transporte, se calculo la densidad bulk del medio
poroso a partir de la carga de mineral en la columna y sus dimensiones. La
dispersividad longitudinal (D) se estimo utilizando el modelo de Lallemand-Barres
y los coeficientes de difusion en agua libre (D;,,) a 25 °C se corrigieron a la
temperatura de 18 °C utilizando la relacion de Smolyakov [85]. Los detalles de
estos célculos se presentan en la seccion 8.9 de los anexos.

e Para establecer las fases minerales (eflorescencias) que interactian con el agua
en cada columna de ripios simulada, ya sea en el medio sulfato o sulfato-cloruro,
se utilizaron como referencia las sales identificadas en los botaderos BRS, BRCI-
1 y BRCI-2. La proporcion de cada fase (moles) se estimé en base a la
concentracion de las especies disueltas en las aguas de lavado. Los detalles de
estos célculos se presentan en la seccion 8.10 de los anexos.

e Sellevd a cabo unarevision y recopilacion de propiedades termodinamicas, como
constantes de equilibrio en funcién de la temperatura para las eflorescencias
identificadas. Aquellas fases minerales que no se encontraban en la base de datos
se incorporaron utilizando el comando PHASES, con sus respectivos datos
termodinamicos.

e Asimismo, se definieron las velocidades de reaccién (disolucion) utilizando el
comando RATES para cada una de las eflorescencias presentes, basandose en
la ecuaciéon (2.17) y derivadas de la Teoria de Estado de Transicién. En esta

., ., . 2 . -
ecuacion, ¢ se establecié como equivalente a 5 para interpretar las particulas con
morfologia esféricas.

e Para la definicion de las interacciones entre el agua y los minerales, se
establecieron los equilibrios de fases mediante el comando
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EQUILIBRIUM_PHASES Yy las cinéticas de reaccion con el comando KINETICS.
En este Ultimo, se determinaron las cantidades iniciales de moles para cada celda,
las cuales se basaron en la proporcion en peso de cada fase mineral y se
expresaron en unidades mol/dm3. Ademas, se definieron las constantes cinéticas
de disolucion k; para cada fase mineral. Los detalles de estos calculos se
presentan en la seccion 8.10 de los anexos.

e Se asigno la composicion de la solucién 10001 a lo largo de toda la columna en el
modulo del perfil del suelo. Ademas, se fijo la temperatura en 18°C a lo largo de
toda la columna, ya que las mediciones de pH y conductividad i6nica se realizaron
a esa temperatura.

e Se utilizd un factor de conversion para transformar el valor de la conductividad
ibnica medida experimentalmente a una aproximacion de la concentracion de
TDS. El factor depende de los sélidos disueltos especificos y puede variar entre
0.40 y 0.96 [82]. La relacion utilizada para la conversidon se expresa mediante la
siguiente formula:

TDS(ppm) = Factor - Conductividad i6nica (uS/cm) (3.1)

Los resultados de simulacidon se extrajeron y procesaron utilizando herramientas de
procesamiento de datos como Gnuplot y Excel, para luego generar graficas que
representaban el pH, total de sdlidos disueltos (TDS), concentraciones de solutos,
conductividad y flujo del drenaje en funcién del tiempo.

Solute
Transport

Time Weighting Scheme: .
Crank.Nichol General Information
rank-iicholson Reactive Transport: Al, Mg,
Cu, Ca, Fe, Mn, Na, K, SO, v CI-
Space Weighting Scheme: _
Galerkin Finite Elements Additions to database
HP1 Input Data Eflorescencias y velocidades de reaccién

Solution Definitions
Solucién inicial 1001 y Solucién de Riego 3001

Bulk Density: Calculada
Dy,: Calculada Transport .
o Literatus Parameters GeoChemistry
Dj w: Literatura

\ Equilibrios y reacciones cinéticas

Upper Boundary: : o
Concentration Flux BC Boundary Conditions Lower Bou.nclary. Z.EIO
. Concentration Gradient
Solution 3001

Figura 3.17 Esquema de la configuracion principal en la ventana de preprocesamiento
del mdédulo ‘Solute Transport’ del programa HYDRUS.

Database
SIT actualizada
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3.7.2. Simulacion de Casos de Estudio

El modelo hidrogeoquimico calibrado se utilizO para una serie de simulaciones que
cubrieron distintos escenarios. Estos escenarios se centraron en la simulacion del
drenaje acido salino en los taludes de botaderos de ripios de lixiviacion, tanto durante
como después de eventos de lluvia. Los casos de estudio consideraron diferentes
intensidades de precipitacion y concentraciones de cloruro en el botadero. Se analizaron
dos escenarios principales: uno en el cual el ripio proviene de la lixiviacion de medio
sulfato sin la presencia de sales cloruradas y con una baja concentracién de cloruro en
el empape del ripio, y otro caso donde el ripio proviene de una lixiviacion en medio
sulfato-cloruro, con la presencia de sales cloruradas y alta concentracion de cloruro en
el empape.

Al formular los casos de estudios, se consideraron las siguientes caracteristicas del
botadero, asi como las especificaciones de los eventos de lluvia en términos de sus
intensidades:

e Los botaderos de ripios de lixiviacion reciben mineral que fue lixiviado en pilas de
granulometria bajo %"

e Los ripios fueron sometidos a una lixiviacion final con refino de propiedades
presentadas en la Tabla 3.1, y descargados al botadero con una humedad entre
12-16 % viv.

Tabla 3.1 Mediciones Refino para lixiviacion clorurada: pH, densidad, conductividad
iGnica y concentraciones de Cu, Al, Mg, Cl'y Fe.

pH Densidad (20°C) C.E (18°C) Cu Al Mg Cl- Fe Fe?*
g/cm? mS/cm gL g/lL gL g/L g/L g/L
1,2 1,31 54 0,1 215 18,7 30,1 26,68 23,3

e Los minerales emplazados son similares a los ubicados en la pila de lixiviacion,
con la diferencia que han sido alterados con soluciones lixiviantes de bajo pH y
altas concentraciones de sulfato y cloruro, dependiendo del medio de lixiviacion.

e Los taludes que se forman en el botadero mantienen un equilibrio que
corresponde al angulo de reposo del material, con pendientes de 1:1.3
(vertical/horizontal=V/H) y un angulo de reposo equivalente de 37.6°. El botadero
tiene una altura de 5 m y una pendiente de aproximadamente 8.2 m.

e La lluvia puede infiltrarse en el botadero y escurrir sobre la superficie el talud por
accion de la gravedad. Por lo tanto, se considerd una perspectiva inclinada que
es caracteristica de los taludes de botaderos.

e Durante el verano, los botaderos se ven afectados por eventos anémalos de
precipitacion, especialmente relacionados con el fendmeno El Nifio-Oscilacion del
Sur (ENSO) [86]. Estos botaderos estan ubicados en zonas climaticas
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hiper/semiaridas, donde se registran lluvias con intensidades que varian desde 15
hasta 60 mm/h, consideradas como intensidades fuertes a torrenciales [87]—[89].

En la Figura 3.18 se presenta un modelo iconico que representa el botadero y sus
interacciones con su entorno, junto con una simplificacion de la geometria. Esta
simplificacion permitié la simulacion del transporte unidimensional del drenaje acido
salino tanto en la superficie como en el interior del talud. Ademas, en la Tabla 3.2 se
mencionan las diferentes variables consideradas en las simulaciones, lo que da como
resultado en un total de 10 de simulaciones o casos de estudios.

Precipitacion

Infiltracion

Escorrentia

N\
Y hY
AN
\ Talud :
AN Disolucion de w !
Percolacién N eflorescencias i
Y. Zonadealta \ =
~  permeabilidad
hY
. N
—— R a — > Descarga DAM
¥ Y k]

Filtracion DAM

Figura 3.18 Modelo iconico del caso de estudio de un botadero de ripios de lixiviacion
afectado por precipitaciones con su respectiva simplificacion unidimensional.

Tabla 3.2 Variables de simulacion para los casos de estudios: tipos de botaderos

caracterizados por su empape y eflorescencias, intensidades de precipitacion y tiempo
de simulacion de eventos de lluvia.

Casos de Estudio

Variable
Caso 1 Caso 2

Ripios de lixiviacion en Ripios de lixiviacion en
1. Botadero ) i

medio sulfato-cloruro medio sulfato

Alta concentraciéon de Alta concentracion de
2. Empape .

sulfato y cloruro sulfato y baja de cloruro
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3.

4.

5.

Simulacion del drenaje acido-salino en botaderos de ripios de lixiviacion

Eflorescencias Sales de sulfato y cloruro Sales de sulfato

Intensidades de

precipitacion 15 (fuerte), 30 (muy fuerte) y 60 (torrencial) mm/h

12, 24 y 48 h de lluvia muy fuerte
Simulaciones 24 h de lluvia fuerte y torrencial
Tiempo total de simulacion: 150 h

La metodologia de simulacion para los casos de estudio siguié una estructura analoga a
la empleada en las simulaciones de las pruebas de riego (Figuras Figura 3.13, Figura
3.14, Figura 3.15 y Figura 3.17) con la distincion de que en esta ocasion no se realizaron
ajustes en los pardmetros, empledndose un modelo hidrogeoquimico similar al
previamente establecido. A continuacién, se mencionan las modificaciones realizadas al
modelo hidrogeoquimico:

En la ventana de didlogo “Geometry Information” (ver Figura 3.19), la
configuracion geométrica se establecioé considerando la direccion de flujo, la cual
esta determinada por la inclinacion del perfil del medio poroso. La inclinacién se
describe en términos del coseno del angulo entre el eje vertical y el eje del perfil
del medio poroso. Este valor es igual a 1 cuando se considera el perfil vertical del
talud del botadero (5 m de altura) y 0.61 cuando se considera el perfil inclinado
del talud a 52.4° (~8.2 m altura).

Length Units
- 1 Number of Soil Materials OK
€ mm
e 1 Number of Layers for Mass Balances Cancel
Cm 061 Decline from Vertical Axes Previous ...
(=1: vertical; =0: horizontal)
Next .
820 Depth of the Soil Profile [cm]
Help

Figura 3.19 Ventana de dialogo Informacion de Geometria.

En el médulo “Time Information” (ver Figura 3.20) se efectuaron modificaciones
con respecto al tiempo total de simulacion. Para los escenarios de estudio, se
establecié un periodo total de simulacién de 150 horas, durante el cual se
implementaron 2 condiciones de borde variables en el tiempo mediante la opcidn
“Time-variable boundary conditions”. Durante las primeras 12, 24 o 48 horas,
segun el caso, se llevo a cabo la simulacion del evento de lluvia, y durante el resto
del tiempo, se simulé Unicamente el proceso de drenaje en el talud de botadero,
lo que implicé la ausencia de flujo de agua en la parte superior.
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Time Units Time Discrelization
" Seconds | | Initial Time [hour}: 0 0K
" Minutes Final Time [hour): 150 Cancel

* Hours Initial Time Step [hour) 0.00 Previous .
" Days Minimumn Time Step [hour]: 1e-005 Next
" Years Maximum Time Step [howr}  |0.1 Help

Timeariable Boundary Conditions
W' Time-Variable Boundary Conditions

"2— Number of Time-Variable Boundary Records [e.q.. Precipitation)
r i
r
r
Meteorological Data
r
’H_
I
r

Figura 3.20 Ventana de dialogo Informacién de tiempo.

En el médulo “Water Flow”, se realizaron modificaciones en las condiciones de
borde (ver Figura 3.21). En el limite superior, se opt6 por “Variable Pressure
Head/Flux” para indicar que el flujo de entrada es variable, permitiendo asi un flujo
de entrada durante un periodo especifico (con intensidades de lluvia detalladas
en la Tabla 3.2), seguido por su interrupcion. En cuanto al limite inferior, se
mantuvo la condicion de drenaje libre.

Upper Boundary Condition

" Constant Water Content OK
" Constant Flux Cancel

" Atmaospheric BC with Surface Layer

" Atmospheric BC with Surface Run Off Previous

" Varable Pressure Head MNext
(* Variable Pressure Head/Flux Help
-

Lower B oundary Condition Initial Condition

" In Pressure Heads
(* In'Water Contents

" Constant Water Content
" Constant Flux

" Variable Pressure Head
" Variable Flux

* Free Diainage

" Deep Drainage

(" Seepage Face; h =

" Horizontal Drains

Figura 3.21 Ventana de dialogo Condiciones de contorno del flujo de agua.

En el médulo “Solute Transport®’, se realizaron modificaciones en el modelo
geoquimico, especificamente en lo que respecta a la composicién quimica del
agua entrada (condicion de borde superior). En esta ocasion se utilizé la
composicion de agua lluvia, la cual fue obtenida del manual del programa
PHREEQC y se especifica en la seccion 8.11 de los anexos [76].

Por otro lado, para definir las condiciones de borde se incorporé un nuevo modulo
denominado “Variable Boundary Conditions” (ver Figura 3.22). En ese médulo, los
valores de las condiciones limite se definieron para el intervalo de tiempo que
precedio al tiempo sefialado en la columna “Time”. Para cada tiempo, se detallo
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en la columna “FluxTop” el flujo de la condicion de borde superior, y en la columna
“cTop” la concentracion en el limite superior del medio. En este caso particular,
solo se especificd la concentracion correspondiente a la solucion 3001 para el
primer periodo. Las demas columnas se dejaron con los valores predeterminados.

Time Variable Boundary Conditions
Time - FluxTop [ hCrita [ hTop
[hour] [em/hour] [cm] [cm] KostFop op Bt
24 -3 100000 0 0 3001 3E+011
2 150 0 100000 0 0 0 0

Figura 3.22 Modulo de condiciones de contorno variables en el tiempo, donde se
especifica el periodo de tiempo para el cual se produce el cambio de flujo y
concentracion.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizacion de eflorescencias salinas en botaderos de ripios de lixiviacion

Se identificaron varios minerales de sulfato y cloruro hidratados de Cu-, Mg-, Na-, Fe-, y
Al en las muestras de eflorescencias provenientes de botaderos de ripios de lixiviacion.
Estas eflorescencias revelan la complejidad de los minerales presentes en las muestras
y de los procesos que llevaron a su formacion.

En la Tabla 4.1, se proporciona un listado de las fases minerales individuales
encontradas en cada muestra analizada. Cada fase mineral se representa con una
abreviatura de su nombre, se caracteriza por sus colores y se indica la técnica de
laboratorio utilizada para su identificacion.

Tabla 4.1 Listado de minerales secundarios presentes en botaderos de ripios de
lixiviacion de una faena tipica minera del Cu.

Mineral Abrev. Formula quimica Color Origen-  Técnica

ideal Muestra  de Lab.

Magnesio- MgAub (Mg, Cu)Al(S0,),Cl Verde, verde 1,2,3y Raman
aubertita - 14H,0 azulado, azul 4 SEM-EDS

cielo y blanco

Aubertita Aub CuAl(S0,),Cl Azul cielo 2y4 Raman
- 14H,0 SEM-EDS

Tamarugita Tmr NaAl(S0,), - 6H20 Blanco, amarillo 1y3 Raman
palido SEM-EDS

Natrojarosita  Njrs NaFe;(S0,),(OH), Amarillo palido 1y3 Raman
e intenso con SEM-EDS

tonos
anaranjados

Pickeringita Pkg MgAl,(S0,), Blanco y 1,3y4 Raman
- 22H,0 translicido SEM-EDS

Yeso Gp Ca(S0,) - 2H,0 Blanco con 4,5y 6 Raman
matices de café SEM-EDS

y naranjo.

Alunogeno Alg Al,(S0,)5 - 17H,0 Blanco 2,4,5y Raman
6 SEM-EDS
Sanderita Sdr Mg(S0,) - 2H,0 Blanco 4 SEM-EDS
Kieserita Ksr Mg(S0,) - 1H,0 Blanco 4 SEM-EDS

Epsomita Esm Mg(S0,) - 7H,0 Blanco 6 Raman
SEM-EDS

En la Figura 4.1 se presentan las eflorescencias procedentes del BRCI-1 y BRCI-2. Estas
muestras se caracterizan por formar agregados o ensamblajes complejos de minerales,
incluso algunas sales forman costras sobre la superficie del mineral lixiviado. Se
observaron una variedad de caracteristicas, incluyendo capas polvorientas en tonos
blanco-amarillo palido e intenso (tamarugita y natrojarosita), cristales blancos-
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semitransparentes en forma de agujas (pickeringita), cristales tabulares verdes azulados
(magnesioaubertita) y costras de sales con tonalidades blancas y color café claro

Figura 4.1 Eflorescencias
provenientes del BRCI-1 vy
BRCI-2. (a) Imagen lupa M1:

tamarugita, natrojarosita,
pickeringita y magnesio-
aubertita (b) Imagen

microscopio Optico M1: capa
botroidal con cristales tabulares
y agujas apiladas. (c) Imagen
Lupa M2: magnesio-aubertita
con tonalidades verde, azul,
celeste, y blanco-translucido.
(d) Imagen lupa M2: fragmentos
de magnesio-aubertita (e)
Imagen lupa M3: tamarugita,
natrojarosita, pickeringita vy
magnesio-aubertita. (f) Imagen
microscopio Optico M3:
magnesio-aubertita con rastros
sobre su superficie de capa
amarilla y blanca (g) Imagen
lupa M4: costra polvorienta
gruesa de color blanco con
tonalidades  azuladas. (h)
Imagen lupa M4. Costra de
color café claro (yeso), blanco
(sulfatos simples de Al'y Mg, y
pickeringita) y verde (serie
Aubertita-Magnesio-aubertita).

En cuanto a las eflorescencias encontradas y formadas en el mineral procedente del
BRS, que se muestran en la Figura 4.2, se evidencia una gama de colores mas limitada
y una menor diversidad de sales en comparacién con las encontradas en los botaderos
de ripios clorurados. En lugar de precipitar principalmente como un agregado o conjunto
de sales, estas eflorescencias se presentan en forma de costras gruesas que cubren
extensas areas de la superficie, a menudo con textura polvorienta y botroidal. Sus colores
abarcan desde tonos marrones y blancos (yeso, sulfatos de Al y Mg), e incluso en ciertas
zonas, se aprecian matices anaranjados debido a la presencia de impurezas.
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Figura 4.2 Muestras de eflorescencias provenientes del BRS. (a) Imagen lupa M5:
eflorescencias globulares blancas con matices de color café y naranjo (yeso+ sulfatos de
Mg). (b) Imagen microscopio Optico M6: costra polvorienta de yeso y epsomita de color
blanco y café claro. (c) Imagen microscopio 6ptico M6: costra globular de color blanco
con tonalidades café y anaranjadas.

En las Figuras Figura 4.3 y Figura 4.4, se muestran los patrones espectrales Raman de
las muestras procedentes de los botaderos de ripios clorurados y sulfatados, clasificadas
segun color, respectivamente. Para las muestras del BRS, se observa que los espectros
son menos numerosos. Esta aparente escasez no se debe a un bajo niumero de
mediciones, sino que los patrones se repetian debido a la presencia predominante de
yeso en estas muestras.

Por otro lado, en las muestras de eflorescencias de los botaderos clorurados, se
evidencia una mayor diversidad de colores, lo que justifica la variabilidad en los patrones
espectrales. Adicionalmente, en la Tabla 8.1, ubicada en anexos, se presenta un
resumen de las bandas Raman identificadas en cada muestra, ofreciendo una sintesis
detallada de los resultados obtenidos.

Los analisis de resultados obtenidos a través de las técnicas de espectroscopia Raman
y SEM-EDS se han organizado en subsecciones correspondientes a cada tipo de sal
identificada, que incluyen la serie aubertita-magnesio-aubertita, tamarugita, natrojarosita,
pickeringita, yeso y sulfatos simples de Al y Mg.
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Figura 4.3 Espectros Raman de muestras provenientes del BRCI-1 y BRCI-2. (a) M1:
fase blanca (tmr), amarillo-palido (tmr+ njrs) y verde-azulado (Mg.Aub 1). (b) M2: fase
verde azulada (Mg.Aub 2, 3y 4). (c) M3: fase blanca (pkg), amarilla (tmr+ njrs) y verde-
azulado (Mg.Aub 5). (d) M4: fase café claro (Gp), blanca (pkg) y azulada (Mg.Aub 6).
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Figura 4.4 Espectro Raman de muestras provenientes del BRS. (a) M5: fase blanca
con tonalidades anaranjadas (Gp). (b) M6: fase blanca y café claro (Esm+ Gp).
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4.1.1. Serie Aubertita-Magnesio-aubertita

Los analisis Raman realizados en las muestras M1, M2, M3 y M4 indican que, para los
cristales de color verde y azul, la mayoria de las frecuencias detectadas coinciden con
los espectros de referencia de los minerales aubertita y magnesio-aubertita [53], [90]. Es
importante destacar que, hasta el momento, la disponibilidad de espectros reportados en
la literatura es limitada, y la comparacion solo pudo realizarse con la informacion
disponible en la base de datos RRUFF [91].

Las diferencias espectrales se explicar por la variacion en la proporcion de Cu/Mg y el
grado de hidratacion del mineral, como se confirmd posteriormente mediante los
resultados del analisis quimico EDS. En este sentido, no es posible afirmar que algunos
de estos espectros correspondan a una aubertita pura 0 una magnesio-aubertita libre de
Cu. En, consecuencia se ha designado a cada muestra analizada como magnesio-
aubertita por defecto.

A partir de los patrones obtenidos en esta investigacion y considerando los datos de
referencia, se ha desarrollado un patrén espectral general para el mineral secundario del
grupo Aubertita, con variaciones hacia la magnesio-aubertita. La asignacion de los
modos vibracionales se basa en el conocimiento general sobre los minerales secundarios
de sulfato [92].

El patron espectral se caracteriza por presentar los siguientes modos de vibracién de
SO,: (1) modo de estiramiento simétrico ¥; (SO,) en el rango 987-990 cm™, que se
destaca como el pico de mayor intensidad en todo el espectro; (2) modo de estiramiento
antisimétrico ¥ (SO,), compuesto por tres picos en la regién 1050-1130 cm* de
diferentes intensidades, siendo el del medio el de mayor intensidad o en algunos casos
todos similares; (3) modo de flexién simétrica ¥, (SO,), representado por dos bandas en
la region 422-471 cm, ya sea de intensidades similares o una como hombro de otra,
ademas de un pico débil en a las cercanias de 530 cm™; (4) por Ultimo, el de modo de
flexion antisimétrica ¥, (S0,), compuesto por dos bandas en el rango de 603-633 cm™,
siendo el pico de menor frecuencia el mas intenso.

Los modos vibracionales de baja frecuencia se presentan como bandas anchas y picos
débiles entre 220 y 330 cm™. Al comparar los espectros obtenidos con los de minerales
de cloruro de cobre [93], se observa que, en estos Ultimos, las bandas entre 200- 400
cm® son mas intensos y representan el modo de flexion CI-Cu-Cl, que es caracteristico
de los compuestos donde el cloruro coordina con iones de cobre. Sin embargo, en la
estructura atbmica de la aubertita y magnesio-aubertita, el cloruro no coordina con ningun
cation [90]. Por lo tanto, la intensidad en esta regién no se puede atribuir al modo de
enlace CI-Cu. En su lugar, es plausible que estos modos de baja frecuencia
correspondan a vibraciones de enlace M-O, vibraciones de red o modos de liberacion de
agua, caracteristicas comunes en algunos sulfatos simples y dobles [92].

Por otro lado, en la mayoria de los espectros, se observan bandas dobles y débiles en la
region de alta frecuencia, cerca de 2800 y 1300 cm. Estas bandas pueden atribuirse a
los modos de vibracion de las moléculas del agua. En sales organicas de sulfato y
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cloruro, los modos de estiramiento OH y flexion H-O-H se encuentran tipicamente en los
rangos de 3800-3000 y 1700-1400 cm, respectivamente [92]-[95]. Por lo tanto, es
posible inferir que la presencia de iones CI intersticiales en la red cristalina de este
mineral sulfato-cloruro afecta los modos de vibracion de las moléculas de agua,
resultando en frecuencias ligeramente mas bajas que las observadas en las sales de
sulfato y cloruro.

Al observar las imagenes SEM (véase Figuras Figura 4.5 a Figura 4.8), se aprecia que
la magnesio-aubertita precipita como cristales tabulares formados por laminas apiladas
paralelamente con diversas formas irregulares, que van desde pseudos cuadrados, hasta
rectangulos y triangulos. En general, las dimensiones de los cristales varian en un rango
de 10 a 40 um de largo y de 5 a 20 um de ancho. Finalmente, estos cristales se
superponen en diferentes direcciones, creando una estructura mas grande con mas de
50 um de largo.

Segun los analisis quimicos realizados, estos cristales, estdn compuestos principalmente
por Cu, Mg, Al, Cl, Sy O. Sus férmulas quimicas se asemejan a las del grupo de Aubertita
(A*?2B*3(S0,),Cl- 14H,0), con una relacion A:B de aproximadamente 1:1 y una
proporcion cercana a 1 de cloruro, manteniendo los dos a&tomos de S como se indica en
la estructura.

A través de los andlisis quimicos realizados en la capa de color blanco con tonalidades
amarrillo palido de la muestra M1 (ver Figura 4.5), fue posible identificar la presencia de
magnesio-aubertita  libore de Cu, cuya composicion corresponde a
Mg, o6Al1.08(S04)2Clo g5:10.76H,0. Este resultado coincide con investigaciones previas
gue habian observado que la magnesioaubertita sintética libre de Cu exhibe un color
blanco caracteristico [53]. En el caso de los cristales verdeazulados de la muestra M1,
no se lograron mediciones exitosas debido a la alta energia del laser que causaba la
vibracién de las particulas y fusién de esta.

Las mediciones en la muestra M2 (ver Figura 4.6) indican que el contenido en peso de
Cu es mayor que el de Mg en gran parte de su volumen. El cristal principal de la muestra

de prueba tiene formula quimica aproximada a (CUO.GQMgo_zs)A|1.O1 (804)2Clg 94-3H,0.
En los sitios o puntos de nucleacion sobre la superficie, los cristales poseen una
mineralogia mAas cercana a una aubertita con impurezas de magnesio
((Cug.98Mgy ,5)Al1.13(SO4),Clo 856.74 H,0). Aunque, en otras zonas mas extremas del
agregado hay cristales con menor predominancia de Cu
((Cup.28Mgy 45)Alo 83(SO4)2Clo g3°2.42 H,0).
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Figura 4.5 Imagenes SEM y analisis quimico puntual EDS de la muestra M1 (capa de
color blanco con tonalidades amarilla).

El analisis quimico realizado a un cristal tabular de la muestra M3 (ver Figura 4.7.a), con
una composicion igual a (Mg, ,3CuUo32)Als16(SO4)2Clogs 12.98 H,O, indica un
incremento en el contenido de Mg en comparacion con la eflorescencia de la muestra
M2. Este cambio podria estar relacionado con el tiempo de precipitacion de este
agregado de sales, que permitid una sustituciéon mas significativa de Cu por Mg. Por lo
tanto, se puede inferir que la secuencia de precipitaciébn comenzé con aubertita pura y
con impurezas de Mg; luego la coprecipitacion de cristales con mayor contenido de Mg;
finalmente, debido al agotamiento de Cu en la solucién de drenaje, precipita magnesio-
aubertita libre de Cu.

Por ultimo, en los andlisis SEM-EDS de la muestra M4 (ver Figura 4.8), se identificé un
cristal de magnesio-aubertita con geometria triangular que muestra una mayor
proporcién en peso de Cu que Mg, cuya formula quimica calculada corresponde a
(CU0_88M90_54)A|1_17(804)2C|0_81 ‘8H,0. Esta observacion coincide con la presencia de la

capa polvorienta blanca azulada sobre la superficie del mineral, como se aprecia en la
Figura 4.1.g. Sin embargo, no se puede descartar que la capa de sal de la muestra M4
contenga cristales de magnesio-aubertita con mayor contenido de Mg que de Cu, debido
a las tonalidades verdes observadas en algunos cristales (Figura 4.1.h).
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Figura 4.6 Imagenes SEM y andlisis quimico puntual EDS Muestra 2 (cristales azules
con matices verdes)

4.1.2. Tamarugita

El espectro Raman obtenido del agregado M1 (ver Figura 4.3.a) indica que la fase blanca
corresponde al mineral de tamarugita. Esto se debe a su similitud con los espectros
presentados en investigaciones previas de Coleyshaw et al. en 1994 y KoSek et al. en
2022 [92], [96], asi como con el espectro de la base de datos RRUFF [91]. Un aspecto
destacado de este espectro es la presencia de 4 picos en la banda V5 (SO,), mientras
gue los anteriores solo presentan 3.

El modo ¥; (SO,) se caracteriza por presentar las bandas mas débiles, con multiples
picos centrados en frecuencias de 1065, 1096, 1108 y 1144 cm. KoSek et al. reporta
una banda central ancha en torno a 1110 cm, en contraste, los espectros de la base de
datos RRUFF y del estudio de Coleyshaw et al. tienen la banda central alrededor de 1095
cm~1. El modo ¥, (S0,) se manifiesta como una banda intensa en 992 cm, mientras
que la banda ¥, (S0,) muestra un pico intenso en 458 cm, un hombro en 483 cm™y un
pico mas débil en 526 cm™. Por ultimo, el modo ¥, (SO,) se encuentra en la frecuencia
606 cm™ y con mayor intensidad en 625 cm-*.

67



Simulacién del drenaje acido-salino en botaderos de ripios de lixiviacion

N .
EX UMBRA () SOLEM
[ (]

Figura 4.7 Imagenes SEM vy analisis quimico puntual EDS Muestra 3 (cristal
verdeazulado)

Se han identificado bandas adicionales en 315 y 342 cm, asociadas a modos
vibracionales del agua, y otras bandas de menor intensidad (débiles) en 224, 298, 361y
443 cm?, atribuidas a modos vibracionales de la natrojarosita.

A partir de las imagenes SEM (ver Figura 4.5), se observa que la tamarugita experimenta
una serie de transformaciones morfolégicas durante su precipitacion. Inicialmente, se
forma como una delgada lamina pseudo-hexagonal, que posteriormente se apila en
capas tabulares. Estos cristales tabulares se superponen paralelamente en varias
direcciones, dando lugar a la formacién de rosetas aplanadas con diametros de hasta 15
um. Finalmente, estas rosetas se agrupan, resultando en estructuras globulares de casi
100 um de didmetro.

Los analisis quimicos revelan que este mineral esta compuesto principalmente por Na,
Al, S y O, aunque algunos agregados muestran trazas de Cl". Su férmula quimica se
aproxima a AB(S0,), - 6H,0 y cumple con la regla de dos sulfatos, con una relaciéon A:B
cercana a 1:1. La tamarugita mas pura identificada que cumple con estos criterios tiene
la siguiente formula calculada: Nay 59Al4 14(S0O4)2°11.02 H,O0.
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Figura 4.8 Imagenes SEM y andlisis quimico puntual EDS Muestra 4

4.1.3. Natrojarosita

Los espectros Raman obtenidos de la fase amarilla de las muestras M1 (Figura 4.3 .a) y
M3 (Figura 4.3 .c) corresponden a una combinacion de sefiales de natrojarosita y
tamarugita. Ambos espectros presentan modos vibracionales en frecuencias similares; a
pesar de que, en el espectro de la muestra M1, la sefial de natrojarosita sobrepasa las
bandas mas débiles de la tamarugita, mientras que en el espectro de la muestra M3, la
predominancia espectral es de la tamarugita.

Los resultados obtenidos se compararon con peaks detectados en muestras de
natrojarosita disponibles en la base de datos RRUFF. Si bien, hay otros espectros
reportados [97]-[99], estos no coinciden con la longitud de onda del laser utilizada en
esta investigacion (532 nm). No obstante, esta informacién sigue siendo util para
comparar las frecuencias y asignar los modos de vibracion particulares.

Las frecuencias asignadas a los modos de vibracion Fe — O se ubican en 228, 298, 363
y 443 cm™. El modo ¥, (SO,) se presenta en ambos espectros a 451 cm. Sin embargo,
en la muestra M2, se combina con el modo ¥, (S0O,) de la tamarugita en 456 cm™. Las
bandas correspondientes a los modos ¥, (S0,) y ¥; (S0,) son picos unicos, ubicados
entre 626-624 y 1012-1011 cm, respectivamente. El modo ¥; (SO,) presenta dos
bandas caracteristicas: una en 1112 cm* y otra en 1153 cm, aunque ésta Ultima de
menor intensidad. Por ultimo, el modo vibracional del grupo hidroxilo yoy S€ encuentra
en una frecuencia de 566 cm, siendo menos intenso en la muestra M2.
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Por otro lado, las sefales recibidas de la tamarugita se representan en ambos espectros
mediante un pico intenso en 992 cm atribuido al modo ¥; (SO,), y un leve hombro a
1064 cm, correspondiente al modo ¥; (SO,) . En el espectro de la muestra M3, las
bandas de la tamarugita son mas notorias, como los modos de libracion del agua a 314
y 344 cm, picos a 482 (hombro) y 528 cm! del modo ¥, (S0,), y cuatro picos en 1066,
1096, 1111y 1150 cm™ del modo ¥5 (SO,), que han sido desplazados e influenciados por
el modo ¥; (S0,) de natrojarosita.

Segun las imagenes SEM de la Figura 4.5, se puede observar que la natrojarosita
precipita en forma de pequefias laminas irregulares que se superponen a diferentes
angulos hasta adquirir la forma de una rosa. Estos cristales tienen un diametro que oscila
entre desde los 2.5 a 5 um. Su precipitacion continua da como resultado un caracteristico
recubrimiento botroidal [49].

Su férmula quimica se asemeja la del grupo de Alunita (A*B33(S0,),(0H),), basada en
la conservacion de dos atomos de azufre, seis de hidroxilo y una relacion A:B aproximada
a 1:3. El analisis elemental puntual de esta fase en la muestra M1 indica que es rica en
Fe(lll), con una composicidbn quimica cercana a la serie natrojarosita-natroalunita
(Nag ,g(Feq95Algs3)T3(S0,)2(0H)¢Cly17), Yy  proporcion de  Fe(ll)/Al(II)  de
aproximadamente 3,5:1. Estudios previos han destacado la importancia de la proporcién
molar de Fe y Al en la distincion de minerales similares [49], [51], [100].

En las imagenes SEM de la Figura 4.7, se puede observar capas polvorientas y rugosas
gue cubren los cristales de magnesio-aubertita. El andlisis elemental en esta capa indica
la presencia de Na y Fe, ademas de otros componentes principales de la
magnesioaubertita. En consecuencia, se puede inferir que la capa de sales esta
compuesta por natrojarosita, ya que coinciden los colores de este mineral y ademas se
ha identificado previamente en la muestra M1.

4.1.4. Pickeringita

Se ha identificado mediante espectroscopia Raman la presencia de pickeringita en las
fases blancas de las muestras M3 y M4 (ver Figuras Figura 4.3.c y Figura 4.3.d), cuyos
espectros son notoriamente similares y se caracterizan por un pico (peak) intenso en 996
cm asignado al modo vibracional ¥, (S0,). Ademas, se observa una segunda banda de
menor intensidad en las cercanias de 976 cm, que también podria relacionarse con otro
modo ¥; (S0,) [24], [101] o con un modo de liberacién de agua [92], [102].

Por otro lado, el modo ¥5 (SO,) presenta una banda ancha en 1100 cm, con tres picos
de similar intensidad entre 1075-1086 cm™, 1108-1112 cm™ y 1143 cm™. El modo
¥, (S0,) se manifiesta como una doble banda entre 424-427 cm™? y 462-466 cm™,
ademas de un pico débil a 530 cm™. En contraste, el modo ¥, (SO,) solo presenta una
banda a 617 cm™. Las bandas de menor intensidad en la regién 200-400 cm™ se
atribuyen a los modos de red, vibraciones M-O, o incluso al modo de liberacion de agua
[24], [92], [101].
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Aun cuando, las muestras de mineral no estaban completamente puras, las
caracteristicas espectrales concuerdan con espectros informados para especies
naturales y sintéticas [24], [92], [101], [102]. Cabe destacar que, si bien no se encontro
pickeringita en la muestra M1 por medio de espectroscopia Raman, al menos las
mediciones SEM-EDS indican que la pickeringita también forma parte de la capa de sal
pastosa.

Las imagenes SEM de la Figura 4.5 y Figura 4.7.c muestran agregados aciculares que
presentan una morfologia caracteristica de la pickeringita, en concordancia con lo
informado en otros articulos [12], [27], [103]. Estos cristales son extremadamente finos y
adoptan una forma de aguja (acicular), con longitudes que no superan los 100 pm y
espesores de aproximadamente 3.5 um. Segun lo observado, las agujas tienden a
agruparse y sobresalen como puntas mas gruesas.

A partir de los andlisis quimicos de la Figura 4.5, se aproxima la férmula quimica de este
mineral al grupo de Halotriquitas (A*2B33(S0,), - 22H,0). En este caso, el célculo se basa
en mantener los cuatro atomos de S y lograr una relacion A:B de aproximadamente 1:2.
La composicion quimica de la pickeringita detectada en la muestra M1 se describe como
(Mg1.04)Al3 11(S04)4 - 21.59H,0.

En una de las imagenes SEM de la muestra M4 (ver Figura 4.8.c), se observaron cristales
de pickeringita de aproximadamente 2 um de largo, los cuales son mas pequefios en
comparacién con los presentes en otras muestras (agregados). A pesar de que los
andlisis elementales de la muestra M4 no abarcaron la medicién en esta fase, se deduce
gue, de acuerdo con su geometria y espectroscopia Raman, las agujas corresponden a
pickeringita. En contraste con los agregados eflorescentes de las muestras M1y M3, el
crecimiento de los cristales aciculares de pickeringita se reduce cuando precipita como
costra superficial del mineral.

4.1.5. Yeso

El yeso se pudo identificar en la costra de sales de la muestra M4 (Figura 4.3.d) vy,
principalmente, en las muestras de eflorescencias del BRS, M5 y M6 (Figura 4.4). El
espectro Raman de esta fase pura, representado en las Figuras Figura 4.3.d y Figura
4.4.a, muestra un modo vibracional ¥; (S0,) intenso a 1008 cm, dos bandas del modo
¥, (S0,) en las proximidades de 414 y 495 cm™ y una doble banda del modo ¥; (S0O,) en
1117 y 1134 cm™. No obstante, en el caso de la muestra M5, solo se observa el primer
pico del modo V5 (SO,). En cuanto al modo ¥, (SO,), se encuentra cerca de 620 y 671
cm™,

Los modos vibracionales del agua se pueden detectar en la region espectral que abarca
desde 1600 hasta 3500 cm™. En el caso de la muestra M5, estas vibraciones son
claramente visibles en 1546, 2661 y 2777 cm™, mientras que en la muestra M4, solo se
aprecia en las cercanias de 1680 cm debido a los problemas de fluorescencia en la
medicion. Por otra parte, las bandas de baja frecuencia (144, 180, 222 y 295 cm)
corresponden a modos de vibracion externos. Finalmente, es relevante sefialar que los
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espectros medidos no presentan diferencias significativas en comparacion con lo
ampliamente reportado en la literatura hasta la fecha [24], [25], [104]—-[106].

En las imdgenes SEM de la muestra M6 (ver Figura 4.9.b) se puede observar que el yeso
se presenta en forma de estructuras alargadas y tabulares, conformadas por planos
delgados y laminas con caras paralelas. Estas estructuras tienen una longitud
aproximada de hasta 25 pm. Los analisis quimicos de esta fase sugieren que la formula
quimica se aproxime a A*2(S0,), - 2H,0, lo que implica mantener dos 4&tomos de Sy un
atomo de A idealmente. Los resultados en este punto de medicidn indican una
composicién quimica de aproximadamente Cag g4(S0,4), - 2.34H,0.

a 08

Mn

Figura 4.9 Imagenes SEM y andlisis quimico puntual EDS Muestra M5 (a) y Muestra M6
(b)

En cuanto a los andlisis quimicos del agregado de la muestra M5 (ver Figura 4.9.a), se
determind de manera concluyente que consiste en una capa gruesa de yeso que
envuelve particulas de mineral primario. Este descubrimiento se basé en los analisis
quimicos realizados en dos superficies distintas. En la superficie no rugosa, se
encontraron elementos como Si, S, O, Fe, Al, Mg, Cl, Ky Na, que podrian estar algunos
presentes en minerales como aluminosilicatos, filosilicatos, pirita y otros. No obstante, al
medir la capa que recubre la particula de este mineral, se detect6, ademas de estos
compuestos, una significativa presencia de Ca, por lo que se sugiere que esta capa esta
compuesta por yeso.

4.1.6. Sulfatos simples de Al y Mg

A partir de los analisis SEM-EDS, se logré identificar en la muestra M4 la presencia de
otras sales que no pudieron ser identificadas mediante espectroscopia Raman (ver
Figura 4.8). Una de las fases se presenta como laminas delgadas superpuestas en
diversas direcciones, con apariencia similar a escamas o cristales planos. Estas laminas
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son pequefias, de forma irregulares, y tienen una longitud aproximada de 30 um. Segun
el analisis quimico puntual, esta fase se ha identificado como alunégeno con impurezas
de Mg ((Al;.97Mg(20)(S04)3 - 16.76 H,0).

Asimismo, sobre este mineral secundario, se forma una capa de sal rugosa con orificios,
compuesta por cristales superpuestos e irregulares que tienen una longitud de
aproximadamente 4 um. Los andlisis quimicos realizados en varios puntos de esta fase
indican que corresponde a un sulfato de magnesio con diferentes grados de hidratacion,
como kieserita y sanderita. Las formulas quimicas aproximadas para estas fases son
Mg s:(S04)1 - 1.22 H,0 'y Mg(0,(S04); - 2.10 H,0, respectivamente. Ademas, se ha
identificado una capa similar en la muestra M5 (ver Figura 4.9.a), donde el analisis puntal
indica que esta fase estd compuesta principalmente de O, S y Mg. Aunque no se ha
podido calcular una férmula quimica exacta, es evidente que se trata de un sulfato de
magnesio.

Por otro lado, mediante espectroscopia Raman, se identificé en la muestra M6 la
presencia de epsomita, otro sulfato de magnesio (Figura 4.4.b). La coexistencia de los
espectros de esta sal y del yeso sugiere que estos minerales co-precipitan en la costra
de eflorescencias. El espectro medido se comparé con los espectros reportados para
una serie de sulfatos de Mg hidratados [107], y con los de la base de datos RRUFF. Las
coincidencias se basan en un modo vibracional ¥; (SO,) intenso a 986 cm, un modo
v, (S0,) representado por un pico en las proximidades de 463 cm, multiples picos en el
modo ¥5 (SO,) a 1062, 1094 y 1137 cm, ademas de una banda ancha a 608 cm
correspondiente al modo v, (SO,).

De acuerdo con las imagenes de microscopia SEM (Figura 4.9.b), se pudo observar que
esta fase se deposita sobre la capa de yeso en forma de una capa polvorienta compuesta
por laminas pequefias irregulares, con longitudes de no mas 3 um de largo. Estas laminas
se acumulan gradualmente hasta formar pequefios globulos. A pesar de no haber sido
posible determinar su férmula quimica de manera exacta, la presencia de Mg en esta
capa polvorienta confirma la presencia de epsomita sobre la capa de yeso.

4.1.7. Secuencias de precipitacion de eflorescencias

Este estudio ha revelado una secuencia principal en la precipitacion de agregados
eflorescencias en areas humedas del talud y en puntos de drenaje, donde se produce la
concentracion de la solucibn empape del ripio. Un hallazgo significativo fue la
identificacion de la eflorescencia en la muestra M2, que indica que la serie aubertita-
magnesioaubertita corresponde a la primera eflorescencia que se forma por evaporacion
en puntos de drenaje.

A medida que el proceso de precipitacion avanzoé en la muestra M3, se hizo evidente que
sobre los cristales verdes-azulados se formd una capa pastosa de tonalidades amarillas
con matices anaranjados, identificada como natrojarosita. Esta capa estaba
adicionalmente recubierta por otra capa pastosa de color blanco, correspondiente a
tamarugita y a los extremos de la capa de pickeringita. La misma secuencia de colores
se logro identificar en la muestra M1, pero en este caso la capa pastosa era
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predominantemente blanca con tonalidades amarillas. Esta variacion de color sugiere
una proporcion mas significativa de tamarugita en la muestra M1 en contraste con la
muestra M3.

En este sentido, se puede considerar a la tamarugita como una eflorescencia que
envuelve a otros agregados, particularmente la natrojarosita y la magnesioaubertita. Es
relevante sefialar que esta secuencia de colores y precipitacion, que inicia con
natrojarosita y continda con tamarugita, ha sido previamente documentada en otros
sitios mineros [48], [49], lo cual respalda y valida los resultados obtenidos.

La secuencia de precipitacion de la serie aubertita-magnesioaubertita se refleja en las
distintas tonalidades de color de los cristales. Los cristales en la muestra M2 tienen
tonalidades mas azulada, asociadas al Cu de la aubertita [90]. Por otro lado, en la
muestra M3, los cristales de magnesio-aubertita presentan tonalidades mas verdosas, lo
gue podria atribuirse a un mayor contenido de Mg en esta etapa de precipitacion. En la
etapa final de la secuencia, los cristales muestran un color blanco, indicando la ausencia
de Cu.

En lo que respecta a la secuencia de precipitacion de costras de sales sobre la superficie
del mineral, esta fue investigada través de las pruebas de humectaciéon. La humedad que
poseen las muestras desempefa un papel fundamental en la formacion del espesor de
estas costras de sales, y, por consiguiente, en la secuencia de precipitacion de sales.

A medida que variaba el grado de humectacion de las muestras (véase FigurasFigura
3.5y Figura 3.6), se observaron cambios en los colores de las costras. En las muestras
con menor contenido de humedad, la capa de sales que se formaba al secarse era
practicamente imperceptible en cuanto a su color, delgada y abarcaba una extension
reducida. Sin embargo, a medida que aumentaba el contenido de humedad en las
muestras y estas luego se secaban, la capa de sales experimentaba modificaciones en
su grosor, se extendia en mayor superficie y adquiria colores mas notorios.

En ambos tipos de minerales procedentes del BRS y BRCI-2, se pudo distinguir que la
primera capa de sal en formarse correspondia al yeso. Al inicio de las pruebas, se not6
la formacién de una capa de sales hidratas, que exhibian matices de color café, blanco
y anaranjado. Con el transcurso de los dias y la perdida de humedad en las muestras, la
costra de yeso se hacia cada vez mas visible.

En el caso de las muestras del BRCI-2 con un mayor contenido de humedad, al comenzar
el proceso de secado, surgieron los primeros cristales de color verde intenso y celestes,
vinculados a la precipitacion de cristales de la serie aubertita-magnesioaubertita sobre la
capa de yeso que se estaba formando. Con el transcurso del tiempo de secado, sobre
estos cristales se formaba una capa polvorienta de tonalidades blancas, asociada a sales
de sulfato de Al y Mg, como previamente se identific6. Esta secuencia se confirma al
observar los colores finales de las costras (ver Figura 4.3.g), que muestran tonalidades
azuladas y blancas, especialmente en las muestras con mayor contenido de humedad.

En cuanto a las muestras del BRS, se observo que, después de la capa inicial de yeso,
aparecia otra capa con textura globular que presentaba tonalidades blancas, amarillas y
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anaranjadas. Estas caracteristicas también estaban vinculadas a la presencia de sales
de sulfato simple de Mg, como se habia identificado anteriormente. Es importante
destacar que el yeso no se identificé en puntos de drenajes ni en los grandes agregados
de sales. En cambio, su precipitacion se manifestd en forma de costras que abarcaban
amplias areas, principalmente en la parte superior del botadero y en las zonas mas
elevadas del talud.

4.1.8. Variabilidad estacional y estabilidad quimica de sales eflorescentes de un
botadero de ripios.

Las altas temperaturas y sequia prolongada del sitio en estudio, favorecié la ocurrencia
de sales eflorescentes. Esto se debe a la evaporacion del empape del botadero y las
piscinas &cidas estancadas. Por accion capilar, la solucion empape se transporta hacia
la superficie del botadero, se sobresatura y precipitan diferentes minerales secundarios
de sulfato y cloruro ricos en Al, Cu, Fe, Mg, Mn y Na. Mientras tanto, la percolacion
disminuye, provocando una reduccion del flujo de drenaje acido, llegando incluso a
estancarse y formar pequefas pozas o piscinas.

Durante el muestreo se observaron costras salinas de tonalidades café, cubriendo
extensas areas de la cara superior y las partes mas altas del talud (Figura 3.2.d).
También, se detectaron eflorescencias coloridas que sobresalian de la superficie del
talud y precipitaban como grandes agregados complejos Figura 3.2.a y Figura 3.2.e). A
los pies del talud se encontraron eflorescencias de tonalidades amarillas, cuyo origen se
atribuye principalmente a la evaporacion de drenajes &cidos provenientes del botadero
desde hace algun tiempo (Figura 3.2c), ya que los drenajes durante el muestreo eran
minimos (Figura 3.2.b).

Las fluctuaciones estacionales provocan cambios en la composicion de los drenajes
acidos, resultando en una fuerte variacion anual del pH, conductividad y concentraciones
de metales [2], [6], [34]. Las eflorescencias solubles desempefian un papel crucial en la
guimica del agua circulante del botadero, ya que su estabilidad esta controlada por los
ciclos de secado/humectacion. De acuerdo con la clasificacién propuesta por Nérdstrom
et al. (2015) [26] sobre los tipos de drenaje minero, las aguas de lavado de los minerales
lixiviados se clasifican como drenajes acidos y salinos, debido a su bajo pH y a los
elevados niveles de solidos disueltos totales (TDS). El agua de lavado del mineral BRCI-
2 presenta un pH de 3.69 y un TDS de 11472 mg/L, mientras que el agua de lavado BRS
tiene un pH de 3.92 y un TDS de 8495 mg/L.

La composicion quimica del agua de lavado proporciona informacion valiosa acerca de
la mineralogia de las sales que precipitan en el botadero durante la estacion seca. Los
principales componentes del agua de lavado BRCI-2 incluyen Mg (746 mg/L), Cu (589
mg/L), Al (568 mg/L), Ca (554 mg/L) y Na (203 mg/L). Esta composicion coincide con la
mineralogia de las sales identificadas por Raman y SEM-EDS, como la pickeringita,
aubertita-magnesio-aubertita, tamarugita, yeso y sales simples sulfatadas de Al y Mg.
Ademas, la baja concentracion de Fe en solucién (73 mg/L), en comparacion con otras
especies, se atribuye su preferente precipitacion como sales menos solubles en agua,
como la natrojarosita. De manera similar, las aguas de lavado BRS se caracterizan por
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su concentracion de Ca (549 mg/L), Al (486 mg/L) y Mg (634 mg/L), asociada a la
disolucién de sales como yeso, alunégeno y epsomita.

4.2. Desarrollo del modelo hidrogeoquimico
4.2.1. Caracterizacion fisica de las columnas de ripios

Para desarrollar el modelo hidrogeoquimico y realizar las simulaciones de las pruebas
de riego, resulto esencial caracterizar el mineral presente en cada columna. Esto se debe
a que las propiedades fisicas son determinantes en la estimacion de diversos parametros
hidraulicos del modelo. A continuacion, se resumen las principales caracteristicas de los
minerales utilizados:

* Para el mineral BRS, se observdO que su granulometria es méas fina en
comparacion con el mineral del BRCI-2, con valores de ds, de 1,7 y 3,0 mm,
respectivamente.

* Asimismo, la distribucion de particulas del mineral BRS es amplia abarcando una
mayor fraccion de fino, no asi el mineral BRCI-2, que presentan una fraccion de
finos inferior con una distribucién estrecha en la zona mas gruesa.

* Lahumedad natural del mineral BRS, determinada como el contenido de humedad
en base al peso himedo, promedia un 5,8% p/p, mientras que el mineral del BRCI-
2 promedia un 8,0% p/p.

Para obtener mas detalles se recomienda consultar las secciones 8.2 y 8.3 de los
Anexos.

En las secciones 8.4 y 8.5 de los anexos, se llevaron a cabo las estimaciones de la
humedad volumétrica inicial (6;) y de saturacion (6) de ambas columnas de mineral. Los
valores correspondientes se presentan en la

Tabla 4.2. Al comparar la humedad inicial medida con el sensor y la estimada, no se
encontraron diferencias significativas.

Tabla 4.2 Caracterizacion del mineral cargado en la columna.

_ . Columna 1 Columna 2
Caracteristicas Fisicas
Mineral BRCI-2 Mineral BRS
Diametro medio dgo(mm) 3 1,7
Humedad de saturacioén 6 (-) 0,5050 0,4900
Humedad inicial 6; (-) *Estimada 0,1259 0,0903
Humedad inicial 6; (-) *Sensor 0,1350 0,0860

Pasco
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4.2.2. Calibracion del modelo hidraulico

En la Tabla 4.3, se presentan los resultados de la calibracion del modelo hidraulico a
partir del médulo de modelacién inversa en HYDRUS. Tras ajustar los parametros
6, a, ny Ks, se logré un coeficiente de determinacién (R?) igual a 0.98081 para la Col.1
y 0.96945 para la Col.2 en la regresion de las predicciones del modelo con respecto a lo
observado experimentalmente.

Tabla 4.3 Parametros hidraulicos del modelo de Van Genuchten calibrado mediante
modelacion inversa en HYDRUS.

Ks Br BS Bi 1 o n Ot_ﬂ;,E
Columna .
(cm/min) () 6 0 6  (mY () ()
Col.1 *13,14  *0,128 050 0,13 05 *3,836E-4 *4,963 0,3345
Col.2 *7,93 *0,085 0,49 0,09 05 *2,560E-4 *3,120 0,3928

*parametro ajustado

Los resultados de las simulaciones para la densidad de flujo de salida de ambas
columnas se presentan en la Figura 4.10. Estos resultados demuestran una notable
concordancia con las observaciones experimentales, validando asi la calidad de la
calibracion del modelo hidraulico.

Las diferencias entre los tiempos registrados de inicio de drenaje, 25y 30 segundos para
la Col.1 y Col.2, respectivamente, sugieren respuestas especificas que podrian estar
relacionadas con sus caracteristicas granulométricas. En cuanto al de estado
estacionario, ambas columnas alcanzan esta condicion rapidamente, indicando la
posibilidad de simplificar las pruebas a un modelo de flujo estacionario. En el caso de la
Col.1 la densidad de flujo de salida comienza a estabilizarse alrededor antes de los 5
minutos y la Col.2 ligeramente posterior a este tiempo.

Por otra parte, el comportamiento hidraulico de las columnas durante el riego se puede
describir en funcién de los resultados de las propiedades hidraulicas: las curvas de
retencion de agua y conductividad hidraulica, obtenidas de las simulaciones y
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Figura 4.11. Estas curvas describen diferencias significativas entre ambas columnas en
cuanto a su capacidad de retencion y velocidad de movimiento del agua.

Al analizar las curvas de retencidén de agua durante la humectacion de ambas columnas
se destaca que la Col.1 exhibe una curva mas pronunciada en comparacién con la Col.2.
Esto sugiere que la Col.2 retiene méas agua y libera mas lentamente durante el riego, lo
que resulta en un inicio de drenaje mas tardio. Por otro lado, la Col.1 presenta una
respuesta rapida al riego y una capacidad de drenaje eficiente, reteniendo menos agua
y siendo lo suficientemente permeable para permitir un movimiento rapido del agua a
través de su perfil.

En lo que respecta a las curvas de conductividad hidraulica, se observa que la Col.1
presenta una pendiente pronunciada, indicando una alta conductividad y sensibilidad a
las variaciones de la presion de cabezay, por ende, a los cambios de humedad. Por otro
lado, la Col.2 muestra una conductividad que responde de manera mas gradual a las
variaciones de la presion de cabeza.
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Figura 4.10 Resultados de la calibracion del modelo hidraulico correspondientes al
drenaje simulado de las pruebas de riego. (a) Densidad de Flujo de Salida Col.1 (b)
Densidad de Flujo de Salida Col.2. Datos puntuales corresponden a los valores

experimentales, curvas continuas densidad de flujo de salida simulado.

El proceso de calibracién del modelo hidraulico reveld que la Col.1 presenta un valor de
a levemente superior al de la Col.2, lo que se tradujo en un valor de entrada de aire (AEV)

similar para ambas columnas, cercano a los 1800 cm de agua (ver Figuras
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Figura 4.11.b). Por otro lado, durante la calibracion, también se observé el efecto del
parametro n, el cual controla la pendiente de la curva de retencién de agua. De acuerdo
con la teoria, un aumento unitario en la succién en o cerca de la parte mas pronunciada
de la curva provoca una mayor extraccion de agua en suelos de textura gruesa (alto n)
en comparacion con suelos de textura fina (bajo n) [58]. Nuevamente, esta observacion
concuerda con los resultados de la calibracién y las caracteristicas granulométricas de
las columnas simuladas, confirmando que la Col.1, con valor de n mayor, tiene una
textura mas gruesa que la Col.2.

De lo discutido anteriormente, se puede inferir que la amplia distribucién de finos en la
columna de mineral BRS, redujo la permeabilidad del medio, lo que provoc6 una mayor
retencion de agua, una menor conductividad hidraulica y una liberacibn mas lenta del

agua.
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Figura 4.11 Resultados de simulacion de pruebas de riego: Propiedades hidraulicas. (a)
Curva de retencion de humedad de la Col.1. (b) Curva de retencién de humedad de la
Col.2. (c) Curva de conductividad hidraulica de la Col.1 (d) Curva de conductividad
hidraulica de la Col.2.

4.2.3. Calibracion del modelo geoquimico

En las Figura Figura 4.12 y Figura 4.13 se presentan los datos experimentalmente
medidos de la conductividad ionica y pH del drenaje de las columnas de mineral BRCI-2
y BRS, respectivamente. En ambos casos, se observa que la conductividad comienza a
disminuir gradualmente a partir de los 3 minutos y se estabiliza aproximadamente a los
50 minutos de riego. Ademas, la solucion de salida se mantiene en un rango &cido
durante la prueba, experimentando un aumento gradual desde pH 3.5 a 4.0.
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Este comportamiento de la conductividad idnica y el pH sugiere que esta principalmente
influenciado por la disolucion y dilucidon rapida de las sales, la cual contribuye con la
concentracion de iones y acidez del drenaje. En caso de que la dilucion del empape fuera
el factor determinante, se esperaria que el tiempo en el que se comienza a estabilizar la
conductividad coincidiera con el inicio del flujo estacionario de agua, y el pH tenderia al
valor que posee la solucién de riego.

4.5
20 + Columna mineral BRCI-2
A A Conductividad Experimental
- ¢ pH Experimental
i *]
15 +4
E o
= A .
E A -
~ - 4
S 107 A a
3
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Figura 4.12 Mediciones de conductividad i6nica y pH en el drenaje durante la prueba de
riego de la columna de mineral de BRCI-2.

Para simular los fendmenos de transporte de solutos al interior de cada columna 'y, a su
vez, calibrar el modelo geoquimico, se considerd que la elevada conductividad inicial del
drenaje se debe al rapido inicio de la disolucién de sales al comenzar el riego de la
columna. Es importante sefialar que la calibracién del modelo implicé ajustar los
resultados de la simulacion para que se aproximaran a las mediciones. Sin embargo, se
reconoce que estos resultados no reflejan con total exactitud la complejidad real del
sistema debido a las simplificaciones y supuestos inherentes a la modelaciéon
geoquimica.
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Figura 4.13 Mediciones de conductividad idnica y pH en el drenaje durante la prueba de
riego de la columna de mineral del BRS.

4.2.3.1 Definicion solucion inicial (1001) y solucién de riego (3001)

Los cadigos de simulacion utilizados para definir la solucion inicial y de riego en el modelo
de cada columna se presentan en la Figura 4.14. La composicion de la humedad inicial
se caracteriza por una elevada concentracion de solutos en comparaciéon con las aguas
de lavado, reproduciéndose asi el estado de la solucion que impregna los ripios después
de la estacién seca. Se utiliza una composicion de la solucién inicial basada en la
composiciéon medida de las aguas de lavado, pero mas concentrada, de modo que el
TDS de los primeros segundos del drenaje simulado sea similar al estimado de la
solucion inicial. El ajuste de la concentracion de la solucion inicial se llevé a cabo
simultdneamente con la definicion de la cantidad de moles iniciales de cada sal en el
modelo.

4.2.3.2 Definicion de fases minerales y modelos cinéticos

La definicion de fases minerales en la simulacion se centré en los minerales secundarios
solubles en agua que experimentan una rapida disolucion durante los eventos de lluvia,
segun lo identificado en la seccion 4.1. Los minerales primarios no se consideraron en
estas simulaciones debido a que su proceso de disolucién implica un tiempo prolongado
en comparacion con las eflorescencias, que pueden disolverse en cuestion de horas.

En la columna 1 de simulacion (Col.1), se incluyeron sales procedentes de los botaderos
BRCI-1 y BRCI-2, como magnesioaubertita, aubertita, tamarugita, natrojarosita,
pickeringita, yeso, alunégeno, sanderita y kieserita. En contraste, la columna 2 de
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simulacion (Col.2) presentd un conjunto mas sencillo de eflorescencias basado en lo
identificado en el botadero BRS, que incluy6 Unicamente yeso, epsomita y alunégeno.

(a) (b)

SOLUTION 1001 #Empape del ripio SOLUTION 1001 #Em

S R OWHENWONR eI
o & .« . . 0
HFOWENWWNRRR IS

Figura 4.14 Cbédigo PHREEQC utilizado para definir la solucion inicial y de riego de la
(a) Col.1y (b) Col.2.

Una vez definidos los minerales, se recopilé la informacion termodindmica necesaria para
el comando PHASES de PHREEQC. En algunos casos, se obtuvo Unicamente la
constante de equilibrio a 25°C, mientras que en otros casos se conté con expresiones
analiticas para calcularla en funcidén de la temperatura. Para las sales sin esta ultima
opcion, se realizé el calculo utilizando la constante definida a 25 °C.

La Figura 4.15 muestra el codigo de PHREEQC utilizado para definir las fases minerales,
detallando las reacciones quimicas de cada sal, sus constantes de equilibrio a 25°C y
sus regresiones analiticas. En cuanto a la tamarugita y la serie Aubertita-Magnesio-
aubertita, la informacién termodindmica es limitada. Hasta la fecha, no se ha reportado
la medicion de las constantes de equilibrio, excepto una estimacion para la tamarugita
[108]. Para la serie Aubertita-Magnesio-aubertita, se recurri6 a un valor aproximado
basado en una sal de aluminio-sulfato-magnesio; en este caso se utilizé la pickeringita
como referencia debido a su mineralogia compleja.

Posteriormente, se definieron las expresiones matematicas de velocidad para las
reacciones cinéticas de disolucion de cada sal mediante el uso del comando RATES. La
Figura 4.16 presenta un ejemplo de como se construy6 el codigo en el médulo, utilizando
la condicion de la razon de saturacion de la fase en la solucion.
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PHASES
Magnesio-aubertite

MgAl(SO4)2Cl 14H20 = 1.000Mg+2 + 1.000R1+3 + 2.000504-2 + 1.000Cl- 4 14H20
4 . L '—'- }ﬁ
Aubertite

CuAl:504}2Cl 14H20 = 1.000Cu+2 + 1.000Al+3 + 2.000504-2 + 1.000C1- + 14H20
-log k -B.06

Tan_ru11
NaAl(SO4)¢ 6H20 = 1.000Na+ + 1.000Al+3 + 2.000504-2 + 6.000H20

-8.921

osit a
Na ES(SOQ}2(0H]6 = 3.000Fe+3 + 1.000Na+ + 2.000S04-2 + 6.000H20 - &6.000H+

g k -11.
ickeringite
MgAl2 (504)4:22H20 = 2.000A1+3 + 1.000Mg+2 + 4.000504-2 + 22H20
log k -B.06
Gypsum
C3504:2H20 = + 1.0000 Ca+2 + 1.0000 S04-2 + 2.0000 H20

_expression 82.381 0 -3804.5 -29.9952
Alunogen
A12(504}3 17H20 = 2.0000 21+3 + 3.0000 S04-2 + 17.0000 H20
log k -6.1279
Kieserite
Mg504:H20 = 1.0000 Mg+2 + 1.0000 504-2 + 1.0000 H20
#-log k -0.1139
—analytic -3.49669727E+01 1.76920651E-02 2.64049686E+03 1.0B857869E+01 -6.34864920E+04 -6.11799971E-05
Sanderite
Mg504:2H20 = 1.0000 Mg+2 + 1.0000 S504-2 + 2.0000 H20
1.443
11.61114883 -0.042350517 2.266854391 0.275198996 0.100004157 1.98613E-05

= 1.0000 Mg+2 + 1.0000 S504-2 + 7.0000 H20

-=1.1042507BE+02 4.08263248E-02 3.95268946E+03 3.71600191E+01 -1.07994396E+05 -8.541B3412E-05

Figura 4.15 Codigo PHREEQC para comando PHASES. Definicion de fases minerales
e ingreso de data termodinamica.

RATES
Magnesio-aubertite

mole = 0
f SR("Magnesio-aubertite”) < 1 t
k red = (m()/m0())"(2/3)
k = m() *k_red*parm(1l) /conv t("s") # kinetics constant, (mol/s)

rate = k*(1 - SR("Magnesio-aubertite"))
mole = rate*time()
(mole > m()) then mole = m()
endif

save (mole)

Figura 4.16 C6digo PHREEQC para comando Rates.

4.2.3.3 Definicion de reacciones cinéticas y equilibrios de fases

Para calibrar el modelo geoquimico, se establecié un equilibrio de fases entre los gases
presentes en los poros y los minerales de la columna. Asimismo, se llevé a cabo un
proceso iterativo para ajustar la constante cinética y la cantidad de moles iniciales de
cada fase mineral. El objetivo era lograr una similitud entre los resultados de la
simulacién, que abarcan tanto el total de solidos disueltos (TDS) como el pH, y los datos
experimentales, en cuanto a orden de magnitud y evolucion temporal. Los resultados de
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la calibracion se presentan en los cédigos PHREEQC para cada columna en la Figura
4.17.

(a) (b)

EQUILIBRIUM PHASES 1001 EQUILIBRIUM PHASES 1001
material 1 material 1
02 (g -0.69 02 (g -0.69
02 (g -3.6 2(g -3.6

KINETICS KINETICS
material 1 material 1

#5ales solubles Sales solubles

Magnesio-aubertite Epsomite
SE-4 parms S5E-4

S.7E-2

Sanderite
SE-4

Figura 4.17 Codigo PHREEQC calibrado para comando EQUILIBRIUM_PHASES vy
KINETICS de la (a) Col.1 y (b) Col.2.

La estimacion de la proporcion de sales eflorescentes presentes en el mineral de cada
columna se realiz6 basandose en la composicion quimica de las aguas de lavado. Dichas
aguas representan no solo la dilucion del empape del mineral, sino también la disolucién
de las sales solubles, o al menos una fraccion de ellas. Para este analisis, se adopt6
como unidad de medida 1 litro de la solucion de lavado, con el fin de calcular la cantidad
de cada sal disuelta en solucion.

En el caso de la Col.1 se establecié que las concentraciones de Cu, Ca y Fe en la
solucién corresponden exclusivamente a las sales de aubertita, yeso y natrojarosita,
respectivamente. Posteriormente, se realizé un calculo para distribuir el porcentaje en
peso del Mg. Asi, el total de Mg se dividi6 asignando un 10% correspondiente a la
pickeringita, 40% a la sanderita, 44% a la kieserita y un 3% a la magnesioaubertita,
reservando el porcentaje restante en solucién. En cuanto al alunégeno, se asocio su
porcentaje en peso a un 6% del total de Al. Para la tamarugita, se empled una proporcién
del 67% del total de Na disuelto para su estimacion.

En cuanto a la Col.2, se estableci6 que las concentraciones de Ca, Aly Mg en la solucion
de lavado corresponden integramente a las sales de yeso, alundgeno y epsomita,
respectivamente. Los detalles de estas estimaciones se presentan en Anexos 8.10. A
continuacion, se presentan las proporciones en peso estimadas de cada fase en relacion
con el total de eflorescencias en cada columna.
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Tabla 4.4 Proporcion en peso de fases minerales solubles en cada columna de
simulacion.

Fase Mineral Col. 1 Col.2
% pl/p %op/p
Aubertita 30.8 -
Magnesioaubertita 2.2 -
Tamarugita 12.0 -
Natrojarosita 1.2 -
Pickeringita 154 -
Yeso 14 16
Alunégeno 2.5 39.9
Epsomita 43.9
Sanderita 11.2 -
Kieserita 10.9 -

Durante el proceso de calibracion, se determiné la cantidad inicial de moles de cada
eflorescencia en cada celda (mo) de manera que el valor maximo alcanzado de TDS se
situara dentro del rango esperado. Se estimo que el porcentaje de sales presentes en la
carga de mineral en cada columna, Col.1 y Col.2, corresponde a un 3.48 % y 2.06 %,
respectivamente. Ademas, se estableci6 un parametro constante cinética (parms)
general para las sales mas solubles (5E-4), es decir, todas las del listado excepto yeso
y natrojarosita, que presentan menor solubilidad en agua y, por tanto, una constante
cinética inferior (1.5E-4)

4.2.3.4 Resultados simulacién transporte de solutos en columnas de riego

En la Figuras Figura 4.18 y Figura 4.19, se presentan en linea continua los resultados
del TDS y pH del drenaje simulado de cada prueba de riego. Estos valores son
comparados con los datos puntuales del pH medido y TDS estimado. Este ultimo se
calculé a partir de la conductividad i6nica medida experimentalmente y el factor de
conversion, los cuales corresponden a 0.85 y 0.83 para las aguas de lavado provenientes
del mineral BRCI-2 y BRS, respectivamente. En general, el modelo hidrogeoquimico
muestra un buen ajuste y permite reproducir fenomenolégicamente la disolucion de
eflorescencias y dilucion del empape de las columnas de ripios.

Se observa que la curva de TDS simulada, tanto para la Col.1 como la Col.2, presenta
similitudes con los resultados experimentales, tanto en el rango de medicién (entre 20 y
1 gpl para la Col.1 y entre 12 y 1 gpl en la Col.2) como en el comportamiento de
disminucién gradual en el tiempo. Las principales diferencias se observan en el tiempo
en que alcanza el maximo de TDS; este se presenta de forma retardada en las
simulaciones en aproximadamente 30 segundos. Por otro lado, respecto al pH simulado,
es el que presenta mayores diferencias, sin embargo, mantiene el mismo
comportamiento en el tiempo, con la diferencia de que el pH es menor (solucibn mas
acida).
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Es importante tener en cuenta que las simulaciones consideran condiciones ideales,
tales como un riego uniforme en la parte superior de la columna, una distribucion
homogénea de sales y humedad a lo largo del perfil. Estas condiciones son dificiles de
replicar en la realidad, lo que explica las ligeras discrepancias entre los resultados
experimentales y las simulaciones. Asimismo, es importante tener en cuenta que se
utilizaron supuestos termodinamicos, los cuales también influyen en estos resultados.
Las constantes de equilibro empleadas para la serie aubertita-magnesio-aubertita y
tamarugita, asi como las simplificaciones de esta constante a 25°C en lugar de 18°C
debido a la falta de propiedades termodindmicas de algunas fases, podrian haber
ocasionado una mayor acidez en el sistema. Por ultimo, las diferencias también se
podrian atribuir a los supuestos utilizados tanto para la composicion de la humedad inicial
como para la proporcion y cantidad estimada de cada sal.

(a) (b)

18 1 18 +
16 41 16 T
A
14 + Col.1 14 1 Col.2
A
12 A ATDS Estimado/Experimental 12 ATDS Estimado/Experimental
= =TDS Simulado - =TDS Simulado
ST S 07T
= -
Q g L 8-
= =

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 4.18 Resultados de simulacion de pruebas de riego: TDS en funcion del tiempo
para (a) Col.1y (b) Col.2.

(a) (b)

+pH Experimental +pH Experimental

Col.1 Col.2

—pH Simulado —pH Simulado
*
*
4 4
*
. +
S e =

3 3
2 t + + + + + 2 + + + + + +

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min) Tiempo (min)
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Figura 4.19 Resultados de simulacién de pruebas de riego: pH en funcion del tiempo
para (a) Col.1y (b) Col.2.

4.3. Simulacién del drenaje acido-salino 1D en botaderos de ripios de lixiviacion

En la siguiente seccion se presentaran y discutiran los resultados principales obtenidos
en las simulaciones para los dos casos de estudio, considerando 12, 24 y 48 h de lluvia
muy fuerte, y 24 h de lluvia fuerte y torrencial. Los resultados analizados abarcaran
aspectos como la densidad de flujo de salida o drenaje, el total de solidos disueltos, la
conductividad i6nica, el pH y la concentracion de algunas especies. La discusion se
centrara en analizar como varia el potencial de drenaje acido-salino del talud conforme
al periodo e intensidad de lluvia. Esto a su vez analizado desde la perspectiva si el
mineral depositado en el botadero fue lixiviado en medio convencional o en sulfato-
cloruro.

4.3.1. Potencial del drenaje acido salino

En la Figura 4.20, se muestra la evolucién del TDS del drenaje de cada talud simulado
en relacién con la densidad de flujo de salida durante 24 horas de lluvia de 30 mm/h.
Antes de iniciar el drenaje, alrededor de las 10 y 13 horas de lluvia para el Caso 1y Caso
2, respectivamente, se observa en el fondo del talud una concentracion significativa de
solutos, superando los 150 g/L en comparacion a la humedad inicial establecida. Esto
fendmeno se atribuye a la disolucion rapida de sales debido al avance del frente de
humedad durante las primeras horas de lluvia, movilizando los solutos hacia el fondo del
perfil y concentrandolos antes de que comience el drenaje.
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Figura 4.20 TDS y Densidad de Flujo de Salida del drenaje para 24 h de lluvia de 30
mm/h. (a) Caso de estudio 1. (b) Caso de estudio 2.
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Una vez iniciado el drenaje, ambos casos experimentan una disminucion del TDS, siendo
mas pronunciada en el Caso 2. Este descenso se atribuye al aumento rapido del flujo de
agua en el fondo del talud, provocando la dilucion del drenaje durante un periodo breve:
1 hora para el Caso 1 y 5 horas para el Caso 2. La concentracion de solutos vuelve a
aumentar a medida que el flujo de agua de desplaza a lo largo del talud, generando una
mayor disolucion de sales y movimiento de solutos. La subida en el Caso 1 se produce
antes, dado que hay una mayor cantidad de sales solubles que en el Caso 2. Se registra
un maximo de 175 g/L a las 21 horas en el Caso 1y 159 ¢g/L a las 34 horas en el Caso
2.

En la simulacion del Caso 1, posterior a las 21 horas, se observa un drenaje cada vez
mas diluido. Esto se puede atribuir al rapido aumento del flujo de agua de salida y a que
las sales del sistema se estan agotando. En contraste, en el Caso 2 no se observa este
efecto de dilucion del drenaje posterior a la lluvia, principalmente porque la densidad de
flujo de salida es aproximadamente un orden inferior que el del Caso 1, lo que provoca
gue este sea mas concentrado. Ademas, es posible que persista una cantidad
significativa de sales en el talud sin disolver, por lo que la humedad retenida continuara
disolviéndolas.

Por otra parte, se evidencia una diferencia clara respecto al maximo flujo que puede
permitir cada botadero. El Caso 1, que representa un mineral apilado previamente
aglomerado, exhibe una mejor capacidad para el flujo de agua en comparacién con el
Caso 2, que representa minerales sin dicho tratamiento y con un mayor porcentaje de
finos. La mayor conductividad hidraulica del botadero del Caso 1 permite alcanzar un
flujo de drenaje mas elevado, llegando a 2.5 cm3/cm?/h, mientras que el botadero del
Caso 2 alcanza un maximo de 0.77 cm3cm?/h debido a una mayor retencién de
humedad.

El botadero del Caso 1, al permitir un mayor flujo de agua, tiende a diluir en mayor grado
la concentracion del drenaje, debido a un movimiento mas rapido de los solutos, y en
consecuencia una mayor disolucion de sales. Los fendmenos de transporte de solutos
gue predominan en ambas simulaciones se representan por el transporte advectivo y las
reacciones quimicas de disolucién de sales. Este contraste en la capacidad de flujo entre
ambos botaderos tiene implicancias directas en la dinamica del drenaje y en la dilucion
de solutos a lo largo del perfil del talud.
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Figura 4.21 Conductividad iénica y concentracion de sulfato del drenaje para 24 h de
lluvia de 30 mm/h. (a) Caso de estudio 1. (b) Caso de estudio 2.

En la Figura 4.21, se presentan las curvas de conductividad i6nica y concentracion de
sulfato en el flujo de salida, ambas siguiendo un comportamiento proporcional al TDS.
La conductividad alcanza su maximo valor de aproximadamente 206 mS/cm en el Caso
1y 192 mS/cm en el Caso 2. Este comportamiento esta influenciado principalmente por
la concentracién de los iones sulfato, que se encuentra en mayor proporcion que las otras
especies en solucion (ver Figura 4.22). La elevada concentracion de sulfato se debe tanto
a la dilucion de la humedad inicial contenida en el botadero como a la disolucion de sales
compuestas por sulfato. La relacion proporcional entre la conductividad y la
concentracion de sulfato destaca la importancia de este ion como un indicador clave de
la calidad del agua en términos de contenido de sales disueltas y su impacto ambiental
asociado.
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Figura 4.22 Concentracion de Al, Ca, Cl, Cu, Mg y Na del drenaje para 24 h de lluvia de
30 mm/h. (a) Caso de estudio 1. (b) Caso de estudio 2.

En la Figura 4.22, la concentracion de magnesio, calcio, aluminio y sodio en el drenaje
del Caso 1 tienden a disminuir posterior a las 21 horas de lluvia, sugiriendo la posible
disolucibn completa de sales como pickeringita, tamarugita, yeso, alunégeno,
natrojarosita y sulfatos de magnesio. Posterior a este tiempo, Unicamente persistiria el
movimiento de solutos a lo largo del perfil del talud. Sin embargo, tanto el cobre como el
cloruro muestran una tendencia a aumentar su concentracion en el tiempo. Esto se debe
a que la totalidad de las sales que componen inicialmente el botadero del Caso 1
presenta una mayor proporcion en peso de aubertita, permitiendo una continua
disolucion en la humedad retenida.

En el Caso 2, la concentracion de calcio, magnesio y aluminio sigue el mismo
comportamiento que el TDS, lo cual indica una disolucion mas lenta del yeso, alunégeno
y epsomita debido al flujo de agua reducido en este caso. El comportamiento del cobre,
cloruro y sodio es diferente, ya que el aporte de estos solutos en el drenaje proviene de
la humedad inicial del talud y no de la disolucion de sales de estas especies. Estos
tltimos alcanzan su punto maximo de concentracion posterior al cese de lluvia,
aproximadamente a las 27 horas.

Finalmente, ademas de la elevada concentracidn salina presente en el drenaje de ambos
casos, se destaca su marcada acidez, siendo el drenaje del Caso 1 el que exhibe un
rango de pH inferior (ver Figura 4.23). Esta diferencia se atribuye a una mayor disolucién
de sales durante el periodo de lluvia, que contribuyen a la acidez del sistema. Como
resultado, el potencial de drenaje acido salino es superior en el botadero del Caso 1
durante las primeras horas de lluvia ya que alcanza un TDS superior al Caso 2. Esto se
debe a la mayor cantidad de sales disueltas de metales pesados y cloruro, asi como una
humedad inicial mas concentrada en solutos. Este potencial se intensifica aln mas, ya
gue el botadero clorurado del Caso 1 puede comenzar a drenar antes y alcanzar flujos
de drenajes acidos-salinos superiores. Asimismo, en el Caso 1 se logra una mayor
disolucién de sales y descarga de solutos al ambiente. Una vez alcanzado un flujo
estacionario, el efecto de ambos drenajes es igualmente significativo.
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Figura 4.23 Variacion del pH en funcion del tiempo para el drenaje del Caso de estudio
ly?2.

4.3.2. Efecto del periodo de lluvia en el potencial de drenaje acido-salino

A continuacion, se analizara el impacto que genera la variacion de la duracion de un
evento de lluvia de intensidad 30 mm/h en el potencial de drenaje acido salino para
botadero del Caso 1. En la

3.0

CASO DE ESTUDIO 1

™~
n

Intensidad: 30 mm/h

g
o

=
o

Densidad de Flujo de Salida (cm3/cm?/h)

0.0

10 30 50 70 90 110 130 150
Tiempo (h)

Figura 4.24, se recopilan las densidades de flujo de salida para las tres simulaciones de
periodo de lluvia. La simulacién de 48 horas de lluvia revela que, después de las 35
horas, el drenaje alcanza un flujo estacionario, mientras que, para solo 12 horas de lluvia,
el drenaje logra alcanzar como maximo una densidad de flujo de 0.78 cm3/cm?/h. Al
considerar los tres periodos de lluvia, se observa que, para la duracion de 48 horas, se
requiere un tiempo adicional para alcanzar el estado estacionario posterior al término de
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la lluvia, debido al mayor volumen de agua que debe evacuar para estabilizar la densidad
de flujo de salida a 0.06 cm3/cm?/h.

En cuanto al comportamiento del TDS en los drenajes generados, segin se muestra en
la Figura 4.25, se observa que, para los tres periodos, se alcanza un maximo cercano a
los 175 g/L. Sin embargo, existe una diferencia sustancial: en el periodo de 12 horas, se
percibe una leve tendencia al aumento del TDS después de la lluvia, y luego este se
mantiene relativamente constante en el tiempo; en contraste, con un periodo de 48 horas,
el drenaje tiende a ser mas diluido después de las 21 horas de precipitacion. Esta mayor
dilucién se debe al tiempo de lluvia suficiente para movilizar los solutos a lo largo del
perfil y descargarlos del talud, resultando en un drenaje cada vez mas diluido, que
alcanza aproximadamente los 85 g/L. La duracion de 12 horas de lluvia no es suficiente
para movilizar considerablemente los solutos, lo que explica por qué el drenaje resulta
més concentrado en este caso.
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Figura 4.24 Densidad de Flujo de salida del Caso de estudio 1 para simulacion de lluvia
de intensidad 30 mm/h durante 12, 24 y 48 horas.
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Figura 4.25 TDS del drenaje del Caso de estudio 1 para simulacién de lluvia de
intensidad 30 mm/h durante 12, 24 y 48 horas.

El rango de pH para los tres casos, como se muestra en la Figura 4.26, no presentan
diferencias significativas, ya que se mantienen en un nivel acido. No obstante, es posible
relacionar el cambio de pH con la disolucion de sales. La simulacién de 12 horas de lluvia
indica que el pH permanece relativamente constante en el tiempo, lo que sugiere una
disolucion minima de sales. En cambio, en la simulacion de 48 horas de lluvia, se observa
gue el drenaje se vuelve mas acido entre las 21 y 48 horas, a pesar de que el drenaje se
diluye cada vez mas. Este fendmeno se puede explicar por un movimiento mas lento de
la acidez a lo largo del talud después de la disolucion de sales. Ademas, durante este
periodo continda la disolucion de la aubertita, que es la sal de mayor proporcion,
contribuyendo significativamente a la acidez en el drenaje.
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Figura 4.26 pH del drenaje del Caso de estudio 1 para simulacion de lluvia de intensidad
30 mm/h durante 12, 24 y 48 horas.

Un aumento en el periodo de tiempo de lluvia tiene un impacto significativo en el potencial
de drenaje acido salino en el talud de un botadero de mineral lixiviado en medio cloruro-
sulfato. Este incremento se atribuye no solo al aumento de la densidad de flujo de salida,
sino principalmente a la posibilidad de una mayor descarga de solutos a lo largo del
tiempo, manteniendo condiciones 4cidas y elevados niveles de solidos disueltos. No
obstante, resulta notable que después de las 100 horas, el drenaje generado por un
periodo de 12 horas de lluvia destaca en términos de TDS, superando en
aproximadamente 100 g/L al producido por un periodo de 48 horas.

4.3.3. Efecto de la intensidad de lluvia en el potencial de drenaje acido-salino

Por ultimo, se analizara el impacto que genera la variacion de la intensidad de una lluvia
durante 24 horas en el potencial de drenaje &cido salino para el botadero del Caso 2. La
Figura 4.27 presenta los flujos de salida correspondientes a las tres simulaciones de
intensidad de lluvia: 15, 30 y 60 mm/h. Se aprecia que un cambio en la intensidad de
lluvia afecta el inicio del drenaje, siendo este mas temprano con una intensidad de 60
mm/h, manifestdndose aproximadamente a las 8 horas, en contraste con la intensidad
de 15 mm/h, que retrasa el inicio del drenaje hasta las 21 horas. Ademas, se observa
como la densidad de flujo de drenaje aumenta proporcionalmente a la intensidad de la
lluvia, alcanzando un flujo maximo de 4.5 cm3/cm?/h cuando la intensidad es de 60 mm/h,
a diferencia de la intensidad de 15 mm/h, donde la densidad de flujo de drenaje es
minimo en comparacion con las otras dos intensidades, llegando como maximo a 0.08
cm/cm?/h.
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Figura 4.27 Densidad de Flujo de salida del Caso de estudio 2 para simulacion de 24 h
de lluvia de intensidad 15, 30 y 60 mm/h.
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En la Figura 4.28, se observa que el descenso del TDS al inicio del drenaje se desplaza
hacia la derecha conforme disminuye la intensidad de la lluvia. En condiciones de baja
intensidad de lluvia, el drenaje muestra un TDS mas elevado en el tiempo, principalmente
debido a su bajo flujo, lo que resulta en una mayor concentracion de solutos. Por otro
lado, con una intensidad superior de 60 mm/h, se observa una dilucion progresiva del
drenaje con el tiempo, estabilizandose alrededor de las 100 horas en aproximadamente
7.5 g/L. Este comportamiento sugiere que un aumento en la intensidad de lluvia favorece
una mayor dilucion del drenaje, ya que un flujo mas elevado posibilita un transporte mas
rapido de solutos a lo largo del perfil, una mayor disolucion de sales y una descarga mas
eficiente de solutos. En cuanto a los niveles de contaminantes, el efecto de una lluvia de
baja intensidad se vuelve mas significativo una vez que se alcanza un flujo estacionario
después del evento de lluvia, ya que mantiene un TDS superior en comparacion con las
otras dos intensidades.

Finalmente, en la Figura 4.29, se observa que, bajo una intensidad de lluvia de 15 mm/h,
el pH disminuye después de las 26 horas debido a la disolucion de sales durante la lluvia
y luego se mantiene relativamente constante en el tiempo. Sin embargo, esta disminucion
no es muy significativa, o que se traduce en una baja proporcién de sales disueltas. El
pH obtenido en la simulacién con una lluvia de 60 mm/h es particularmente interesante,
ya que muestra como el acido del drenaje puede comenzar a neutralizarse. A pesar de
la mayor cantidad esperada de sales disueltas durante el evento de lluvia, el pH del
drenaje no tiende a disminuir posterior a la lluvia, lo cual esta relacionado con la magnitud
del flujo de drenaje y su proceso de dilucion, el cual parece no involucrar la disolucién
adicional de sales.
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Figura 4.28 TDS del drenaje del Caso de estudio 2 para simulacién de 24 h de lluvia de
intensidad 15, 30 y 60 mm/h.
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Figura 4.29 pH del drenaje del Caso de estudio 2 para simulacién de 24 h de lluvia de
intensidad 15, 30 y 60 mm/h.

El incremento en la intensidad de la lluvia tiene un impacto notorio en el potencial de
drenaje acido salino en el talud del botadero de mineral lixiviado en medio sulfato,
especialmente durante las primeras 21 horas de lluvia. Este impacto se refleja en el
tiempo de inicio préximo del drenaje, el flujo de salida y el TDS alcanzado. Sin embargo,
en el largo plazo, el efecto de una lluvia de baja intensidad presenta un mayor impacto
debido a la elevada concentracion de solutos.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Los depositos de ripios de lixiviacion estudiados presentan condiciones favorables para
la precipitacion de minerales secundarios, influenciados principalmente por su ubicacion
en un clima templado, con periodos largos de sequias, asi como la impregnaciéon de una
solucion acida rica en metales, sulfato y cloruro. La abundancia y variedad mineraldgica
de las eflorescencias estan intrinsecamente relacionadas con la composiciéon quimica de
la humedad del mineral depositado en el botadero. La formacion y disolucion de las sales
altamente solubles juegan un papel importante en el almacenamiento temporal de acidez
y metales. Las caracteristicas del agua de lavado, con un pH bajo y alta concentracion
de solidos disueltos, reflejan la composicidn quimica potencial de la escorrentia
superficial en las zonas de acumulacion de estas sales, caracteristicos de los drenajes
acidos salinos asociados a la disolucion de eflorescencias que precipitan en estas
instalaciones mineras.

En esta investigacion se identificoO una variedad de minerales secundarios de sulfato y
cloruro hidratados de Cu, Mg, Na, Fe y Al en las muestras de eflorescencias recolectadas
de los botaderos. Estos resultados subrayan la riqueza y diversidad de minerales
secundarios presentes en el botadero, marcando asi un avance fundamental en la
comprensién de la mineralogia compleja en estos entornos, que anteriormente no habian
sido objeto de investigacidon. Paralelamente, se han logrado avances significativos en la
identificacion y caracterizacion de minerales secundarios a través de la espectroscopia
Raman, estableciendo patrones espectrales para la serie aubertita-magnesioaubertita,
escasamente descritos en la literatura y que varian segun la proporcion de Cu/Mg vy el
grado de hidratacion de la sal eflorescente.

Asimismo, se observd una secuencia paragenética de precipitacion de eflorescencias en
areas humedas del talud y en puntos de drenaje, la cual refleja la quimica de las
soluciones evaporadas en los botaderos. Esta secuencia incluye la precipitacion inicial
de cristales verdes y azulados de la serie aubertita-magnesioaubertita, seguidos por una
capa pastosa de natrojarosita en tonos amarillos, y finalmente, otra capa blanca
compuesta de tamarugita y pickeringita. También, se ha explorado la secuencia de
formacion de costras de sales en la superficie del talud, que comienza con yeso, seguido
de cristales de la serie aubertita-magnesioaubertita cubiertos por una capa polvorienta
de sulfatos de Al'y Mg.

Por otro lado, la modelacion y simulacién hidrogeoquimica permiten la incorporacion y
cuantificacion de diferentes fenémenos relacionados con el comportamiento ambiental
de los botaderos de ripios lixiviacion: infiltracion de agua (lluvia), drenaje, interacciones
agua-roca/sales/empape y movilizacion de solutos. El desarrollo de un modelo
hidrogeoquimico fue factible gracias a la simulacion de las pruebas de riego de columnas
de ripios, que proporcionaron informacién valiosa sobre la zona de alta permeabilidad
gue constituyen los taludes de los botaderos, cuyas conductividades hidraulicas
saturadas estimadas superan incluso en un orden de magnitud a las medidas en
instalaciones mineras (ver Tabla 2.2).
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Los resultados obtenidos, tanto en los experimentos como en las simulaciones,
corroboran la hipétesis inicial: un mayor contenido de cloruro en los botaderos de ripios
incrementa el potencial de generacion de drenaje acido-salino. Este fendmeno se
relaciona con la precipitacion de sales de la serie aubertita-magnesio-aubertita y su
rapida disolucién durante eventos de lluvia. Se ha detectado que el drenaje de estos
botaderos presenta un nivel de acidez notablemente mayor, con un pH de 2.3,
comparado con 3.3 en los botaderos sin cloruro, ademas de una conductividad i6nica
mas alta, alcanzando 206 mS/cm frente a los 192 mS/cm del segundo tipo. Otras
propiedades fisicoquimicas predichas de estos drenajes indican que pueden alcanzar
maximos de TDS cercanos a 175 gpl y concentraciones de SO42 de 195 g/L, Mg 18 g/L,
Al 13 g/L, Cu 10 g/L y CI' 7 g/L. Estas diferencias pueden atribuirse a la mayor
concentracion y diversidad de sales eflorescentes solubles presentes, asi como al
elevado contenido de cloruro.

Se identificaron diferencias significativas en las caracteristicas granulométricas entre los
dos tipos de minerales: el mineral curado y aglomerado en medio cloruro presenté un
P80 de 4.5 mm, en contraste con el mineral lixiviado en medio convencional de sulfato,
gue tuvo un P80 de 3.6 mm. La columna de mineral aglomerado, caracterizada por una
granulometria més gruesa y estrecha, exhibi6 una mayor conductividad hidraulica,
alcanzando 13.14 cm/min en las pruebas de riego. En cambio, el mineral lixiviado de
manera convencional, con una distribuciéon granulométrica mas amplia y fina, mostré una
permeabilidad reducida, lo que condujo a una mayor retencion de agua y una
conductividad hidraulica méas baja, de solo 7.93 cm/min. Estas diferencias revelan el
papel fundamental que desempefian las caracteristicas granulométricas en la
determinacién del comportamiento hidraulico y en el potencial de drenaje acido salino,
especialmente en botaderos de mineral aglomerado, donde el drenaje tiende a ser mas
rapido.

Los drenajes que se originan en la zona de alta permeabilidad de botaderos de ripios de
lixiviacion pueden tener un impacto ambiental inmediato, en cuestion de horas, debido a
la rapida disolucién de eflorescencias salinas y la dilucion del empape con elevadas
concentraciones de metales, sulfato y cloruro. La calidad quimica de estos drenajes
supera hasta tres 6rdenes de magnitud los valores maximos permisibles para algunos
elementos quimicos en agua destinada a riego, lo que resulta en aguas altamente
contaminantes para las areas circundantes del botadero, asi como para las aguas
superficiales y subterraneas. Ademas, un incremento en el periodo e intensidad del
evento de lluvia aumenta el potencial de drenaje &cido-salino del botadero,
especialmente durante las primeras horas de lluvia. Esto se debe a una mayor proporcion
de sales disueltas en el drenaje, un movimiento mas rapido de solutos a lo largo del talud
y una descarga mas eficiente de los solutos al ambiente, llegando incluso a diluirse con
el paso del tiempo.

En resumen, esta investigacion ha alcanzado con éxito el objetivo general de predecir
las propiedades fisicoquimicas de los drenajes acidos-salinos (DASM) en los botaderos
de ripios lixiviados en diversos escenarios afectados por precipitaciones, mediante la
simulacién fenomenolégica en los programas HYDRUS-1D y PHREEQC. Los resultados
y las conclusiones presentadas en este estudio resaltan la importancia de comprender y

100



Simulacion del drenaje acido-salino en botaderos de ripios de lixiviacion

IN
EX UMBRA . SOLEM
O— 1

gestionar eficazmente los procesos geoquimicos en estos entornos para afrontar los
desafios ambientales asociados a la industria minera y la gestién de residuos mineros
masivos como son los ripios de lixiviacion, al mismo tiempo este trabajo proporciona
perspectivas valiosas para futuras investigaciones y estrategias de remediacion.
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CAPITULO 6. RECOMENDACIONES

Es esencial enfocar la atencion en la gestion ambiental de los depdsitos de ripios de
lixiviacion, ya que muestran una rapida respuesta a los procesos geoquimicos y reunen
las condiciones propicias para la formacion de sales eflorescentes y la generacién de
drenajes acidos salinos. El conocimiento de la variabilidad quimica de los efluentes es
crucial para el desarrollo de estrategias de remediacion en los botaderos de ripios de
lixiviacion y sus percolados, asi como en otros residuos mineros masivos, como los
depositos de relaves y los botaderos de estériles de minas. Por lo anterior, este trabajo
de investigacion presenta un modelo hidrogeoquimico capaz de predecir las propiedades
fisicoquimicas de los drenajes acidos salinos que podrian generarse durante y después
de eventos de lluvia

Para mitigar la problematica del escurrimiento y la infiltracion de aguas acidas salinas
desde los botaderos de ripios de lixiviacion, se proponen diversas medidas y acciones.
Entre estas, la impermeabilizacion del &rea del botadero, que se puede lograr instalando
una geomembrana entre la superficie del suelo y la base de los ripios, lo cual previene la
filtracion de contaminantes al subsuelo. Adicionalmente, colocar una cubierta sobre la
superficie del botadero para minimizar la interaccién con precipitaciones, como lluvia y
nieve. Es imprescindible también contar con un sistema eficaz para la captacion de
drenajes. En éareas de alta pluviosidad, se aconseja construir una canal perimetral
alrededor del botadero y piscinas de emergencia, para recolectar y contener los drenajes
durante episodios de lluvia intensa.

En la gestion de drenajes, especialmente para la recuperacion de metales valiosos, se
considera la posibilidad de lavar los ripios frescos y eliminar asi la solucién acida
remanente tras su depdsito en el botadero. No obstante, esta practica resulta inviable
debido al elevado volumen de agua fresca requerido, lo que la convierte en una via no
sustentable. Como alternativa factible, se propone la extraccién del mineral del talud que
contiene capas y agregados de sales durante periodos de sequia, seguido del lavado de
este mineral para recuperar dichos metales. Un monitoreo constante de los taludes de
los botaderos es esencial para supervisar la precipitacion de sales y entender su
mineralogia. En este &mbito, se recomienda el uso de la espectroscopia Raman portétil
para identificar con precision la composicion mineralégica de las eflorescencias,
correlacionandola con el tiempo de secado de los botaderos.

Como sugerencias para futuras investigaciones, se recomienda realizar los célculos de
las constantes de equilibrio de sales adn no estudiadas, como la tamarugita y la serie
aubertita-magnesioaubertita, cuyas aproximaciones en este estudio presentan
limitaciones. Comprender estas constantes facilitaria una mejor interpretacion de la
evolucion temporal en los botaderos de ripios, en términos de precipitacién y disolucion
de sales. Ademas, seria valioso investigar las causas de las distintas secuencias de
precipitacion observadas en los botaderos, tanto en superficies expuestas como en
zonas mas humedas, y los mecanismos subyacentes a estos fenémenos.
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CAPITULO 8. ANEXOS

8.1. Resultados de Espectroscopia Raman

Tabla 8.1 Resumen de analisis por espectroscopia Raman. Identificaciones de modos

vibracionales a partir de [24], [25], [104]-[107], [91], [92], [96]—[99], [101], [102].

Muest Fase Modos vibracionales SO4 Modos M-O, Modos Mod
ra miner 121 v, 2 Uy vibraciones OH/H20 OYon
al Est. Fle. Est. Fle. deredy (estiramien
sim. sim asim asi liberacion de to/flexion)
: : m. agua
Tmr 992 458 1065 606 315
483 1096 625 342
526 1108
1144
Njrs + 992* 451 1064 626 228 566
1 *Tmr 1012 * 298
1112 363
1153 443
Mg.Au 987 429 1062 610 249 2849
b 460 1101 631 320 2885
529 1130
Mg.Au 987 426 1061 612 223 1294
b1l 459 1099 633 251 1440
533 1129 322 1678
2848
2884
5 Auberti 990 425 1056 603 238 2848
te 471 1100 629 273 2883
533 1129 324
Aubo 990 435 1050 605 237 2849
Mg.Au 456 1100 629 274 2885
b3 471 1130 323
530
Pkg 996 424 1075 617 216
976 462 1108 311
530 1143
Tmr+ 992 451 1066 604 228* 566
*Njrs  1011* * 1096 624 298*
3 456 1111 314
482 1150 344
528 363*
443*
Mg.Au 991 440 1052 603 224
b 466 1097 627 317
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1127
Pkg 996 427 1086 617 218
975 466 1112 315
530 1143
4 Aubo 991 428 1061 614 242
Mg.Au 456 1101 631 326
b 533 1128
Gp 1008 414 1117 622 1680
496 1134 671
5 Gp 1008 414 1135 619 1456
494 671 2661
2777
6 Esm+ 986 417 1062 608 1459
*Gp  1008*  * 1094 ©616* 2650
463 1137 673* 2774

494
*

* fases menores en la muestra.

112



Simulacion del drenaje acido-salino en botaderos de ripios de lixiviacion
{EXOMERA {1 soLen

8.2. Analisis granulométricos

Analisis Granulométrico Mineral BRS
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Figura 8.1 Curva granulométrica (% pasante acumulado) del mineral proveniente del
BRS.

Analisis Granulométrico Mineral BRCI-1
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Figura 8.2 Curva granulométrica (% pasante acumulado) del mineral proveniente del
BRCI-1.
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Analisis Granulométrico Mineral BRCI-2
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Figura 8.3 Curva granulométrica (% pasante acumulado) del mineral proveniente del
BRCI-2.

8.3. Medicion de la humedad natural del mineral

Tabla 8.2 Mediciones de humedad natural en % p/p realizadas en triplicado para cada
muestra del BRS, BRCI-1 y BRCI-2

Mineral Muestra Mineral HOmedo Mineral Seco Humedad % p/p
(9) (9)

BRS 1 4,757 4,462 6,20
2 6,871 6,479 571
3 9,112 8,618 5,42
BRCI-1 1 10,682 9,828 7,99
2 10,059 9,262 7,92
3 10,455 9,678 7,43
BRCI-2 1 9,085 8,350 8,09
2 13,141 12,081 8,07
3 15,932 14,653 8,03

8.4. Estimacion de la humedad volumeétrica inicial

Para estimar la humedad inicial volumétrica del mineral utilizado en las pruebas de riego,
se llevaron a cabo los siguientes calculos:
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a) Volumen del medio poroso: se calculé a partir de la altura de mineral cargado
(Hminerar) Y €l diametro del permeametro (dyermea) Mediante la formula:

. A2
_ T dpermea.
Vmedio poroso — I_Imineral ) 4

(8.1)

b) Masa de humedad del mineral: se obtiene a partir de la masa de carga de mineral
en el permeédmetro (Cargamineral) Y €l porcentaje de humedad natural (% HN)

calculado en la seccién 8.3:

Carganymedad = Cargamineral - % HN

(8.2)

¢) Humedad inicial: se utiliz6 una aproximacion de la densidad del empape a la

densidad del agua a 18°C (998.86 kg/cm?3):

Cargahumedad
dagua
Humedad;,; = Pag

Vmedio poroso

(8.3)

La Tabla 8.3 muestra un resumen de los datos correspondientes a cada muestra de
mineral utilizada en las pruebas de riego, asi como las estimaciones realizadas para el

célculo de la humedad inicial.

Tabla 8.3 Datos y calculos de humedad para muestras de mineral en pruebas de riego.

Datos Mineral BRCI-2  Mineral BRS
Altura mineral (cm) 20,5 20,5
Diametro permeametro (cm) 15,5 15,5
Volumen medio poroso (cm?) 3868 3868

Carga mineral himedo (kg) 6,041 6,045
Humedad natural (% p/p) 8,061 5,776
Humedad inicial (kg) 0,487 0,349

Carga mineral seco (kg) 5,554 5,696
Humedad inicial estimada (% v/v) 12,59 9,03

8.5. Medicion porosidad del lecho mineral

Tabla 8.4 Datos registrados en las pruebas de medicion de porosidad y contenido

volumétrico de agua de cada lecho mineral.

Datos BRCI-2 BRS
Masa Agua Inicial del Balde (kg) 10,0516 13,7268
Masa Agua Final del Balde (kg) 8,5835 12,1798
Tiempo de Llenado (s) 104 110
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Volumen Agua de Llenado (cm?3)

Humedad Sensor (% v/v)

Porosidad (% v/v)

1468
13,5
50,5-515

1547
8,6
48,6 - 49

8.6. Mediciones pruebas de riego de columnas de ripios

Tabla 8.5 Registro de masa acumulada de agua, balance hidrico y pardmetros
relacionados en la prueba de riego de columna BRCI-2.

Tiempo Entrada Agua Salida Agua Agua Flujo Humedad
Acum. Acum. Retenida Salida promedio
(min) (9) (9) (9) (cm/min) (% viv)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,000 0,130
0,5 201,9 5,0 196,9 0,159 0,181
0,7 269,2 15,0 254,2 0,317 0,196
0,8 336,5 38,0 298,5 0,730 0,207
1,0 403,8 67,5 336,3 0,937 0,217
1,2 471,1 101,0 370,1 1,063 0,226
3,0 1211,4 817,8 393,6 1,806 0,232
50 2019,0 1616,2 402,8 2,025 0,234
13,0 5249,4 4599,4 650,0 2,044 0,298
14,0 5653,2 4988,8 664,4 2,063 0,302
17,0 6864,6 6197,7 666,9 2,117 0,302
18,0 7268,4 6563,1 705,3 2,117 0,312
20,0 8076,0 7368,3 707,7 2,130 0,313
21,0 8479,8 7771,6 708,2 2,137 0,313
22,0 8883,6 8175,3 708,3 2,137 0,313
23,0 9287,4 8578,9 708,5 2,130 0,313
24,0 9691,2 8982,4 708,8 2,133 0,313
24,5 9893,1 9184,3 708,8 2,137 0,313

Tabla 8.6 Registro de masa acumulada de agua, balance hidrico y pardmetros
relacionados en la prueba de riego de columna BRS.

Tiempo Entrada Agua Salida Agua Agua Flujo Humedad

Acum. Acum. Retenida Salida promedio
(min) (9) (9) (9) (cm/min) (% viv)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,000 0,130
0,5 199,5 4,5 195,0 0,047 0,140
0,7 279,3 10,7 268,6 0,164 0,159
0,8 319,2 15,1 297,2 0,227 0,169
1,0 399,0 54,2 345,0 0,57 0,179
1,2 478,8 78,6 400,4 0,73 0,193
3,0 1196,9 565,7 632,9 1,02 0,253
5,0 1994,9 1131,4 866,9 1,97 0,313
13,0 5186,7 4114,3 1084,7 2,058 0,367
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14,0 5585,7 4456,3 1142,7 2,097 0,382
17,0 6782,6 5629,8 1169,6 2,102 0,388
18,0 7181,6 6009,0 1190,6 2,109 0,393
20,0 7979,6 6793,3 1206,6 2,109 0,397
21,0 8378,6 7199,5 1200,6 2,111 0,395
22,0 8777,5 7600,7 1199,5 2,111 0,394
23,0 9176,5 7935,7 1264,5 2,111 0,411
24,0 9575,5 8331,9 1268,5 2,111 0,412
245 9775,0 8523,5 1277,0 2,111 0,414

8.7. Definicion solucién inicial 1001

Tabla 8.7 Analisis quimico de aguas de lavado de mineral proveniente del BRCI-2 y
BRS.

_ Agua BRCI-2 Agua BRS
Especie
mg/L mg/L
Cu 589 + 3 125+ 0.4
Fe 73+0.3 140+ 0.2
Al 568 + 25 439 + 14
Ca 554 + 17 496 + 20
Na 203+6 5.1+0.04
Mn 117+ 0.5 1045+0.2
Mg 746 + 20 572 + 2
K <0.31 <0.31
Cl- 1048 + 14 79.5
S04 7637 £ 519 6657 + 407
TDS 11471 8495

Tabla 8.8 Propiedades fisicoquimicas medidas experimentalmente de las aguas de
lavado de mineral proveniente del BRS y BRCI-2.

Muestra pH C.E TDS Densidad Densidad Densidad
de agua (18°C) (balanceado) 15°C g/cm® 20°C g/cm3® 25°C g/cm?

uS/cm mg/L
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BRCI-2
BRS

3,69
3,92

11196
9480

9549
7583

1,01024 1,00924

1,00703 1,00610
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1,00780

1,0049

(a)

SOLUTION 1 # Empape Mineral BRC1l-2

temp 18
pH

pe

redox
units
568

554

1048

Cu 589

Fe 73

K 0.31

Mg 746

Mn 117

Na 203

S5(6) 7637 charge

3.69
4

pe
mg/1
Al
Ca
Cl

REACTION
H20 1;

0 10 20 30 40 50 €0
INCREMENTAL REACTIONS true

70 80

(b)

SOLUTION 1 # Empape Mineral
temp 18
pH

pe 4
redox
unitcs
439
496
79.5
Cu 125.4
Fe 140

K 0.31

Mg 572

Mn 104.5
Na 5.1
S(€) €657 charge

Al
Ca
Cl

REACTION
H20 1; 0 10 20 30 40 S0 €0
INCREMENTAL REACTIONS true

BRS

70 80

Figura 8.4 Interfaz de entrada de simulacion de aguas de lavado en PHREEQC. (a) Agua
de lavado de mineral proveniente del BRCI-2. (b) Agua de lavado de mineral proveniente

del BRS.

(a)

(b)

Solution composition Solution composition----————====-
Elements Molality Moles Elements Molality Moles
Al 2.130e-02 2.130e-02 Al 1.641e-02 1.641e-02
Ca 1.398e-02 1.398e-02 Ca 1.248e-02 1.248e-02
o3 2.991e-02 2.991e-02 o3 § 2.262e-03 2.262e-03
Cu 9.377e-03 9.377e-03 Cu 1.991e-03 1.991e-03
Fe 1.322e-03 1.322e-03 Fe 2.529%e-03 2.529e-03
K 8.021e-06 8.021e-06 K 7.998e-06 7.998e-06
Mg 3.105e-02 3.105e-02 Mg 2.374e-02 2.374e-02
Mn 2.155e-03 2.155e-03 Mn 1.919e-03 1.919e-03
Na 8.933e-03 8.933e-03 Na 2.238e-04 2.238e-04
S(€) 5.852e-02 5.852e-02 Charge balance 5(€) €.410e-02 €.410e-02 Charge balance

pH

pe

Specific Conductance (uS/cm, 18°C)
Density (g/cm?)

Volume (L)

Activity of water

Ionic strength (mol/kgw)
Mass of water (kg)

Total alkalinity (eg/kg)
Temperature (°C)
Electrical balance (eq)
100* (Cat-|An]|)/ (Cat+|An|)
Iterations

Gamma iterations

Osmotic coefficient
Density of water

Total H

Total O

Percent error,

Description of solution:

Description of solution

3.690 pH = 3.920
4.000 pe = 4.000
€015 Specific Conductance (uS/cm, 18°C) = 5055
1.00832 Density (g/cm®) = 1.00678
1.00157 Volume (L) = 1.00139
0.99%8 Activity of water = 0.9%%
1.476e-01 Ionic strength (mol/kgw) = 1.474e-01
1.000e+00 Mass of water (kg) = 1.000e+00
4.158e-02 Total alkalinity (eq/kg) = 4.300e-03
18.00 Temperature (°C) = 18.00
-1.248e-14 Electrical balance (eq) = -2.154e-14
-0.00 Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|) = -0.00

5.578043e+01

Iterations 29

Gamma iterations 9

Osmotic coefficient 0.77473
Density of water = 0.99859
Total H = 1.110510e+02
Total O = 5.578408e+01

Figﬁra 8.5 Interfaz de salida en PHREEQC luego del balance de cargas de aguas de
lavado. (a) Agua de lavado de mineral proveniente del BRCI-2. (b) Agua de lavado de

mineral proveniente del BRS.
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(a)

Solution
Elements Molality
Al 3.130e-02
Ca 2.0€0e-02
C1 4.400e-02
Cu 1.380e-02
Fe 1.940e-03
K 1.180e-05
Mg 4.570e-02
Mn 3.170e-03
Na 1.310e-02
S(€) 8.600e-02

pH

pe

Specific Conductance (pS/cm, 18°C)
Density (g/cm?)

Volume (L)

Activity of water

Ionic strength (mol/kgw)
Mass of water (kg)

Total alkalinity (eq/kg)
Temperature (°C)
Electrical balance (eq
100* (Cat-|An|)/ (Cat+|An|)
Iterations

Gamma iterations

Osmotic coefficient
Density of water

Total H

Total O

Percent error,

O b W s b b s W

Simulacion del drenaje acido-salino en botaderos de ripios de lixiviacion

composition: Solution composition---------
Moles Elements Molality Moles
130e-02 A 1.810e-02 1.810e-02
0€0e-02 Ca 1.370e-02 1.370e-02
400e-02 Cl 2.490e-03 2.490e-03
380e-02 Cu 2.190e-03 2.190e-03
940e-03 Fe 2.780e-03 2.780e-03
180e-05 K £.800e-0¢ £.800e-0¢6
570e-02 Mg 2.610e-02 2.610e-02
170e-03 Mn 2.110e-03 2.110e-03
310e-02 Na 2.460e-04 2.460e-04
€00e-02 5(¢) 7.050e-02 7.050e-02

Description of so

L T T T

lution

1.01283
1.00170
997
084e-01
000e+00
.131e-02
.00
.825e-14

.00

-

[
O W

- W
o

0.83447

0.99859
1.110512e+02
$.590027e+01

Percent error,

Specific Conductance (pS/cm,

Density

Volume (L)

Activity of water

Ionic strength (mol/kgw)
Mass of water

Total alkalinity

Temperature (°C)
Electrical balance (eq)
100* (Cat-|An|)/ (Cat+|An|

Iterations

Gamma iterations

Osmotic coefficient

Density of water

Description of so

18°C)

(g/cm?)

(kg)
(eq/kg)

Total H
Total O

lution-------

(€€ overa

.77200

0.99859
1.110510e+02
5.580992e+01

Figura 8.6 Interfaz de salida de simulacion de evaporaciéon de agua de lavado en
PHREEQC, utilizando el comando REACTION. (a) Solucion o empape inicial del BRCI-
2. (b) Solucion o empape inicial del BRS.

8.8. Definicion Solucion de Riego

Tabla 8.9 Resultados de la calidad del agua potable (mayo 2023) distribuida por ESVAL

en Valparaiso, Chile [84].

Parametros de calidad del agua

pH

TDS mg/L
Cu mg/L

Fe mg/L

Mn mg/L

Mg mg/L

Zn mg/L
NOs  mg/L
Cl- mg/L

6,5-8,5

1500

2

0,3

0,1

125

2

50

Max. 400
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S0O4% mg/L Méax. 500

Tabla 8.10 Propiedades fisicoquimicas estimadas en PHREEQC a 18°C de la solucion
de riego (agua potable) pH 7.7.

Especie Solucién de riego (agua potable)
mmol/kgw
pH 7.8
Densidad (g/cm?) 0,9991
TDS (ppm) 2824
C.E (uS/cm) 635
Ca 0,013
CIl 2,542
Mg 3,290
Na 0,871
Fe 0,005
Cu 0,032
Zn 0,046
HCOs 1,313
NO3 0,485
SO04% 1,481

(a) (b)

SOLUTION 1 # Agua potable ----Solution composition------------=-=---:
temp :L 8 Elements Molalicy Moles
pPH 8 c(4) 03
pe 4 Ea 0s
redox pe Ei 0 ;
units mol/kgw £e o
C(4) 1.313e-03 o e
N(+5) 4.85e-4 ISh?c') i;;i::‘r‘; Charge balance
Ca 1.25e-05 Zn 4.590e-05

Cl 2.542e-03
Mg 3.29e-03
Na 8.712e-04 . P

- pe =
S(6) 1.743e-03 charge Specific Conductance (pS/cm, 18°C) =
Fe 5.37e-6 Density (g/cm?) =
Volume (L) =
Cu 3.15e-5 Activity of water
Zn 4 . 59e—5 Ionic strength (mol/kgw)
Mass of water (kg)
END Total alkalinity (eq/kg)

Total CO2 (mol/kg)

Temperature (°C)

Electrical balance (eq)

Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|Anl|)
Iterations

Gamma iterations

Osmotic coefficient

Density of water =

Total H = 1.11051%e+02

Total O = 5.553721e+01

[ ]

Figura 8.7 Simulacion agua de lavado en PHREEQC. (a) Interfaz de entrada. (b) Interfaz
de salida.
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8.9. Célculos de pardmetros de transporte de solutos

Para el determinar la densidad bulk de cada columna de mineral, se empleé la siguiente
ecuacion:

_ Cargamineral (84)
Pbulk = Vo

medio poroso

e Enlacolumna 1:

6041¢g g

=—=1,562—
Pbulk = 3808 cm3 cm®
e Enlacolumna 2:
6045 g g
=—=1,563——
Pbulk = 3808 cm3 cm®

Para estimar la dispersividad longitudinal, se utilizé el modelo empirico de Lallemand-
Barres:

Hmineral _ 20.5cm
10 10

(8.5)

Dy = =2,05cm
Finalmente, el coeficiente de difusion a dilucion infinita a 25 °C se corrigié a la
temperatura de mediciones experimentales (T=18°C=291,15 K) utilizando la relacion
propuesta por Smolyakoc [85]:

D =D T](2)93,15 T d; di (8:6)
iwT=291,15 = MiwT=29815 10799 15 P \T ~ 298,15

Donde 1y corresponde a la viscosidad del agua pura en cP, T es la temperatura en Kelvin
y d; es un coefciente del soluto i. Considerando nsg 15 ¥ 1991 15 COMo 0,89 Cp y 1,0526
cP, respectivamente, se presentan en la siguiente tabla los valores corregidos para cada
soluto:

Tabla 8.11 Coeficientes de difusion de iones a dilucion infinita a 25°C y correccion a 18
°C [85].

Soluto Djwr=29815 d; Djwr=291,15 Djwr=291,15
(10° cm?/s) (K (10° cm?/s) (103 cm?/min)
H* 9,310 1000 8,333 5,000
oLy 2,000 1,651 0,991
AlR* 0,559 0,462 0,277
HCO3 1,180 0,974 0,585
Ca* 0,793 97 0,660 0,396

121



IN
EX UMBRA . SOLEM
[ 1

Cl
Cu?t
Fe2+
Fe3*

K+
Mg?*
Mn2*
NO3
Na*

HS
SOs3%
SO4%

Zn*?
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2,030
0,733
0,719
0,604
1,960
0,705
0,688
1,900
1,330
1,731
0,959
1,070
0,715

194

207,635

395
111

184
122

34

1,703
0,615
0,594
0,499
1,671
0,587
0,568
1,592
1,109
1,429
0,792
0,886
0,590

1,022
0,369
0,356
0,299
1,002
0,352
0,341
0,955
0,665
0,858
0,475
0,532
0,354

8.10. Estimacion de cantidades de sales iniciales en columna de riego

Tabla 8.12 Composicion en % p/p de elementos en fases minerales

Fase Mineral Cu Fe Al Ca Na Mg CI S H O
%p/p

Aubertita 11.1 4.7 6.2 11.2 49 617
Yeso 23.3 18.6 2.3 55.8
Natrojarosita 34.6 4.7 13.2 1.2 46.2
Tamarugita 1.7 6.6 18.3 35 64.0
Pickeringita 6.3 2.8 149 52 70.8
Alunégeno 8.3 148 53 71.6
Sanderita 155 205 26 614
Kieserita 17.6 23.2 15 578
Magnesioaubertita 5.1 46 6.7 121 53 66.3
Epsomita 9.9 13.0 57 714

Tabla 8.13 Estimacion de proporcion en % p/p de sales disueltas en 1 litro agua de lavado

BRCL-2
: Masa Proporcion Cu Fe Al Ca Na Mg ClI S
Fase Mineral 0
mg Yop/p mg

Aubertita 5286 30.8 589 0 250 O 0 0 329 594
Yeso 2380 13.9 0O O 0 554 O 0 0 443
Natrojarosita 211 1.2 0O 73 O 0O 10 O 0 28
Tamarugita 2058 12.0 O 0 159 0 135 O 0 377
Pickeringita 2636 15.4 0O 0 166 O 0 75 0 394
Alunégeno 433 2.5 0O 0 36 O 0 0 0 64
Magnesioaubertita 372 2.2 O 0 19 O 0O 17 25 45
Sanderita 1920 11.2 O 0 O 0 0 298 O 394
Kieserita 1869 10.9 O 0 O 0 0 328 O 433
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Total 17165 100.0 589 73 629 554 145 718 353 2771
Agua de lavado 589 73 568 554 203 746 1048 2550

Tabla 8.14 Estimacion de proporcion en % p/p de sales disueltas en 1 litro agua de lavado
BRS

Fase Mineral Masa Proporcion Cu Fe Al Ca Na Mg Cl S

g % plp mg
Yeso 2135 16.1 0 0 O 497 0 O O 398
Alunégeno 5287 39.9 0 O 440 O O O 0 784
Epsomita 5813 43.9 0 0 0 0O O 573 0 756
Total 13236 100 0 0O 440 497 0 573 0 1938
Agua de lavado 126 140 440 497 5 573 80 1907

Tabla 8.15 Moles y masa inicial de eflorescencias en cada celda de la Col.1.

Fase Mineral Moles iniciales Moles iniciales Masa inicial
mol/dm? mol/cm3 g/cm3
Aubertita 2.94E-2 2.94E-5 1.68E-2
Magnesioaubertita 2.09E-3 2.09E-6 1.11E-3
Tamarugita 1.93E-2 1.93E-5 6.75E-3
Natrojarosita 1.65E-4 1.65E-7 7.98E-5
Pickeringita 9.74E-3 9.74E-6 8.46E-3
Yeso 4.38E-2 4.38E-5 7.55E-3
Alunégeno 2.12E-3 2.12E-6 1.37E-3
Sanderita 3.89E-2 3.89E-5 6.09E-3
Kieserita 4.28E-2 4.28E-5 5.93E-3

Total Sales en Col.1 7.29E-1 moles 209 g, 3.48 %p/p

Tabla 8.16 Moles y masa inicial de eflorescencias en cada celda de la Col.2.

Fase Mineral Moles iniciales Moles iniciales Masa inicial
mol/dm? mol/cm3 g/cm3
Yeso 3.00E-2 3.00E-5 5.16E-3
Alunégeno 1.97E-2 1.97E-5 1.28E-3
Epsomita 5.70E-2 5.70E-5 1.41E-3
Total Sales en Col.2 4.13E-1 moles 124 g

123



Simulacion del drenaje acido-salino en botaderos de ripios de lixiviacion
{EXOMERA {1 soLen

8.11. Definicién solucién de riego para eventos de lluvia

SOLUTION 3001 boundary condition #Agua Iluvia
units mol/kgw
temp 18

.6 charge

-277E-05 co2({qg) —3:5

.681E-06

.657E-06

.208E-07

.769E-06

.823E-06

.133E-06

.054E-05

w

=
Q
BoOYWH O oY

END

Figura 8.8 Codigo PHREEQC de la solucion de condicion de borde para simulacion de
eventos de lluvia [76].
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