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RESUMEN

Los depdsitos de relaves corresponden a una mezcla residual de minerales, agua y otros productos quimicos derivados del
procesamiento minero. En Chile, un pais donde la mineria constituye unas de las actividades econdmicas principales, existen 742
tranques de relaves provenientes de diferentes yacimientos. El objetivo de esta memoria de titulo es conocer cuales son los factores
que controlan la composicién quimica de las aguas presentes en estos depoésitos, mediante el procesamiento de datos de analisis
quimico de 65 muestras de agua provenientes de 5 tranques de relaves: Talabre (Chuquicamata (pdrfido de Cu)), Andacollo (porfido
de Cu-Au; epitermal de Au), La Cocinera (Panulcillo (Skarn de Cu/lIOCG)), Barahona | (El Teniente (porfido de Cu)) y Carén (El
Teniente). Las muestras de La Cocinera, nuevas de este estudio, fueron analizadas con ICP-OES, espectrofotometria y titulacion.
El analisis de estos datos comprende la caracterizacion general, un andlisis estadistico multivariable en Excel, R e IBM SPSS
Statistics, y el modelamiento geoquimico-termodinamico en PHREEQC 3.0.

La clasificacion hidroquimica de estas aguas cambia de sulfatadas calcicas en los tranques Andacollo, Barahona I, y Caren a
cloruradas y/o sulfatadas sédicas en Talabre y cloruradas y/o sulfatadas calcicas y/o magnésicas en La Cocinera. Entonces, segln
la proporcién entre iones, los fluidos menos mineralizados corresponden a aguas de rios y subterraneas, mientras que los mas
mineralizadas a salmueras. La temperatura fluct(ia en torno a los 15°C, pudiendo variar entre 10°C y 25°C, segun el clima de la
zona donde esta emplazado cada tranque, el cual varia de desértico hasta templado himedo. El pH esta en el rango neutro-alcalino,
con escasas excepciones de pH acido, mientras que las condiciones redox son reductoras in situ y oxidantes hacia la superficie.

El andlisis estadistico por conglomerados jerarquicos, sobre la base del analisis de componentes principales (ACP), establece 5
grupos de muestras, en base al grado de mineralizacién, nombrados como aguas de tipo | (0 — 5.000 ppm), tipo Il (5.000 — 8.000
ppm), tipo 111 (8.000 — 12.000 ppm), tipo 1V (12.000 — 30.000 ppm) y tipo V (mayor a 30.000 ppm). Estos grupos constituyen una
propuesta de clasificacion para aguas de relaves, validada por pruebas estadisticas y basada en la evolucién en el tiempo de éstas
con respecto al grado de mineralizacion de cada tranque. Ademas de la mineralizacion total, Na y Cl pueden considerarse como los
criterios distintivos entre los tipos seleccionados. La diferencia en el contenido de otros elementos no siempre esta bien definida.
Un hallazgo importante revela la convergencia de las mediciones de pH a valores neutros independiente de los valores iniciales en
todos los tranques debido a su evolucidn. Las matrices de correlacién indican un grupo de elementos que puede representar procesos
de evaporacion mientras que otros grupos conforman indicadores mineraldgicos.

El modelamiento geoquimico-termodindmico de muestras tipicas estadisticamente seleccionadas, esté subdividido en modelos de
especiacion (junto con célculos de indices de saturacion) y modelos inversos. Los resultados obtenidos predictan la importancia de
disolucidn de plagioclasa, clorita, biotita y pirita. Por otro lado, la precipitacion de yeso puede controlar la concentracion de Ca 'y
SOq, la de arcillas a Al, la de brocantita u otro sulfato de cobre a Cu (consecuencia econémica positiva), la de oxido u hidréxido de
antimonio al Sb (consecuencia ambiental positiva), y la de ferrihidrita y otros 6xidos e hidréxidos secundarias a Fe. Los calculos
sugieren que la precipitacion de calcita no es tipica en los tranques de relaves revisados. Asi, la evaporacion junto con acumulacién
de elementos debido de disolucion progresiva de minerales primarios es un factor determinante para Cl, Na, K, Mg, Li, B, Rb, Mo,
y Ti. La precipitacion de minerales secundarios limita el contenido de Ca, Sr, Al, Fe, Cu, y Sh.

Se recomienda aplicar esta metodologia de estudio en otros tranques de relaves chilenos, realizando una campafia de muestreo con
un mayor nimero de muestras y mediciones, integrando analisis de la fraccion solida, andlisis termodindmicos y cinéticos mas
especificos para ciertos elementos, y factores climaticos, con el fin de obtener un modelo complejo y predictivo sobre tranques de

relaves.



1. INTRODUCCION

1.1. Definicién de la problematica

Las actividades mineras comprenden un amplio conjunto de complejos procesos, desde las etapas
de exploracion y explotacion, hasta la extraccion metalUrgica. De ésta Ultima se generan los relaves,
que corresponden a una mezcla residual de minerales, agua y otros productos quimicos, derivados
mayormente en el caso de Chile, de la flotacion de sulfuros. Estos residuos son transportados y
acopiados en los depdsitos de relaves, mayormente en los de tipo tranque.

Este tema de memoria parte de la motivacion de la escasa informacién que existe respecto del
comportamiento quimico de las aguas presentes en los tranques de relaves en Chile, y conocer

cuéles son los factores que controlan su composicion es de utilidad tanto cientifica como practica.

Desde el punto de vista cientifico se busca encontrar nuevos antecedentes respecto de los procesos
de disolucién de minerales primarios y precipitacion de minerales secundarios, asi como también
la influencia de los procesos de evaporacion. Desde el punto de vista practico, hay dos aspectos:
economico y ambiental. Las aguas de relaves pueden removilizar, acumular, transportar y depositar
elementos de valor econémico como cobre, molibdeno, zinc, cobalto, tierras raras (ETR) y otros.
Por lo tanto, los tranques mas antiguos pueden contener capas con un alto contenido de metales.
Por otro lado, los fluidos de relaves acumulan elementos contaminantes como el arsénico, mercurio
y plomo. Las soluciones mineralizadas pueden evaporarse en la superficie y depositar lo que se
conoce como sales toxicas. Estas pueden dispersarse hacia los alrededores del tranque debido a
agentes climaticos, tales como el viento. Ademas, estas aguas pueden contaminar las fuentes de
agua potable. En resumen, la aclaracion de los factores que limitan el comportamiento quimico de
las soluciones ayudara a comprender de mejor manera los riesgos ambientales y las posibilidades

de encontrar recursos econémicamente importantes.
1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Conocer los factores principales que controlan la composicién quimica de los fluidos de los

tranques de relaves en Chile.



1.2.2. Objetivos especificos

a)

b)
c)

d)
e)

Caracterizar los fluidos de los tranques de relaves en estudio, tanto quimica como
fisicoquimicamente.

Proponer una clasificacion de aguas de relaves.

Determinar aquellos minerales primarios y secundarios que puedan controlar el contenido
de los elementos quimicos en aguas de relaves.

Modelar el comportamiento geoquimico de los fluidos de relaves bajo distintos escenarios.

Predecir la evolucion de las aguas de relaves, estimando los limites de mineralizacion.

1.3. Ubicacidn y acceso a los tranques de relaves

El trabajo de memoria contempla el andlisis de 5 tranques de relaves chilenos. Estos son, de norte

a sur:

Tranque de relaves Talabre: ubicado en la Region de Antofagasta, a 15 km al este de la
ciudad de Calama, por la Ruta 21, pavimentada y en buen estado, en la latitud 22°22'28" S
y longitud 68°47'33" O. Este tranque pertenece a CODELCO vy recibe el material residual
de Divisién Chuquicamata (figura 1.1 y figura 1.5).

Relave en Andacollo: ubicado dentro de la ciudad de Andacollo, en la Region de Cogquimbo,
en la latitud 30°14'44" S y longitud 71°05'37" O. Para acceder a dicha ciudad, se debe tomar
la Ruta 43 desde La Serena hacia el sur, por 20 km, para luego desviarse hacia el este por
la Ruta D-51 recorriendo 28 km hasta Andacollo. Ambas rutas se encuentran pavimentadas
y en buen estado (figura 1.2 y figura 1.5).

Tranque de relaves La Cocinera: ubicado en la Region de Coquimbo, a 5 km al noreste de
la ciudad de Ovalle siguiendo la Ruta 43 (pavimentada), en la latitud 30°33'12" Sy longitud
71°10'54" O (figura 1.3 y figura 1.5).

Tranque de relaves Barahona I: localizado en la Regién de O’Higgins, a 25 km al noreste
de la ciudad de Rancagua, dentro de las instalaciones de Division El Teniente, CODELCO,
en la latitud 34°05'42" Sy longitud 70°30'28" O. Para llegar a este tranque se debe acceder
en primer lugar por la Ruta H-29 desde Rancagua, unos 10 km hacia el este, hasta la
localidad Las Higueras. Luego, se debe continuar por la Ruta H-25 hacia el noreste por 32

km, ingresando a las areas privadas de CODELCO (figura 1.4 y figura 1.5).



- Embalse de relaves Carén: localizado al sur de la Region Metropolitana, a 35 km al oeste
de la ciudad de Rancagua (Region de O’Higgins) en linea recta, en la latitud 34°06'40" S 'y
longitud 71°08'05" O. Desde Melipilla, se debe tomar la Ruta G-60 hacia el sureste por 34
km hasta el cruce con la Ruta 66, para luego continuar por esta ruta hacia el sur por 21 km
hasta Santa Inés, localidad donde comienza la Ruta G-692, que conduce, en un trayecto de
20 km hacia el este, al Embalse Carén. Este embalse recibe material residual de Division
El Teniente (figura 1.4).
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Figura1.1: Mapa de ubicacién y accesos del tranque de relaves Talabre. Mapas obtenidos de Mapas Ruteros
de Chile Astrosurf (visitado el 16 de abril de 2019).
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Figura 1.2: Mapa de ubicacién y accesos del relave de Andacollo. Mapas obtenidos de Mapas Ruteros de Chile
Astrosurf (visitado el 16 de abril de 2019).
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Figura 1.3: Mapa de ubicacion y accesos del tranque de relaves La Cocinera. Mapas obtenidos de Mapas
Ruteros de Chile Astrosurf (visitado el 16 de abril de 2019).
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de Mapas Ruteros de Chile Astrosurf (visitado el 16 de abril de 2019).

Figura 1.5: Fotografias de los tranques de relaves estudiados. A:  Talabre
(http://www.icoldchile.cl/), B: Andacollo (http://www.revistatecnicosmineros.com/),
C: La Cocinera (Dr. Alexey Novoselov, este trabajo), D: Caren

(http://www.portalminero.com/) y E: Barahona | (https://mapio.net/). Todas las
paginas web sefialadas fueron visitadas el 12 de noviembre de 2019.



1.4. Metodologia de trabajo

Para el desarrollo de la memoria se pueden determinar las siguientes etapas de trabajo:

Etapa Gabinete 1: revision bibliografica de conceptos bésicos y trabajos anteriores relacionados
con tranques de relaves y su geoquimica, y recopilacion de datos de analisis quimico de literatura
de aguas de relaves (Talabre, Andacollo, La Cocinera, Carén y Barahona 1). Con los datos
disponibles, comienza la caracterizacion de las aguas de relaves, analisis estadistico en el software
IBM SPSS Statistics y Excel 2016, y el modelamiento termodinamico e inverso con el uso del
software PHREEQC.

Etapa Laboratorio: contempla el anlisis quimico de elementos de 6 muestras de agua provenientes
del tranque La Cocinera y una muestra de agua del rio que bordea dicho tranque. Estas muestras
fueron recolectadas por el profesor patrocinante durante una campafa de terreno en el mes de
octubre de 2018. Para ello se debe realizar la preparacion de las muestras en el laboratorio del
Instituto GEA, con el filtrado y reconcentrado mediante evaporacion, para luego medir la
concentracion de elementos mayores y traza en espectrometria secuencial (LA-ICP-EQS), en el
mismo lugar. Ademas, se recuperoé el sedimento de la filtracion de dos muestras de agua de relave
para analisis en SEM (Scanning Electron Microscopy), también en instalaciones del Instituto GEA,

para observar la mineralogia primaria y secundaria.

Etapa Gabinete 2: incorporacion y procesamiento de los resultados de laboratorio mediante las
mismas herramientas utilizadas en la primera etapa de gabinete, e integracion de toda la
informacion disponible, junto con discutir acerca de los factores que controlan el comportamiento

quimico de las aguas de relaves. Redaccion del informe de memoria.
1.5. Clima

Segun la clasificacion climéatica de Kdppen (1900) (figura 1.7), el clima en las zonas donde se

ubican los tranques de relaves en estudio, son los siguientes (tabla 1.1):

- Clima deseértico marginal de altura (tranque Talabre): es un tipo de clima desértico que se
localiza entre los 2.000 y 3.500 m s.n.m., y con escasas 0 nulas precipitaciones durante al
afo, por lo general inferiores a 5,9 mm, aunque en algunos afos, en los meses de verano,

las precipitaciones alcanzan los 60 mm. Es considerado un clima hiperéarido (Houston y



Hartley, 2003) muy caracteristico del Desierto de Atacama. Ferreyra y otros (1997) estiman
las precipitaciones anuales en esa zona en unos 3,2 mm/afio y gran amplitud térmica, con
temperaturas maximas normales entre los 25°C y 30°C, y temperaturas minimas bajo los
5°C. Los vientos del oeste son los predominantes en esta zona, con intensidad de 15 a 20
nudos (figura 1.6).

- Clima estepérico interior (tranques Andacollo y La Cocinera): se caracteriza por ausencia
de nubosidad y sequedad del aire, siendo sus temperaturas mayores a las de la costa,
precipitaciones poco abundantes y periodos de sequia largos. En algunas ocasiones puede
ingresar nubosidad desde la costa y con ello mayor humedad. Las temperaturas maximas
alcanzan normalmente los 22°C vy las precipitaciones anuales flucttan alrededor de los 100
mm. El viento proviene principalmente desde el W y SW con intensidad de 5 a 10 nudos
(figura 1.6).

- Clima templado mediterraneo con estacion seca larga (embalse Carén y tranque Barahona
I): presenta una estacion seca de seis meses y un invierno lluvioso. Su temperatura
promedio es de 13,9°C y las temperaturas maximas superan los 30°C en verano. A medida
que se asciende en altura hacia la Cordillera de los Andes, las temperaturas descienden a
bajo cero grados en los meses de invierno. Las precipitaciones anuales varian entre los 500
y 800 mm, mientras que los vientos dominantes provienen desde el sur a tasas de 5 a 10

nudos (figura 1.6).

Tabla 1.1: Clima predominante en la ubicacién de los tranques de relave en estudio.

Tranque Talabre Andacollo | La Cocinera Carén Barahona |
Desértico Esteparico Esteparico Templado Templado
. marginal de | interior interior mediterrdneo | mediterraneo
Clima S g
altura con estacion | con estacion
seca larga seca larga
T° minima | -1,1 3,0 6,9 2,0 2,0
()
T° media 12,9 12,1 15,7 14,8 10,4
promedio (°C)
T° maxima | 24,8 22,0 25,0 30,0 30,0
()
Precipitaciones | 5,9 97,0 127,0 511 882
anuales (mm)
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visitada el 3 de junio de 2019).
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1.6. Resefa historica sobre los tranques de relaves en estudio
1.6.1. Talabre

El tranque de relaves Talabre, ubicado a aproximadamente 15 km de la ciudad de Calama, esta en
operaciones desde 1952, cuando comenzaron a depositarse los relaves de Chuquicamata, utilizando
una depresion natural reconocida como un antiguo salar. Hacia 1986, dicha depresion ya habia sido
colmatada, lo que llevo a CODELCO a efectuar sucesivas etapas de ampliacion del tranque
mediante el levantamiento de muros con el fin de alargar la vida Gtil del tranque. La ultima etapa
de ampliacién corresponde a la novena etapa, la cual se encuentra en estado de evaluacién al afio
2019, por parte de la Direccion General de Aguas (DGA), buscando aumentar la capacidad del
tranque en 320 millones de metros cubicos de relaves mineros, extiendo la vida util del tranque
hasta 2027. Tanto en este nuevo proyecto de ampliacion como en etapas anteriores, las
comunidades alefiadas han manifestado su descontento y desaprobacion en torno a este tema,
apuntando a que los desechos toxicos que almacena este tranque representan un constante riesgo
para las personas, el medio ambiente y patrimonios arqueologicos, en especial en escenarios de
precipitaciones (pagina web Portal Minero, visitada el 6 de mayo de 2019). Sin embargo, la
empresa ha elaborado planes de proteccion, restauracion y seguimiento para los geoglifos ubicados
adyacentes al tranque, y un constante monitoreo, tanto meteorolégico y de material particulado
mediante estaciones, como de la calidad y estabilidad de los muros de contencion, estabilidad
sismica y pozos de monitoreo (CODELCO, 2019)

1.6.2. Andacollo

La ciudad de Andacollo es conocida a nivel nacional por la gran cantidad de relaves que se
encuentran insertos dentro de ésta. La comuna alberga un total de 103 relaves, de los cuales 18
estan en areas pobladas y en estado de abandono. La principal actividad de la ciudad es la mineria,
la cual se ha desarrollado alli desde hace 400 afios, pero con mayor fuerza en los Gltimos 100 afios.
Actualmente, las empresas mineras Teck y Dayton son las que llevan a cabo operaciones mineras
activas y la operacion de 5 tranques de relaves. En lo que respecta al impacto que han tenido los
antiguos relaves de Andacollo en la comunidad y el medio ambiente, un estudio del Centro
Nacional del Medio Ambiente de la Universidad de Chile revel6 que la concentracion de mercurio
mas alta registrada en suelos es de 30,34 mg/kg, superando los estandares permitidos de 0,02 mg/kg

(Cortés y Rebolledo, 2011). Ademas, el Ministerio de Salud catalog6 en 2010 a la comuna de
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Andacollo como zona saturada por material particulado (pagina web MINSAL, visitada el 17 de
noviembre de 2019). Se ha sefialado que ambos antecedentes son las causas de los recurrentes
problemas de salud que enfrentan los habitantes de Andacollo. No obstante, las empresas han
desarrollado labores de extraccion de antiguos de relaves, convirtiendo dichas zonas en parques y
zonas de esparcimiento (Maturana, 2011).

1.6.3. La Cocinera

El tranque de relaves La Cocinera, perteneciente a ENAMI (Empresa Nacional de Mineria), esta
dividido en 3 partes de diferente edad y composicién. La parte mas antigua corresponde a escoria,
un residuo de fundicion rico en hierro, y las partes mas nuevas estan constituidos por relaves del
yacimiento Panulcillo. Adyacente al tranque se ubica un rio, el cual puede eventualmente infiltrarse
en el tranque con el aumento de las lluvias. Ademas, el agua de rio es utilizada por agricultores
locales para alimentar sus cultivos (comunicacion oral Dr. Alexey Novoselov). Debido a un sismo
ocurrido el 14 de octubre de 1997, de magnitud 7,0 el tranque sufrié una falla por licuefaccion
generando un flujo de relaves fuera de éste. La falla fue reparada posteriormente de manera

satisfactoria (Ormazabal, 2008).
1.6.4. Carén

El embalse Carén, operado por CODELCO, esta emplazado en la cuenca del rio Rapel. Fue creado
en el afo 1987 para depositar los relaves mineros provenientes de EIl Teniente. Estos relaves son
conducidos a través de un canal de 87 km de largo de la planta concentradora Colon, empleando
tecnologia avanzada tanto en el sistema de transporte como de almacenamiento y descarga en el
mismo embalse, convirtiéndose en uno de los tranques de relaves mas modernos de Chile. EI muro
de contencion ha sido ampliado en 4 ocasiones, siendo la Gltima llevada a cabo el afio 2011 (pagina
web CODELCO, visitada el 18 de noviembre de 2019). El Gnico incidente ambiental registrado en
Caren ocurri6 el 16 de abril de 2006, donde se evacud accidentalmente una mezcla de agua con
relaves mineros a través del ducto de evacuacion de aguas claras del tranque, evento en el cual no
se constatd impacto alguno en las aguas del estero Carén ni en el lago Rapel, pero si en la actividad
agricola y ganadera, generando conflictos con la comunidad de la comuna de Alhué (pagina web
CODELCO, visitada el 18 de noviembre de 2019).
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1.6.5. Barahona |

El tranque de relaves Barahona I, ubicado en propiedad privada de Division El Teniente,
CODELCO, inicié sus operaciones el afio 1920y finaliz6 en 1928, con un gran derrumbe gatillado
por una falla de licuefaccion tras la ocurrencia de un terremoto de magnitud 8,2. Barahona | es el
quinto tranque que se construyé en la cuenca del rio Coya para la depositacion de relaves mineros
de El Teniente (Elorza y Machado, 1929). Los anteriores tranques fueron construidos en zonas
aledafas a Sewell, pero fueron colmatados rapidamente. En el afio 2013, CODELCO implementé
la aplicacion de un polimero aglomerante para el control de material particulado removido por el
viento desde la cubeta (pagina web CODELCO visitada el 19 de noviembre de 2019).

1.7. Trabajos anteriores

Dold (1999) estudio seis tranques de relaves chilenos con el fin de caracterizar los cambios
mineraldgicos y quimicos que ocurren en ellos, y su implicancia en la formacion de aguas acidas
y la movilidad de elementos, en funcion de la mineralogia primaria, el clima, los procesos de

flotacion y las técnicas de construccion de los tranques.

Dold y Fontboté (2001) desarrollaron un estudio geoquimico, mineralogico y microbioldgico de
tres tranques de relaves en Chile, pertenecientes a los depositos de porfidos de cobre El Salvador,
La Andinay El Teniente, con el objetivo de comprender los cambios mineralégicos y geoquimicos
en la interface entre la zona oxidacion (superficial) y la zona primaria del tranque (mas profunda),
en funcidén del clima y los procesos de flotacion que dan origen a estos relaves. Para medir los
elementos y su especiacion, utilizan una técnica de extraccion secuencial establecida por Dold
(1999), la que ha sido aplicada en trabajos posteriores. Sélo se estudia la fase solida, no se incluyen

analisis de agua.

Klinck y otros (2002) realizaron un reporte de casos de estudio de tranques de relaves en Chile,
Zimbabue y Corea del Sur, sobre impacto ambiental, poniendo énfasis en el peligro de AMD (Acid
Mining Drainage), contaminacion de aguas subterraneas y contaminacion de suelos. Los casos de
estudio en Chile fueron relaves de El Teniente, Andacollo, La Cocinera, Fachinal (Chile Chico) y

Puerto Cristal (Aysén).

Smuda y otros (2008) llevaron a cabo un trabajo sobre geoquimica del embalse de relaves Carén

(El Teniente), demostrando la medicion de parametros fisicoquimicos y analisis quimico en verano
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e invierno, tanto en aguas de relaves como en la parte solida, permite caracterizar los procesos de
meteorizacion, que incluye la oxidacion/disolucion de minerales y adsorcion/desorcion de
elementos. Ademas, con la misma metodologia trazan el comportamiento de los elementos
quimicos y las mezclas de agua de relave con aguas naturales (precipitaciones, rios y aguas

subterréneas).

Smuda y otros (2014) estudiaron el tranque de relaves Talabre (Chuquicamata), con el fin de trazar
los cambios geoquimicos, mineraldgicos e hidroldgicos que ocurren en un tranque activo desde
que se depositan los relaves, hasta la formacion de una zona de oxidacion de condiciones acidas,
con precipitacion de minerales secundarios, en un periodo de cinco afios. Combinan andlisis
mineralogico con analisis quimico de la parte solida, aguas y gases, tanto en elementos mayores y

traza como isotopos, junto con mediciones en terreno de pH, Eh y alcalinidad (en aguas).

Alcalde y Kelm (2016) es un reporte de muestreo de relaves frescos en canales que conducen los
relaves de El Teniente hacia el embalse Carén. Realizaron una caracterizacion fisica, quimica (tanto

de la fase solida como del agua), y mineraldgica de éstos.

Novoselov y Kelm (2018) realizaron un modelamiento, tanto geoquimico-termodinamico como
cinético, de la mineralizacién secundaria en relaves de depdsitos porfidicos de cobre chilenos, a
partir de los cuales es posible realizar, por una parte, predicciones a largo plazo de su impacto
ambiental por elementos toxicos, y por otra parte, identificar sectores de reprocesamiento de

relaves con elementos de alto interés econdmico.
1.8. Financiamiento

Este trabajo de memoria cuenta con financiamiento por parte del Instituto GEA de la Universidad
de Concepcidn, para andlisis quimico de las 6 muestras de aguas recolectadas por el profesor
patrocinante en la campafia de terreno de 2018, tanto los procedimientos de preparacion de
muestras como el analisis en espectrometria LA-ICP-OES, y para analisis en SEM. Todos estos

trabajos se realizaron en dependencias del instituto.
1.9. Agradecimientos

En primer lugar, agradecer a Ph. D. Ursula Kelm, directora del Instituto GEA y responsable del

proyecto que hizo posible una parte importante de este trabajo de memoria.
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durante toda mi permanencia en la carrera de Geologia.

Finalmente, agradecer profundamente a mi familia por su apoyo y amor incondicional durante todo
este proceso, sin duda son un pilar fundamental en la vida de este memorista. Y por supuesto, a
mis amigos y amigas de la carrera, con quienes hemos compartido més de 6 afios de nuestras vidas,
aprendiendo uno del otro y apoyandonos en todo momento, y también a todos mis amigos y amigas

que de una u otra manera han estado conmigo siempre. jMuchas gracias!
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2. MARCO TEORICO

2.1. Relaves

2.1.1. Caracteristicas generales de los relaves

Los relaves son un tipo de desecho minero que consiste en una mezcla residual de minerales, agua
y otros productos quimicos, en forma de suspension, derivados del proceso metalurgico-extractivo
de la flotacion de sulfuros (Ramirez, 2007). Estos residuos son transportados y acopiados en
depositos de relaves. SERNAGEOMIN (2016) contabilizé un total de 718 depositos de relaves, de
los cuales 125 estan en estado abandonado, 437 estan no activos, 124 son activos, y 32 depdsitos
de los que no se sabe su estado actual. Estan ubicados en diferentes zonas del pais y han sido
generados principalmente a partir de la explotacion de yacimientos de cobre, cobre-oro y cobre-

molibdeno.
Las partes principales de un depdsito de relave son (figura 2.1):

- Muro: obra de ingenieria de contencion que delimita la cubeta.

- Cubeta: es el volumen fisico disponible para ser rellenado con relaves.

- Laguna de aguas claras: cuerpo de agua que se forma en la superficie del deposito debido a
la sedimentacion de las particulas finas.

- Sistema de drenaje: sistema utilizado para retirar una cantidad adecuada de agua desde el
interior del muro y mantener controlado el nivel freatico dentro del tranque.

- Revancha: diferencia en cota entre la linea de coronamiento del muro y la superficie vecina
del relave.

- Coronamiento: parte superior del muro.

- Playa activa: es la zona donde se descargan los relaves al tranque.

- Canal de contorno: es un canal de desvio de las aguas de la cuenca que captan y desvian las

escorrentias superficiales, impidiendo que ingresen a la cubeta.

La tendencia general en el tamafio de grano de los relaves es que predomina el tamafio limo (0,002
— 0,062 mm), con mas de un 50%, seguido por arcilla (<0,002 mm), con un porcentaje modal entre
20% y 30% vy por altimo arena (>0,062 mm), generalmente con menos de 20% (Smuda Yy otros,
2014).
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La composicion mineraldgica de los relaves es variable, y depende fundamentalmente del tipo de
deposito mineral que se esté explotando y del proceso metaltrgico (Smuda y otros, 2008). Los
minerales de ganga mas comunes que se encuentran en los depdsitos de relaves aqui tratados son
cuarzo, feldespatos, biotita, clorita, muscovita, yeso, magnetita y hematita. Los minerales de mena
que se encuentran en un relave son generalmente pirita, calcopirita, bornita, tetraedrita-tenantita y

molibdenita, dependiendo del tipo de yacimiento del cual proviene.

A los minerales derivados directamente de la explotacion, como los antes mencionados, se les llama
“minerales primarios”, es decir, son aquellos que se formaron antes de ser depositados en un
tranque de relaves, por lo tanto, el concepto incluye minerales hipdgenos y supérgenos; por otra
parte, los “minerales secundarios” son los que se forman dentro del depdsito de relaves (Jambor,
1994). Algunos de los mas comunes son yeso, calcita, hidroxido de Fe (111), hidroxido de Al, entre

otros.

Playa
Laguna activa Muro

Sistema de
drenaje

Coronamiento

Revancha

Figura 2.1: Partes principales de un depdsito de relaves, modificado de SERNAGEOMIN.
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El contenido de agua también es un factor variable. Los relaves contienen entre un 45% y 57% en
peso de agua al momento de ser transportados hacia el tranque donde seran depositados (Smuda y
otros, 2008; Smuda y otros, 2014).

Luego del proceso de flotacion, los relaves producidos son transportados en forma de una
suspension por canales hacia el deposito, el cual en Chile el mas comun es un depdsito tipo tranque
(Catastro Depdsitos de Relaves en Chile 2016, SERNAGEOMIN). El canal de transporte finaliza
en uno o varios puntos de descarga, mdviles o inmoviles, los que se mantienen por un cierto periodo
de tiempo y luego se cambian a otro sitio dentro del tranque, por lo tanto, el material depositado
alli tiene diferentes tiempos de exposicién a la atmésfera (Smuda y otros, 2014). Espacialmente,
los desechos maés antiguos van siendo enterrados bajo nuevos desechos y también, producto de la
migracion del punto de descarga, los relaves también se van depositando lateralmente en diferentes

partes.

Una vez que los relaves son depositados en el tranque, se les llama “relaves sedimentados” (Klinck
y otros, 2002). En los relaves sedimentados, producto de la gravedad, comienza la separacion fisica
de una fase solida y una fase liquida. La fase liquida es de tipo acuosa, y puede ser utilizada de
diferentes maneras: puede ser reutilizada en la planta extractiva; se puede dejar evaporar
naturalmente, o es descargada en cuerpos de agua superficiales cercanos. Por otra parte, la fase

solida permanece como material no consolidado y en algunas ocasiones con aspecto estratificado.
2.1.2. Clasificacion de los depositos de relaves

Segun SERNAGEOMIN (en su pagina web, visitada el 12 de abril de 2019), a partir de la densidad
del relave y la forma de contener la depositacion de éstos, existen los siguientes tipos de depositos

de relaves:

a) Tranque de relaves: es un depdsito en el cual el muro es construido a partir del material de
mayor tamafio de grano del relave, el cual es obtenido por un hidrociclén y es
posteriormente compactado. Es el tipo de depdsito de relaves mas comin en Chile. De los
depdsitos analizados en este estudio, todos corresponden a tranques a excepcion de Carén,
que corresponde a un embalse.

b) Embalse de relaves: hace referencia a aquellos que cuentan con un muro de contencién

construido con material de empréstito impermeabilizado, y a aquellos ubicados en
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depresiones topogréficas sin salida de agua. Su funcionamiento es muy similar al de un
tranque.

c) Relave espesado: es un depdsito que ha sido sometido a un proceso de sedimentacién de
los sélidos con el fin de retirar parte importante del agua que contiene.

d) Relave filtrado: es similar al relave espesado, con la diferencia que se le ha extraido mayor
cantidad de agua, para asegurar una humedad inferior al 20%.

e) Relave en pasta: es una mezcla de agua y abundantes particulas finas de sélido, de
consistencia espesa.

f) Otros tipos: por ejemplo, depdsitos en minas subterraneas y rajos en estado de abandono.
2.1.3. Principales reacciones quimicas que ocurren en tranques de relaves

Los relaves dispuestos en tranques, y también en embalses, estan expuestos a la atmosfera, y con
ello ocurren reacciones quimicas tales como oxidacion de sulfuros, dado un pH neutro, presencia
de agua, y gran disponibilidad de oxigeno por el contacto con el aire. EI caso mas comun es la

oxidacion de pirita (Klinck y otros, 2002), la cual ocurre en las siguientes etapas:

(1) FeS; (pirita) + 3.50; + HO > Fe?* + 2S04% + 2H*
(2) Fe?* + 0.250, + H* > Fe¥* + 0.5H,0
(3) FeS; (pirita) + 14Fe®* + 8H20 > 15Fe?* + 25042 + 16H"

La oxidacion de pirita comienza con la liberacion de hierro ferroso (Fe (11)) segun lo indica la
reaccion (1). Luego, la accién de las bacterias produce la oxidacion de hierro ferroso a hierro férrico
(Fe(111)), siguiendo la ecuacion (2), el cual vuelve a reaccionar con pirita (ecuacion (3)), liberando

una mayor cantidad de protones (H*) y sulfato (SO4?"), cambiando el pH.

Otras reacciones gque ocurren en los tranques de relaves son las reacciones de disolucion, por
ejemplo, la disolucion de calcita (4) y albita (5) (Klinck y otros, 2002). Estas reacciones actan

como neutralizadores de pH.

(4) CaCO;3 + 2H* > Ca?* + H,COs
(5) NaAlSizOg + 4H* + 4H20 > Na* + AP* + 3H,SiO,
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2.2. Procesos metallrgicos-tecnol6gicos extractivos

Los relaves se generan a partir de la flotacion de sulfuros, y en Chile dichos minerales provienen
principalmente de yacimientos de cobre, cobre-molibdeno y cobre-oro. A continuacién, se explican
las etapas del proceso metallrgico extractivo, basandose en el funcionamiento de una planta
convencional de CODELCO, expuesto en su pagina web (www.codelco.com).

La linea extractiva comienza con el chancado, el cual consiste en un proceso de etapas sucesivas
que reducen e igualan el tamafio de grano del material explotado en el yacimiento, hasta un

didmetro de media pulgada.

Luego continta la molienda, donde se reduce aun mas el tamafio de las particulas (hasta 0,18 mm
de diametro), con el objetivo de liberar parcialmente los minerales de mena de los de minerales de
ganga y hacer mas efectiva la etapa posterior: la flotacion. En el proceso de molienda se agrega
agua, para convertir el material solido en una suspension, y también se afiaden reactivos que

facilitan la flotacion.

La flotacion de sulfuros consiste en la separacion del metal de interés del resto de las particulas,
mediante la adicion de aire, que genera burbujas, y la accion de reactivos, todo esto en piscinas
Ilamadas celdas de flotacion. Los reactivos tienen por funcién permitir que los elementos de interés,
como cobre y molibdeno, se adhieran a las burbujas de aire y suban hacia la superficie de la
solucion, para luego ser recolectados, mientras que el resto del material es depresado hacia el fondo
de la celda (American Cyanamid Company, 1988, en Azafiero y otros, 2010). Algunos de los
reactivos utilizados en este proceso son cal (Ca(OH).), como regulador de pH, hidroxido de sodio
(NaOH), Xantato de sodio (CsHs0S2Na), metileter, alcoholes, diesel, bisulfuro de sodio (NaHS) y
acido sulfurico (H2SOa). Este ultimo, al igual que la cal, se utiliza para regular el pH, entre otros
(Smuda y otros, 2008; Smuda y otros, 2014).

Segun el contenido de arcillas del material de entrada y el pH que se emplea en el proceso de
flotacion, existen dos tipos: flotacion alcalina y flotacion &cida. La flotacion alcalina es empleada
en la extraccion de sulfuros de cobre y de molibdeno en menas con bajo contenido de arcillas,
manteniendo valores regulados de pH superiores a 7, por ejemplo, 10,9 y 8,0-8,5 en Chuquicamata,
para cobre y molibdeno respectivamente. La flotacion acida se requiere en menas con alto

contenido de arcilla, como en el caso de El Teniente, donde se utiliza un pH 4,5 (Moya, 2010). En
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el caso particular de la flotacion de oro, se recomienda la flotacion con pH neutro (Chacén y otros,
2005).

El agua utilizada en flotacion es una mezcla de aguas naturales y aguas recicladas, ya sea del mismo
proceso de flotacion y/o desde los depésitos de relaves, en proporciones variables dependiendo de
cada planta. A modo de ejemplo, en la planta Colon, de CODELCO Division El Teniente, el agua
utilizada proviene en un 33% de rios y agua de lluvia, y un 67% de la recuperacion desde la
flotacion (Smuda y otros, 2008), mientras que, en CODELCO Divisién Chuquicamata, un 80% del
agua proviene del rio Loa y un 20% es agua recuperada desde el tranque de relaves Talabre (Smuda
y otros, 2014).

La flotacion es un proceso que se lleva a cabo en reiterados ciclos, obteniendo un producto cada
vez mas concentrado en sulfuros, llamado “concentrado”, el cual continua, en el caso del cobre, a
las etapas de fundicion y electrorrefinacion. El resto del material generado en la flotacion, con bajo

contenido de metales, es lo que conforma el relave y es llevado hacia su respectivo tranque.
2.3. Marco geoldgico distrital

Los tranques de relaves en estudio provienen de la explotacion de los siguientes yacimientos,

ordenados de norte a sur (tabla 2.1).

Tabla 2.1: Tranques de relaves que se estudiaran en este trabajo y su respecto yacimiento.

Tranque de Estado del | Nombre del Tipo de depdsito
Relaves tranque yacimiento
Talabre Activo Chuquicamata Pérfido de Cu-Mo
Andacollo No Activo Andacollo Pérfido de Cu-Au / Epitermal de Au
La Cocinera No Activo Panulcillo Skarn de Cu/IOCG (Iron Oxide
Copper-Gold) + Escorias
Barahona 1 No Activo El Teniente Pdrfido de Cu-Mo
Carén (embalse) Activo El Teniente Pérfido de Cu-Mo

A continuacién, se describe brevemente la geologia, alteracion y mineralizacion de cada uno de los
yacimientos. Las formulas de los minerales corresponden a la base de datos Webmineral
(www.webmineral.com). Debido a que no fue posible obtener informacién mineraldgica de cada
tranque, esta informacién resulta Util para realizar una aproximacion a la mineralogia de los relaves

a partir de la mineralogia de los yacimientos de donde provienen.
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2.3.1. Chuquicamata

Es un depdsito tipo porfido de cobre genéticamente relacionado a rocas igneas granodioriticas de
edad Eoceno tardio - Oligoceno temprano. Se han reconocido dos eventos de alteracion hipdgena,
éstas son potasica y cuarzo-sericitica (superpuesta a la potasica), y alteracién supérgena, con la
formacion de las zonas de lixiviacion, oxidacién y enriquecimiento supérgeno (Ossandon y otros,
2001). Ademas, el transporte lateral de cobre lixiviado debido a procesos paleofluviales formé el
deposito Mina Sur (Exoética), con mineralizacion de atacamita, crisocola y copper wad (6xidos
hidratados de Cu-Mn) (Camus, 2003).

La mineralizacion de sulfuros hipégenos estd compuesta principalmente por pirita (FeSz), bornita
(CusFeS,), calcopirita (CuFeSy), digenita (CueSs), molibdenita (MoSz), enargita (CuzAsSs), y
esfalerita (ZnS). En cuanto a sulfuros supérgenos, los que dominan la mineralizacion son digenita,
covelina (CuS) y djurleita (CuziSse)/calcosina (Cu.S) (Camus, 2003).

Los minerales de ganga son feldespato potéasico (KAISizOg), cuarzo (SiO.), biotita
(K(Mg,Fe)3(AlSiz010)(F,0H)2), clorita ((Mg,Fe)s(Si,Al)a010(OH).-(Mg,Fe)3(OH)e), sericita
(KAI2(AISiz010)(OH)2) y anhidrita (CaSOa4)/yeso (CaS0s-2H20), y estdn acompafiados de
minerales accesorios como hematita (Fe2Oz), titanita (CaTiSiOs) y magnetita (FezO4) (Camus,
2003).

2.3.2. Andacollo

Los depositos minerales del distrito minero Andacollo son el producto de un completo sistema
hidrotermal que consiste en un depdsito tipo porfido de cobre-oro, de edad Cretécico Inferior, con
una gradacién a deposito tipo epitermal de oro, depositos estratoligados en los alrededores del
porfido, y venas con asociaciones menores de metales base. Este complejo hidrotermal esta
emplazado en rocas volcanicas y piroclasticas de edad Cretacico Inferior y en rocas intrusivas

dioriticas a granodioriticas datadas entre 87 Ma y 130 Ma (Reyes, 1991).

Las alteraciones hipdgenas que se han reconocido en el pérfido son las alteraciones: potasica, filica
y propilitica (esta tltima en los bordes del porfido), con mineralizacion de calcopirita, pirita,
bornita, tenantita (Cu12ShsS13) y cobre nativo (Cu). Hacia las zonas mas distales del deposito,
predomina el reemplazo metasomatico por adularia (KAISi3Os) y sericita (KAI2(AlSiz010)(OH)2),

con una mineralizacion asociada de pirita rica en oro, y cantidades menores de cobre y zinc.
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Ademas, el deposito tuvo un evento de alteracion supérgena que generd una zona de lixiviacion
con Oxidos de hierro, una zona de dxidos de cobre, una zona de enriquecimiento supérgeno con

calcosina y cantidades menores de calcopirita (Araya y otros, 2011).
2.3.3. Panulcillo

El yacimiento Panulcillo es un depésito tipo skarn de cobre de edad cretacica emplazado en una
secuencia estratigréafica de rocas volcanicas y sedimentarias calcareas afectadas por la intrusion de
un plutén, también de edad cretacica, que produjo metamorfismo de contacto y reacciones
metasomaticas que formaron skarn (Araya y otros, 1998; Sugaki y otros, 2000).

Los eventos de alteracion hipdgena formaron minerales tales como feldespato potésico, cuarzo,
magnetita, piroxenos, clorita, epidota (Ca2Al.Fe**(Si207)(Si04)O(OH)), calcita (CaCO3) y albita
(NaAlSiz0s), junto con sulfuros como calcopirita, pirita, bornita, pirrotina (FeixS, x = 0 - 0,17),

esfalerita y galena (PbS); y un evento de origen supérgeno que genero covelina.
2.3.4. El Teniente

El porfido de cobre El Teniente esta genéticamente relacionado a la actividad ignea del Mioceno
tardio - Plioceno temprano (Skewes y otros, 2002). Se han reconocido cuatro fases de alteracion
hipdgena: alteracion potasica, dos fases de alteracion tipo cuarzo-sericitica, y una alteracion local
sericitica-cloritica. Ademas, tiene una fase de alteracion supérgena que dejo una zona de lixiviacién

y una zona de enriguecimiento calcosina-covelina.

Los sulfuros principales que conforman la mineralizacién son pirita, calcopirita, bornita,
molibdenita, blenda, galena y tenantita, y los minerales de ganga que los acompafian son cuarzo,
feldespato potasico, biotita, clorita, mica blanca (sericita), anhidrita, carbonatos y localmente
turmalina ((Na,Ca)(Li,Mg,Al)(Al,Fe,Mn)s(BO3)3(SisO15)(OH)4).
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3. CARACTERIZACION GENERAL DE FLUIDOS DE RELAVES
CHILENOS

3.1 Filtrado de datos

La caracterizacion general de fluidos de relaves chilenos, en cuanto a los factores o parametros
fisicoquimicos y la composicion quimica, se realiza mediante el analisis de los datos de las
muestras de agua, con las que se cuenta para este trabajo. En primera instancia, para describir los
datos no se llevé a cabo ningun proceso de filtrado de datos, ya que se busca exponer la mayor
cantidad de informacién posible respecto a las caracteristicas de estas aguas. De esta forma, la
caracterizacion general se basa en la informacion acerca de temperatura, pH, Eh, alcalinidad, y 34

elementos quimicos.

Luego, a modo de unificar esta informacion para ser procesada y analizada estadisticamente, y
posteriormente modelada, se filtraron dichos datos, comenzando con la seleccion de los elementos
quimicos. El primer paso fue considerar solo aquellos elementos que fueron medidos en todos los
tranques analizados, ya que en algunos tranques se midieron mas elementos que en otros. Luego,
en las muestras nuevas de este trabajo, correspondientes al tranque La Cocinera, se eliminaron
aquellos elementos quimicos cuyos resultados estuviesen en mas de un 50% bajo el limite de
deteccidn. Asi, el set de datos final a partir del cual se realizaron todos los analisis estadisticos y el
modelamiento geoquimico-termodindmico estd constituido por 65 muestras de agua de relaves
chilenos, correspondientes a los tranques Talabre (Chuquicamata), Andacollo, La Cocinera
(Panulcillo), Barahona | (El Teniente) y Caren (EI Teniente), las que a su vez contienen
informacion sobre los 4 factores fisicoquimicos antes mencionados y 20 elementos quimicos
provenientes de los analisis, ademas de oxigeno, hidrégeno y carbono que fueron ingresados al
analisis como parametros constantes. Respecto a los factores fisicoquimicos, se consideraron 4
parametros de los cuales se contaba con suficiente informacion; estos son temperatura, pH, Eh y
alcalinidad, destacando que el parametro Eh fue convertido a “pe” para efectos practicos en el

analisis en PHREEQC.
3.2. Factores fisicoquimicos: temperatura, pH, pe (o Eh), alcalinidad

Los relaves pueden ser considerados como depositos sedimentarios artificiales, y, por ende, se

pueden caracterizar mediante una estratificacion vertical bien definida (Novoselov y Kelm, 2018).
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Asi, en cada zona del tranque de relaves, las condiciones fisicoquimicas tales como temperatura,

pH, pe (0 Eh) y alcalinidad serén diferentes.
3.2.1. Temperatura

La temperatura es un factor que puede ser obtenido desde las mediciones de campo y también en
modelamiento en funcién del climay la profundidad.

Las Unicas mediciones de campo con las que cuenta este trabajo son las obtenidas en pozos del
tranque La Cocinera, las que varian entre 19,8°C y 21,7°C, con un promedio de 21,0°C, para aguas
de relaves. En las aguas del rio adyacente al tranque antes mencionado, las temperaturas medidas
variaron entre 15,8°C y 15,9°C (Anexo, tabla 5).

La temperatura en las aguas de relaves es funcion del clima y la profundidad (Novoselov y Kelm,
2018). El modelo estratificado propuesto por los autores antes sefialados, construido a partir de
simulaciones de distribucion de temperatura y contenido de agua, indica que la temperatura en las
aguas de relave puede alcanzar valores cercanos o incluso sobre los 25°C en los meses de verano
(diciembre, enero y febrero), y valores bajo los 10°C en los meses de invierno (junio, julio y
agosto). Esta amplitud en la temperatura ocurre en los primeros 5 m de profundidad, denominado
“zona no saturada” o “zona vadosa”. Bajo los 5 m, en la “zona saturada”, la temperatura tiende a

valores més uniformes, entre 15°C y 20°C (figura 3.1).
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Figura 3.1: Modelo estratificado esquematico propuesto por Novoselov y Kelm (2018).
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Tomando en cuenta lo sefialado anteriormente es que para el posterior modelamiento en el software
PHREEQC se utilizaran valores de 10°C y 25°C para los modelos de especiacion e indices de

saturacion, en representacion de las temperaturas promedio de invierno y verano, respectivamente.
3.2.2. pH

El “pH” es un parametro fisicoquimico adimensional que permite cuantificar la acidez/basicidad
en sustancias, y se calcula como el logaritmo negativo de la concentracién de iones de hidrégeno

o “protones”, como lo indica la siguiente formula:

(1) pH =-log [H"]

Todas las muestras en este estudio cuentan con mediciones de campo de pH. En el embalse Carén,
el pH fluctta entre 7,5y 9,8; en el tranque Talabre, varia entre 6,2 y 10,2, y una muestra tiene pH
3,0; en el tranque La Cocinera oscila entre 6,3 y 7,3, con un valor excepcional de 3,61; y en las
muestras Unicas de los tranques Barahona | y Andacollo, los valores medidos de pH son 3,25y
6,46, respectivamente (Anexo, tablas 1, 2, 3, 4 y 5). Asi, las aguas de relaves estudiadas se
caracterizan como aguas de pH neutro a basico (o alcalino), con algunas excepciones de pH acido.
De manera mas especifica, se puede caracterizar a los tranques Carén y Talabre como relaves

“alcalinos”, La Cocinera como relaves “neutros”, y Barahona I y Andacollo como relaves “acidos”.
3.2.3. pe (0 Eh)

El “pe” es un parametro adimensional indicador de la actividad de electron, calculado de una

manera similar al pH, esta vez como el logaritmo negativo de la actividad de electron (ae).

(2) pe =-log (a)

Este parametro es utilizado para cuantificar el potencial “redox” de una sustancia. Sin embargo, el
parametro mas usado para esto, y que normalmente se mide en terreno, es el Eh (potencial de
oxidacion), derivado de la Ecuacion de Nernst, cuya unidad de medida es el mV (milivolt) (Chang
y Goldsby, 2013). EI pe se utiliza en el modelamiento en software PHREEQC, y por ello es
necesario conocer la conversion de pe a Eh, en funcion de la temperatura, como indica la siguiente

ecuacién (Pankhurst y Appelo, 2013):

F
In (10)XRXT

(3) pe = Eh x
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Donde Eh se mide en Volt (V), F es la constante de Faraday (96.500 J/(Veq x mol)), R es la constante
de los gases (8,3147 J/(K x mol)) y T es la temperatura en Kelvin (K).

Los valores mas altos (y sobre cero) indican condiciones oxidantes, es decir, con mayor presencia
de oxigeno, mientras que los valores mas bajos, cercanos a cero 0 menores que cero, muestran

condiciones reductoras.

Las mediciones de Eh en terreno, en los tranques Talabre, Carén, Andacollo y Barahona I, flucttan
entre 50 mV 'y 589,4 mV (Anexo, tablas 1, 2, 3, y 4). En el tranque La Cocinera, los valores in situ
varian entre -38 mV y 4 mV (Anexo, tabla 5), no obstante, este parametro aumenta rapidamente
cuando la muestra entra en contacto con la atmoésfera. De esta manera, las condiciones redox en
aguas de relaves se caracterizan por ser variables, pudiendo ser en algunos casos reductoras, y en

la mayoria de los casos, oxidantes.
3.2.4. Alcalinidad

La alcalinidad se define como la capacidad del agua de neutralizar acidos, determinada por el
contenido total de carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos, y en menor medida por sales de &cidos
débiles de boratos, silicatos, nitratos y fosfatos. Los factores principales que influyen en la
alcalinidad del agua son la composicion de las rocas o sedimentos con las que esta en contacto, y
las precipitaciones. Si estd en contacto con rocas o sedimentos carbonatados, la alcalinidad sera

mayor. Por otra parte, en zonas con altas precipitaciones, la alcalinidad es menor.

Este parametro en las mediciones de campo se mide como el contenido de CaCOs3 equivalente en
el agua, en mg/L. Los tranques en estudio tienen una alcalinidad que varia entre 4 y 280 mg/L de
CaCOs. (Anexo, tablas 1, 2, 3y 4).

Por otra parte, es posible predecir el valor de alcalinidad maxima para una muestra de agua en
funcién de la concentracion de bicarbonato y carbonato, calculados en PHREEQC, como indica la

siguiente formula (Harvey, 2018):

m[HCOz],gL™* 2xm[C0%7],gL™*\ M][CaCO
(4) Alcalinidad, gL :( [ 519 [CO37],g > [ N

+
M[HCO;] M[COZ] 2

M[HCO37]= 61,01684 g/mol; M[CO3?]= 60,0089 g/mol; M[CaCOs]= 100,0869 g/mol
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3.2.5. Conductividad y sélidos totales disueltos

En muestras del tranque La Cocinera fue posible obtener mediciones sobre conductividad y sélidos
totales disueltos. La conductividad se define como la capacidad de transmitir electricidad y
generalmente se mide en mS (mili siemens) o uS (micro siemens). Este parametro varia entre 2,91
y 4,51 mS en aguas de relaves y en el rio aledafio al tranque La Cocinera alcanza los 1355 uS. Los
solidos totales disueltos (TDS) representan la concentracion total de sustancias disueltas en el agua,
principalmente sales inorgénicas, pero también puede incluir pequefias cantidades de materia
organica. Su unidad de medida es ppm (partes por millén) o ppt (partes por trillén). En aguas de
relaves, TDS fluctla entre 1,46 y 2,26, mientras que en el rio la medicion alcanzé los 680 ppm, es
decir, 8 6rdenes de magnitud mas alto que en relaves (tabla 5, Anexo).

3.3. Profundidad

Las muestras de agua en este trabajo fueron obtenidas a diferentes profundidades, desde 0 m

(superficie), hasta 8 m.

El nivel freatico, o también llamado “tabla de agua”, es la profundidad que limita la zona
insaturada, oxidada o vadosa, con la zona saturada de agua. En el tranque de relaves Talabre, el
nivel freatico de las aguas se encontrd entre los 1,43 my los 3,40 m de profundidad (Smuda y otros,
2014), mientras que en el embalse Carén, esta entre los 0,5 m y los 1,2 m (Smuda y otros, 2008).
El nivel freatico de La Cocinera, medido en terreno, se encuentra alrededor de los 4 m de
profundidad. De los tranques Andacollo y Barahona | no se tiene informacién exacta del nivel

freético.
3.4. Analisis Quimico
3.4.1. Toma de muestras de agua del tranque de relaves La Cocinera

Ademas de los datos de analisis quimico de muestras de agua recolectados de trabajos anteriores,
en el presente trabajo se incluyen 6 nuevas muestras provenientes del tranque de relaves La
Cocinera. Dichas muestras fueron tomadas en una campafia de terreno en octubre de 2018 a través
de 5 pozos de perforacion en el Sub-Tranque 3, lugar de acumulacion exclusiva de relaves
provenientes de un depdsito tipo skarn, y del rio adyacente al tranque, llamado rio “Quebrada del

Ingenio” (figura 3.2).
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Figura 3.2: Ubicacién de los puntos de muestreo de agua en tranque La Cocinera y rio aledafio (rio Ingenio).

Pz = pozo. Imagenes base tomadas de Google Earth.

3.4.2. Analisis en laboratorio: preparacion de las muestras y analisis en ICP-OES

Las muestras provenientes del tranque La Cocinera, propias de este estudio, fueron almacenadas
en recipientes plasticos y congeladas hasta el momento de su preparacion para analisis quimico en

el Instituto GEA de la Universidad de Concepcidn, en el mes de enero de 2019.

La preparacion de las muestras comienza con la descongelacion a temperatura ambiente. Una vez
descongeladas, se procede con la filtracion (figura 3.3) de la muestra del rio y las muestras de los
pozos 50, 51y 52, con el fin de separar el agua de los sedimentos en suspension. Para la filtracion
se utilizaron los siguientes materiales: probeta, vasos de precipitado, matraz de kitasato, bomba de
vacio, portafiltro, filtro de 0,45 micrones. La probeta y los vasos de precipitados fueron lavados
con jabdn neutro libre de sulfatos, enjuagados con agua normal y desionizada, y secados en estufa
a 40°C. Entre cada muestra se debe cebar la probeta con una pequefia porcién de muestra para
evitar la contaminacién entre ellas, sin embargo, los vasos de precipitado no deben ser cebados.
Cabe destacar gque el volumen de la muestra Pozo 52 permitié obtener un duplicado. Las muestras

de los pozos 53 y 54, al tener un volumen considerablemente menor, fueron centrifugadas en vez



28

de filtradas. El resultado de esta etapa fueron 6 muestras de 300 mL y 2 muestras de 100 mL.
Ademas, se reservaron los sedimentos de los pozos 53 y 54, con los cuales se prepararon dos “pins”
0 muestras para andlisis en SEM.

Papel filtro === —

Figura 3.3: Partes del equipo de filtracién utilizado

en laboratorio.

Adicionalmente, se prepararon tres muestras blanco, dos de 300 mL y una de 100 mL, con agua

destilada.

El siguiente paso es preconcentrar las muestras mediante evaporacion. Para ello, se colocan los
vasos de precipitado, destapados, sobre una plancha caliente (figura 3.4), la cual aumenta la
temperatura de manera gradual, permitiendo la evaporacion lenta y controlada de las muestras. El
vapor es evacuado mediante una campana. En este momento, se agregan 5 mL de 4cido nitrico
(HNOs) 65%. La evaporacion se debe detener cuando queden aproximadamente 5 mL de muestra.
Este proceso toma varias horas, dependiendo del volumen inicial de muestra y de la potencia de la
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plancha. Una vez llegado este momento, se agregan nuevamente 5 mL de HNO3s 65% a cada vaso

y son tapados con vidrio reloj, para generar un reflujo dentro de la muestra por unos 15 minutos.

Vidrio reloj

St

aosoq |y 2

Vasos de
precipitado

Plancha

Figura 3.4: Proceso de preconcentrado de las muestras.

Luego, las muestras son retiradas de la plancha, se dejan enfriar a temperatura ambiente hasta que
se puedan manipular con las manos. Posteriormente, son traspasadas a matraces de aforo de 25 mL,
completando dicho volumen con agua destilada. De esta manera, el factor de preconcentracion, que
luego es utilizado en el calculo final de la concentracién de los elementos quimicos que se
analizaran en espectrometria, sera de 12 para las muestras cuyo volumen inicial fue 300 mL (300
mL/25 mL = 12), y de 4 para aquellas con volumen inicial 100 mL (100 mL/20 mL = 4) (tabla 3.1).

En este punto, las diez muestras estan listas para ser analizadas con espectrometria secuencial 1CP-
OES (Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy o Espectrometria de Emisién

Optica por Plasma Inducido Acoplado).
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Tabla 3.1: Datos de la preparacion de las muestras provenientes de La Cocinera.

Muestra Volumen HNO3 65% Aforo (mL) | Preconcentracion
inicial (mL) utilizado (mL)

Agua de rio 300 10 25 12
Pozo 50 300 10 25 12
Pozo 51 300 10 25 12
Pozo 52 300 10 25 12

Pozo 52 (duplicado) 300 10 25 12
Pozo 53 100 10 25 4

Pozo 54 100 10 25 4
Blanco 300 mL 300 10 25 12
Blanco 300 mL 300 10 25 12
Blanco 100 mL 100 10 25 4

El instrumento ICP-OES utilizado por los analistas del Instituto de Geologia Econdmica Aplicada
(GEA) de la Universidad de Concepcion es de la marca Agilent Technologies, modelo 5110,
proporcionado por el proveedor nacional Arquimed Innovation. Este instrumento estd acompafiado
de un autosampler, de la misma marca, modelo SPS 4, el cual agiliza y automatiza el ingreso de

las muestras al analisis.

Las partes principales que componen este espectrometro son, en su parte inferior (figura 3.5(a)),
un tubo para el ingreso de muestra, nebulizador y camara ciclonica, y en su parte superior (figura
3.5(b)), antorcha, y lectores (axial y radial). La muestra de agua ingresa por el tubo hacia el
nebulizador, el cual la inyecta dentro de la camara ciclonica, hecha de teflén, en la cual se convierte
del estado liquido al estado aerosol gracias a la alta presion dentro de ésta. El aerosol asciende
hacia la antorcha donde la muestra es sometida a una elevada temperatura para ser convertida en
plasma por medio del uso de gas argén (a esto el método debe su nombre de “induccion de
plasma”), llevando a los atomos de los elementos que contiene la muestra a un estado de excitacion.
En este estado, emiten cierta longitud de onda que es captada en los lectores del instrumento y
posteriormente traducida en unidades de concentracion en el programa de la computadora. En
paralelo, un sistema de enfriamiento mantiene estable la temperatura del espectrometro, y un

extractor se encarga de evacuar los gases emitidos.

Las condiciones instrumentales, las que fueron las mismas para todos los elementos, estan
resumidas en la tabla 3.2, mientras que las longitudes de onda utilizadas para identificar la emision

de los elementos quimicos (analitos) estan especificadas en la tabla 3.3.
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Figura 3.5: Partes del instrumento ICP-OES utilizado en laboratorio del Instituto GEA. (a) parte inferior, (b)
parte superior.

Tabla 3.2: Condiciones instrumentales especificadas para la medicién en el espectrémetro (comunicacion personal

Laboratorio Instituto GEA).

Condiciones instrumentales
Réplicas 3
Condiciones comunes Velocidad de la bomba (rpm) 12
Retraso de captacion (s) 20
Tiempo de enjuague (s) 30
Tiempo de lectura (s) 3
Poder RF (kW) 1,20
Tiempo de estabilizacion (s) 15
- . Modo de visualizacién SVDV
Condiciones de medicion —
Altura de visualizacion (mm) 8
Flujo del nebulizador (L/min) 0,70
Flujo de plasma (L/min) 12,0
Flujo auxiliar (L/min) 1,00
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Tabla 3.3: Longitudes de onda de identificacion de elementos.

Elemento Longitud de onda
(nm)

Aluminio (Al) 396,152
Arsénico (As) 188,980
Bario (Ba) 455,403
Cadmio (Cd) 214,439
Cobalto (Co) 238,892
Cromo (Cr) 267,716
Cobre (Cu) 327,395
Hierro (Fe) 238,204
Plomo (Pb) 220,353
Antimonio (Sh) 206,834
Silicio (Si) 251,611
Zinc (Zn) 213,857
Calcio (Ca) 396,847
Potasio (K) 766,491
Magnesio (Mg) 279,553
Sodio (Na) 589,592
Cerio (Ce) 418,659
Disprosio (Dy) 353,171
Gadolinio (Gd) 342,246
Lantano (La) 333,749
Neodimio (Nd) 401,224
Escandio (Sc) 361,383
Itrio (YY) 371,029

Las curvas de calibracidon se construyeron con 1 muestra blanco y 5 estandares para todos los
elementos, a excepcion del calcio en el cual se utilizaron sé6lo 3. La muestra blanco tiene una
concentracion de 0 mg/L, y los estandares son de 1 mg/L, 3 mg/L, 5 mg/L, 7 mg/L 'y 10 mg/L, para
los elementos traza y mayores, con excepcién del calcio en los que se utilizaron los primeros 3
sefialados, y de 0,10 mg/L, 0,30 mg/L, 0,50 mg/L, 0,70 mg/L y 1,00 mg/L para tierras raras. A las

curvas de calibracién se le aplica un ajuste lineal con un error de calibracién de un 20%.

El limite de deteccidn del instrumento fue obtenido anteriormente en este laboratorio midiendo 10

veces una muestra blanco y dos muestras estandar.

Cabe destacar que para la medicion de los elementos mayores (Ca, Na, K y Mg) las muestras

debieron ser diluidas.
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Para la medicion de cloruro, se realizd por medio de titulacion con nitrato de plata, siguiendo el
procedimiento de la norma chilena NCh1444/1. Para la determinacion de cloruro se necesitan los
siguientes reactivos: indicador de cromato de potasio al 5%, solucién 0,1 N de cloruro de sodio
(“reactivo A”) y solucién normalizada de nitrato de plata (“reactivo B”). El primer paso es
normalizar el reactivo B, lo cual comienza con cierto volumen del reactivo A, al cual se agrega el
indicador de cromato de potasio, para luego titular con el reactivo B. Se deben registrar los “b” mL

del reactivo B para luego calcular el factor de normalidad “on” como sigue:

mL reactivo A

(5) 6, = b

Luego, se toma una alicuota de 100 mL de la muestra a determinar, filtrada, colocar en vaso
precipitado con fondo blanco, afiadir 1 mL del indicador de cromato de potasio y titular con el
reactivo B (figura 3.6). Se registran los “ba” mL de este reactivo. También se debe efectuar la

titulacion en blanco y registrar los “bp” del mismo reactivo.

Figura 3.6: Procedimiento de titulacion para determinacion de cloruro. lzquierda: antes de la titulacién.

Derecha: titulacién terminada.

Finalmente, la concentracion de cloruro, medida en kg Cl/kg de muestra, se obtiene mediante la

siguiente formula:

(bq—bp)X8p%3,545X10~ 0 xV
MxA

(6) Cloruro =

Donde “V es el volumen aforado de la solucion en mL, M es la masa de agua en kg, y A es el

volumen de la alicuota en mL.
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Por otro lado, para la determinacion de la concentracion de sulfato, se utilizo el procedimiento
planteado en Balabanoff y Gamé, 1984. Los reactivos requeridos son, a grandes rasgos, una
solucién acondicionadora a base de glicerina, agua, acido clorhidrico, cloruro de sodio y alcohol
etilico, cloruro de vario, solucién de cloruro de sodio y solucién patrén a 1000 ppm de SO4%. Se
debe introducir una alicuota en un matraz aforado de 100 mL junto a la solucién acondicionadora
y el cloruro de sodio (figura 3.7). Posteriormente esta mezcla es traspasada a un vaso precipitado,
el cual es ubicado sobre un agitador, para luego introducir cristales de cloruro de bario, dejando
funcionar el agitador durante 1 minutos. Terminado ese tiempo, se deja en reposo por otro minuto
y se mide, en un espectrofotémetro, la extincién a 450 nm versus blanco en una cubeta de 1 cm de
espesor. La calibracion del instrumento de medicion se realiza repitiendo el procedimiento con la

solucion patron a contenidos de 0 a 4 mg de SO42.

Figura 3.7: Materiales y reactivos utilizados en el procedimiento de determinacion
de sulfato (izquierda) y espectrofotometro empleado para la medicion
(derecha).

3.5. Caracterizacion de la composicion quimica de aguas de relaves

De los 34 elementos quimicos que se tiene informacion en aguas de relaves, 6 corresponden a
elementos mayoritarios en aguas (Na, K, Ca, Mg, Cl, SO4), 23 son elementos traza (Si, Al, Fe, Li,
B, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Mo, Ba, As, Cd, Co, Ti, Pb, Se, Sb, Sc e Y), y 8 corresponden a
tierras raras como La, Ce, Nd, Gd y Dy, estas ultimas medidas especificamente en muestras del
tranque La Cocinera, al igual que Si y Pb, para este estudio. La clasificacion de los elementos en

mayores y trazas en aguas corresponde a la de Custodio y Llamas, 1983. Los rangos de
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concentraciones de todos los elementos quimicos se detallan en la tabla 3.4, integrando la
informacion recolectada desde trabajos anteriores con los resultados del andlisis quimico de las
muestras del tranque La Cocinera.

Tabla 3.4; Rango de concentraciones de elementos quimicos en aguas de relaves. N = nimero de muestras de cada

tranque; b.d. = bajo el limite de deteccion, no especificado por autores; guién (-) = elemento no analizado o sin

informacion.
Elemento Talabre La Cocinera | Andacollo Barahona | Carén
(N=48) (N=6) (N=1) (N=1) (N=8)

Na (ppm) | 499-7040 96,85-329,67 | 53,8 49,2 71,8-585

K (ppm) 40-832 3,67-75,89 9,62 61,1 38,6-288
Ca (ppm) | 170-1163 91,26-587,62 | 45,1 463 597-708
Mg (ppm) | 3,27-572,23 | 43,99-365,68 | 31,1 98,2 1,056-9,965
Cl (ppm) 309-10281 42000-251000 | 66 17,6 26,1-137
SO4 (ppm) | 356-7260 286-26000 202 3031 1690-2403
Si (ppm) - 0,047-5,178 - - -

Al (ppm) 0,01-23,32 0,007-0,049 0,057 38,5 0,036-0,356
Fe (ppm) 1,272-376,8 | <0,071 0,003 108 1,99-2,33
Li (ppm) 1,24-26,24 - - - 0,001-0,003

B (ppm) 3,58-147,6 - 0,06 0,7 0,071-0,637
Cr (ppm) | 0,004-40,29 | 0,0002-0,002 | 0,02 0,5 0,005-0,013
Mn (ppm) | 0,003-349,3 | - 0,003 16 0,005-0,102
Ni (ppm) 0,016-45,07 | - 0,004 0,48 0,019-0,03
Cu (ppm) | 0,005-177 0,027-0,335 0,039 356 0,006-0,061
Zn (ppm) | 0,013-108,1 | 0,004-0,045 0,021 4,14 0,013-0,424
Rb (ppm) |0,032-1,032 | - - - 0,029-0,235
Sr (ppm) 1,61-21,82 - 0,149 1,93 3,64-15,2
Mo (ppm) | 0,08-16,04 - 0,165 0,114 1,57-9,82
Ba (ppm) | 0,009-0,3 0,004-0,018 0,034 0,04 0,029-0,067
As (ppm) | 0,014-98,13 | <0.028-0,036 | 0,012 0,127 0,068-0,126
Cd (ppm) |b.d.-1,0 b.d.-0,03 b.d. 0,17 -

Co (ppm) |0,001-1,336 | 0,009-0,252 0,057 0,887 -

Ti (ppm) 0,004-0,053 | - - - -

Pb (ppm) | - 0,018-0,074 - - -

Se (ppm) | b.d.-0,115 - - - -

Sb (ppm) b.d.-0,323 0,005-0,010 - - -

Sc (ppm) | - <0.010 - - -

Y (ppm) - <0.010 - - -

La (ppm) |- <0.010 - - -

Ce (ppm) |- <0.010 - - -

Nd (ppm) | - <0.010 - - -

Gd (ppm) |- <0.010 - - -

Dy (ppm) | - <0.010-0,015 | - - -
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La informacion de la tabla 3.4 también se puede representar en diagramas de caja o boxplots, para
visualizar de mejor manera la distribucion de los datos correspondientes a cada elemento, segin
cada tranque de relaves. Los elementos fueron repartidos en 4 diagramas segun sus rangos de

concentracion para lograr una mejor representacion visual. Estos grupos son:

Na, Cly SOs (figura 3.8).

K, Cay Mg (figura 3.9).

Si, Fe, Li, Mn, Sr, Mo, As y B (figura 3.10).

Al, Cr, Ni, Cu, Zn, Rb, Ba, Cd, Co, Ti, Se y Sb (figura 3.11).
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Figura 3.8: Diagrama de cajas para Na, Cl y SO..

En los elementos mayores, la concentracion mas alta de sodio se encuentra en el tranque Talabre,
mientras que la concentracion mas alta de cloro y sulfato esta presente en el tranque La Cocinera,
probablemente por procesos de evaporacion. ElI embalse Carén, con respecto a estos 3 elementos,
se encuentra en una posicion intermedia, mientras que Andacollo y Barahona | representan los
fluidos menos mineralizados, con la excepcion de sulfato para este Gltimo, ya que presenta

concentraciones similares a las de Talabre. Sodio y cloro son los elementos mas variables entre los
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5 tranques, mientras que la concentracion de sulfato es relativamente similar entre ellos, lo cual

indica la precipitacion de una fase secundaria como podria ser yeso, baritina, entre otros.

M Talabre [ La Cocinera [ Caren Andacollo [ Barahona |

25

20

15 ES

>
10 I
X

Concentracion (mmol/L)

. >
T o<
0 Eal e
K Ca Mg

Figura 3.9: Diagrama de cajas para K, Ca 'y Mg.

El tranque Talabre es aquel que alberga la mayor concentracion de potasio y calcio, mientras que
la mayor concentracion de magnesio se encuentra en La Cocinera. Respecto a este ultimo elemento,
Talabre tiene valores anomalos en torno a los 20 mmol/L, lo cual podria ser explicado por la
presencia de fluidos mas evolucionados con mayor tasa de disolucién de minerales magnésicos
como clorita. Asimismo, la alta concentracion de magnesio en La Cocinera estaria relacionada a la
mineralogia primaria del tranque, el cual proviene de un yacimiento tipo Skarn e IOCG, respaldado

por la correlacién con el contenido de calcio.

Estos 3 elementos se encuentran en rangos de concentraciones similares, lo cual podria indicar que
en todos los tranques ocurre precipitacion de arcillas, ya que son capaces de albergar en su

estructura a estos 3 cationes y asi controlar su contenido en el agua.
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Figura 3.10: Diagrama de cajas para Si, Fe, Li, Mn, Sr, Mo, As y B.
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Figura 3.11: Diagrama de cajas para Al, Cr, Ni, Cu, Zn, Rb, Ba, Cd, Co, Ti, Se 'y Sh.
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Respecto a los elementos traza, el tranque Talabre es el que cuenta con las mas altas
concentraciones, con excepcion de hierro, aluminio, cromo, cobre, zinc, y de silicio, puesto que de
este Gltimo no se tiene informacion para dicho tranque. Esto se debe a su mayor mineralizacion,
dominada con la alta concentracion de los elementos mayores. Barahona | presenta valores
andémalos de silicio, hierro, aluminio, cromo, cobre y zinc, lo cual podria ser explicado por la
presencia de ciertos sulfuros con alto contenido de hierro y cobre como calcopirita, también con
sulfuros de metales de base como esfalerita, mientras que la anomalia de silicio puede ser explicada
por disolucion de calcedonia, o bien por ausencia de interaccion con agua de lluvia, ya que ésta
puede diluir la concentracion de elementos, y la muestra de este tranque tiene, en general, altas
concentraciones. Asi también, la mayoria de los elementos traza son muy variables entre todos los
tranques, lo cual indica que la disolucion y precipitacion de minerales juega un rol fundamental en
el contenido de estos elementos. Algunas excepciones a esto, es decir, elementos menos variables
entre los tranques, serian el aluminio, cobre, zinc y rubidio, quienes tendrian un comportamiento

mas conservativo.
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4. ANALISIS ESTADISTICO

4.1. Estadistica descriptiva

Mediante estadistica descriptiva se busca realizar una primera evaluacién del comportamiento de
los elementos quimicos analizados. Para ello, se considero el promedio (X) y la desviacion estandar
(0) de los datos del andlisis quimico, para todos los tranques juntos, con el fin de calcular los

coeficientes de variacion (C.V.) de cada elemento:
o
C.V.= X X 100%

El coeficiente de variacion permite estimar a grandes rasgos qué elementos tienen concentraciones
mas variables y cuales son menos variables. Si el coeficiente de variacion es bajo, es un elemento
mas conservativo, mientras que, si es mas alto, es un elemento mas variable. Asi, los elementos
mas conservativos corresponden a Ca, SO4, Ti, K, Na, Ba, V, Cl, Sey Sb, cuyo C.V. fluctia entre
7% y 30%, mientras que los mas variables son Al, B, Fe, Zn, Mo, Asy Mn, cuyo C.V. fluctia entre
75% y 435% (este alto porcentaje se debe a que la media para algunos elementos resulto ser
significativamente menor a su desviacion estandar). El resto de elementos tiene un comportamiento

intermedio.

Ademas, la elaboracion de histogramas permite determinar si la distribucion de los elementos es
normal, log-normal u otra. En este caso, solo calcio y estroncio presentan distribucion normal. El
resto de los elementos tiene distribucidn log-normal. A continuacién, son presentados dos ejemplos

de los histogramas, uno para el calcio (normal) y otro para sodio (log-normal).
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Figura 4.1: Ejemplos de histogramas realizados. A la izquierda, histograma para calcio (distribucién normal) y

a la derecha, histograma para cloro (distribucion log-normal).
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Esto implica que, bajo este analisis, se puede afirmar que Cay Sr son elementos controlados por la
disolucién o precipitacion de un mineral comun a todos los tranques de relaves, como podria ser
plagioclasa, yeso, u otro, mientras que los otros elementos estan en concentraciones variables y por

ende estan controlados por algun factor especifico.
4.2. Metodologia del analisis multivariable

Un total de 64 andlisis quimicos de muestras de aguas, de los cuales 48 provienen del tranque de
relaves Talabre, 8 del embalse Carén, 1 de Barahona I, 1 de Andacollo y 6 de La Cocinera, fueron
analizados con estadistica multivariable. En este caso, las variables que se relacionaran
estadisticamente corresponden a los elementos quimicos y en algunos casos a parametros

fisicoquimicos.
4.2.1. Regresion y andlisis de componentes principales (ACP)

La regresion de los datos de analisis quimico de muestras de agua de tranques de relaves consiste
en encontrar aquellos valores “perdidos™ o faltantes en la base de datos. La falta de estos datos
puede deberse a que algunos elementos se encontraban bajo el limite de deteccion del instrumento
que se utilizo pararealizar el andlisis, o bien, a que no en todos los tranques se midieron los mismos

elementos; en algunos se midieron méas elementos y en otros menos.

Este paso es esencial para poder realizar el analisis de componentes principales (ACP) en lenguaje
de programacion R (R Core Team, 2017), ya que no es posible llevar a cabo este andlisis con datos
perdidos. El tipo de regresion utilizado depende del tipo de distribucion del elemento, por lo tanto,
para calcio y estroncio, al tener distribucion normal, fue utilizada la regresion lineal, mientras que,
para el resto de elementos quimicos, con distribucion log-normal, fue utilizada la regresion

logaritmica.

El ACP es un andlisis multivariable que busca encontrar “factores” virtuales, llamados
componentes principales, los cuales mateméaticamente corresponden a vectores propios o
“eigenvectors” derivados de la descomposicion de la matriz de covarianzas. Estos vectores, no
correlacionados entre si, agrupan las variables, en este caso los elementos quimicos, de tal modo
que, en dicho factor, los datos de las variables alcanzan la varianza maxima, para luego ir

disminuyendo hacia los siguientes factores. El objetivo de realizar un ACP es disminuir el nimero
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de variables que seran introducidas al analisis de conglomerados jerarquico, ya que el valor éptimo

de variables (n) para esta cantidad de muestras (m=64) es de 5 variables (Peres-Neto y otros, 2005).
m> 2"

Es importante destacar que la varianza total explicada por estos 5 componentes principales debe

ser igual o mayor al 70-80% para que sea representativo del total de datos.

Para la visualizacion de los resultados en R se utilizd el paquete o libreria de visualizacion
“ggplot2” (Wickham, 2010), uno de los mas difundidos para generar diferentes tipos de gréficos

en R.
4.2.2. Analisis de conglomerados jerarquicos

El analisis de conglomerados jerarquicos por muestras se realizo en el software IBM SPSS Statistics
y RStudio con uso de lenguaje de programacion R (R Core Team, 2017). Este procedimiento
permite aglomerar tanto “casos” (elementos quimicos en este estudio) como “variables” (muestras)
de manera jerarquica, es decir, siguiendo un orden de agrupacion de datos, a partir de la asociacion
de los dos elementos méas proximos u homogeneos, para luego agrupar los elementos en
conglomerados cada vez mas grandes y heterogéneos entre si, hasta que todos los datos queden
dentro de un solo conglomerado global (Vila Bafios y otros, 2014). Para efectos de este trabajo, se

conglomerara por variables, es decir, por muestras.

El analisis comienza con el célculo de la matriz de distancias, en este caso con el método de la
distancia euclidea al cuadrado (ecuacion 1), el cual consiste en una medida de disimilaridad (pone
énfasis en el grado de diferencia o lejania entre dos elementos) correspondiente a la sumatoria de

los cuadrados de las diferencias entre los valores de las variables (X e Y) (Bourbaki, 1987).

SEUCLID (X,Y) = Z(Xi —-Y)?
i

Dentro de las opciones de configuracion de los conglomerados jerarquicos en el software, esta la
transformacion de valores, mediante estandarizacion, que consiste en normalizar los datos a un
rango de valores definidos, por ejemplo, de 0 a 1, proporcionalmente. En este trabajo de memoria

se llevaron a cabo analisis sin estandarizacion y con estandarizacion (en el rango de 0 a 1).
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El resultado que mejor muestra los resultados graficamente es el dendrograma, otorgado por el
mismo programa al momento de ejecutar este analisis. En este tipo de diagrama se pueden
visualizar tanto los conglomerados (0 grupos) pequefios como los conglomerados mas grandes, y
a su vez las relaciones de distancias entre las muestras de manera gréafica. Asi, las variables unidas
por lineas mas cortas tienen una relacion de distancia menor, y por ende es posible interpretarlas

como variables con alguna caracteristica en comun.

En aquellas muestras que no tengan informacién sobre algin elemento quimico, ya sea porque se
encuentra bajo el limite de deteccion o porque no se midid, el analisis de conglomerados jerarquicos
lo considerard como un valor perdido (Vila Bafios, 2014), pero de igual manera agrupara los otros

datos de dichas muestras en el resultado final.
4.2.3. Matrices de correlacion

Corresponde a un tipo de andlisis factorial que consiste en una tabla de doble entrada, con las
mismas variables en la horizontal y en la vertical, en la que se relacionan linealmente dos variables
mediante un namero entre -1 y 1 llamado coeficiente de correlacion de Pearson, el cual muestra la
interdependencia en cada pareja de variables. Un coeficiente de correlacion mayor o igual a 0,75
indica que las variables tienen un alto grado de correlacion, positiva (o directa), o, dicho de otra
forma, una dependencia lineal en la que, si una de las variables aumenta, la otra lo hace en la misma
proporcién. Un valor cercano a -1 indica una correlacion negativa (o inversa), es decir, si una

aumenta, la otra disminuye en igual proporcion (Cuadras, 2019).

Para este estudio, las matrices de correlacion, realizadas en Excel y RStudio (en este Gltimo en
forma de correlograma), se utilizaron para obtener algunas relaciones entre elementos quimicos,

de manera complementaria al analisis de conglomerados en IBM SPSS Statistics y RStudio.
4.2.4. Mediana

La mediana representa el valor de la variable de posicién central en un conjunto de datos ordenados
de menor a mayor valor (Johnson y Kuby, 2008). En estudios estadisticos en los que se cuenta con
un bajo nimero de datos para una variable, como es el caso de este trabajo con 64 muestras, se
recomienda utilizar la mediana en lugar de la media, puesto que la media es mas util en datos mas
uniformes, lo que se puede lograr contando con un mayor nimero de datos, mientras que la mediana

permite trabajar con valores atipicos disminuyendo el sesgo que éstos puedan introducir en los
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resultados (Pagina web Zendesk, consultada el 15 de noviembre de 2019:

https://support.zendesk.com/hc/es/articles/228989407-La-media-vs-la-mediana).

Se calcul6 la mediana para cada grupo obtenido del analisis de conglomerados jerarquico para
caracterizar cada uno de ellos, y también fue usada para determinar las muestras tipicas de cada

grupo que luego seran analizadas en el software PHREEQC.
4.2.5. Pruebas estadisticas

Las pruebas estadisticas son usadas para determinar si los grupos definidos con los resultados del
andlisis de conglomerados jerarquicos corresponden efectivamente a grupos diferentes o no. Las
pruebas que se realizaran son las de Kolmogorov-Smirnov (KS), signo de Wilcoxon (W-Sign) y
Sign test. En todas estas pruebas, el software IBM SPSS Statistics calcula un valor “p”, el cual en
las pruebas W-Sign y Sign test, de ser menor a 0,05, indica que los dos grupos comparados no
tienen una diferencia clara que los separe, 0 pueden ser interpretados como un mismo grupo, y si
es mayor a 0,05, son grupos bien definidos. Para la prueba KS, el valor limite es 0,1, ya que este
método considera ambos lados de la curva de distribucion de datos y por ende el valor p es el doble

de las otras dos pruebas (Quezada, 2014).

Cabe destacar que estas pruebas fueron aplicadas a los parametros fisicoquimicos y a los elementos
mayoritarios (Cl, SO4, Na, K, Ca, Ng), puesto que, en el analisis sin estandarizar de los
conglomerados jerarquicos, al ser éstos los elementos quimicos con mayor valor numérico en
términos de su concentracion, son los que finalmente definen las agrupaciones de muestras. Notar
que cloro y azufre, en forma de cloruro y sulfato, respectivamente, son elementos quimicos que en
geoquimica son considerados como elementos traza en la corteza; sin embargo, en
hidrogeoquimica son parte de los aniones mayores, junto con carbonato y bicarbonato (Custodio y
Llamas, 1983).

4.2.6. Muestras tipicas

El método de la distancia de vector fue utilizado para determinar las muestras tipicas que seran
representativas de cada grupo de muestras, en funcion de disminuir la cantidad de analisis en

PHREEQC. Se calcula mediante la siguiente formula:
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mind, = /Z(Mi — x;)?

Donde d es la distancia de vector, M; es la mediana de un elemento quimico, x; son las
concentraciones de dicho elemento en cada muestra, e i son todos los elementos quimicos en

estudio.
4.2.7. Cuartiles

Los cuartiles son los 3 valores de una variable que dividen el conjunto total de datos ordenados en
4 partes iguales. De esta manera, el cuartil 1 (Q1) representa al 25% de los datos, el cuartil 2 (Q2)
al 50% de los datos, equivalente a la mediana, y el cuartil 3 (Q3) representa al 75%. Este criterio
fue aplicado tanto a los parametros fisicoquimicos como a las concentraciones de los elementos
quimicos de cada grupo, para comprobar que las muestras tipicas elegidas tengan valores de dichas
variables entre el cuartil 1 y el cuartil 3, ya que de esta manera se asegura que es una muestra

representativa del grupo, es decir, que no presenta anomalias (Mendenhall y Sincich, 1997).
4.3. Resultados

4.3.1. Analisis de componentes principales (ACP)

El ACP arroja 6 factores que explican el 75,8 % de la varianza total (tabla 4.1).

Tabla 4.1: Factores a considerar del analisis de componentes principales. PC: Principal Component.

Factor Varianza explicada (%)
PC1 27,7
PC2 15,0
PC3 12,4
PC4 7,4
PC5 6,8
PC6 6,5
Total 75,8

La representacion vectorial del factor 1 indica que esta correlacionado de forma positiva con Na,
K, Li, Rby Ti, y con menor fuerza con Ba, Cs, By Se. Ademas, existe cierta correlacion de este

factor con alcalinidad, la que a su vez esta relacionada con Ca, y es posible observar una relacion
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entre las muestras del tranque Talabre con el factor 1, ya que dichos puntos estan agrupados en

direccion paralela a este factor (figura 4.1).

Por otro lado, el factor 2 esta fuertemente correlacionado de manera positiva con pH, As 'y Sh, y
con menor fuerza con Mo, y tiene una correlacion negativa con Cl, Cu, Al y mineralizacion. Con

respecto a los tranques, no existe una correlacion directa con este factor (figura 4.2).

B Andacollo
Caren

A ElTeniente

4 LaCocinera
Talabre

PC2 (15.0% explained var.)
*

uotoeziesuiN

0.0
PC1 (27.7% explained var.)

Figura 4.2: Grafico de factor 1 (PC1) y factor 2 (PC2).

B Andacollo
Caren

A ElTeniente

4 LaCocinera

Talabre

PC4 (7.4% explained var.)

0
PC3 (12.4% explained var.)

Figura 4.3: Gréfico de factor 3 (PC3) y factor 4 (PC4).
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El factor 3 muestra una correlacién positiva con Eh y Al, y negativa con SO4 y Mn, mientras que
el factor 4 sélo tiene correlaciones negativas, con los elementos Se, Zn, B, Na y con la alcalinidad.
La agrupacion por tranques en este grafico es dispersa, pudiendo identificar una relacion, aunque

difusa debido a la baja cantidad de puntos, entre el tranque La Cocinera y el factor 3 (figura 4.3).

Tanto el factor 5 como el factor 6 no tienen correlaciones directas con las variables en estudio. No
obstante, los vectores diagonales a los ejes muestran que existen variables que se relacionan con

ambos factores a la vez (o de forma conjugada), como lo son la alcalinidad, V, Mo, As y Sb (figura

4.4).

. B Andacolio
Caren

Alcalin:
a/’n’dad A ElTeniente

A “m
= 4 LaCocinera

» Talabre

PC6 (6.5% explained var.)

1

PC5 (6.8% explained var.)

Figura 4.4: Grafico de factor 5 (PC5) y factor 6 (PC6).

En resumen, las variables que juegan un rol principal en la composicion de aguas de relaves, segun
el ACP, son alcalinidad, pH y mineralizacion. El crecimiento de la alcalinidad esta relacionado con
el crecimiento de Na, K, Rb, Li y Ti; de forma analoga, el pH esta ligado a As, Sb y Mo, y la

mineralizacién con Cu, Al y CI.
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El andlisis de conglomerados jerarquicos sin estandarizacién muestra como resultado 5 grupos de

muestras (figuras 4.5 y 4.6), a los que se les ha asignado el nombre de aguas tipo I, tipo 11, tipo I,

tipo 1V y tipo V. Las muestras que componen cada tipo de agua estan indicadas en la tabla 4.2,

Tabla 4.2: Detalle de las muestras de agua que componen cada grupo del analisis jerarquico.

Grupo de ,
Numero total de muestras por
muestras Muestras que lo componen
grupo
de aguas
Caren04, Caren06, Caren07, Caren03, 14 muestras ,(8 muestras de
. embalse Carén, 3 muestras de
Tino | Caren05, Caren08, La Cocinera, Caren01, Talabre. v las muestras Gnicas
P Caren02, Talabre 11, Talabre20, Talabre07, Y
: de La Cocinera, Barahona I (El
Teniente, Andacollo. )
Teniente) y Andacollo.
Talabre05, Talabre21, Talabre36, Talabre06, 12 muestras (todas de tranque
Tipo Il Talabrel0, Talabrel5, Talabre35, Talabrel6, Talabre) a
Talabred?7, Talabrel2, Talabre33, Talabre37.
Talabre38, Talabre39, Talabre04, Talabre27,
Talabrel7, Talabre28, Talabre46, Talabre23, 18 muestras (todas de tranque
Tipo Il | Talabrel8, Talabrel9, Talabre08, Talabrel4, Talabre) g
Talabre02, Talabre22, Talabre01, Talabre48,
Talabre31, Talabre4l.
Talabre26, Talabre40, Talabre43, Talabre09, 10 muestras (todas de tranque
Tipo IV | Talabre25, Talabre03, Talabre24, Talabre30, Talabre) g
Talabred?2, Talabre4b.
Tipo V Pozo 50, Pozo 51, Pozo 52, Pozo 53, Pozo 54 5 muestras (todas del tranque La

Cocinera)

El orden correlativo en el nombre de los grupos, del 1 al 5, fue asignado manualmente de acuerdo

con las caracteristicas propias de cada grupo, que luego seran comentadas en el subcapitulo de

discusion. El programa no entrega los grupos con nombres y a priori, no necesariamente existe una

relacion entre ellos.
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Las medianas y desviaciones estandar aproximadas, tanto de los parametros fisicoquimicos como
de las concentraciones de elementos mayoritarios, de cada grupo, estan representadas en la tabla
4.3. La mineralizacién en una muestra de agua corresponde a la suma de todas las concentraciones
de los elementos quimicos medidos que contiene (Armijo y San Martin, 1994), teniendo en cuenta
que los elementos mayores (Na, K, Ca, Mg, SOs, Cl, HCO3"y CO3%) son los que aportan la mayor
parte del valor numérico de este parametro. Los iones bicarbonato y carbonato no fueron medidos
en el andlisis quimico, pero fueron calculados posteriormente en PHREEQC, al igual que la
alcalinidad, en funcion de la temperatura, pH, Eh, composicién de elementos mayores medidos y
CO. atmosférico, obteniendo valores para bicarbonato entre 0,001 y 257 ppm y para carbonato
entre 0,001 y 74 ppm. Debido a los bajos valores obtenidos para estos dos componentes, no fueron
considerados en la descripcion estadistica de los datos.

Tabla 4.3: Valores de mediana y desviacion estandar (esta Ultima sefialada en paréntesis junto a cada mediana) de cada

grupo definido mediante analisis de conglomerados jerarquico. n = ndmero de muestras por grupo.

Eactor Unidad de Tipo | Tipo Il | Tipo I Tipo IV Tipo V
medida (n=14) | (n=12) | (n=18) (n=10) (n=5)
Profundidad m 12 313 1(3) 3(3) 4(0)
pH - 8,1(2) 8,3 (1) 7,714 7,2(0,7) 6,68 (0,32)
mV 332,5
Eh 307 (104) | 296 (123) (92.2) 280 (104) -14 (18)
. mg/L de
Alcalinidad CaCOs 34 (29) 80 (73) 100 (74) 95 (82) 2 (2,6)
ppm 1212 2725 52000
Cl 50 (190) (648) (702) 4878 (1203) (89447)
ppm 2514 3071
SO4 1823 (600) (511) (426) 3686 (765) | 1980 (11391)
ppm 1515 2359
Na 107 (312) (826) (431) 3895 (665) 202 (60)
K ppm 69 (72) 185 (102) | 287 (67) 443 (114) 39,6 (26,1)
Ca ppm 603 (190) | 623 (173) | 712 (73) 774 (221) 372 (153)
. N ppm 6462 9770 73526
Mineralizacion 2782 (994) (1033) (1230) 13703(2258) (86670)

4.3.3. Matrices de correlaciéon

Las matrices de correlacion obtenidas para los tranques Talabre, Carén, La Cocinera (Anexo

Excel), y el conjunto de los 3 tranques, representadas mediante un correlograma (figura 4.7),

muestran una alta correlacién positiva entre los siguientes elementos quimicos:

- Talabre: SO4-Mn, SO4-Cd, Al-Cu, Al-Ni, Ca-Sr, Mn-Co, Fe-Ni, Sb-As.
- Caren: Cu-Cl, CI-Mo, Cu- SO4, SO4-Mo, Na-Mo, B-Mo, Ba-Cr, Mg-As.
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- La Cocinera: Ba-Sb, Ba-Co, Na-Al, Ca-Al, Si-Al, Co-Cu, Co-Sh, Co-Zn, Cu-Zn, Ca-Co,
Sb-Si, Ca-Sh, Ca-Si, Ba-Ca.

- Todos los tranques: Cl-Na-K-Li-Rb-SOs, Cu-Al, Ca-Sr, Cr-Ni, Cr-Ba, Mn-Zn.

La interpretacion de estos resultados se detallara en el apartado de discusién de este capitulo.

e
\\’6}(} -\5’}6
2 R R P PP & - 0K S 4}‘@(}@& OE:&\“ ‘94. ¥
Fe @0 @ O
cr e ®
N @ )
Eh @
AN o0 ®
cu @ ®
Mo @
cs @ edee
Ba @ |
ca @@ o0
sr@oooeee
B@O®eeee |
Na OO S®
K900e®e 0
R0 9 O® |
Li @9
T @
Se @ |
on 98 ®
Co @ e @
co® I
Mineralizacién ®
Mg @© @
sos @@
Mn @@
Alcalinidad @
Ve
pH @
As @80
sb @

0.8

0.6

04

0.2

-0.2

-04

-0.6

-0.8

Figura 4.7: Correlograma con muestras de agua de todos los tranques de relaves.

4.4. Discusion

4.4.1 Validez de la clasificacién

propuesta

Con el analisis estadistico se propone una clasificacion para las aguas de relaves, basada en la

mineralizacion que contienen. La clasificacion consiste en 5 tipos de aguas, enumeradas con

numeros romanos desde | a V, donde las aguas de tipo | son aquellas que tienen una mineralizacion

que va desde 454 ppm hasta las 5000 ppm, seguidas por las aguas de tipo I, desde 5000 ppm hasta
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8000 ppm, luego las de tipo 111 desde 8000 ppm a 12000 ppm, posteriormente las aguas de tipo IV,
que serdn aquellas con una mineralizacion sobre las 12000 ppm a 30000 ppm, y finalmente las
aguas de tipo V, que abarcan desde las 30000 ppm hasta 253790 ppm de mineralizacién.

Para comprobar que la clasificacion de grupos es adecuada, se aplicaron las tres pruebas
estadisticas sefialadas anteriormente (tabla 4.4), excepto para tipo V ya que la clusterizacion

jerarquica indica que es un grupo de aguas muy diferentes y por lo tanto no es necesario realizarlas.

Los valores “p” en las pruebas estadisticas indican que los grupos de muestras definidos si son
diferentes unos de otros.

Cabe destacar que las pruebas estadisticas no se aplicaron para las muestras de tipo V puesto que

es un grupo con valores de mineralizacion muy alejados del resto de los grupos.
4.4.2 Los tipos de agua de relaves

Las aguas de tipo | son aguas con baja mineralizacion, con una mediana de 2782 ppm, a la cual le
siguen las aguas de tipo Il, con 6462 ppm, las de tipo Il con 9770, las aguas de tipo 1V, con alta
mineralizacion, cuya mediana es 13703 ppm, y por Gltimo las aguas de tipo V con 73526 ppm
(tabla 4.3). De este andlisis surge la hipotesis que aquellas aguas con valores de mineralizacion
mas bajo, en este caso las de tipo I, son aguas mas jovenes, o, dicho de otra manera, son aguas que
Ilevan menos tiempo en el tranque de relaves, y asi la disolucion de minerales de la fase sélida, que
libera elementos quimicos hacia el agua, se encontraria en sus primeros estadios. Otra posibilidad
es que correspondan a aguas diluidas por el agua de lluvia. Por el contrario, las aguas con mayor
valor de mineralizacion, las de tipo IV y V, han permanecido durante mas tiempo en el tranque y
por ende han estado expuestas a diferentes procesos como evaporacion, contacto con evaporitas, o
disolucion/precipitacion de minerales, ocasionando su re-concentracion. Las aguas de tipo Il y tipo
I11 representan las caracteristicas de las aguas en periodos de tiempo intermedio, marcando la
transicion desde las aguas menos evolucionadas hacia las méas evolucionadas. Esta hipotesis sera

discutida con los resultados del modelamiento termodinamico realizado en PHREEQC.

Por otra parte, las aguas de tipo | son mas superficiales, al igual que las de tipo Ill. Sin embargo,
el parametro de la profundidad muestra una alta desviacion estandar y valores “p” altos en las
pruebas estadisticas, por lo que no se puede afirmar con seguridad. Lo mismo sucede con el Eh 'y

la alcalinidad, no hay una relacion clara entre los diferentes tipos de aguas.
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Tabla 4.4: Pruebas estadisticas aplicadas a los resultados del analisis jerarquico. Sign: Sign test (valor critico p=0,005);
Wilcoxon: signo de Wilcoxon (valor critico p=0,005); KS: Kolmogérov-Smirnov (valor critico p=0,01). Los
colores indican el significado del resultado. Rojo: no hay diferencia entre los tipos comparados; verde: tipos

diferentes; amarillo: no muestra tendencia clara.

Variable Prueba
estadistica
Profundidad
pH
Eh Wilcoxon
KS
Sign
Alcalinidad | Wilcoxon
KS
Sign 0,000 0,000 0,002 0,006
Cl Wilcoxon | 0,001 0,002 0,005 0,003
KS 0,000 0,000 0,000 0,000
Sign 0,000 0,039 0,002 0,006
SO4 Wilcoxon | 0,001 0,010 0,005 0,003
KS 0,000 0,003 0,001 0,164
Sign 0,000 0,000 0,002 0,146 0,002 0,021
Na Wilcoxon | 0,001 0,002 0,005 0,019 0,005 0,007
KS 0,036 0,000 0,000
Sign 0,146 0,002 0,021
K Wilcoxon
KS
Sign 0,013
Ca Wilcoxon | 0,007
KS 0,003
Sign 0,000 0,000
Mineralizacion | Wilcoxon | 0,001 0,002 0,002 0,005 0,005
KS 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Los cuatro grupos definidos mediante este analisis tienen rangos de mineralizacion bien definidos,
por lo que corresponde a la caracteristica distintiva que permite realizar esta clasificacion y
caracterizar de mejor manera los grupos. De igual forma, el cloro es un elemento que marca

diferencias entre los grupos.
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El pH no muestra diferencia en los grupos excepto entre los tipos 111 y 1V, sin embargo, los datos
indican una tendencia a la disminucion gradual desde valores alcalinos en los tipos | y Il hacia
valores neutros en los tipos Il y IV (figura 4.8). Ademas, dos de las tres pruebas estadisticas
aplicadas muestran que entre las aguas de tipo Il y IV hay diferencia en el pH, siendo las de tipo
IV mas &cidas que las de tipo I1l. Esto apoyaria a la hip6tesis propuesta por Smuda y otros (2014),
en donde se plantea que las aguas de los relaves evolucionan desde estados alcalinos hacia estados
neutros-acidos conforme transcurre el tiempo, y, ademads, respalda la hipétesis propuesta
anteriormente, de que la mineralizacién en las aguas es proporcional al tiempo transcurrido desde

que los relaves fueron depositados en el tranque.

pH vs mineralizacion

Tipo | Tipo Il | Tipo Il Tipo IV

—:—.-:________ TipoV
7 S e

-—_.____..
?::L a A —-'_,._____._

30000 80000 130000 180000 230000 280000

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Mineralizaciéon (ppm)

Caren Talabre ®Barahona | ® Andacollo @ La Cocinera

AM.T. Tipol AM.T.Tipo Il AM.T.Tipo lll AM.T. Tipo IV A M.T. TipoV

Figura 4.8: Grafico pH vs mineralizacion. Linea negra punteada, calculada en Excel, indica tendencia de

disminucion del pH.

Los elementos con mayor concentracion en aguas de relaves, o elementos mayores, corresponden
a sodio, potasio, calcio, azufre (en forma de sulfato), cloro, y magnesio (en algunos casos). En
general, la concentracion de éstos supera las 200 ppm. La relacién de cada uno de estos elementos
con la clasificacién propuesta se muestra en los graficos a continuacion (figuras 4.9, 4.10 y 4.11).
Al igual que los elementos mayores, la relacion de los elementos traza con la clasificacion se
muestra en los graficos que siguen a continuacion (figuras 4.12, 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 y 4.17).

Notar que algunos elementos no fueron medidos en algunos tranques de relaves.
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Figura 4.9: Graficos de concentracién de cloro y sulfato de aguas de relaves en cada tipo de agua segin la

clasificacion propuesta.
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Figura 4.10: Gréficos de concentracion de sodio, potasio y calcio en aguas de relaves en cada tipo de

agua segun la clasificacién propuesta.
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Figura 4.11: Gréaficos de concentracion de magnesio en aguas de relaves en cada tipo de agua segun la
clasificacion propuesta.

A modo general, es posible apreciar que existe una tendencia, para los 6 elementos mayores (Cl,
S04, Na, K, Ca y Mg), de aumento de éstos conforme aumenta la mineralizacion total. Sin
embargo, esta tendencia es mas fuerte en los elementos Cl y Na, cuyos graficos muestran que las
aguas de tipo | son las que tienen menor concentracion, seguidos por las de tipo I, tipo Il 'y
finalmente tipo 1V, con las aguas mas concentradas en estos elementos. Lo anterior, podria ser
explicado por procesos de evaporacion, puesto que es un proceso que permitiria el aumento de la
concentracion sin un limite, siendo las aguas de tipo 1V las aguas que representan los estados mas

evolucionados con respecto a la evaporacion.

El resto de los elementos mayores, si bien aumentan con la mineralizacion total, muestran cierto
“traslape” en los grupos. Por ejemplo, algunas muestras de agua de tipo |11 tienen igual o incluso
menor concentracion de azufre que las aguas de tipo Il. Esto es consistente con los resultados de
las pruebas estadisticas donde se indica que no todos los grupos presentan una diferencia entre si
con respecto a estos elementos. Ademas, a excepcion del potasio, estos elementos muestran un
limite en su concentracion. Para azufre es aproximadamente 3.500 — 4.000 ppm, para calcio fluctla
en torno a las 800 ppm, y para magnesio entre 250 y 300 ppm. De esta forma, es posible afirmar
que azufre, potasio, calcio y magnesio son elementos susceptibles a los procesos de evaporacion,
debido a la tendencia general de aumento de concentracion desde las aguas de tipo | (menos

mineralizadas) hacia las aguas de tipo IV (méas mineralizadas), pero estos procesos se combinan
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con el control por disolucion de minerales primarios y/o precipitacién de fases secundarias,
especificas para cada elemento. Preliminarmente, el control de azufre y calcio puede estar marcado
por la precipitacion de yeso secundario, el control de potasio puede estar asociado a la disolucién

de feldespato potésico, y el control de magnesio por la disolucién de clorita.

Con respecto a este ultimo elemento (magnesio), es interesante destacar las altas concentraciones
en las aguas de tipo V, conformado Unicamente por muestras de La Cocinera, ya que puede ser una

tendencia especifica para este tranque de relaves.
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Figura 4.12: Gréficos de concentracion de cromo y manganeso en aguas de relaves en

cada tipo de agua segun la clasificacion propuesta.
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Figura 4.13: Gréficos de concentracidn de hierro, niquel y cobre en aguas de relaves en cada tipo de

agua segun la clasificacion propuesta.
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Figura 4.14: Gréficos de concentracion de zinc, rubidio y estroncio en aguas de relaves en cada tipo

de agua segun la clasificacion propuesta.
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Figura 4.15: Gréficos de concentracion de bario, molibdeno y arsénico en aguas de relaves en cada tipo de

agua segun la clasificacién propuesta.
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Figura 4.16: Gréaficos de concentracion de titanio, cobalto y cadmio en aguas de relaves en cada tipo de

agua segun la clasificacién propuesta.
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Figura 4.17: Grafico de concentracién de antimonio y selenio en aguas de relaves en cada tipo de agua

segun la clasificacion propuesta.

Con respecto a los elementos traza, Rb y Ti son elementos con comportamiento similar a Na y Cl,
con un aumento progresivo con el aumento de la mineralizacion total. Esta comparacion permite
establecer que son elementos controlados por evaporacion, o bien, que tienen un comportamiento
conservativo en este sistema, es decir, poca o nula afinidad por alguna fase mineral, ya sea primaria

0 secundaria.

En otros elementos como As, Co, Cd, Sh, Mo y Cr, no existe un aumento de concentracion con la
mineralizacion, sino una tendencia a mantener valores constantes entre los grupos. Por ejemplo, en

todos los tipos de agua, el arsénico alcanza limites de 10 ppm, y, ademas, es posible observar que
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muestras de agua con alta mineralizacidn en tipo IV tienen concentraciones de As mucho menores
que las de tipo I. A priori, desde el punto de vista ambiental, esto tiene consecuencias positivas, ya
que existe algun factor, el cual podria ser un grupo de minerales saturados (termodindmicamente),

que impide el aumento progresivo de estos elementos toxicos.

Elementos tales como Mn, Cu, Ni, Zny Se poseen una débil tendencia, pero no menor, al aumento
de concentracion desde las aguas de tipo | hacia las de tipo IV, debido probablemente a la

disolucién de sulfuros.

Por altimo, los elementos Fe y Ba evidencian un claro control por minerales saturados, ya que estan
restringidos a intervalos de concentracion bien definidos y comunes a todos los tipos de agua (1 —
10 ppm y 0,01 — 0,1 ppm, respectivamente), con pocas excepciones de valores anomalos a estos

rangos.

Las aguas de tipo V son las aguas con mayor mineralizacion, muy alejadas de los otros tipos de
agua. Por lo tanto, tienen una tendencia diferente de los otros grupos, posiblemente con procesos

especificos que ocurren en el tranque La Cocinera.

El paso siguiente a la construccion de estos graficos es encontrar las razones o factores que
expliquen la tendencia general de cada elemento en este grupo de muestras, especificamente en
aquellos casos en que los graficos muestran un “limite” de concentracion del elemento, o en la
situacion contraria, de que no lo presente. Estos factores pueden ser parametros fisicoquimicos
tales como temperatura, pH, condiciones de oxidacion o profundidad; factores mineralogicos, por
ejemplo, la disolucién de ciertos minerales primarios o precipitacién de minerales secundarios
dentro del tranque de relaves; u otros procesos como evaporacion (que puede reconcentrar

elementos) o flujos verticales y laterales (que pueden diluir la concentracion de los elementos).

Para ello, es necesario hacer uso de herramientas de modelamiento termodindmico, en esta ocasion
el software PHREEQC, analisis mineraldgico por medio de SEM, tanto de resultados expuestos en

literatura como los obtenidos en este trabajo, y otros datos bibliograficos de trabajos anteriores.
4.4.3 Eleccion de muestras tipicas

En las concentraciones de los elementos quimicos mayores, las pruebas estadisticas indican que

los grupos de agua estan bien separados, con algunas excepciones en el calcio y potasio. Por lo
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tanto, es posible continuar con la seleccidén de una muestra tipica de cada tipo de agua (tabla 4.5),

con el fin de reducir el nimero de analisis en PHREEQC.

Tabla 4.5: Muestras tipicas seleccionadas de cada tipo de agua.

Grupo Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4 Tipo 5
Muestra Carén06 | Talabrel5 | Talabre31 | Talabre26 | Pozo 53
Profundidad (m) 3 0.59 8 1.2 4
pH 7,7 7,25 6,7 6,73 7,12
Eh (mV) 272 371 299 445 -38
Alcalinidad (mg/L CaCO?3) 44 4 76 160 6
Cl (ppm) 28,1 830 2465 5435 52000
SO4 (ppm) 1756 2714 2925 3693 286
Na (ppm) 90,5 1515 2360 4006 329,7
K (ppm) 71,2 185 264 539 66,6
Li (ppm) 0,001 5,07 7,89 13,68 -
B (ppm) 0,18 27,52 32,46 43,56 -
Mg (ppm) 9,965 22.4 54,31 255,33 88,6
Al (ppm) 0,036 0,052 0,04 9,269 0,040
Ca (ppm) 638 681 744 932 387,9
Cr (ppm) 0,006 0,004 0,115 40,29 0,0002
Mn (ppm) 0,102 2,802 4,11 45,36 -
Fe (ppm) 2,15 2,15 3,56 298 -
Ni (ppm) 0,022 0,214 0,17 45,07 -
Cu (ppm) 0,012 0,048 0,122 1,752 0,045
Zn (ppm) 0,424 0,66 6,613 6,472 0,004
Rb (ppm) 0,06 0,219 0,451 0,67 -
Sr (ppm) 12,4 9,47 9,55 17,84 -
Mo (ppm) 3,57 3,14 5,32 3,42 -
Ba (ppm) 0,029 0,02 0,072 0,3 0,014
As (ppm) 0,126 0,014 0,505 0,017 -
Cd (ppm) 0,03 0,029 0,013 0,077 -
Co (ppm) 0,252 0,012 0,013 0,914 0,025
Ti (ppm) 0,005 0,01 0,017 0,036 -
Se (ppm) 0,01 0,003 0,01 0,003 -
Sb (ppm) 0,019 0,006 0,004 0,011 0,008
Mineralizacion (%) 0,261 0,646 0,892 1,539 5,317

Para ello, se calculan las medianas de cada grupo, y con ella se calcula la distancia de vector de

cada muestra a la mediana (tablas 7, 8, 9, 10 y 11, Anexo). Luego, se selecciona la muestra con

menor distancia de vector, teniendo en cuenta que las concentraciones de elementos en dicha
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muestra estén dentro de los cuartiles Q1 y Q3. Conforme a lo anterior, se logré elegir una muestra
tipica representativa de cada tipo de agua, con restricciones para los elementos Al, Fe, Ni, Cu, Zn

y As, ya que fueron aquellos que no se ajustaron correctamente en el analisis por cuartiles.
4.4.4. Relacién entre elementos quimicos

Los resultados de las matrices de correlacion indican una alta correlacion entre ciertos elementos
quimicos, tanto para cada tranque como para todos los tranques juntos. Cabe destacar que no se
realizé un andlisis individual a las muestras de Andacollo, Barahona | y La Cocinera obtenidas de
Klinck y otros (2002) puesto que corresponden a Gnica muestra por cada tranque, pero si fueron

incluidas en el anlisis de todos los tranques en conjunto.

En el tranque Talabre, las correlaciones entre SO4-Mn-Cd-Co, indican que manganeso, cadmio y
cobalto podrian estar presentes en sulfuros o sulfatos dentro del tranque. En el caso de que estén
asociados a sulfatos, significa que pueden existir fases solubles Sin embargo, al visualizar la
relacion que tienen dichos elementos con el porcentaje de pirita (figura 4.18), es posible afirmar
que el contenido de sulfato es independiente del contenido de pirita de los tranques, por lo tanto,
este elemento no esta controlado directamente por este mineral, si no por el tiempo que llevan
disolviendo los sulfuros. Ademas, al comparar el tranque Talabre (de mayor porcentaje de pirita)
con el tranque La Cocinera (menor contenido de pirita), los elementos manganeso, cadmio y
cobalto tienen un comportamiento similar, lo cual significa que el origen de esta relacion estadistica

es el tiempo de disolucion de sulfuros.

A Relacién Pirita-Mn-Cd-Co B Pirita - sulfato
Hwvn Bcd Mo O'sos
. 175% 0,8% 1,1% Py wt. || 10000
. 9000 1,75% 0,8% 1,1% Py % wt.
. 8000
; . = . 7000
’ | 6000
| [l 5000 ‘ *
N | |x 4000 =
E , | [ | 3000 ———
e | X 2000 - ] - — X
5 : 1000 (
. 0
Talabre lac Car Talabre La Cocinera Caren

Figura 4.18: Diagramas de cajas que relaciona pirita-Mn-Cd-Co (A) y pirita-SO4 (B).

Por otra parte, la asociacion Al-Cu indicaria la presencia de crisocola, mientras que la asociacion

Fe-Ni es tipica de sulfuros primarios, principalmente pirita. Ca y Sr pueden estar relacionados en



67

plagioclasas y Sh-As en menas de tipo sulfosales como tetraedrita-tenantita y/o enargita. Todos
estos minerales es posible encontrarlos en tranque de relaves ya sea por mineralogia primaria de
los yacimientos a partir de los cuales provienen, o por caracterizacion directa de la fase sélida
(Smuda y otros 2008, Smuda y otros, 2014).

En el embalse Caren, hay una importante correlacion entre Cl-Cu-Mo-SO4-Na-B. Este grupo es
indicador bastante claro de un proceso de evaporacion, debido a la asociacién con Cl y Na, que
pueden ser mas fuertes en periodos calidos (verano) o mas débiles en meses frios (invierno), con
la subsecuente formacion, en ambos casos, de sales efluorescentes. En esta correlacion, la ausencia
de Ky Rb se puede deber a que el embalse Carén es el tranque mas reciente de los tranques en
estudio, puesto que el feldespato potasico, principal mineral que puede aportar estos elementos por
disolucion, tiene una lenta cinética de disolucion (Brantley, 2008, en Novoselov y De Souza Filho,
2015) y a la afinidad de este mineral en el sistema, reflejado en la reduccion de la tasa de

disolucion/precipitacion por cercania al equilibrio (Novoselov y De Souza Filho, 2015).

En particular resulta interesante asociar este proceso a los elementos cobre y molibdeno, dos
elementos de interés econdmico, y en el caso del molibdeno, como un factor ambiental importante
de analizar a futuro. Mg-As puede representar la disolucion de biotita y/o clorita, puesto que se ha
encontrado que dichos minerales presentan arsénico en su estructura en el tranque Barahona I,
también de El Teniente (Anexo, tabla 15). EI mecanismo mas probable para la ocurrencia de

arsenico en dichos minerales es la adsorcion (Chakraborty y otros, 2007).

En el tranque La Cocinera, existen dos grupos bien identificados. El primero, el grupo de elementos
Ba-Sbh-Ca-Co-Zn, cuya asociacion podria ser explicada por el tipo de yacimiento del cual provienen
los relaves de este tranque, del tipo polimetalico, y el segundo grupo, Na-Al-Ca-Si-Sh, explicado
por la presencia de silicatos o disolucién de plagioclasa (son los elementos principales de dicho
mineral), con la particularidad de que se pueda incluir antimonio en la estructura de éstos o de
algun otro mineral, lo cual no ha sido documentado en literatura. Es importante sefialar que estas
muestras, exclusivas de este estudio, son las Unicas en las que se midié la concentracion de silicio,
y por eso fue posible encontrar esta relacion. No se descarta que en otros tranques también pueda
ser detectada esta sefial mediante el andlisis multivariable de coeficientes de correlacion de

Pearson.
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En el andlisis integrado de todos los tranques, se detectd el grupo de elementos Cl-Na-K-Li-Rb-
S04, el cual ya habia sido encontrado en los tranques Caren y Talabre, que indica evaporacién. Las
asociaciones Ca-Sr, Cr-Ni, Cr-Ba y Mn-Zn son trazadores petrolégicos y de mena comunes de
depositos minerales (Park y Diarmid, 1975). Y, por ultimo, la asociacion de Cu y Al, encontrada
también en el tranque Talabre, podria indicar la presencia de crisocola y/o alguna fase secundaria
de cobre, aunque debido al mayor nimero de muestras del tranque Talabre, es posible que esta

sefial se deba al comportamiento particular de este tranque como se sefiald anteriormente.

4.4.5. Comparacion con aguas naturales

4.4.5.1. Diagrama de Piper

El diagrama propuesto por Arthur Piper en 1944 resulta de gran utilidad para representar
gréficamente datos hidroquimicos de aguas (Piper, 1944). En esta oportunidad se realizo el mismo
procedimiento para las aguas de relaves (tabla 4.6 y figura 4.19), con el fin de clasificarlas desde
el punto de vista de los tipos y facies hidroquimicas de aguas naturales (sefialadas en el rombo del

diagrama) y discutir acerca de posibles fuentes de los constituyentes disueltos.

Tabla 4.6: Clasificacion de las aguas de relaves segun el diagrama de Piper.

Tranque Tipo de agua Facies hidroquimica
Cationes Aniones
Talabre Saédico Clorurado y Cloruradas y/o sulfatadas sddicas
sulfatado
Caren Calcico Sulfatado Sulfatadas célcicas
La Cocinera Magnésico £ Clorurado + Cloruradas y/o sulfatadas célcicas y/o
célcico sulfatado magnésicas
Barahona | Calcico Sulfatado Sulfatadas célcicas
Andacollo Sin predominio Sulfatado Sulfatadas célcicas y/o magnésicas
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Figura 4.19: Diagrama de Piper para aguas de tranques de relaves chilenos.
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Al comparar el diagrama de Piper para aguas de relaves con diagramas de Piper encontrados en

bibliografia para otros tipos de agua naturales, se ha encontrado que las aguas del tranque Caren y

Barahona | se asemejan a aguas en presencia de procesos como reduccion de yeso y oxidacién de

sulfato, lo cual podria ratificar la ocurrencia de yeso, ya sea como mineral primario y/o secundario

en estos tranques, y procesos de oxidacion que influyen en la composicion quimica de las aguas.

Por otra parte, un pequefio grupo de muestras de agua del tranque Talabre muestra cierta similitud

con la composicion de agua de mar y salmueras (figura 4.20).
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Figura 4.20: Diagrama de Piper para diferentes tipos de aguas naturales.

Fuente: blog Tiloom (https://www.tiloom.com/diagramas-

de-piper/ visitada el 7 de diciembre de 2019).

La clasificacién de aguas de relaves en diagramas de Piper también se ha realizado en tranques de
Zimbabue (figura 4.21), especificamente de la mina “Iron Duke” (Klinck y otros, 2002), las cuales

son comparables con las aguas de los tranques La Cocinera 'y Andacollo.


https://www.tiloom.com/diagramas-de-piper/
https://www.tiloom.com/diagramas-de-piper/
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Iron Duke

FaRX A Muestras
“ ¥ S Iron Duke

Figura 4.21: Diagrama de Piper para las aguas de relaves de la mina Iron Duke, Zimbabue.
Modificado de Klinck y otros, 2002.

4.4.5.2. Diagramas de Stiff

Un diagrama de Stiff es una representacion grafica de la ionizacion de una muestra de agua que se
utiliza para la identificacién de familias de aguas que se tienen en determinadas fuentes. Estos
diagramas fueron elaborados para las muestras tipicas de la clasificacion propuesta para aguas de
relaves (ver capitulo de Analisis Estadistico) con el fin de relacionar los diferentes tipos de aguas

de relaves encontrados con las aguas naturales (figura 4.22).



Na + K Caren_06 d Na + K Talabre_15 d
Ca S04 Ca S04
Mg HCO3+(| Mg HCO3+!
36.6 27.4 183 9.1 0.0 9.1 18.3 27.4 36.6 70.6 70.6
meq/!
Na + K Talabre_31 a Na+ K Talabre_26 a
Ca S04 ca | soa
Mg HCO3-+ Mg . . . \ . . HCO3+
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3+

Mg .
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n HCO.
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Figura 4.22: Diagramas de Stiff para las muestras tipicas de aguas de relaves chilenos. Tipo I: Caren06;
Tipo Il: Talabrel5; Tipo IlI: Talabre3l; Tipo IV Talabre26; Tipo V: Pozo 53 (La

Cocinera).
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Con respecto a los diagramas de Stiff, el hecho que estos diagramas tengan diferente forma implica
que los tipos de aguas de relaves de la clasificacion propuesta son diferentes desde el punto de vista
de las aguas naturales.

Ademas, es posible comparar la morfologia de estos diagramas con la de otros diagramas de
bibliografia (figura 4.23), obteniendo que las aguas de tipo | son semejantes a aguas subterraneas
naturales, las aguas de tipo Il y tipo 111 representarian aguas con intercambio i6nico y las aguas de
tipo IV y tipo V serian comparables con el agua de mar y salmueras. En particular las aguas de tipo
V podrian estar afectadas por disolucién de evaporitas, las cuales pueden precipitar gracias a la
evaporacion y luego son disueltas por el agua de lluvias, sin influencia del agua de rios y aguas

subterraneas debido a su alta mineralizacion.

Por consiguiente, esta clasificacion de aguas de relaves, bajo la perspectiva de las aguas naturales,
muestra una evolucion desde las aguas dulces (menos salinas y pocos mineralizadas) hacia aguas

saladas (mas mineralizadas, afectadas por procesos de evaporacion).

Na'K , :
g A Cl Agua subterrdnea
Ca BT HCO: natural
Punta de flecha \!/
Mg | S0,
Mr."T" Na'K i1 galmuera 0agua
B - & mar
Ca = ',f'“’ HCO,
¥
Mg 4 S04
Visto Bueno Na'K = = a o
hacia atras z:: \\ M‘“"& 56 Intercambio ionico
_,--"'_FFFFP
Mg s S0,

Figura 4.23: Diagramas de Stiff para diferentes tipos de aguas naturales.
Modificado de Custodio y Llamas, 1983.

Al comparar los diagramas de Stiff obtenidos con diagramas para otros tranques de relaves (figura
4.24), se observo que las morfologias de éstos son completamente diferentes, pudiendo inferir que
cada tranque de relaves tiene su propia “sefial quimica”, y, por ende, representan reservorios

diferentes.
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Figura 4.24:

Diagramas de Stiff para aguas del tranque Arcturus, Zimbabue.
Modificado de Klinck y otros, 2002.
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5. MODELAMIENTO GEOQUIMICO-TERMODINAMICO

5.1. Modelo de especiacidn e indices de saturacion

5.1.1. Base tedrica y metodologia

Para la elaboracion de modelos de especiacion y calculos de indices de saturacion, se puede aplicar
el software PHREEQC, en este caso, la versién mas actual, correspondiente a PHREEQC 3.0
(Parkhurst y Appelo, 2013). Esta herramienta corresponde a un programa computacional escrito en
lenguaje de programacién C++, disefiado para realizar una amplia variedad de célculos
termodinamicos sobre geoquimica de aguas. Cabe destacar que este programa es un producto del
United States Geological Survey (USGS), por lo tanto, es gratuito y no necesita licencias ni

permisos de ninguna indole.

El modelamiento en PHREEQC requiere de una base de datos termodinadmicos, que contenga las
ecuaciones quimicas que representan las reacciones quimicas de cada ion y mineral, su constante
de equilibrio y la dependencia de esta dltima con la temperatura. La base de datos utilizada en este
trabajo de memoria se llama “LLNL.dat” (figura 5.1), un archivo de texto con informacion
termodinamica basada en la base de datos propuesta por Wagman y otros (1982), la cual ha sido
modificada hasta la actualidad. De manera adicional se puede incluir informacion de otras bases
de datos, si es necesario, teniendo en cuenta que dicha informacion debe ser ingresada de forma

gradual al momento de ingresar los datos de la muestra de agua.

Un modelo de especiacion consiste en una distribucion de especies quimicas posibles, tanto neutras
como idnicas, para cierta composicion quimica ingresada, cuya concentracion en este caso tiene
una unidad de medida en partes por millon (ppm), bajo condiciones fisicoquimicas definidas
(temperatura, presion, pH, pe, equilibrios quimicos para ciertos gases atmosféricos tales como CO;
y O, y estimacion de componentes faltantes como Si, a partir de la solubilidad de minerales
comunes como cuarzo, calcedonia o silice amorfa) (figura 5.2). En el modelo se indican, para cada
especie, la molalidad (unidad de concentraciones de moles por kilogramo de agua), actividad
(medida de la “concentracion efectiva” de la especie), sus respectivos logaritmos, el logaritmo del
coeficiente de actividad (parametro que relaciona molalidad y actividad) y volumen molar (este

altimo solo en cationes y aniones simples, de un solo elemento, medido en cm®/mol) (figura 5.3).
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———————————————————————————— Distribution of species-—-———————————————————
Log Log Log mole W
Species Molality Aetivity Molality Rcotiwvity GAmmE cm® /mol
OH- g. 745 -0.0%0 {0)
H+ - 3 -0.087 0.00
H20-0.01 -9.12% -0.000 {0}
H20 1.744 0.000 15.02
AL
rlo2- 9.5 919 -0.088 {0)
HR102 1. 299 0.000 {0}
R1({CH) 2+ 4.6 245 -0.088 {2}
NaRlo2 4.7 324 0.000 {0}
RICH+2 1. a00 -0.347 {0}
L1504+ 3.5 365 -0.088 {0}
AL+3 5.7 al7 -0.824 -40.40
B1{504)2- 1.6 97 {0)
R12({CH)2+4 1.6 451 {0}
B13({CH) 445 1.5 793 -2.008 {0}
Az (-3)
LsH3 0.000=+00 -171.847 -171.847 0.000 {0)
Lz (3) 3.310=-36
HRz02 1.7152-3¢8 1.71%52-3¢ -35.748¢ 0.000 {2}
B3 (CH) 3 1.531=-3¢ 1.5 -35.815 0.000 {0}
H2h=03- 3.14 2.5 -0.088 {0}
Rs02- 3.13 2. {0}
R3020H-2 0. 0.0 -41.1¢81 {0}
HRhs52 0.000=4+00 0.000=+00 -328.8213 -328.813 {0)

Figura 5.3: Ejemplo de modelo de especiacién para la muestra Caren06. Notar que
los resultados mostrados en laimagen corresponden solo a las primeras
filas del modelo. Hacia abajo continGan el resto de las especies

correspondientes a otros elementos quimicos.

Adicional al modelo de especiacion el programa calcula los indices de saturacion de minerales, los
cuales estan estrechamente relacionados con la especiacion. El indice de saturacion (I.S.)
corresponde a la diferencia de los logaritmos del cociente de reaccion (Q) y la constante de

equilibrio (K), como lo indica la siguiente férmula:
IS =logQ — logK

El cociente de reaccion (Q) corresponde a la proporcidn relativa de productos y reactantes presentes
en una reaccion quimica en un momento determinado, expresados como potencias cuya base son
las concentraciones (0 presiones en caso de especies gaseosas) de ese instante, y el exponente es
su respectivo coeficiente estequiométrico. Por otra parte, la constante de equilibrio (K) se obtiene

de la misma forma, pero utilizando las concentraciones en el equilibrio quimico. En el ejemplo de
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la figura 5.1, el cociente de reaccion de la especie “CaV20s” estaria representado por la siguiente
expresion:

[Ca®*] x [VO,°7]* x [H*]*
[CaV,06] X [H,0]2

Q:

La expresion de la constante de equilibrio es igual pero los valores de concentracion deben ser los
del equilibrio. Ademas, es posible encontrarla expresada con su logaritmo en vez del valor directo.

En algunos casos, la constante de equilibrio puede ser expresada en funcion de la temperatura de
la forma log k = A + B*T + C*T2..., donde T es la temperatura y A, B, C son los coeficientes de
la funcion. Para ello, en la base de datos se debe especificar con la palabra “analytic”, seguido de

los valores de los coeficientes, como por ejemplo para calcita en la figura 5.1.

Otra forma de obtener el logaritmo de la constante de equilibrio es a través de la entalpia, la funcién
termodinamica que representa el cambio de energia térmica, ya que con este valor es posible
obtener la energia libre de Gibbs y luego el valor de la constante de equilibrio. Este mecanismo

aplica en los ejemplos de “CaZr0O3” y calcita en la figura 5.1.

Por lo tanto, si el IS es mayor a cero para un mineral, significa que dicho mineral esta sobresaturado
en la disolucion y por ende puede precipitar desde el agua. Por el contrario, si el IS es menor a
cero, el mineral esta insaturado y asi puede disolverse en el agua. Cuando es igual a cero, implica
que el mineral esta saturado, es decir, en estado de equilibrio en la disolucion, puesto que las
constantes de reaccion y equilibrio son iguales. En este Gltimo caso, el mineral puede precipitar y
disolver en equilibrio, y dependiendo de su composicion quimica serd uno de los factores que
controla el contenido de cierto elemento quimico caracteristico. Por ejemplo, si hipotéticamente el
indice de saturacion para baritina (BaSO4) es igual a 0,0, se puede afirmar que la baritina es el
mineral cuyo proceso de disolucion/precipitacion controla o limita la composicién de bario en el
agua. De esta manera, en este estudio el objetivo de analizar la especiacion y los indices de

saturacion es encontrar aquellos minerales que puedan controlar el contenido de algunos elementos.

Las constantes de equilibrio de la base de datos se obtuvieron como resultado de trabajos
experimentales, y, por lo tanto, cada uno posee su propio rango de error analitico. La desviacion
estandar para las reacciones consideradas en LLNL.dat varia entre 0,2 y 0,6, e incluso en algunos

casos puede ser sobre 1,0 (Novoselov y otros, 2015). Para efectos de este estudio, se considerd un
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margen de error de +0,2 para el indice de saturacion. Por ende, un mineral estara en estado de

equilibrio si su indice de saturacion se encuentra entre -0,2 y +0,2.

La validez de los modelos de especiacion e indices de saturacién dependen de un parametro,
calculado por el mismo programa, llamado “fuerza i6nica” (I), que corresponde a la sumatoria de

las concentraciones de cada especie idénica multiplicada por sus respectivas cargas:

n
1 2
I= EZ CpZ2
B=1

Donde Cg es la concentracion molar de iones B, Zg es la carga de cada ion, y la sumatoria se refiere
a cada una de las especies ionicas presentes en el medio (“Ionic strength” IUPAC, consultado el

26 de diciembre de 2019).

La fuerza ionica juega un papel fundamental en la Ecuacion de Debye-Hiickel. La ecuacion
proviene de un modelo de mezcla de iones, y permite explicar tedricamente las desviaciones de la
idealidad de las disoluciones. Para valores bajos de fuerza idnica, inferiores a 2, el coeficiente de
actividad promedio de los iones es proporcional a la raiz cuadrada de la fuerza idnica, lo cual es
fundamental para que se cumpla este modelo de iones en disolucion, en que se basa PHREEQC,
aunque también se pueden ocupar extensiones de esta teoria tales como las ecuaciones de Pitzer
(Parkhurst y Appelo, 2013).

5.1.2. Resultados

Los calculos de indices de saturacion para las muestras tipicas de las aguas de tipo I al 1V estan
resumidos en las siguientes tablas 16, 17, 18 y 19 del anexo de este informe. Para el tipo V los

resultados estan expuestos en la tabla resumen al final de este subcapitulo.

Cada tabla corresponde al andlisis de la muestra tipica de cada tipo de agua, bajo diferentes
condiciones redox y de temperatura. Las temperaturas utilizadas fueron 10°C y 25°C, en
representacion de las estaciones invierno y verano, respectivamente, o bien, los limites de
temperaturas ambientales promedio, bajas y altas respectivamente, que comunmente ocurren en las
zonas de estudio. Las condiciones redox utilizadas representan condiciones reducidas y oxidadas;

las condiciones reducidas corresponden al valor de pe donde el indice de saturacion de pirita es
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igual a 0,0 (equilibrio del agua con pirita, I.S. py = 0,0), mientras que las condiciones oxidadas
corresponden al valor de pe donde el agua esta en equilibrio con la presion de oxigeno de la
atmosfera. Ambas condiciones fueron calculadas previamente con el mismo programa (notar que
este valor cambia en cada muestra y segun la temperatura). En todos los analisis se asumio6 que los
fluidos estan en equilibrio con cuarzo (1.S. = 0,0). Ademas, se indica la fuerza iénica de cada

modelo, procurando que su valor serd inferior a 2,0.

Cabe destacar que los minerales expuestos en las tablas no son todos los minerales incluidos en la
base de datos. Los que aparecen en ellas son aquellos minerales que cumplen las siguientes

condiciones:

- Su indice de saturacion es cercano a 0.
- Su termodinamica es bien conocida.
- Es un mineral de interés econdmico o ambiental.

- Puede jugar un rol clave en el control de algin elemento quimico en particular.
5.1.2.1. Tipo |

A 10°C de temperatura, las aguas del tipo | (tabla 16) estan en equilibrio con albita, analcima,
clinoptilolita-Na y dawsonita. Epidota, trevorita (NiFe2Os) y vaesita (NiS2) aparecen como
minerales saturados en condiciones reducidas. Por otra parte, hidroxido de antimonio (l11),
estroncionita, calcita y yeso estan saturados en todas las condiciones evaluadas. A 25°C de
temperatura, witherita, clinoptilolita-Sr y prehnita estan en equilibrio con la solucién. Por ultimo,
hercinita, un mineral del grupo de la espinela cuya formula quimica es Fe?*Al,Oa, figura como un

mineral saturado en condiciones reducidas tanto en altas como bajas temperaturas.

5.1.2.2. Tipo 1l

A 10°C y condiciones reducidas, las aguas de tipo Il (tabla 17) estan saturadas por annita (biotita
férrica) y hematita. Por otra parte, en condiciones oxidadas de méas bajas temperaturas el agua esta
en equilibrio con titanita. La saturacion por dawsonita se observa solo en temperaturas mas altas
independiente de las condiciones redox, mientras que epidota, goethita, smectitas ricas en Fe-Mg
y trevorita lo estan en condiciones reductoras. Mordenita (de la familia de las zeolitas), hidroxido

de antimonio y yeso estan equilibrio con la solucion en todas las condiciones evaluadas.

5.1.2.3. Tipo 11
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En las aguas de tipo Il (tabla 18), dawsonita esta en equilibrio con el fluido a mas altas
temperaturas tanto en condiciones oxidadas como reductoras, mientras que titanita sdlo esta
saturada en condiciones oxidadas y smectita con bajo contenido de Fe-Mg en condiciones
reductoras. A mas bajas temperaturas y condiciones oxidantes, nontronita-H alcanza el equilibrio

con las aguas. Yeso figura como un mineral en equilibrio en todos los escenarios propuestos.

5.1.2.4. Tipo IV

Las aguas de tipo IV (tabla 19) estan en equilibrio con plagioclasa de composicion bésica (anortita)
a 10°C y con clinocloro (clorita magnésica) a mas alta temperatura. Para todas las condiciones
redox y temperaturas evaluadas se encontré que la solucion estd saturada por hidroxido de
antimonio y yeso. Algunos sulfuros como wurtzita (ZnS) y millerita (NiS) pueden alcanzar el

equilibrio en condiciones reducidas.
5.1.2.5. Tipo V
Las aguas de tipo V estan en equilibrio con hidroxido de antimonio (111) y cuarzo.

En modo comparativo, los minerales caracteristicos de las aguas con menor mineralizacion (tipo I)
son calcita, albita, estroncionita, witherita, clinoptilotita y hercinita. A medida que aumenta la
mineralizacion de las aguas, hacia los tipos Il y Ill; toman mayor relevancia minerales como
titanita, biotita, smectitas y goethita. En los tipos de agua con mayor mineralizacion (1V'y V), existe
una tendencia diferente de los tipos anteriores, puesto que en las aguas de tipo IV son importantes
la anortita y clorita, mientras que, en las aguas mas mineralizadas, del tipo V, la Unica especie que
alcanza la saturacion es el hidréxido de antimonio. Sin embargo, existen minerales comunes a casi
todos los tipos de agua, y por ende tienen un comportamiento independiente del grado de
mineralizacion de los fluidos. Estos son yeso (excepto en tipo V) e hidroxido de antimonio (excepto
en tipo 1) (tabla 5.1).

Cabe destacar que conforme aumenta la mineralizacion, disminuye el nidmero de minerales

saturados.

Tabla 5.1. Resumen de los minerales importantes para cada tipo de agua obtenidos de los modelos de especiacion e

indices de saturacion.

Tipo | Tipo 11 Tipo 11 Tipo IV Tipo V
Albita Biotita Dawsonita Anortita Cuarzo
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Analcima Dawsonita Nontronita Clorita Sb(OH)s
Calcita Epidota Smectita Millerita
Clinoptilolita Goethita Titanita Sb(OH)s
Dawsonita Hematita Yeso Wurtzita
Epidota Mordenita Yeso
Estroncionita Sb(OH)3
Hercinita Smectitas
Prehnita Titanita
Sb(OH)s Trevorita
Trevorita Yeso
Vaesita
Witherita
Yeso

Los minerales con indice de saturacion cercanos al equilibrio pueden tener diferentes significados.
Por una parte, pueden ser coincidencias del modelo que resultan del ajuste termodindmico y de
masa, y por lo tanto carece de significado real en un sistema de aguas de relaves. Por otro lado,
pueden ser minerales primarios que realmente disuelven y por lo tanto el fluido que coexiste con
ellos posee la misma composicion, resultando en la saturacion. Y por ultimo, pueden ser minerales
secundarios que precipitan, a micro o meso escala, desde las aguas y por ende el contenido de los

iones involucrados en la composicion de dichos minerales no aumenta mas.

Por lo anterior, es necesario realizar una discusion enfocada en la interpretacion de estos resultados,
en conjunto con los resultados del modelamiento inverso, para esclarecer de qué forma estos
minerales controlan la composicion de fluidos de relaves, integrando tanto informacion
bibliografica de los minerales, como ejemplo, composicidn, génesis, termodinamica, cinética, entre

otros, como evidencias directas en SEM, tanto de literatura como de este trabajo.
5.2. Modelamiento inverso

El calculo de modelos de especiacion e indices de saturacion permite obtener una lista mas acotada
de los minerales principales que pueden controlar la composicion de los fluidos de los relaves.
Estos resultados son utilizados en el modelamiento inverso, cuyo objetivo es determinar cuales de

estos minerales deben precipitar/disolver, y en qué cantidad, entre un tipo de agua y otro.

5.2.1. Base tedrica y metodologia
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Al igual que en los modelos de especiacion y célculos de indices de saturacion, la herramienta

PHREEQC 3.0 es idonea para confeccionar modelos inversos en geogquimica de aguas.

El modelamiento inverso consiste en un balance estequiométrico, equivalente a decir un balance
de masa, entre dos composiciones quimicas diferentes para establecer una relacion entre ellas que
explique el cambio de una de las composiciones hacia la otra, mediante los procesos de
precipitacion/disolucion de ciertos minerales. La utilidad de este modelamiento radica en el
entendimiento de los minerales que juegan un rol principal en los cambios en la composicion
quimica del agua en dos momentos diferentes. Por ejemplo, si se realiza un modelo inverso entre
dos muestras de agua, una tomada en la época de verano y otra en la época de invierno, el modelo
predecira un conjunto de minerales que deben disolver o precipitar, junto con la cantidad de cada

mineral (medida en moles), desde el verano hacia el inverno o viceversa.

Los datos de entrada consisten en la composicion quimica y parametros fisicoquimicos de las dos
muestras de agua, de igual manera que en el modelo de especiacion. A continuacion, se escriben
los comandos para realizar el modelamiento inverso, entre las dos soluciones, con un valor de
incerteza (uncertainty), ya sea para toda la muestra o para ciertos elementos de ésta. Se recomienda
que esta incerteza, en un caso ideal, tenga un valor maximo de 0,2 (20%), lo cual significa que el
modelo puede ajustar los valores de entrada en + 20% cada valor (Parkhurst y Appelo, 2013). La
incerteza que se utilizara en cada caso dependera de los requerimientos del modelo, ya que en
ciertos casos el programa no puede generar ningin modelo debido a que la incerteza no es
suficiente para ajustar los valores. Por ultimo, se ingresan los minerales de interés que podrian
precipitar o disolver. Si se tiene certeza de que precipita o disuelve es posible indicarlo, pero en
caso de que no se tenga una idea clara se puede no indicar, y el programa considerara que ambos
procesos (disolucion y precipitacion) son posibles en dicho mineral. Cabe destacar que éstos deben
estar en la base de datos o pueden ser escritos manualmente en el apartado “PHASES” (Parkhurst
y Appelo, 2013).

Los datos de salida (figura 5.4) estan divididos en dos partes: en primer lugar, los modelos de
especiacién y célculos de indices de saturacién de ambas muestras de agua, y, en segundo lugar,

los modelos inversos que calcul6 el programa.



84

Beginning of inverse modeling 1 calculations.

Using Cl1 standard precision optimization routine.

Solution 1: agua de canal del trangque de relave Caren

Al +
Alkalinity +
Ls(-3) +
As(3) +
Rz (5) +
Ca +
Cua(l) +
Cua(z) +
Fe(2) +
Fe (3) +
H(O) +
E 1.90%e-03 <+
Mg 6.133e-07 <+
Mo 2.297e-05 <+
Na 3.6652-03 + 5
C(o) 5.064e-04 + 5.064e-04 =
5(-2) 0 00 0 + 0.000e+00 =
3(2) + 0.000=+00 =
Phase mole transfers: Minimum Maximum
Pyrite 1.010e-04 €.571e-08 1.155e-04 Fes2
Chlorite ElTeni 1 3e-04 2.043e-04 Mgl.02Fel.45Ca0.15813.1967830.0033513.29010 (CH) g
Molykdenite ELIT Te-0& 2.63%9=-05% Mos2
Fe (CH)2 S9S0e-04 =3.013e-04 Fe(CH)2
Kaolinite -2.113e-04 RB125i205(CH) 4

136e-06 Mg.495R11.67514010 (CH) 2
De-07 -1.245e-03 CuS04:5HZ0

Montmor-Mg
Chalcanthite

Summary of inverse modeling:

Number of models found: ©
Humber of minimal models found: ©

| %]
o

Humker of infeasikle sets of phases saved:
Humber of calls to cll: 2135

Figura5.4: Ejemplo de resultados de un modelamiento inverso. Notar que no se muestra el modelo de

especiacion e indices de saturacion ya que es igual a lo expuesto en el subcapitulo anterior.

En cada modelo se indica primero el ajuste que fue necesario realizar a los valores de la
composicién quimica, y luego la transferencia de moles de cada mineral, calculados a partir de los
valores ajustados de cada elemento, que debe ocurrir de la solucién 1 a la solucion 2. Si el valor de

la transferencia es positivo, significa que el mineral disuelve, puesto que se esta “afadiendo” a la
g q p q
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solucidn 2; si negativo, implica que el mineral precipita, ya que esta “saliendo” de la solucion 1.
En la parte final del archivo de salida aparece un resumen del modelamiento, del cual es importante
controlar el nimero de modelos inversos generados, el cual debe ser el menor posible para poder
ser analizados. En caso de obtener una cantidad mayor de modelos, se pueden reducir modificando
los datos de entrada, por ejemplo, cambiar el valor de incerteza (para toda la muestra o para algun
elemento en particular), eliminar elementos quimicos, o modificar la lista de minerales que deben

precipitar o disolver.

En este estudio se busca determinar cudales son los principales minerales que deben
precipitar/disolver en el cambio de un tipo de agua a otro tipo, en concordancia con la hip6tesis de
que las aguas menos evolucionadas son las de tipo 1 y las aguas mas evolucionadas son las de tipo
IV. Para ellos se realizo6 modelamiento inverso tanto con las muestras tipicas de cada grupo como
con muestra hipotéticas cuya composicion quimica y parametros fisicoquimicos estan constituidos
por las medianas del grupo, de cada elemento y parametro fisicoquimico, a modo comparativo.
Cabe destacar que en este tipo de modelamiento no se consideraron todos los elementos quimicos
medidos en las muestras, sino que se analizaron sélo aquellos elementos en los que se tiene una
idea clara sobre qué minerales podrian controlar su contenido en las aguas, o bien elementos de

interés econdmico y ambiental.

Para obtener un resultado consistente con el sistema de relaves, se debe contar con informacion
detallada sobre la mineralogia de los tranques, tanto la lista de minerales presentes en ellos como
de su composicion especifica (considerando factores tales como sustitucion de elementos o
variaciones mineraldgicas), y la composicion quimica de las aguas, con la mayor cantidad de
elementos quimicos posibles. Por lo tanto, en este estudio se ha requerido ajustar los modelos a la

informacion disponible sobre los tranques de relaves.
5.2.2. Resultados

Los modelos inversos buscan encontrar una relacion genética entre los diferentes tipos de agua
definidos anteriormente, reflejada en un grupo de minerales principales que deben
disolver/precipitar para gatillar el paso de la muestra tipica de un tipo de agua, escogida
previamente en el analisis estadistico, a la muestra tipica de otro tipo de agua. Con esto se pretende
comprobar si existe un trend evolutivo desde las aguas de canal, que reflejarian las aguas iniciales

(menos evolucionadas), hacia las aguas de tipo 1V (mas evolucionadas). Las aguas de tipo V no
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fueron consideradas para la realizacion de modelamiento inverso debido a su alto nivel de

mineralizacion, descartando la hip6tesis que puedan formar parte de la posible evolucion de estas

aguas.

Los resultados estan expuestos de manera grafica en la figura 5.5. En color azul estan sefialados

los minerales que precipitan y en color rojo aquellos que deben disolver.
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Figura 5.5: Resultados del modelamiento inverso entre los tipos de aguas de relaves.

5.2.2.1. Agua de canal — Agua de tipo |

Ambas muestras pertenecen al embalse Carén. La muestra de agua de canal no es una muestra

tipica, sino que es una muestra utilizada directamente de los datos disponibles. La incerteza es de
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0,2. Plantea la disolucion de pirita, clorita y molibdenita, junto con la precipitacion de calcedonia,
hidroxido de hierro (111), caolinita y chalcantita. En otros modelos cambia el tipo de arcilla que
precipita, es decir, en vez de que ocurra precipitacién de caolinita, ésta es cambiada por

montmorillonitas o nontronitas.

5.2.2.2. Agua de tipo | — Agua de tipo Il

Con una incerteza de 0,2 para la muestra tipica de tipo | y una incerteza de 0,5 para la de tipo I, el
programa generd 7 modelos inversos, que convergen en la disolucién de jarosita, plagioclasa,
calcopirita y pirita, en orden de mayor a menor transferencia de moles, y en la precipitacion de
calcedonia, hidréxido de hierro (I11), yeso y caolinita.

Para las medianas de ambos grupos se usé una incerteza de 0,2, obteniendo 4 modelos, a partir de
los cuales se identificaron dos tendencias. La primera indica la disolucion de plagioclasa, biotita
rica en hierro y calcopirita, y la precipitacion de calcedonia, hidroxido de hierro (111) y caolinita.
La segunda tendencia estd marcada por la disolucién de biotita rica en magnesio y calcopirita, y

precipitacion de calcedonia, hidroxido de hierro (111) y caolinita.

5.2.2.3. Agua de tipo Il — Agua de tipo Il

Para la realizacion de modelos inversos que expliquen el cambio de composicion quimica desde
las aguas de tipo Il a las de tipo 111, el analisis se dividio en dos partes debido a problemas con las
incertezas de As y Ti. En una de ellas no se incluye arsénico y titanio, usando incertezas de 0,38 y
0,5 para las respectivas soluciones, mostrando la disolucion de pirita, y en menor cantidad de
calcopirita y jarosita, junto con la precipitacion de calcedonia e hidréxido de hierro (111), y en

algunos casos, de chalcantita.

Los modelos inversos que si incluyen los datos de As y Ti, se construyeron utilizando valores de
incerteza de 1,0 y 0,8 para las soluciones representativas de las aguas de tipo Il y tipo IlI,
respectivamente. En estos modelos disuelven pirita, calcopirita y biotita. Respecto a la

precipitacion de minerales, precipitan calcedonia e hidroxido de hierro (I11).

5.2.2.4. Agua de tipo 11l — Agua de tipo IV
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Dos modelos inversos fueron obtenidos. En ambos solo precipita calcedonia y disuelven
calcopirita, jarosita y clorita. Uno de ellos incluye la disolucion de biotita en menor cantidad

respecto a los otros minerales.

El modelamiento que utilizo los valores ajustados a las medianas de los grupos incluyd ademas los
siguientes minerales: titanita, clinocloro y daphnita (ambos en representacién de clorita). De los 12
modelos generados, el resultado mas consistente muestra la disolucion de hidroxido de hierro (l11),
biotita rica en Fe y calcopirita, junto con la precipitacion de calcedonia y yeso. En algunos casos
el modelo considera la disolucion de plagioclasa y flogopita en lugar de biotita, pero se desconoce

si este mineral esta presente en el tranque.
5.3. Discusion final

La discusion de este capitulo estd enfocada en la determinacion de los minerales que pueden
controlar el comportamiento de los elementos quimicos en aguas de relaves chilenos, desde el
punto de vista termodinamico y complementado con informacion mineraldgica disponible de SEM,
tanto de este trabajo como de literatura, y también con informacién acerca de las condiciones de
formacion de los minerales, también obtenida en bibliografia. Posteriormente, se realizard una
sintesis de factores que controlan la composicion de los fluidos integrando los resultados y

discusiones obtenidos en la caracterizacion, analisis estadistico y modelamiento.
5.3.1. Minerales controladores

El modelamiento geoquimico-termodinamico en PHREEQC 3.0 arrojo una lista de minerales
saturados que podrian jugar un rol fundamental en el control del contenido de elementos quimicos
en las aguas de relaves. Los indices de saturacion (1.S) de cada uno pueden ser encontrados en el
Anexo Yy los archivos anexos de PHREEQC. Sin embargo, es posible que no todos estos minerales
tengan un significado real en este contexto, por lo que es necesario interpretar estos resultados,
realizando una comparacion con la quimica de las aguas (expuestas en los graficos elementales del
capitulo 4: Analisis estadistico) e integrando informacion bibliografica sobre condiciones de
formacion de las fases minerales, para determinar si puede, o si no puede, controlar la composicién

de los fluidos, y si puede, determinar si es un mineral primario o secundario.

Albita (NaAlSizOg) es un feldespato que se considera primario en un sistema de relaves, ya que

solo hay evidencias de éste en la fase solida con su morfologia primaria (figura 5.6); por ende, sélo
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puede disolverse, puesto que la temperatura minima de precipitacion es en torno a los 100°C,
correspondiente a las etapas de mayor enterramiento de la diagénesis o el comienzo de la anchizona

en el metamorfismo de muy bajo grado (Sp6tl y otros, 1999).

Figura 5.6: Granos de albita en tranque de relaves Barahona Il (El Teniente).

Su abundancia relativa en dicho tranque es de 6% vol. en base de
analisis Qemscan de una muestra tipica. Fuente: Instituto GEA

Su férmula quimica contiene sodio y aluminio, por lo tanto, puede ser un factor que controle el
contenido de dichos elementos si se encuentra saturado, como es el caso de las aguas de tipo | en
bajas temperaturas (1.S = -0,10 — 0,10), aunque en el caso del aluminio es mas probable que esté
controlado por precipitacion de arcillas tales como montmorillonita
((Na,Ca)o3(Al,Mg)2Sis010(OH)2en(H20)) o caolinita (Al:Si.Os(OH)s). Este grupo de aguas
representa hipotéticamente a aguas poco evolucionadas, alcalinas y con baja mineralizacion, las
cuales, al estar saturadas por albita, podrian tener un contenido de sodio limitado por este mineral.
Sin embargo, a 25°C albita se vuelve un mineral insaturado (I.S = -0,35), y, por lo tanto, debe
disolverse en el agua, liberando estos elementos. Esta situacion podria ocurrir, por ejemplo, durante
los meses de verano, y, por el contrario, en invierno habria un menor aporte de sodio y aluminio
hacia el agua por parte de este mineral ya que alcanza las condiciones de equilibrio. En los otros

tipos de agua, albita no figura como un mineral en equilibrio, sino supersaturado, y s6lo en 4 casos
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esta insaturada. De esta manera, el control sobre el contenido de sodio por parte de albita es posible
en los relaves recientemente depositados, durante los meses de invierno o en climas frios. No
obstante, el gréfico de sodio (figura 4.10, capitulo 4: Andlisis estadistico), no muestra un limite
para la concentracién de este elemento a medida que aumenta de la mineralizacién hacia los otros
tipos de agua. Por ende, albita puede ser una fuente de sodio por disolucion, pero lo controla en la

mayoria de los casos.

Otras fases, como por ejemplo arcillas, especificamente esmectitas, fueron encontradas en
condiciones de saturacion, sin embargo, las arcillas requieren un estudio mas detallado debido a
que sus datos termodindmicos tienen una desviacién estandar alta, por los procesos de adsorcién
que tienen lugar en la superficie de los micro-agregados de arcillas, y que, a su vez, le otorgan gran
variedad composicional y fuerte dependencia con parametros fisicoquimicos y cinéticos
(Askargorta y Bismarck, 2007).

Analcima, un tipo de zeolita cuya formula quimica es NaAlSi;Os-H.O (aunque la férmula
contenida en la base de datos LLNL es Nao.gsAlo.96Si20406 X H20) se encuentra saturada a 10°C en
tipo I (1.S. =-0,21), en tipo Il y tipo 111 se encuentra levemente sobresaturada (1.S. ~ 0,7), y en tipo
IV altamente sobresaturada (I.S. ~ 3,0). Este mineral podria ser una de las principales fuentes de
sodio, como mineral primario. Estudios previos plantean que este mineral precipita con
temperaturas superiores a los 60°C (Deer y otros, 2004), mientras que otras zeolitas precipitan por
sobre los 100°C (Liou y otros, 1985), por lo tanto, no puede existir como mineral secundario en
este sistema. De esta forma, zeolitas como analcima podrian ser fuente de sodio en aguas de relaves

al igual que albita, pero a diferencia de esta Gltima, no existen evidencias en SEM.

Anhidrita (CaSO4) es un mineral compuesto por calcio y sulfato, que esta en condiciones de
equilibrio en todos los tipos de agua (I.S. = -0,30 - -0,14). Sin embargo, es un mineral que se forma
a temperaturas sobre los 50°C (Hawthorne y Ferguson, 1975), y por lo tanto no puede precipitar
como mineral secundario en relaves, pero si se encuentra como un mineral primario en este sistema,
ya que es tipico de alteraciones hidrotermales en pérfidos cupriferos (Sillitoe, 2010), al igual que
albita. Por otra parte, yeso (CaSOs x 2H20) es un mineral de composicion similar, proveniente
generalmente de la hidratacion de anhidrita, y que alcanza las condiciones de saturacién en todos
los tipos de agua, tanto en bajas y altas temperaturas como en condiciones oxidantes y reductoras

(1.S.=0,01-0,05). De esta forma, anhidrita es un mineral que, si bien tiene potencial para controlar
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el contenido de calcio y sulfato por disolucion como mineral primario, es superado por yeso, debido

a la mayor abundancia de éste, a su indice de saturacion aun més cercano al equilibrio,

independiente de las condiciones climéticas y de oxigeno del sistema, y a que existen evidencias

de este mineral tanto en su forma primaria como secundaria (figura 5.7).
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Figura 5.7: Evidencias de granos de yeso secundario en tranque Barahona 1.

Por otro lado, calcita (CaCOs3) es un mineral que se encuentra saturado exclusivamente en las aguas

de tipo I (1.S = -0,05 — 0,08) en las 4 combinaciones de condiciones de temperatura y redox. Al

elaborar un grafico pH versus calcio calculado en PHREEQC (figura 5.8), tomando como base la

composicién de la muestra tipica de tipo I, y en caso del yeso utilizando el valor de mediana para

sulfato en este grupo, es posible apreciar que en s6lo 3 muestras el control de calcio es compartido

por ambos minerales (sector donde se intersectan ambas curvas), yeso y calcita, mientras que el

resto de las muestras esta controlado por la saturacién de yeso, a excepcidén de una muestra con

bajo contenido de calcio (~ 70 ppm) que puede corresponder a una muestra de agua muy joven. De

esta forma, calcita es un mineral que puede precipitar desde un fluido que cambié sus condiciones
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de pH desde valores acidos hacia condiciones alcalinas (por ejemplo, por disolucion de
plagioclasas), lo cual explica por qué en los modelos s6lo se encuentra como mineral saturado en
las aguas de tipo I. A medida que el transcurre el tiempo, la acidificacion de los relaves alcalinos,
debido a la oxidacion de sulfuros (Smuda y otros, 2014), impide la formacion de calcita con pH
inferior a 7,5. En relaves que son &cidos desde el momento de su depositacion en el tranque deberia
ocurrir el proceso inverso, siempre que cuenten con algin mecanismo de neutralizacién como la
presencia de carbonatos, ya que asi con el paso del tiempo, el pH de los relaves aumentaria, hasta

posiblemente alcanzar condiciones neutras o alcalinas, favoreciendo la precipitacion de calcita.

pH versus Ca
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Figura 5.8: Grafico pH versus Ca con las curvas de saturacion de calcita y yeso, calculadas en PHREEQC
y ploteo de muestras de agua de tipo I. Se asumi6 saturacion por CO, atmosférico y se utilizd
un valor de SO4 = 1823 ppm.

Otros 3 puntos con pH > 9,5 se encuentran levemente bajo la curva del yeso, en los cuales se reviso
el modelo de especiacion, y se constatd que estas muestras no poseen una especiacion diferente al
resto de muestras para los elementos mayores, quedando sélo dos posibilidades: que en esas
muestras el control de calcio sea por medio de otro mineral, como podria ser una arcilla u otro tipo

de sulfato de calcio, o bien, que sean aguas jévenes con potencial de aumentar su concentracién de
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calcio, es decir, con ausencia de control por algun mineral. Sin embargo, es una pequefia parte de

este grupo de agua, por lo que la tendencia general de control por yeso se mantiene.

Por lo tanto, el control de calcio podria ser compartido entre los dos minerales, yeso y calcita, con
predominio del primero, en aguas menos mineralizadas, mientras que en las siguientes etapas de
un tranque de relaves, el control de calcio queda mayormente definido por la saturacién de yeso.
Esto puede ser explicado de dos maneras: la primera, es que calcita es un mineral que necesita mas
tiempo para precipitar/disolver, y la segunda explicacion a este hecho es que las muestras que no
tienen control por calcita no tienen acceso al CO2 atmosférico, puesto que disuelve lentamente en
aguas o son aguas que estan aisladas de la superficie y por ende no es posible formar calcita. Por
este motivo es que estudiar carbonatos resulta altamente complejo cuando no se cuentan con

mediciones directas de CO3? 0 CO».

Clorita (Mg,Fe)3(Si,Al)4010(OH)2-(Mg,Fe)3(OH)e), en su extremo magnésico (clinocloro), figura
como un mineral saturado en las aguas de tipo IV a 25°C. Este mineral es abundante en relaves
como mineral primario (figura 5.9), puesto que solo puede precipitar con temperaturas superiores
a los 50°C (Anjos y otros, 2003), y ademas es un mineral tipico de alteracion hidrotermal en
variados depositos minerales, y, por ende, es parte importante de la ganga en el proceso
metallrgico. De esta forma, clorita puede controlar la concentracion de magnesio y aluminio, por
disolucion, unicamente en las aguas con alto grado de mineralizacién, o bien, siguiendo la hipétesis
inicial, en relaves mas antiguos. Sin embargo, esto implicaria que la concentracion de elementos
por evaporacion en las aguas mas mineralizadas es menos relevante y, ademas, no debe existir un
intercambio de elementos con otros reservorios de agua como pueden ser rios 0 aguas subterraneas,

que pudiesen aumentar o disminuir el contenido de elementos en estos estadios.

No obstante, en los otros tipos de agua, la disolucion de clorita juega un rol fundamental en el
cambio de un tipo de agua a otro, como es el caso del paso del agua de canal (agua antes de ser
depositada en el tranque de relaves) a las aguas de tipo I, y de las de tipo Il a tipo 1V, siendo este
hecho més consistente en el Gltimo caso, ya que las aguas de tipo | no se encuentran en equilibrio

con clorita, mientras que las de tipo IV si lo estan.
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Figura 5.9: Clorita en tranque de relaves Barahona Il. Corresponde a una solucién
s6lida 59% Daphnita y 41% Clinocloro.

Con biotita (K(Mg,Fe)3AlSiz010(OH,F).), ocurre algo analogo a lo que sucede con la clorita. Por
una parte, es un mineral abundante en relaves como mineral primario, y, por otro lado, su extremo
férrico (Annita), se halla en equilibrio en las aguas de tipo Il a 10°C y en condiciones reducidas
(1.S.=-0,08), mientras que en su extremo magnésico (flogopita), se encuentra saturado en las aguas
de tipo IV a 25°C (1.S. = 0,22 - 0,23). De esta manera, en aguas menos mineralizadas, el contenido
de hierro y aluminio puede ser controlado por disolucién de biotita, y en aguas mas mineralizadas,
este mineral puede controlar la concentracion de magnesio y aluminio, también por disolucién,
junto con clorita. Como solucién sélida entre hierro y magnesio, la disolucién de biotita puede
gatillar el paso de las aguas de tipo | a tipo Il y de tipo Il a tipo 1V, lo cual es consistente con lo

que plantea el modelamiento de especiacion e indices de saturacion.

Los modelos de especiaciéon e indices de saturacién proponen la saturacién de hidréxido de
antimonio (Sb(OH)z3) en todos los tipos de aguas, en todas las condiciones redox y de temperatura

evaluadas, lo cual significa que la concentracién de antimonio en el agua de los relaves no puede
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traspasar la concentracion que marca el equilibrio quimico de esta especie. Existen evidencias
mineraldgicas que demuestran la presencia de una fase secundaria de antimonio en relaves (figura
5.10), la cual podria corresponder a un 6xido (SbOn) o0 hidréxido (Sb(OH)x). La prediccion de su
existencia en los modelos supone una consecuencia medioambiental positiva, ya que la

concentracion de antimonio en el agua estaria limitada por esta especie.

SEM HV: 25.00kV  WD: 16.09 mm VEGA\ TESCAN
lew field: 44.60 ym  Det: BSE 10 pm s
Date(m/dly): 06/19/18 SEM MAG: 4.51 kx Instituto GEA"
Barahona Il 13-10_Sb

1L

Figura 5.10: Fase secundaria de antimonio en tranque Barahona 1.

Energy el

Oropimente (As2S3) y rejalgar (AsS) son minerales primarios insaturados en la mayoria de los tipos
de agua, salvo bajo ciertas condiciones reductoras como en el caso de las aguas de tipo 111, donde
estos minerales se encuentran saturados y por lo tanto limitarian su contenido de arsénico (I.S.
oropimente = -0,37; I.S. rejalgar = 0,30). Este hecho es poco probable puesto que son minerales
poco frecuentes en los depdsitos minerales que dan origen a los relaves analizados en este trabajo,

sumado a que el nivel de saturacion se obtiene al realizar los calculados bajo condiciones de
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saturacion por pirita. Es méas probable que el arsénico se encuentre en la estructura de minerales
tales como pirita, biotita y clorita (segln lo encontrado en el tranque Barahona Il y documentado
por Chakraborty, 2007), y que el control de este elemento sea por disolucién de los ultimos dos,
cuando alcancen su nivel de saturacion bajo condiciones especificas, como fue sefialado

anteriormente.

Al introducir COz en el modelamiento en PHREEQC 3.0, bajo la suposicién de equilibrio entre
relaves y atmdésfera en cuanto a este componente, es posible evaluar las condiciones de saturacion
de otros carbonatos, ademas de calcita, por ejemplo, estroncionita (SrCOs) y witherita (BaCO3),
que pueden controlar el contenido de elementos como bario y estroncio. Ambos minerales estan
saturados solo en las aguas de tipo I (I.S. estroncionita = 0,14 — 0,17; I.S. witherita = 0,17), con la
diferencia de que witherita esta restringida a 25°C y estroncionita tanto a 10°C como 25°C. En los
otros tipos estan insaturados. Se ha encontrado witherita secundaria mediante SEM en el tranque
Barahona Il (figura 5.11). En otro grano encontrado, la composicion y morfologia indica con mayor

precision que se trata de baritina primaria (figura 5.12).

Bajo las condiciones que se consideraron para este modelamiento, baritina (BaSQOs) se encuentra
como un mineral sobresaturado, respaldado por el mismo analisis que se realizo con calcita y yeso
(figura 5.13), lo cual a su vez es consistente con lo observado en SEM, puesto que analisis previos
al modelamiento demostraron la saturacion de baritina en condiciones ain mas reducidas que la
saturacion por pirita, con un “pe” en torno a -4,59. No obstante, al considerar una mayor rango de
error para los calculos termodinamicos de baritina puede ser posible demostrar la saturacion por

este mineral.

Asi, el contenido de bario podria estar controlado en algunas ocasiones por una solucion sélida
entre witherita y calcita (benstonita), pero lo mas relevante para el contenido de este elemento
radica en el hecho de que no deberia aumentar su concentracion en gran cantidad puesto que la
sobresaturacion de baritina no permite la disolucion de este mineral. Lo anterior también indica
que en condiciones reducidas no hay acceso de didxido de carbono a zonas saturadas que permita
captar elemento como el bario para la precipitacion de carbonatos, similar a lo que ocurre con

calcita.
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Figura5.11: Grano de witherita secundaria (posiblemente) en tranque Barahona II.
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Figura5.12: Grano de baritina primaria en tranque de relaves La Cocinera.
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Figura 5.13: Gréafico pH vs Ba con curva de saturacion de baritina y ploteo de muestras
de tipo I.

Solo en las aguas de tipo V fue posible obtener cuarzo (SiO2) como mineral saturado (1.S = -0,19)
a partir de la concentracion de silicio, puesto que los otros tipos de aguas no cuentan con esta
medicion y la saturacion por cuarzo fue asumida. Por otra parte, el modelamiento inverso propone,
en la mayoria de los casos, precipitacion de calcedonia, lo cual ha sido interpretado como un ajuste
del modelo para el exceso de silice que se produce al pasar de un tipo de agua a otro bajo el sistema
de minerales que se consideraron. Esto sumado a que la cinética de precipitacion de calcedonia es

lenta (Heaney, 1993), por lo que es dificil encontrar evidencias de ésta como fase secundaria.

También fueron encontradas fases minerales de hierro en el modelamiento termodinamico. El
hierro es un elemento cuyo comportamiento quimico depende fuertemente de las condiciones
redox, ya que en condiciones oxidadas es posible encontrarlo como hierro +3 y en condiciones
reducidas como hierro +2. En un sistema de relaves, las principales formas minerales de este
elemento son ferrihidrita (Fe(OH)3) y goethita (FeOOH). Es importante aclarar que hidroxido de
hierro (I111) es un compuesto quimico que en su forma mineral estd mejor representado por
ferrihidrita (cuya formula general es Fe**203x 0.5 H20), un oxihidréxido de hierro con estructura

cristalina poco desarrollada, pero en este caso, no fue posible trabajar con este mineral debido a la
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falta de informacién en la base de datos termodinamicos para PHREEQC, y es por eso que en

representacion de éste se utilizé el hidroxido de hierro (I11).

En condiciones oxidadas, es decir, bajo un equilibrio con la presién de oxigeno atmosférico, se
encontrd que Fe(OH)s estd levemente sobresaturado en los cuatro tipos de agua, y con mayor fuerza
en las aguas de tipo IV, debido a la mayor concentracion de este elemento en la muestra (figura
5.14), mientras que en condiciones reducidas, goethita tiene un comportamiento variado, ya que se
puede encontrar levemente insaturado, como es el caso de las aguas de tipo Ill, levemente

sobresaturado en las aguas de tipo | y IV, y saturado en las aguas de tipo 11 (figura 5.15).
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Figura 5.14: Gréfico de indices de saturacion Fe(OH)s.
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Figura 5.15: Grafico de indices de saturacion de goethita.

Por lo tanto, es posible que exista un mineral con una estructura intermedia entre goethita y
Fe(OH)3 (figura 5.16), el cual pueda controlar la concentracion de hierro en aguas bajo condiciones
redox intermedias (ni muy oxidadas ni muy reducidas), o en algunas ocasiones, el control puede
ser ejercido por goethita, como es el caso de las aguas de tipo 11, siempre y cuando este fluido tenga
el tiempo suficiente de permanencia en el sistema de relaves para desarrollar su estructura cristalina
sin sufrir alteraciones. Sin embargo, cualquier cambio en las condiciones de oxidacion,
desestabilizaria estas fases minerales, y, por ende, variaria la concentracion de hierro. Ademas, es
importante notar la influencia de la temperatura, ya que, en todos los analisis, el indice de saturacion
de estos minerales aumenta conforme aumenta temperatura, por lo tanto, este parametro puede

ayudar al control de hierro, sobre todo en el tipo 11 con la presencia de goethita.

En otros casos, bajo condiciones oxidantes, ferrihidrita puede ser el factor principal de control de
hierro como mineral secundario, puesto que, al contar con una estructura cristalina menos
desarrollada, puede precipitar desde el fluido independiente del movimiento o cambios que lo

puedan afectar.

Otras fases secundarias que pueden controlar el contenido de hierro son siderita (FeCOs),

maghemita (Fe203), schwertmannita (Fe**16016(OH)12(SO4)2) 0 fougerita
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((Fe,Mg)sFe*2(OH)1s*4(H20)), determinadas con el método “Mineral Equilibrum Approach”
(Bascur, 2019) (figura 5.17).
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Figura 5.16: Fase secundaria de hierro cuya posible férmula quimica es FeOx — Fe(OH)y,

encontrado en el tranque Barahona I1.
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Figura5.17: Mineral Equilibrium Approach para minerales
secundarios de hierro. Mh: maghemita, Fou: fougerita,
Gt: goethita, Sch: schwertmannita. Tomado de Bascur,
2019.

Trevorita (NiFe3*,04) y vaesita (NiSz) son los dos minerales de niquel que resultaron interesantes
de analizar en los modelos de especiacion e indices de saturacion. EI primero es un mineral del
grupo de la espinela, y el segundo pertenece al grupo de la pirita. Por una parte, trevorita esta
saturado en aguas de tipo | en condiciones reducidas y de baja temperatura (1.S. =-0,02) y en aguas
de tipo Il en condiciones reducidas de alta temperatura (1.S. = 0,28), y, por otra parte, vaesita s6lo
se encuentra saturada en tipo | en condiciones reducidas (1.S. = 0,12 — 0,16). Sin embargo, ambos
minerales no son tipicos de los yacimientos de los cuales provienen los relaves analizados. EIl hecho
que sean sefialados como minerales saturados en los modelos puede ser explicado por el ajuste de
masa que éstos deben hacer al niquel, y asi, debido a que ambos son sulfuros al igual que pirita, es

probable que ocurra disolucion de pirita y que ésta sea rica en Ni.

El cobalto, elemento con importancia econémica, tiene un comportamiento similar al niquel, tal

como lo muestran los graficos elaborados en el capitulo de analisis estadistico, lo cual se suma a



104

que en algunos modelos se encontrd saturacion por espinela de cobalto (“Espinela-Co”), pero en
condiciones oxidadas, y C02SiO4, en particular en las aguas de tipo I1l. No obstante, no existen

evidencias en SEM de estas fases.

Tenorita (CuO) es el Unico mineral de cobre que el modelamiento arrojé como mineral saturado en
todos los tipos de agua (I.S. tipo | = -0,08; 1.S. tipo Il = -0,06; I.S. tipo Il =-0,65, I.S. tipo IV = -
0,08), en todos los casos a 25°C y bajo condiciones oxidadas, a excepcion de tipo IV en donde
tenorita esta en equilibrio con el fluido tanto a 10°C como 25°C. Cabe destacar que tenorita es un
mineral que depende fuertemente del pH, al igual que otros minerales oxidados de cobre, siendo
estable bajo valores de pH alcalinos (figura 5.18), como es el caso de las aguas de tipo 1 y II. La
saturacion en las aguas de tipo 1V puede ser explicada por algun factor especifico que afecte a la
especiacion de Cu, como podria ser la concentracion (o actividad) de Cu?* en la muestra, o el estado
de oxidacion, aunque este ultimo no afecta a la reaccion de disolucion/precipitacion con la que
trabaja la base de datos, ya que no se modifica (figura 5.19). Sin embargo, no se han encontrado

evidencias mineralogicas de tenorita en SEM.

Brochantite
Malachite
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Figura 5.18: Diagrama Eh-pH para especies de cobre
(McNeil y Little, 1992).
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Tenorite
Cul +2.0000 H+ = + 1.0000 Cu++ + 1.0000 H2O
L6560
- -64.5047 kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
T Enthalpy of formatiom: -37.2 kcal/mol
—analytic -8.5399%=+001 -1.3386e-002 6.0346e+003 3.3517e+001 S.4191e+001
F -Range: -

Figura 5.19: Datos termodinamicos sobre tenorita en la base de datos LLNL.

En este estudio se encontré chalcantita (Cu(SOs)-5H20) como un mineral insaturado en todos los
tipos de agua (I.S. = -7,53 - -4,86), y es por eso que no se sefiald en las tablas con los indices de
saturacion. Lo anterior es consistente con el diagrama Eh-pH sefialado anteriormente, el cual
muestra que chalcantita es un mineral estable en un rango restringido de pH &cido (~ 4,0), condicion
que no ocurre en los relaves estudiados. Ademas, la concentracion del fluido debe ser muy alta, al
menos 2000 veces (Bascur, 2019). Por otra parte, antlerita (Cuz(SO4)(OH)4) es un mineral que se
encuentra en condiciones de saturacion en las aguas de tipo 1V a 10° y 25°C en condiciones
oxidantes (I.S. = 0,06 — 0,07), aunque por el mismo motivo que chalcantita, es menos probable
encontrar este mineral en relaves neutro-alcalinos debido a su campo de estabilidad en el diagrama
Eh-pH. No obstante, brocantita (CusSO4(OH)s) es estable en pH cercano a 6, y se han encontrado
evidencias en SEM (Bascur, 2019).

Existen diversos minerales principales que pueden controlar la concentracion de titanio, puesto que
dicho elemento entra directamente en su estructura cristalina: rutilo (TiO), titanita (CaTiSiOs),
ilmenita (FeTiOs), titanomagnetita (Fe**(Fe**, Ti).0a4, y en algunos casos magnetita (FesOa4). De
manera subordinada, puede encontrarse titanio en cantidades traza en la estructura de biotita, en el
caso de El Teniente (tabla 14, Anexo). Ademas, el titanio tiene un valor casi constante en funcién
de la mineralizacién, aunque crece levemente de forma lineal en funcién de esta ultima (figura
4.16, capitulo 4: Analisis estadistico). Rutilo no fue incluido en la tabla puesto que se encuentra
sobresaturado en todos los tipos de agua bajo todas las condiciones (1.S. = 1,84 — 3,57), por lo
tanto, no puede controlar el contenido de titanio. Por otra parte, titanita, cuyos datos
termodinamicos fueron mejorados durante los andlisis afiadiendo la informacién de la base de datos
“slop15.dat” de Supcrt (tablas 11, 12 y 13, figura 1, Anexo) en cuanto a su dependencia con la
temperatura, figura como un mineral saturado en aguas de tipo Il a 10°C (1.S. = 0,03) y tipo Ill a

25°C (I.S. = -0,08), y en las demas muestras esta levemente insaturado a levemente sobresaturado
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(1.S.=-0,82 —1,42). Se han encontrado evidencias de este mineral como fase secundaria en relaves
(figura 5.20), lo cual, sumado a los resultados del modelamiento, permite posicionarlo como un
factor que controla el contenido de titanio. Sin embargo, este resultado depende directamente del
coeficiente de actividad de los complejos de titanio, los cuales estan establecidos en la base de
datos de PHREEQC con un valor igual a 1, lo cual no ocurre normalmente en la naturaleza. Se ha
documentado que la precipitacion de titanita secundaria es posible bajo condiciones reductoras en
presencia de concentraciones de titanio del orden de 10 mol/kg, en ambiente de suelos (Novoselov
y otros, 2020), el que se podria considerar como simil de un tranque de relaves en la naturaleza. En
cuanto a biotita, como mineral primario, es un mineral que siempre disuelve, por lo tanto, no puede

limitar el comportamiento de titanio, sino ser la fuente mas probable de Ti.
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Figura 5.20: Titanita secundaria (circulo rojo) en tranque de relaves La
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Acerca fases de cromo, sélo en el modelo del tipo 1V se encontrd una fase que alcanza la saturacion
a 10°C, correspondiente a BaCrOg4 (1.S. = -0,16). Sin embargo, no existen evidencias de esta fase.
En el tranque Barahona Il de El Teniente, se encontrd una fase que contiene cromo, pero que no
corresponde a un mineral, sino que se determind que corresponde a fragmentos del acero cromado
que contienen las maquinarias que compactan los relaves (Bascur, 2019). Por lo tanto, no es posible

conocer los factores que controlan el contenido de cromo en estas aguas.
5.3.2. Aguas del tipo V

Antes de concluir acerca de los factores que controlan la quimica de los fluidos de relaves, es
necesario analizar el Ultimo tipo de agua que se obtuvo en el analisis estadistico, el cual fue Ilamado
“tipo V”. Este grupo de aguas corresponde exclusivamente a aguas del sub-tranque 3 del tranque
de relaves La Cocinera, y han sido caracterizadas como agua muy mineralizadas, con alto contenido
de cloruro y sulfato, y estadisticamente muy diferentes a los otros tipos de agua, segun lo sefialado
por la clusterizacion jerarquica, sin necesidad de realizar pruebas estadisticas. Lo anterior llevo a
concluir que son un grupo independiente de aguas y no tienen relacion con la evolucion de aguas
dentro de los tranques, razon por la cual no se realizé modelamiento inverso entre el tipo 1V y tipo
V.

El sub-tranque 3 es un tranque moderno y seco, con un nivel freatico en torno a los 5 m de
profundidad, por lo que se podria asumir que las aguas no alcanzan el equilibrio quimico con la
fase solida, y es el agua de lluvia el que juega un rol fundamental en los procesos que afectan a este
tranque. En este contexto, en periodos de lluvia el agua puede disolver minerales tales como
evaporitas (por ejemplo, halita) que hayan precipitado previamente, logrando que la concentracion
de cloro varie en gran cantidad entre los diferentes pozos. Puesto que los periodos de lluvia son
ciclicos, los minerales no tienen suficiente tiempo para alcanzar su nivel de saturacion, con
excepcion de cuarzo (primario) e hidroxido de antimonio (secundario), lo cual lo distingue de los

otros tranques de relaves en estudio.
5.3.3. Factores principales que controlan el contenido de elementos quimicos

A partir de las discusiones anteriores, y luego de comparar los resultados con la quimica de las
aguas, se han determinado factores que controlan el contenido para algunos elementos quimicos en

fluidos de relaves, los cuales estan resumidos en la tabla a continuacion.
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Tabla 5.2: Factores controladores de elementos quimicos en aguas de relaves. Elementos con un guién no tienen un

factor determinado. *: factor no comprobado totalmente por falta de datos y/o informacion termodindmica.

Elemento Factores controladores Elemento Factores controladores
Cl Evaporacion Rb Similar a potasio
SO4 Precipitacion de yeso Sr Similar a calcio
Na Evaporacion Mo Evaporacion*
K Evaporacion Ba Baritina*
Ui Evaporacion® As Disolucién de pirita, cloritay
biotita
B Evaporacion* Co -
Mg Disolucion de clorita y biotita Sb Precipitacion de Sb(OH)s
Al Precipitacion de arcillas Ti Dls-olu?lén/prempltacjlén de
titanita*, evaporacion®
Ca Precipitacion de yeso \/ Similar a titanio
Cr - Se -
Mn - Cs -
Precipitacion de ferrihidrita y _ Disolucion de cuarzo y
e otros hidroxidos y oxidos de Fe. ! precipitacion de calcedonia
Ni Disolucion de pirita Cd -
Cu Precipitacion de brocantita Pb -
Zn -

Agquellos elementos donde se determind gque estan controlados por evaporacion, son aquellos que

no presentan un limite en su concentracion. Para el sodio, cloro y potasio esta tendencia esta bien

definida. Sin embargo, para litio, boro, molibdeno y titanio, la tendencia es difusa y no se

determinaron minerales controladores con exactitud, salvo algunos poco probables, como es el caso

de la titanita.

Elementos tales como calcio, sulfato, hierro, magnesio, aluminio, silicio, antimonio y cobre estan

controlados por minerales, ya sea primarios 0 secundarios, los cuales logran alcanzar su nivel de

saturacion desde el punto de vista termodinamico en este sistema y cuentan con parametros
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cinéticos dptimos para convertirse en factores controladores. En especifico para este estudio fue de
gran importancia contar con las mediciones de silicio en las aguas del tranque La Cocinera, dado
que el modelo de especiacion e indices de saturacion para ese tipo de agua permitié comprobar la
hipotesis que las aguas de relaves estan en equilibrio con cuarzo, la cual fue aplicada como
parametro de base para todos los otros modelos, y, por ende, fue posible validarlos.

La existencia de la fase secundaria de antimonio, encontrada tanto en SEM como en los modelos
termodinamicos, conlleva a una consecuencia positiva desde el punto de vista ambiental, puesto
que, al ser un elemento toxico, éste no puede aumentar su concentracién, en ningun tipo de agua,

gracias a que el agua se encuentra en equilibrio con esta fase.

En el caso particular del cobre, un elemento con importancia economica y también ambiental,
resultd complejo determinar cudl es la fase mineral que controla a este elemento, puesto que éstas
son altamente sensibles a los cambios de pH. No obstante, las evidencias mineralogicas de SEM
sobre brocantita constituyen una razon mas consistente que lo obtenido en el modelamiento

termodinamico acerca de tenorita y chalcantita.

Por otra parte, la disolucion de pirita como controlador de niquel y arsénico es mas bien una
sugerencia propuesta a partir de informacién de bibliografica sobre sustitucion de elementos en su
estructura (Chakraborty, 2007). Sin embargo, se necesita realizar un estudio mineralégico para

conocer la composicién especifica de pirita en cada tranque de relaves.

Ciertos elementos como rubidio, estroncio y vanadio tienen semejanzas, en cuando a su
comportamiento geoquimico, a otros elementos en estudio, por lo que es posible extrapolar el

control de su contenido hacia dichos elementos (tabla 5.2).

Para cromo, manganeso, cobalto, zinc, selenio, cadmio y plomo no fue posible determinar cuéles
son los factores controladores, ya sea por el poco conocimiento sobre fases minerales que
contengan estos elementos, en el caso de los primeros 4 elementos mencionados, o por la baja
cantidad de datos disponibles, en el caso de los Gltimos 3. Por esta razon se recomienda realizar
una mayor cantidad de mediciones de éstos al momento de efectuar los analisis quimicos, para
estudiarlos con mayor profundidad en trabajos futuros similares sobre aguas de relaves, ya que son

elementos de gran relevancia econdmica y medioambiental.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El procesamiento de datos de andlisis quimico de muestras de agua de tranques de relaves es poco
desarrollado, debido principalmente a la poca disponibilidad de éstos. Por ende, en este trabajo fue
de gran importancia realizar un buen filtrado de datos, para posteriormente realizar diferentes tipos
de andlisis y modelamientos que permitieron esclarecer cdmo influyen factores como la
temperatura, pH, condiciones redox y los procesos de disolucion/precipitacion de minerales, en la

composicién quimica de estas aguas.

La temperatura fue uno de los parametros fisicoquimicos mas complejos de definir, puesto que sélo
se cuenta con mediciones en el tranque de relaves La Cocinera. Sin embargo, estas mediciones
flucttan en torno alos 15°C, lo cual coincide con modelos de temperatura encontrados en literatura.
En cuanto al pH y pe (0 Eh), la mayor cantidad de datos de estos factores permite caracterizar las
aguas de los relaves en estudio como neutro-alcalinas y oxidadas, respectivamente, con la acotacion
en este ultimo factor de que, in situ, es decir, en el punto exacto donde se toma la muestra en
profundidad, las condiciones redox son mas reductoras, segun las mediciones de campo en La
Cocinera; esto debido a que el agua de esas zonas no esta en contacto directo con la atmésfera. Por
ende, las condiciones de oxidacion son complejas de controlar, siendo el pH el parametro mas
indicado para estudiar la evolucion de aguas de relaves, en especial desde el punto de vista
ambiental, cuando se busca por ejemplo evaluar el potencial de drenaje acido de mina. Por su parte,
la alcalinidad es un potencial indicador del tiempo que el agua ha estado en contacto con la fraccion

solida.

Los elementos con mayor concentracion en aguas de relaves son Na, Cl, SO4, K, Ca, Mg y HCO3
, mientras que el resto de elementos analizados se encuentra en una concentracion mas baja con
escasas anomalias. Desde el punto de vista de aguas naturales, las aguas de relaves son aguas
sulfatadas y cloruradas que pueden ser comparadas con aguas subterraneas (en el caso de las menos
mineralizadas) y agua de mar (mas mineralizadas). Al comparar estos andlisis con estudios

similares en otros tranques de relaves, es posible afirmar que son quimicamente diferentes.

Segun el andlisis de componentes principales, hay 6 factores que pueden explicar mas del 75% de
variacion en los datos considerados. Los 2 primeros se correlacionan de forma positiva con
parametros fisico-quimicos (pH, alcalinidad) y contenidos de elementos (Na, K, Li, Rb, entre

otros), y de forma negativa con otros (Cu, CI, Al, mineralizacién, entre otros). La reduccién de
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variables permiti6 realizar el andlisis estadistico por conglomerados jerarquico, el cual resulto ser
una herramienta muy Util para proponer una clasificacion de aguas de relaves. Esta clasificacion
divide a las aguas de relaves segln su grado de mineralizacion en aguas tipo | (0 — 5.000 ppm),
tipo 11 (5.000 — 8.000 ppm), tipo 111 (8.000 — 12.000 ppm), tipo 1V (12.000 — 30.000 ppm) y tipo V
(mayor a 30.000 ppm), cuya validez estd demostrada por las pruebas estadisticas. Las aguas de tipo
V, constituidas Unicamente por muestras de La Cocinera, fueron caracterizadas como aguas

altamente mineralizadas, con una tendencia evolutiva diferente al resto de tipos de agua.

Al ser la mineralizacion la base de esta clasificacion, fue posible generar la hipétesis de que las
aguas de tipo | son las aguas mas jovenes, equivalente a decir que son los relaves depositados mas
recientes debido a su menor grado de mineralizacion, seguidas por las de tipo Il y tipo Il hasta
llegar a las mas antiguas que son las de tipo 1V, representando a los relaves que llevan méas tiempo
depositados en los tranques. Por otra parte, las matrices de correlacion de Pearson revelaron los
primeros indicios sobre como se comportan los elementos quimicos en las aguas, destacando en
primer lugar el grupo de elementos CI-Cu-Mo-SOs-Na-B en el embalse Carén, indicador posible
de procesos de evaporacion, y otros grupos de elementos como indicadores mineraldgicos en todos

los tranques.

Bajo la hipotesis anterior, el modelamiento geoquimico-termodinamico de 4 muestras tipicas en
PHREEQC 3.0 en diferentes escenarios, determinados en base a informacion bibliografica y al
analisis estadistico, conllevé a la determinacion de minerales que controlan la concentracion de
algunos elementos quimicos. Se demostro que las aguas de tipo | estan saturadas por albita, calcita,
yeso, witherita e hidroxido de antimonio. Las aguas de tipo Il estan saturadas por biotita, hematita,
goethita, hidroxido de antimonio y yeso. Las aguas de tipo I11 se encuentran en equilibrio con yeso
y arcillas. Las aguas de tipo 1V estan en equilibrio con plagioclasa célcica, clorita, hidroxido de
antimonio y yeso. Y, por ultimo, las aguas de tipo V estan saturadas por cuarzo e hidréxido de
antimonio. Es decir, existen algunos minerales especificos para cada tipo y también algunos que
son comunes a todas las aguas. En particular, la saturacion por cuarzo en estas aguas, valida en esta
instancia el supuesto de equilibrio con cuarzo utilizado en los otros modelos. Los resultados del
modelamiento son consistentes con algunas evidencias de fases solidas encontradas en SEM

mostradas en este estudio.
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Del modelamiento inverso se obtuvo que existen ciertos minerales que son comunes a todos los
cambios de composicion quimica. Entre ellos estan pirita, calcedonia, calcopirita, yeso e hidroxido
de hierro (1), entre otros. En ciertos casos, por ejemplo, en el paso de las aguas de tipo Il a tipo
IV, minerales como clorita y biotita podrian ser mas relevantes como minerales que disuelven. Sin
embargo, los resultados de este modelamiento, si bien aporta nuevos antecedentes respecto a
cambios de composicion, estan limitados por falta de informacion mineraldgica del tranque
Talabre, y, ademas, se requiere una gran precision y control de las variables de entrada para

realizarlo.

Al discutir e integrar la informacién obtenida de la caracterizacion, del andlisis estadistico y del
modelamiento, se determind que existen, al menos, 3 factores principales que controlan el
contenido de elementos quimicos en aguas de relaves. Estos son evaporacion (Cl, Na, K, Li, B, Rb,
Mo, Ti) como un proceso dependiente del clima de la zona donde esté ubicado el tranque;
disolucion de minerales primarios (Mg, y probablemente Ni, As, Si), como un factor dependiente
de la mineralogia del yacimiento y los procesos tecnologicos; y precipitacion de minerales
secundarios dentro de los relaves (Ca, Ba, Sr, Al, Fe, Cu, Sb). En el caso de los elementos Cr, Mn,
Zn, Co, Cs, Cdy Pb, no fue posible determinar cuéal(es) es(son) el(los) factor(es) que los controlan
debido principalmente a la falta de datos. A priori, se puede descartar la evaporacion debido a que
si tienen un limite de mineralizacion en los graficos concentracion vs. mineralizacién. Sin embargo,
se recomienda realizar mas estudios futuros con enfoque en estos elementos, que recauden una
mayor cantidad de mediciones y datos termodinamico sobre minerales involucrados, para conocer

Su comportamiento en estas aguas.

Es importante conocer informacion, ademas del analisis quimico de las aguas, sobre el o los tipos
de depositos a partir de los cuales se generan estos relaves, y los procesos metallrgicos
(tecnoldgicos) que conllevan a la formacion de éstos, especificamente las sustancias y reactivos
que se utilizan, ya que de esta forma es posible evaluar de manera mas precisa la influencia de la
mineralogia en la composicién de las aguas y las consecuencias directas de las sustancias

tecnoldgicas, respectivamente.

La metodologia de este estudio puede ser complementada con estudios de la fase solida de los
relaves, ya sea analisis macroscopico, analisis microscépico (0ptico, SEM, microsonda electronica,

entre otros) y/o analisis quimico, puesto que ambas fases, sélida y liquida, estan siempre en
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interaccion. Se recomienda replicar este estudio en otros tranques de relaves de Chile, de manera
mas especifica para ciertos elementos quimicos y con una mayor cantidad de muestras y
mediciones. Idealmente, se debe disefiar una campafia de muestreo que incluya tanto a la parte
solida como liquida de los tranques. En particular, se sugiere implementar una metodologia mas
avanzada para monitorear las condiciones fisico-quimicas in situ. Actualmente, todos los datos
disponibles corresponden a mediciones obtenidas en la superficie de los tranques o en laboratorio,
las que a su vez representan s6lo de manera indirecta al agua presente en microporos, lugar donde
las reacciones quimicas realmente ocurren. El siguiente paso en la aplicaciéon de los métodos de
modelado geoquimico podria ser el desarrollo de modelos complejos que incluyan la evolucion del
tranque de relaves como un sistema de mdaltiples variables, que considere la mineralogia especifica

del mismo, y los cambios de condiciones climaticas en tiempo real.
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ANEXO



Tabla 1: Analisis quimico de muestras de agua de relaves del embalse Carén, tomado de Smuda y otros (2008).

Alcalinidad

Nombre muestra original Nuevo nombre pH Eh (mV) é;ng&) Clppm | NO3 ppm | SO4ppm | Nappm | Kppm | Lippm | Bppm | Mgppm | Al ppm
Tailings profiles 0 m invierno Caren01 8.7 301 30 122 b.d. 2261 218 149 0.002 0.279 5.205 0.163
Tailings profiles 0 m verano Caren02 8.2 356 61 137 1.7 2403 585 288 0.001 0.637 1.056 0.102
Tailings profiles 1 m invierno Caren03 9.8 239 33 30 211 1707 87.5 76.1 b.d. 0.177 b.d. 0.356
Tailings profiles 1 m verano Caren04 8.9 334 34 33 0.95 1783 775 53.9 b.d. 0.124 b.d. 0.066
Tailings profiles 2-4 m invierno Caren05 8.3 295 28 26.1 1.12 1690 73.2 38.6 0.003 0.14 6.625 0.049
Tailings profiles 2-4 m verano Caren06 7.7 272 44 28.1 1.85 1756 90.5 71.2 0.001 0.18 9.965 0.036
Decantation lake invierno Caren07 8.1 306 20 27.6 1.29 1751 71.8 67.5 0.001 0.071 1.39 0.152
Decantation lake verano Caren08 75 412 6 341 1.35 1965 124 103 0.001 0.17 2.08 0.039

Continuacion tabla 1.

Nombre muestra original Nuevo nombre | Cappm | Crppm Mn ppm Fe ppm Nippm | Cuppm | Znppm | Rbppm | Srppm | Moppm | Bappm | Asppm
Tailings profiles 0 m invierno Caren01 606 0.009 0.029 2.01 0.019 0.061 0.013 0.103 9.79 71 0.039 0.106
Tailings profiles 0 m verano Caren02 644 0.011 0.043 2.32 0.03 0.027 0.045 0.235 15.2 9.82 0.067 0.087
Tailings profiles 1 m invierno Caren03 643 0.007 0.019 2.16 0.021 0.009 0.019 0.063 9.05 3.98 0.039 0.075
Tailings profiles 1 m verano Caren04 620 0.006 0.005 1.99 0.02 0.006 0.015 0.055 10.4 3.7 0.039 0.126
Tailings profiles 2-4 m invierno Caren05 597 0.005 0.059 2.24 0.02 0.015 0.106 0.029 105 157 0.043 0.086
Tailings profiles 2-4 m verano Caren06 638 0.006 0.102 2.15 0.022 0.012 0.424 0.06 12.4 3.57 0.029 0.126
Decantation lake invierno Caren07 600 0.013 0.033 2.06 0.024 0.007 0.019 0.04 3.64 1.68 0.063 0.072
Decantation lake verano Caren08 708 0.006 0.079 2.33 0.021 0.008 0.021 0.088 5.52 3.33 0.046 0.068




Tabla 2: Andlisis quimico de muestras de agua de relaves del tranque de relaves Talabre, tomado de Smuda y otros (2014).

8m

Muestra Nuevo oH Eh A"’(f;;’}ifad F cl NO3 | SO4 | Na K Li B Mg Al Ca Ti v cr
nombre (MV) | Cacoy | PPM | pem | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
CL%2 | Talabreor | 7.96 | 347 28 501 | 1652 | 163 | 2749 | 1883 | 275 | 568 | 2276 | 16 | 0567 | 768 | 0015 | 0.006 | 0.224
Cle%3/2 | Talabreo2 | 7.95 | 318 4 553 | 2683 | 262 | 2243 | 2002 | 208 | 604 | 24 | 35 | 053 | 831 | 0011 | 0.004 | 0.043
1032 | Talabreos | 79 | 360 32 731 | 4379 | 334 | 3878 | 3418 | 450 | 823 | 3011 | 2138 | 0653 | 624 | 002 | 0.005 | 0.089
I | Taiabreos | 867 | 268 128 721 | 3340 | 153 | 2984 | 2268 | 283 | 662 | 27.04 | 1054 | 0758 | 708 | 0015 | 0.011 | 0.035
“ 32?7: 2 | Talabreos | 909 | 296 80 452 | 2210 | 135 | 2235 | 1402 | 225 | 405 | 1274 | bd. | 0042 | 721 | 0012 | 0.028 | 0036
CT9%2 | Talabreos | 987 | 225 116 445 | 1362 | 92 | 2143 | 1450 | 182 | 444 | 1022 | bd | bd | 671 | 0016 | 0.007 | 0.011
CTO32 | Tarapreo7 | 976 | 220 102 854 | 378 | bd | 1904 | 1085 | 161 | 317 | 816 | bd. | bd | 713 | 001 | 0013 | 0011
€L | Taiabreos | 832 | 275 188 bd | 2483 | 915 | 3206 | 1436 | 192 | 402 | 5932 | 10301 | 0.071 | 583 | 0014 | 001 | 0.007
Cg'gorf]’ 2 | Talabreoo | 753 | 277 86 bd. | 5371 | 361 | 2570 | 3784 | 409 | 371 | 3274 | 46041 | 001 | 1163 | 0011 | 0.096 | 0.011
CT03 | Talapre1o | 1017 | 176 170 465 | 1170 | bd. | 1915 | 1324 | 170 | 378 | 836 | bd. | bd | 623 | 001 | 0.023 | 0.008
CTOI | Talaprer1 | 996 | 128 o1 428 | 643 | bd. | 1863 | 630 | 82 | 14 | 358 | bd | bd | 504 | 0005 | 0.001 | 0.024
OO | Talabre12 | 87 | 150 253 bd | 722 | 131 | 3255 | 3214 | 366 | 472 | 80.75 | 9756 | bd. | 489 | 0013 | 0.059 | 0.004
CLO33 | Talabre13 | 806 | 96 129 bd | 1708 | 98 | 5312 | 4963 | 376 | 45 | 914 | 32677 | 0.044 | 547 | 0013 | 0.216 | 0.011
CL0%2 | Talabre1s | 3 442 b.d. 93 | 2767 | 368 | 3456 | 2062 | 119 | 6.1 | 3056 | 5671 | 2332 | 619 | 0.014 | 0.003 | 0.089
Cleol2 | Talabre1s | 7.25 | 371 4 580 | 830 | 463 | 2714 | 1515 | 185 | 507 | 27.52 | 224 | 0052 | 681 | 001 | 0.002 | 0.004
T2 | Talabrets | 754 | 380 60 376 | 632 | 307 | 3003 | 2369 | 206 | 82 | 39.67 | 7511 | 0103 | 714 | 0021 | 0.003 | 0.021
Cliod2 | Talabre17 | 7.46 | 385 24 308 | 3483 | 31 | 3214 | 2608 | 320 | 838 | 301 | 11233 | bd. | 694 | 0024 | 0.004 | 0.012
ClLO%02 | Talabre1s | 754 | 371 36 246 | 1850 | 226 | 3495 | 2875 | 201 | 95 | 2072 | 11141 | 0115 | 716 | 0025 | 0.004 | 0.12
Clooo02 | Talapre1o | 7.78 | 386 12 1473 | 2675 | 93 | 3700 | 2895 | 265 | 919 | 2802 | 10343 | 0.052 | 686 | 0.025 | 0.006 | 0.242
CL0%2 | Talabre2o | 769 | 308 52 467 | 307 | bd | 1882 | 499 | 63 | 169 | 669 | 566 | 001 | 367 | 0005 | 0.001 | 0.004
CT05%2 | Talaprez1 | 755 | 305 60 758 | 1774 | bd. | 2130 | 1009 | 116 | 233 | 1046 | 327 | bd | 514 | 0008 | 0.001 | 0.005
CT-0512 | Tajabre22 | 888 | 164 128 657 | 2458 | bd. | 2368 | 1944 | 209 | 442 | 1827 | bd. | bd | 611 | 0013 | 0.003 | 0.008




Continuacion tabla 2.

Muestra Nuevo oH Eh A"’(f;;’}ifad F cl NO3 | SO4 | Na K Li B Mg Al Ca Ti v cr
nombre (MV) | Cacoy | PPM | pem | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

790 | Talabre23 | 748 | 371 176 50 | 3320 | bd | 3538 | 2779 | 375 | 65 | 4481 | 156.06 | 0.188 | 663 | 0.018 | 0.005 | 0.17
g_g;ﬁ Talabre24 | 7.25 | 229 192 531 | 3872 | 147 | 3098 | 3416 | 449 | 1021 | 57.35 | 17683 | 0128 | 767 | 0.028 | 0008 | 0.288
CT98 | Talabre2s | 665 | 466 200 74 | 6892 | bd | 4270 | 5483 | 742 | 2012 | 6117 | 28573 | 0823 | 830 | 0.041 | 0.014 | 1936
TS| Talabrezs | 673 | 445 160 bd. | 5435 | bd. | 3693 | 4006 | 539 | 1368 | 4356 | 25533 | 9.269 | 932 | 0.036 | 0139 | 40.29
W | Talabre27 | 665 | 154 216 bd | 3312 | bd | 3157 | 2320 | 368 | 7.73 | 3136 | 14581 | 0.122 | 727 | 0018 | 0.004 | 0.182
CT98 | Tatabre2s | 64 | 308 100 625 | 3497 | bd. | 3230 | 2665 | 376 | 1002 | 37.08 | 14376 | 0053 | 743 | 0022 | 0.005 | 0.068
CT-065m | Talabre2o | 6.68 | 137 280 bd. | 10281 | bd. | 7260 | 7040 | 832 | 2624 | 7178 | 57223 | 0.051 | 562 | 0053 | 0008 | 0217
CT-066m | Talabre3o | 62 | 112 56 bd. | 3175 | bd. | 4038 | 3715 | 451 | 1367 | 4577 | 23001 | 0.014 | 672 | 0029 | 0005 | 0.119
CT-068m | Talabre3l | 67 | 299 76 349 | 2465 | 352 | 2025 | 2360 | 264 | 7.89 | 3246 | 5431 | 004 | 744 | 0017 | 0.003 | 0.115
CT% | Tatabresz | 822 | o7 9 bd. | 1772 | bd. | 3165 | 4406 | 471 | 1675 | 70.95 | 12003 | 0.026 | 766 | 004 | 0.006 | 0.104
CTS‘r??’ 2 | Talabre33 | 761 | 50 136 725 | 1212 | bd. | 2769 | 3327 | 406 | 1106 | 3454 | 14476 | 004 | 618 | 0024 | 0.004 | 005

CT08%2 | Talabress | 802 | 103 76 bd. | 1513 | bd. | 2671 | 5123 | 506 | 17.38 | 4492 | 781 | bd. | 907 | 0041 | 0.007 | 01
CT062 | Talabress | 7.72 | 99 98 479 | 1333 | bd. | 3155 | 1733 | 80 | 234 | 844 | 507 | 0021 | 170 | 0006 | 0.001 | 0.039
ST | Talabress | 828 | 355 20 637 | 2313 | 246 | 2514 | 653 | 90 | 144 | 586 | bd | 001 | 582 | 0011 | 0.002 | 0.025
CTOT | Talabres7 | 852 | 334 28 786 | 494 | bd | 1932 | 2240 | 243 | 538 | 1455 | bd. | 0011 | 847 | 0015 | 001 | 0.052
CTOT | Talabre3s | 811 | 354 8 824 | 3803 | 155 | 2811 | 2560 | 304 | 7.6 | 2063 | 513 | 0067 | 810 | 0019 | 0.006 | 0.087
CTOT | Talabre3o | 917 | 290 120 767 | 3382 | 342 | 2504 | 2620 | 333 | 7.48 | 2649 | bd. | bd | 818 | 0017 | 0.028 | 0.062
CT-073m | Talabred0 | 806 | 274 104 721 | 5740 | 131 | 3678 | 4243 | 436 | 1726 | 69.22 | 11463 | 0103 | 780 | 0041 | 0.008 | 0.103
CT-074m | Talabredl | 731 | 256 132 773 | 1008 | bd. | 2030 | 2358 | 272 | 815 | 3246 | 11081 | bd | 620 | 002 | 0.004 | 0.069
CT-076m | Talabred2 | 721 | 284 56 760 | 4185 | 138 | 3278 | 4445 | 436 | 1278 | 3688 | 6427 | 0025 | 719 | 0031 | 0.006 | 025
CT-078m | Talabred3 | 668 | 273 56 834 | 6502 | bd. | 3480 | 4149 | 414 | 1702 | 5505 | 5659 | 0.051 | 800 | 0037 | 0.007 | 0.233
CT-08 | Talabresd | 676 | 287 b.d. bd. | 2086 | bd. | 356 | 888 | 40 | 124 | 438 | 176 | bd. | 445 | 0004 | 0.019 | 0.032
CT-10 | Talabreds | 833 | 356 280 bd. | 4385 | 69.9 | 1761 | 3163 | 302 | 508 | 4273 | 19131 | 0439 | 208 | 0012 | 0.139 | 0.048
CT-11 | Talabreds | 697 | 539 76 bd. | 3577 | 628 | 3233 | 2804 | 305 | 920 | 1088 | 2127 | 015 | 662 | 0022 | 0.019 | 0.044




Continuacion tabla 2.

Muestra Nuevo oH Eh A"’(f;;’}ifad F cl NO3 | SO4 | Na K Li B Mg Al Ca Ti v cr
nombre (MV) | Cacoy | PPM | pem | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
CT-11/2 | Talabred7 | 738 | 442 b.d. bd. | 309 | 145 | 3271 | 2401 | 190 | 502 | 1476 | 1192 | 0073 | 440 | 0012 | 0.025 | 0.037
CT-12 | Talabress | 9.12 | 309 204 563 | 1678 | 474 | 2497 | 1773 | 213 | 432 | 2527 | 893 | 004 | 745 | 0011 | 0.021 | 0.019
Continuacion tabla 2.
Muestra Nuevo Mn Fe Co Ni Cu Zn Br Se Rb Sr Mo Cd Sh Cs Ba As
nombre ppm_ | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
€192 | Taabreor | 0076 | 2454 | 0002 | 0033 | 0019 | 0075 | 561 | 0054 | 0371 | 1396 | 399 | bd. | 0027 | 0.051 | 0048 | 1056
< 62% 2 | Talabreo2 | 0022 | 2804 | 0002 | 0028 | 0025 | 0057 | 713 | 0052 | 0406 | 1466 | 377 | bd | 0027 | 0064 | 0041 | 0048
€102 | Talabreos | 0193 | 2256 | 0002 | 0020 | 0017 | 0126 | 1027 | 009 | 0527 | 1185 | 757 | 0001 | 0035 | 0.096 | 0034 | 0204
Clo%2 | Taabreos | 0035 | 2274 | 0001 | 003 | 0020 | 0037 [ 794 | 007 | 0387 | 126 | 625 | 0001 | 0052 | 0.077 | 0054 | 525
Loy Talabre05 | 001 | 2291 | 0001 | 0026 | 0.023 | 0025 | 514 | 0035 | 0316 | 921 | 369 | 0001 | 001 | 0.067 | 0069 | 7.054
CT-03/23m | Talabre06 | 0017 | 2362 | 0001 | 003 | 0022 | 0019 | 584 | 0027 | 01901 | 866 | 479 | bd | 003 | 0021 | 0042 | 1076
CT-03/24m | Talabre07 | 0008 | 243 | 0001 | 0026 | 003 | 0017 | 304 | 0022 | 0233 | 826 | 405 | bd | 003 | 0039 | 0051 | 3303
CT-03/25m | Talabre08 | 1433 | 2676 | 0.002 | 0042 | 0028 | 0295 | 392 | 0012 | 0091 | 984 | 205 | 0001 | 0.001 | 0.001 | 0079 | 3.541
o3 Talabre09 | 0168 | 3799 | 0.003 | 0031 | 0.029 | 0607 | 329 | 0071 | 0204 | 21.82 | 018 | 0008 | bd. | 001 | 0067 | 1.044
CT-03/33m | Talabrel0 | 0003 | 1834 | 0001 | 0024 | 0006 | 0033 | 476 | 0022 | 0207 | 892 | 441 | bd | 0032 | 0025 | 0028 | 4133
CT-03/34m | Talabrell | 0008 | 1788 | 0.001 | 0038 | 0.005 | 0013 | 164 | 001 | 0105 | 559 | 182 | bd | 0019 | 0.021 | 0015 | 2531
CT-03/35m | Talabrel2 | 0521 | 1399 | 0001 | 004 | 0014 | 0043 | 441 | 0020 | 0137 | 1185 | 281 | bd | 0002 | 0001 | 0052 | 6.022
CIO33 | Talabre1s | 0185 | 1803 | 0002 | 0028 | 0026 | 0165 | 263 | 0063 | 0248 | 1662 | 076 | 0002 | bd. | 0011 | 0031 | 2373
CL02 | taabreis | 742 | 2466 | 0737 | 3616 | 177 | 6175 | 865 | 0036 | 0279 | 1141 | 048 | 0166 | bd. | 0027 | 0016 | 0019
Cleod2 | Talabrets | 2802 | 215 | 0012 | 0214 | 0048 | 066 | 379 | 0003 | 0219 | 947 | 314 | 0020 | 0006 | 003 | 002 | 0014
Clood2 | Talabres | 2641 | 4244 | 0006 | 0089 | 0053 | 0651 | 639 | 0006 | 0358 | 1264 | 074 | 0008 | 0013 | 0039 | 0036 | 0093
Cliod2 | Talabre17 | 1419 | 2136 | 0005 | 007 | 0051 | 0115 | 686 | 0012 | 0432 | 1329 | 362 | 0015 | 0093 | 0051 | 0037 | 0514
CL0%2 | Taabreis | 1213 | 3211 | 0004 | 0151 | 0025 | 0239 | 629 | 0012 | 0442 | 1368 | 295 | 0001 | 0012 | 0.048 | 003 | 2071
Cloo2 | Talabre | 3480 | 4148 | 001 | 0304 | 0124 | 0158 | 666 | 0006 | 0462 | 1192 | 64 | 0022 | 0049 | 0076 | 0047 | 0727




Continuacion tabla 2.

Muestra Nuevo Mn Fe Co Ni Cu Zn Br Se Rb Sr Mo Cd Sbh Cs Ba As
nombre ppm_ | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
CT5-215/2 Talabre20 | 0073 | 1273 | 0001 | 0016 | 0036 | 0033 | 175 | 0003 | 0076 | 392 | 331 | bd | 0002 | 001 | 0013 | 0018
CTégf/ 2 | Talabre21 | 0338 | 1643 | 0002 | 0149 | 0097 | 0075 | 448 | 0005 | 0129 | 658 | 1553 | 0002 | 0002 | 0.009 | 0.069 | 0.258
CLO%2 | tabrez2 | 0009 | 1978 | 0001 | 0027 | 0013 | 0016 | 498 | 0006 | 0232 | 694 | 1497 | bd | 0001 | 0023 | 0046 | 0505
108 Talabre23 | 39 | 3.104 | 0009 | 0208 | 0039 | 0708 | 857 | 0017 | 0559 | 1324 | 317 | 0027 | 0026 | 01 | 0047 | 0.054
o8 Talabre24 | 369 | 4649 | 0019 | 0538 | 0051 | 1.04 | 1122 | 0011 | 0586 | 1445 | 1005 | 0084 | 0046 | 0104 | 0.075 | 0.061
T8 Talabre25 | 3002 | 1799 | 0211 | 2743 | 0995 | 4225 | 1802 | 0098 | 0958 | 1722 | 1604 | 0138 | 0022 | 0101 | 0106 | 0.051
s Talabre26 | 4536 | 298 | 0914 | 4507 | 1752 | 6472 | 1610 | 0003 | 067 | 17.84 | 342 | 0077 | 0011 | 0112 | 03 | 0017
s Talabre27 | 6945 | 11.48 | 0033 | 0309 | 0156 | 1336 | 804 | 0009 | 0513 | 1258 | 216 | 0034 | 0012 | 0048 | 0.058 | 1.568
CT08 Talabre28 | 2022 | 2939 | 0071 | 0159 | 0.65 | 7.853 | 1050 | 0.009 | 0585 | 128 | 506 | 016 | 0.023 | 009 | 0053 | 003
CT-065m | Talabre2o | 3493 | 11.16 | 1.336 | 0795 | 0106 | 1081 | 2044 | 0415 | 1032 | 1315 | 07 1| 0007 | 0101 | 0062 | 0018
CT-066m | Talabre3o | 704 | 3768 | 0245 | 0475 | 0174 | 4749 | 1378 | 0011 | 0761 | 856 | 076 | 0002 | 0003 | 008 | 0.058 | 0258
CT-068m | Talabre3l | 411 | 356 | 0013 | 017 | 0122 | 6613 | 753 | 001 | 0451 | 955 | 532 | 0013 | 0004 | 0059 | 0.072 | 0505
CT9% | Talabres2 | 0938 | 3693 | 0003 | 015 | 0023 | 0088 | 1500 | 0001 | 0433 | 1446 | 803 | bd | bd | 0033 | 0033 | 4077
CTo06%2 1 Talabress 54 | 5485 | 0002 | 0073 | 0013 | 0153 | 1128 | 0007 | 0547 | 1175 | 286 | bd. | bd | 0042 | 0033 | 3588
CT06%2 | Talabress | 0906 | 5252 | 0.003 | 0144 | 0019 | 0245 | 1617 | 0023 | 0672 | 1465 | 1348 | bd. | bd | 0054 | 0038 | 1417
CT06%2 | Talabress | 0502 | 1272 | 0001 | 0058 | 0013 | 0152 | 230 | bd | 0093 | 161 | 176 | bd | bd | 0009 | 0009 | 0417
o Talabre36 | 0137 | 2106 | 0001 | 0043 | 0015 | 0038 | 205 | 001 | 0126 | 648 | 216 | 0001 | 0023 | 0014 | 0018 | 0.661
o Talabre37 | 0059 | 2842 | 0002 | 0069 | 0.023 | 0052 | 846 | 004 | 0369 | 12 | 719 | 0001 | 0041 | 005 | 0051 | 0.766
o Talabre38 | 0124 | 2907 | 0002 | 0156 | 0.059 | 0112 | 907 | 0058 | 0482 | 1152 | 886 | 0001 | 0091 | 0076 | 0.054 | 0.466
o Talabre39 | 0013 | 309 | 0002 | 0077 | 0035 | 003 | e85 | 0032 | 0471 | 983 | 1038 | bd | 0105 | 0064 | 0073 | 1356
CT-073m | Talabred0 | 1.622 | 4897 | 0006 | 022 | 0133 | 0191 | 1448 | 0031 | 0461 | 1512 | o8 bd. | 0034 | 0042 | 0081 | 2741
CT-074m | Talabredl | 4.344 | 3034 | 0003 | 0106 | 0052 | 0656 | 799 | 001 | 04 | 1044 | 225 | bd | 0006 | 0032 | 0oss | 263
CT-076m | Talabred2 | 1.182 | 4231 | 0007 | 0328 | 0101 | 1002 | 1310 | 0001 | 0537 | 1206 | 1036 | 0003 | 0022 | 0041 | 0076 | 6133
CT-078m | Talabred3 | 4398 | 4688 | 0013 | 0479 | 0253 | 4755 | 1388 | 0.001 | 0699 | 1064 | 1238 | 0028 | 0031 | 0064 | 0204 | 0341




Continuacion tabla 2.

Muestr Nuevo Mn Fe Co Ni Cu Zn Br Se Rb Sr Mo Cd Sh Cs Ba As
a nombre ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
CT-08 Talabre44 0.223 2.038 0.003 0.056 0.13 0.023 522 0.009 0.032 11.6 0.08 b.d. 0.008 0.001 0.092 0.368
CT-10 Talabre45 0.07 1.367 0.002 0.07 0.036 0.06 660 0.016 0.273 7.13 1.46 b.d. 0.026 0.001 0.051 3.494
CT-11 Talabre46 4.841 2.55 0.059 0.094 1.522 3.583 415 0.033 0.364 10.48 3.32 0.145 0.006 0.008 0.036 0.065
flle Talabre47 1.576 1.556 0.017 0.047 0.77 0.827 2063 0.033 0.116 6.23 1.4 0.033 b.d. 0.003 0.019 0.232
CT-12 Talabre48 0.016 2.407 0.001 0.054 0.009 0.045 482 0.058 0.29 6.79 2.67 b.d. 0.323 0.047 0.085 98.13

Tabla 3: Analisis quimico de muestras de agua de relaves de los tranques de relaves Barahona | (El Teniente), Andacollo y La Cocinera, tomado de Klinck y otros

(2002).
Nombre Nuevo T Eh pH Ca Mg Na K Cl SO4 NO3 Br Ba Sr Mn Fe
original nombre (°C) | (mV) ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
cl4 El Teniente 146 | 589.4 33 463 98.2 49.2 61.1 17.6 3031 <0.20 <0.15 0.04 1.93 16 108
c22 Andacollo | 205 | 3165 | 65 | 451 | 311 538 | 962 | 66 202 461 | 0169 | 0034 | 0149 | 0003 <°é°°
c25 La Cocinera 253 | 3587 3.6 251 198 132 10.5 935 1756 <0.4 <0.3 0.02 0.41 17 38.9
Continuacion tabla 3.
Nombre Nuevo Al Co Ni Cu Zn Cr Mo Cd Pb \Y Li B As Hg Al
original nombre ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
cl4 El Teniente 385 0.887 0.48 356 414 | <0.950 | 0.114 0.17 0.784 <05 | 0.082 0.7 0.127 n/a 385
c22 Andacollo 0.057 | <0.011 | <0.008 | 0.039 0.021 | <0019 | 0.165 | <0.006 | <0.035 | 0.018 | 0.009 | 0.06 | <0.025 | <0.01 | 0.057
c25 La Cocinera 0.44 0252 | 0.152 0.483 0.286 0.032 0.024 0.03 0.105 | 0.053 | 0.023 | 0.72 0.05 nfa 0.44




Tabla 4: Analisis quimico de muestras de agua de relaves del tranque de relaves La Cocinera (este estudio).

Nombre muestra | Al (mg/L) As (mg/L) Ba(mg/L) | Cd(mg/L) | Co(mg/L) | Cr(mg/L) | Cu(mg/L) | Fe(mg/L) | Pb(mg/L) | Sb (mg/L) | Si(mg/L) | Zn (mg/L)
Pozo 50 0.015 <0.028 0.015 < 0.0003 0.087 0.0002 0.335 <0.071 <0.004 0.009 0.311 0.041
Pozo 51 0.031 <0.028 0.009 < 0.0003 0.015 0.0007 0.168 <0.071 <0.004 0.005 0.047 0.005
Pozo 52 0.022 <0.028 0.005 < 0.0003 0.009 0.0015 0.102 <0.071 <0.004 <0.004 0.211 0.004
Pozo 53 0.040 <0.028 0.014 <0.0003 0.025 0.0002 0.045 <0.071 0.018 0.008 3.428 0.004
Pozo 54 0.049 <0.028 0.013 0.0010 0.102 0.0018 0.217 <0.071 0.074 0.010 5.178 0.045

Rio Ingenio 0.016 <0.028 0.018 < 0.0003 0.011 0.0007 0.027 <0.071 <0.004 <0.004 0.444 0.020
Continuacion tabla 4.

Nombre muestra Ca Mg Na K Cl SO4 Ce Dy Gd La Nd Sc Y Ce

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (g/L) | (g/lL) | (mgiL) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Pozo 50 319.5 365.7 200.0 39.6 46 222 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010

Pozo 51 371.7 1835 177.9 75.9 251 16 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010

Pozo 52 161.7 256.4 201.7 9.8 126 19 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010

Pozo 53 387.9 88.6 329.7 66.6 52 7.1 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010

Pozo 54 587.6 126.1 211.2 38.3 42 7.2 <0.010 0.015 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010

Rio Ingenio 91.3 440 123.0 3.7 0.14 0.58 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010




Tabla 5: Mediciones de campo en pozos de perforacién donde se muestrearon las aguas del tranque La Cocinera

(este estudio).

Pozo Medicién | pH | T°C | mV | ORX | mS (uS enrio) | ppt (en rio es ppm)
1 656 | 198 | 4 | 3
2 6.4 | 205 4
Pozo 50 3 6.33
Media | 6.43 | 202 | 4 | -35
1 6.85 | 215 | 21 | 137 4.49 2.26
2 6.73 | 21.1 | -16 | 134 452 2.26
P0z050 (2) 3 6.68 13 | 132 452 2.26
Media | 6.75 | 21.3 | -17 | 134 451 2.26
Pozo 51 Unica | 6.51 | 20.8 | -8 15
1 6.92 | 21.2 | -28 | 117 418 2.09
2 6.96 | 21.4 | -30 | 115 4.19 2.1
Poz0 51 (2) 3 7 31| 113 4.19 2.09
Media | 6.96 | 21.3 | -30 | 115 4.19 2.09
Pozo 52 Unica 6.68 | 21.1 | -14 1
1 6.96 | 21.4 | 28 | 65 434 2.18
2 6.8 | 21.1 | -25 | 58 4.38 2.19
P0z052 (2) 3 6.88 25 | 54 4.38 2.19
Media | 6.91 | 21.3 | -26 | 59 4.37 2.19
Poz053 | Unica | 7.2 | 217 | -38| 90 2.01 1.46
1 712 | 215 | 37 | 143 371 1.87
Soro 54 2 704 | 214 | 33 | 138 3.74 1.87
3 7.01 32 | 134 3.73 1.87
Media | 7.06 | 21.5 | -34 | 138 3.73 1.87
1 733 | 15.6 | -44 | 159 1344 678
o 2 72 | 159 | -40 | 154 1361 680
3 711 37 | 152 1361 681
Media | 7.21 | 15.8 | -40 | 155 1355 680




Tabla 6: Célculo de cuartiles en Excel para los tipos de agua | al 1V.
Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4 Tipo 5
Q1 megiina Q3 Q1 megiina Q3 Q1 megizana Q3 Q1 me(dgizana Q3 Q1 me(d:)i?ana Q3
h (m) 0.00 100 | 35 | 075 3.00 500 | 082 135 232 | 092 3.00 600 | 400 4.00 4.00
pH 755 8.15 885 | 7.55 8.00 880 | 7.06 7.66 827 | 6.69 7.23 781 | 651 6.68 7.06
EhmV | 27775 | 307.00 | 350.50 | 169.50 | 30050 | 359.00 | 278.75 | 33250 | 38150 | 27325 | 28050 | 359.00 | -3400 | -1400 | -8.00
Alcalinida
d(mg/L | 2000 | 3400 | 5650 | 44.00 80.00 126.00 | 28.00 10000 | 13200 | 56.00 9500 | 184.00 | 1.00 2.00 6.00
CaCOs)

Clppm | 2858 | 5005 | 13325 | 69950 | 119100 | 14650 | 24507 | 272500 | 337150 | 423350 | 4878.00 | 566375 | 46000.0 | 52000.00 | 2%
SO4ppm | 1752 | 1823.00 | 1949.7 | 21397 | 261400 | 30410 | 27645 | 307050 | 3280.25 | 332850 | 368550 | 3968.00 | 289.00 | 1980.00 | 2300.00
Nappm | 7428 | 10725 | 428.75 13%2'5 1624.00 2327'0 20})7'0 235000 | 2689.75 | 3492.25 | 389500 | 421950 | 199.96 | 20169 | 211.20
Kppm | 5570 | 69.35 | 97.75 | 15650 | 18750 | 256.25 | 264.25 | 287.00 | 323.00 | 41950 | 44250 | 45075 | 3828 | 3957 66.58

Lippm | 000 | 000 | 140 | 342 458 515 | 606 747 832 | 873 13.23 16.19 - - -

B ppm 0.15 023 | 072 | 978 13.65 3582 | 2558 29.91 3246 | 4002 | 4467 | 56.78 - - -
Mgppm | 2.86 6.14 | 2582 | 1374 75.11 10838 | 14.64 10322 | 12019 | 7686 | 18407 | 249.00 | 12611 | 18353 | 256.39
Alppm | 005 008 | 021 | 002 0.04 006 | 006 0.12 044 | 003 0.12 060 | 002 0.03 0.04
Cappm | 47325 | 60300 | 64175 | 507.75 | 62050 | 68925 | 662.25 | 71200 | 74475 | 683.75 | 77350 | 82250 | 31945 | 37171 | 387.87
Crppm | 001 001 | oot | oot 0.02 004 | 004 0.07 012 | 009 0.18 028 | 000 0.00 0.00
Mnppm | 001 004 | 008 | 005 0.42 184 | 005 143 429 | 044 2.66 2361 - ; ;
Feppm | 2.00 2.16 233 | 162 2.13 248 | 248 2.92 318 | 391 4.67 14.72 - - -
Nippm | 002 002 | 003 | 004 0.05 008 | 005 0.10 017 | 0.10 0.27 0.52 - ] ]
Cuppm | 0.01 002 | 004 | oot 0.02 005 | 003 0.05 012 | 004 0.12 023 | 0.10 0.17 0.22
Znppm | 0.02 002 | 009 | 004 0.06 028 | 006 0.20 118 | 030 2,63 475 | 000 0.00 0.04
Rbppm | 006 008 | 010 | 013 0.20 033 | 037 0.42 047 | 048 0.56 0.69 - - -
Srppm | 371 693 | 1025 | 656 9.07 11.78 | 9.99 11.72 1313 | 1094 13.26 16.70 - - -
Moppm | 160 | 332 | 391 | 206 3.00 451 | 274 3.70 6.02 1.95 8.69 10.28 - ] ]
Bappm | 0.03 004 | 005 | 002 0.03 005 | 004 0.05 006 | 006 0.08 010 | o001 0.01 0.01
Asppm | 007 009 | 013 | 025 0.71 461 | 017 0.62 249 | 0.10 0.30 232 - - -
Cdppm | 007 010 | 014 | 000 0.00 002 | 000 0.02 006 | 000 0.02 008 | 000 0.00 0.00
Coppm | 000 | 000 | 025 | 000 0.00 000 | 000 0.00 001 | 000 0.01 016 | 002 0.03 0.09




Continuacion Tabla 6.

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4 Tipo 5
Q1 megizana Q3 Ql megiina Q3 Q1 Q2 mediana Q3 Q1 me(ogli?ana Q3 Q1 me(d:)i?ana Q3
Tippm 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.03 0.04 - -
Se ppm 0.01 0.01 0.02 0.01 0.02 0.03 0.01 0.01 0.05 0.01 0.01 0.06 - -
Sb ppm 0.01 0.02 0.03 0.01 0.01 0.03 0.01 0.03 0.05 0.02 0.03 0.03 0.01 0.01 0.01
Min ppm 2541.5 2782.00 3649.4 | 5844.0 6477.32 7071.6 8304.8 9769.97 10396. 12896.5 13703.35 15319.0 | 53168.3 | 73526.47 | 128931.9

Tabla 7: Calculo de distancia de vector (Gltima columna de la derecha) para seleccion de muestra tipica de las muestras que conforman las aguas de tipo .
Muestra h pH Eh mVv Alcalinidad Cl SO4 Na K Ca Distancia de vector
Carén01 1 0.3025 36 16 5176.803 | 191844 12265.56 | 6344.123 | 9 464.37
Carén02 1 0.0025 2401 729 7560.303 | 336400 228245.1 | 47807.82 | 1681 788.4759
Carén03 0 2.7225 4624 1 402.0025 | 13456 390.0625 | 45.5625 1600 126.0699
Carén04 0 0.5625 729 0 290.7025 | 1600 885.0625 | 238.7025 | 289 57.4758
Carén05 4 0.0225 144 36 573.6025 | 17689 1159.403 | 945.5625 | 36 142.8411
Carén06 4 0.2025 1225 100 481.8025 | 4489 280.5625 | 3.4225 1225 80.49713
Carén07 1 0.0025 1 196 504.0025 | 5184 1256.703 | 3.4225 9 83.4094
Carén08 1 0.4225 11025 784 254.4025 | 20164 280.5625 | 1132.323 | 11025 181.263
Teniente 1 24.01 79749.76 | 1156 1053.003 | 1459264 | 3369.803 | 68.0625 19600 1217.931
Andacollo | 1 2.8561 90.25 1156 254.4025 | 2627641 | 2856.903 | 3567.673 | 311252.4 | 1716.267
Cocinera 1 20.6116 2672.89 1156 1887.903 | 4489 612.5625 | 3463.323 | 123904 366.5471
Talabre07 | 9 2.5921 7569 4624 107551.2 | 6561 955995.1 | 8399.723 | 12100 1044.321
Talabrell |9 3.2761 32041 3249 351589.7 | 1600 273267.6 | 160.0225 | 9801 797.7583
Talabre20 | 16 0.2116 1 324 120374.3 | 3481 153468.1 | 40.3225 55696 577.1132
Median 1 8.15 307 34 50.05 1823 107.25 69.35 603
Desv est 1.921174 | 2.058347 | 104.1288 | 29.31335 190.3775 | 600.0341 | 311.8981 | 71.92737 | 190.2506




Tabla 8: Célculo de distancia de vector (Ultima columna de la derecha) para seleccion de muestra tipica de las muestras que conforman las aguas de tipo I1.

Muestra | h pH Eh mV Alcalinidad | CI SO4 Na K Ca Distancia de vector
Talabre05 | 2.6896 1.1881 20.25 0 1038361 143641 49284 1406.25 10100.25 1114.80604
Talabre21 | 9 0.2025 20.25 400 339889 234256 275625 5112.25 11342.25 930.711824
Talabre36 | 7.9524 0.0784 2970.25 3600 1258884 10000 942841 9506.25 1482.25 1490.87676
Talabre06 | 0 3.4969 5700.25 1296 29241 221841 30276 30.25 2550.25 532.858799
Talabrel0 | O 4.7089 15500.25 8100 441 488601 90000 306.25 6.25 761.153401
Talabrel5 | 5.8081 0.5625 4970.25 5776 130321 10000 11881 6.25 3660.25 394.801849
Talabre35 | 25 0.0784 40602.25 324 20164 292681 11881 11556.25 202950.25 | 734.32452
Talabrel6 | 4.41 0.2116 6320.25 400 312481 151321 555025 11772.25 8742.25 1019.481
Talabre47 | 9 0.3844 20022.25 6400 777924 431649 603729 6.25 32580.25 1358.63479
Talabrel2 | 4 0.49 22650.25 29929 219961 410881 2528100 31862.25 17292.25 1791.11599
Talabre33 | 4 0.1521 62750.25 3136 441 24025 2900209 47742.25 6.25 1724.07178
Talabre37 | 6.1009 0.2704 1122.25 2704 485809 465124 379456 3080.25 51302.25 1176.76315
Median 3 8 300.5 80 1191 2614 1624 187.5 620.5

Desvest | 2.62549978 | 0.98606964 | 123.486565 | 73.3168714 | 647.619434 | 511.222658 | 825.945569 | 102.219424 | 173.266392




Tabla 9: Calculo de distancia de vector (Gltima columna de la derecha) para seleccion de muestra tipica de las muestras que conforman las aguas de tipo Il.

Muestra h pH Eh mV Alcalinidad | CI SO4 Na K Ca Distancia de vector
Talabre4l | 7.0225 0.1225 5852.25 1024 667489 17292.25 1 225 6889 835.930407
Talabre38 | 0.2209 0.2025 462.25 8464 1162084 67340.25 40401 289 9604 1135.18497
Talabre39 | 0.0144 2.2801 1806.25 400 431649 320922.25 | 68121 2116 11236 914.468586
Talabre04 0.1225 1.0201 4160.25 784 378225 7482.25 8281 16 16 631.637271
Talabre27 | 0.0169 1.0201 31862.25 13456 344569 7482.25 1521 6561 225 636.928204
Talabre28 | 0.1681 1.5876 4290.25 0 595984 25440.25 93636 7921 961 853.366425
Talabrel? 0.0256 0.04 2756.25 5776 574564 20592.25 114921 1764 324 848.939082
Talabre46 1.8225 0.4761 42642.25 576 725904 26406.25 286225 324 2500 1041.43161
Talabre23 1.3225 0.0324 1482.25 5776 364816 218556.25 | 176400 7744 2401 881.576347
Talabrel8 | 0.0144 0.0144 1482.25 4096 765625 180200.25 | 266256 16 16 1103.49061
Talabrel9 | 0.1681 0.0144 2862.25 7744 2500 407682.25 | 287296 484 676 842.16666
Talabre08 | 13.3225 0.4356 3306.25 7744 58564 50850.25 851929 9025 16641 999.036165
Talabreld4 | 1.2996 21.7156 11990.25 10000 1764 148610.25 | 88209 28224 8649 545.40766
Talabre01 | 1.2544 0.09 210.25 5184 1151329 103362.25 | 226576 144 3136 1220.63215
Talabre02 0.49 0.0841 210.25 9216 1764 684756.25 | 127449 121 14161 915.247548
Talabre22 | 44.2225 1.4884 28392.25 784 71289 493506.25 | 172225 6084 10201 884.605681
Talabre48 | 1.8225 2.1316 552.25 15376 1096209 328902.25 | 343396 5476 1089 1338.28415
Talabre31 | 44.2225 0.9216 1122.25 576 67600 21170.25 1 529 1024 303.426505
Median 1.35 7.66 3325 100 2725 3070.5 2359 287 712

Desv est 2.56864653 | 1.40072309 | 92.4341136 | 73.714872 701.644753 | 425.885237 | 430.633718 | 67.109047 | 72.5808317




Tabla 10: Célculo de distancia de vector (Ultima columna de la derecha) para seleccion de muestra tipica de las muestras que conforman las aguas de tipo V.

Muestra h pH Eh mV Alcalinidad | Cl SO4 Na K Ca Distancia de vector
Talabre03 | 4.41 0.4489 6320.25 3969 249001 37056.25 227529 56.25 22350.25 739.11221
Talabre26 | 3.24 0.25 27060.25 4225 310249 56.25 12321 9312.25 25122.25 623.176933
Talabre40 | 0 0.6889 42.25 81 743044 56.25 121104 42.25 42.25 929.737968
Talabre43 | 25 0.3025 56.25 1521 2937796 42230.25 64516 812.25 702.25 1745.75465
Talabre09 | 6.25 0.09 12.25 81 243049 1244340.25 | 12321 1122.25 151710.25 | 1285.55138
Talabre25 | 4.3264 0.3364 34410.25 11025 4056196 341640.25 | 2521744 89700.25 3192.25 2656.67323
Talabre24 | 5.8081 0.0004 2652.25 9409 1012036 97656.25 229441 42.25 42.25 1162.44777
Talabre30 | 9 1.0609 28392.25 1521 2900209 124256.25 | 32400 72.25 10302.25 1759.87587
Talabre42 | 9 0.0004 12.25 1521 480249 166056.25 | 302500 42.25 2970.25 976.401557
Talabre45 | 9 1.21 5700.25 34225 243049 3703700.25 | 535824 19740.25 226100.25 | 2183.65501
Median 3 7.23 280.5 95 4878 3685.5 3895 442.5 773.5
Desv. Est. | 2.83136795 | 0.69782519 | 103.984187 | 81.7717691 | 1202.75731 | 765.085064 | 665.30374 | 113.930583 | 221.179791

Tabla 11: Calculo de distancia de vector (Gltima columna de la derecha) para seleccion de muestra tipica de las muestras que conforman las aguas de tipo V.
Muestra h pH Eh mV Alcalinidad | Cl S04 Na K Ca Distancia de vector
Pozo 50 4.0 6.4 4.0 1.0 46000.0 26600.0 200.0 39.6 319.5 73526.5
Pozo 51 4.0 6.5 -8.0 1.0 251000.0 1980.0 177.9 75.9 371.7 253790.3
Pozo 52 4.0 6.7 -14.0 2.0 126000.0 2300.0 201.7 9.8 161.7 128931.9
Pozo 53 4.0 7.1 -38.0 6.0 52000.0 286.0 329.7 66.6 387.9 53168.3
Pozo 54 4.0 7.1 -34.0 6.0 42000.0 289.0 211.2 38.3 587.6 43263.9
Median 4.0 6.7 -14.0 2.0 52000.0 1980.0 201.7 39.6 371.7 73526.5
Desv Est 0.0 0.3 17.7 2.6 89447.2 113914 60.3 26.1 152.9 86669.6




Tabla 12:

Datos termodinamicos sobre titanita Supcrt. SD: desviacién estandar.

CaTiSiOs | SD | H+ H.0 SD Ca® SD Si0zaq | SD Ti(OH)sa | SD
q

T°C T°K 1 2 1 1 1 1 Gr SD logk | SD

01 27325 | -586615 382 | 0 56201 | 12 - 120 - 165 -313567 24 1734 | 434 13866 | 0.3470
132449 198624

5 27815 | -586754 382 | 0 56366 | 12 - 120 - 164 -313590 24 1615 | 434 12687 | 0.3406
132385 198760

10 28315 | -586898 382 | 0 56444 | 12 - 120 - 164 -313614 24 1475 | 434 11383 | 0.3345
132319 198884

15 28815 | -587046 382 | 0 56524 | 12 - 120 - 163 -313639 24 1316 | 433 09979 | 0.3285
132252 198995

20 29315 | -587196 382 | 0 56605 | 12 - 120 - 163 -313664 24 1143 | 433 0.8520 | 0.3229
132184 199096

25 29815 | -587349 382 | 0 56688 | 12 - 120 - 163 -313690 24 -959 433 07028 | 0.3174
132116 199190

30 30315 | -587505 382 | 0 56772 | 12 - 120 - 163 -313716 24 764 433 05507 | 0.3122
132048 199277

35 308.15 | -587663 382 | 0 56858 | 12 - 120 - 163 -313744 24 -560 433 03971 | 0.3071
131979 199358

40 31315 | -587825 382 | 0 56945 | 12 - 120 - 164 -313773 24 -348 434 02428 | 0.3025
131909 199436

45 318.15 | -587989 382 | 0 57034 | 12 - 120 - 164 -313802 24 -129 434 0.0886 | 0.2977
131840 199510

50 32315 | -588155 382 | 0 57124 | 12 - 120 ] 165 -313833 24 95 434 -0.0642 | 0.2934
131770 199581

Tabla 13: Determinacion de los coeficientes de dependencia de la constante de equilibrio para titanita en IBM SPSS Statistics.

A B C D E
#1 9.458244 -0.02942 0 0 0
#2 9.4583 -0.0294 0 0 0
#3 -6821.65 -1.112 359898.9 2493.578 -19855757
#4 -6798.97 -1.10805 358811.7 2485.15 -19801993
#5 -6863.88 -1.11979 361923.8 2509.275 -19955881




Tabla 14: Valores de constante de equilibrio para titanita a diferentes temperaturas.

T°K |log K #1 | delta | log K #2 | delta | log K #3 | delta | log K #4 | delta | log K_#5 delta
273.25 1.42 0.0011 1.42 0.0015 1.43 0.0016 1.39 0.0000 1.39 8.148E-09
278.15 1.28 0.0001 1.28 0.0001 1.31 0.0017 1.27 0.0000 1.27 4.419E-08
283.15 1.13 0.0001 1.13 0.0000 1.18 0.0017 1.14 0.0000 1.14 3.508E-07
288.15 0.98 0.0003 0.99 0.0001 1.04 0.0018 1.00 0.0000 1.00 6.95E-09
293.15 0.83 0.0003 0.84 0.0002 0.90 0.0019 0.85 0.0000 0.85 1.705E-07
298.15 0.69 0.0002 0.69 0.0001 0.75 0.0019 0.70 0.0000 0.70 2.407E-08
303.15 0.54 0.0001 0.55 0.0000 0.59 0.0020 0.55 0.0000 0.55 6.33E-08
308.15 0.39 0.0000 0.40 0.0000 0.44 0.0020 0.40 0.0000 0.40 6.784E-08
313.15 0.25 0.0000 0.25 0.0001 0.29 0.0021 0.24 0.0000 0.24 3.724E-09
318.15 0.10 0.0001 0.10 0.0003 0.14 0.0022 0.09 0.0000 0.09 7.138E-08
323.15 -0.05 0.0003 -0.04 0.0005 -0.02 0.0022 -0.06 0.0000 -0.06 3.896E-08
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Figura 1:

Gréfico de log k vs temperatura.




Tabla 15: Mineralogia del tranque de relaves Barahona Il (El Teniente).

Mineral Formula
Pyrite_ElTeniente Fe(1.28)S(2)
Chlorite_ElTeniente Mg(1.02)Fe(1.45)Ca(0.15)Al(3.1967)As(0.0033)Si(3.29)O(18)H(8)
K-feldspar_ElTeniente K(1.07)Na(0.18)Al(1.17)Si(2.81)0O(8)
Biotite_ElTeniente K(1.11)Mg(1.82)Fe(0.85)Al(1.6575)As(0.0025)Ti(0.16)Si(2.39)0(12.16)H(1.84)
lllite_ElTeniente K(1.14)Al(2.95)Fe(0.15)Si(2.89)0(10)(0OH)2
Plagioclase_ElTeniente Na(0.61)Ca(0.47)AlI(1.63)Si(2.39)O(8)
Jarosite_ElTeniente K(0.79)Fe(3.37)0(14)S(1.85)H(6)
Quartz Si(1)0(2)
Albite Na(1)Al(1)Si(3)0(8)
Epidote Ca(2)Fe(1)Al(2)Si(3)0(12)0OH
Cpx (Diopside) Ca(1)Mg(1)Si(2)0(6)
Fe(OH)3 Fe(1)O(3)H(3)
Rutile Ti(1)0O(2)
Kaolinite_ElTeniente Al(1.91)Si(2.16)0O(9)H(3.63)
Chalcopyrite_ElTeniente | Cu(1.29)Fe(1.14)Pb(0.08)S(2)
Molybdenite_ElTeniente | Mo(1)S(2)




Tabla 16: Célculos de indices de saturacion (en paréntesis junto a cada mineral) de las aguas de tipo I. Annita y

flogopita conforman la solucion solida de biotita; Clinocloro y daphnita conforman la solucién solida de clorita. I.S.:

indice de Saturacion; F.1.: Fuerza I6nica (idem para las siguientes tablas).

T=10°C T=10°C T=25°C T=25°C

pe =-3.307 (py = 0.0) pe = pO2 atm =14.05 pe =-3.494 (py = 0.0) pe = p0O2 atm =12.9
1.S. Cuarzo =0.0 1.S. Cuarzo =0.0 1.S. Cuarzo =0.0 1.S. Cuarzo =0.0
F.l. =5.501e-02 M F.l. =5.497e-02 M F.lI. =5.357e-02 M F.l1. =5.353e-02 M
Albita (0.10) Albita (0.10) Albita (-0.35) Albita (-0.35)

Alunita (0.50)

Alunita (0.50)

Alunita (-2.34)

Alunita (-2.34)

Analcima (-0.21)

Analcima (-0.21)

Analcima (-0.46)

Analcima (-0.46)

Annita
Flogopita (-2.90)

(2.33) -

Annita  (-31.91) -
Flogopita (-2.90)

Annita
Flogopita (-0.92)

(4.05) -

Annita (-27.43) -
Flogopita (-0.92)

Anhidrita (-0.29)

Anhidrita (-0.29)

Anhidrita (-0.16)

Anhidrita (-0.15)

Baritina (1.02)

Baritina (1.02)

Baritina (0.76)

Baritina (0.76)

Calcita (-0.05)

Calcita (-0.05)

Calcita (0.08)

Calcita (0.08)

Celestina (-0.93)

Celestina (-0.93)

Celestina (-0.89)

Celestina (-0.89)

Clinoptilolita-Na
(0.11)

Clinoptilolita-Na
(0.21)

Clinoptilolita-Na
(-1.11)

Clinoptilolita-Na
(-1.01)

Clinoptilolita-Sr

Clinoptilolita-Sr

Clinoptilolita-Sr

Clinoptilolita-Sr

(0.61) (0.72) (0.02) (0.12)

Dawsonita (-0.13) Dawsonita (-0.13) Dawsonita (-1.17) Dawsonita (-1.17)
Epidota (0.25) Epidota (6.19) Epidota (1.47) Epidota (7.37)
Fe(OH)s (-4.81) Fe(OH)s (1.13) Fe(OH)s (-3.98) Fe(OH)3 (1.92)
Goethita (0.51) Goethita (6.45) Goethita (1.13) Goethita (7.03)

Hercinita (0.16)

Hercinita (-11.26)

Hercinita (0.08)

Hercinita (-10.42)

Jarosita (-17.87)

Jarosita (-0.05)

Jarosita (-16.04)

Jarosita (1.66)

Mordenita (-0.54)

Mordenita (-0.54)

Mordenita (-0.69)

Mordenita (-0.69)

Otavita (-0.94)

Otavita (-0.94)

Otavita (-1.05)

Otavita (-1.05)

Prehnita (-0.69)

Prehnita (-0.69)

Prehnita (-0.20)

Prehnita (-0.20)

Sh(OH)3 (0.29)

Sh(OH)3 (0.29)

Sb(OH)s (0.29)

Sb(OH)3 (0.29)

Siderita (-0.75)

Siderita (-12.17)

Siderita (-0.54)

Siderita (-11.03)

Smectita con alto Fe-
Mg (-0.11)

Smectita con alto Fe-
Mg (-4.62)

Smectita con alto Fe-
Mg (0.71)

Smectita con alto Fe-
Mg (-3.36)

Smectita con bajo Fe-
Mg (0.75)

Smectita con bajo Fe-
Mg (-1.61)

Smectita con bajo Fe-
Mg (1.14)

Smectita con bajo Fe-
Mg (-0.96)

Estroncionita (0.17)

Estroncionita (0.17)

Estroncionita (0.14)

Estroncionita (0.14)

Tenorita (-5.48)

Tenorita (-0.74)

Tenorita (-5.30)

Tenorita (-0.08)

Titanita (0.67) Titanita (0.67) Titanita (1.42) Titanita (1.42)
Trevorita (-0.02) Trevorita (11.86) Trevorita (2.05) Trevorita (13.85)
Vaesita (0.16) Vaesita (-242.82) Vaesita (0.12) Vaesita (-229.41)
Witherita (0.42) Witherita (0.42) Witherita (0.17) Witherita (0.17)
Wurtzita (0.94) Wurtzita (-137.9) Waurtzita (1.27) Waurtzita (-129.89)
Yeso (0.04) Yeso (0.04) Yeso (0.03) Yeso (0.03)
Zn,Si04 (0.16) Zn,Si04 (0.16) Zn,Si04 (1.49) Zn,Si04 (1.49)
Zn,Ti04 (0.15) Zn,Ti04 (0.15) Zn,TiO4 (0.05) Zn,TiO4 (0.05)




Tabla 17: Calculos de indices de saturacion (en paréntesis junto a cada mineral) de las aguas de tipo II.

T=10°C T=10°C T=25°C T =25°C

pe = -2.787 (py = 0.0) pe = pO2 atm = 14.499 pe =-2.9735 (py=0.0) pe = pO2 atm = 13.351
1.S. Cuarzo =0.0 1.S. Cuarzo =0.0 1.S. Cuarzo =0.0 1.S. Cuarzo =0.0
F.l.=1.153e-01 M F.l.=1.153e-01 M F.l.=1.13%-01 M F.l.=1.138e-01 M
Albita (1.16) Albita (1.16) Albita (-0.95) Albita (-0.95)

Alunita (3.89)

Alunita (3.89)

Alunita (1.17)

Alunita (1.17)

Analcima (1.00)

Analcima (1.00)

Analcima (0.79)

Analcima (0.79)

Annita  (-0.08) -
Flogopita (-4.31)

Annita (-31.58) -
Flogopita (-4.31)

Annita  (1.66) —
Flogopita (-2.30)

Annita (-27.06) -
Flogopita (-2.30)

Anhidrita (-0.28)

Anhidrita (-0.28)

Anhidrita (-0.14)

Anhidrita (-0.14)

Baritina (0.83)

Baritina (0.83)

Baritina (0.57)

Baritina (0.57)

Calcita (-1.00)

Calcita (-1.00)

Calcita (-0.87)

Calcita (-0.87)

Celestina (-1.06)

Celestina (-1.06)

Celestina (-1.02)

Celestina (-1.02)

Clinoptilolita-Na
(4.43)

Clinoptilolita-Na
(4.54)

Clinoptilolita-Na
(3.34)

Clinoptilolita-Na
(3.45)

Clinoptilolita-Sr
(0.43)

Clinoptilolita-Sr
(0.55)

Clinoptilolita-Sr
(-0.03)

Clinoptilolita-Sr
(-0.09)

Clinocloro 14A (-
8.48) — Daphnita 14A
(0.34)

Clinocloro 14A (-
8.48) — Daphnita 14A
(-52.16)

Clinocloro 14A (-
5.38) — Daphnita 14A
(2.89)

Clinocloro 14A (-
5.38) — Daphnita 14A
(-44.97)

Dawsonita (1.12)

Dawsonita (1.12)

Dawsonita (0.12)

Dawsonita (0.12)

Epidota (-1.52) Epidota (5.27) Epidota (-0.22) Epidota (6.53)
Fe(OH)s (-5.69) Fe(OH)s (1.10) Fe(OH)s (-4.87) Fe(OH)3 (1.88)
Goethita (-0.37) Goethita (6.42) Goethita (0.24) Goethita (6.99)
Hematita (0.20) Hematita (13.77) Hematita (1.47) Hematita (14.97)
Hercinita (0.23) Hercinita (-10.27) Hercinita (0.22) Hercinita (-9.35)
Jarosita (-18.65) Jarosita (1.71) Jarosita (-16.84) Jarosita (3.42)

Jarosita-Na (-19.72)

Jarosita-Na (0.64)

Jarosita-Na (-19.64)

Jarosita-Na (0.62)

Mordenita (-0.07)

Mordenita (-0.07)

Mordenita (-0.19)

Mordenita (-0.19)

Magnetita (-1.45)

Magnetita (1.63)

Magnetita (0.64)

Magnetita (4.57)

Otavita (-2.61)

Otavita (-2.61)

Otavita (-2.72)

Otavita (-2.72)

Prehnita (-1.58)

Prehnita (-1.58)

Prehnita (-1.01)

Prehnita (-1.01)

Sh(OH)3 (-0.21)

Sh(OH)3 (-0.21)

Sb(OH)s (-0.21)

Sb(OH)3 (-0.21)

Siderita (-1.70)

Siderita (-12.20)

Siderita (-0.54)

Siderita (-11.07)

Smectita con alto Fe-

Smectita con alto Fe-

Smectita con alto Fe-

Smectita con alto Fe-

Mg (-0.79) Mg (-4.69) Mg (0.07) Mg (-3.37)
Smectita con bajo Fe- | Smectita con bajo Fe- | Smectita con bajo Fe- | Smectita con bajo Fe-
Mg (0.50) Mg (-1.46) Mg (0.93) Mg (-0.76)

Estroncionita (-0.94)

Estroncionita (-0.94)

Estroncionita (-0.97)

Estroncionita (-0.97)

Tenorita (-6.70)

Tenorita (-0.68)

Tenorita (-6.52)

Tenorita (-0.06)

Titanita (0.03) Titanita (0.03) Titanita (0.77) Titanita (0.77)
Trevorita (-1.78) Trevorita (11.80) Trevorita (0.28) Trevorita (13.79)
Vaesita (1.12) Vaesita (-240.88) Vaesita (1.08) Vaesita (-227.46)
Witherita (-0.74) Witherita (-0.74) Witherita (-0.99) Witherita (-0.99)
Wurtzita (0.56) Wurtzita (-137.72) Waurtzita (0.90) Waurtzita (-129.70)




Continuacion Tabla 17.

T=10°C T=10°C T =25°C T =25°C

pe = -2.787 (py = 0.0) pe = pO2 atm = 14.499 pe =-2.9735 (py=0.0) pe = pO2 atm = 13.351
1.S. Cuarzo = 0.0 1.S. Cuarzo = 0.0 1.S. Cuarzo = 0.0 1.S. Cuarzo = 0.0

F.l. =1.153¢e-01 M F.l. =1.153e-01 M F.I. =1.13%-01 M F.I.=1.138e-01 M
Yeso (0.05) Yeso (0.05) Yeso (0.04) Yeso (0.04)

Zn,Si04 (-1.40)

Zn,Si04 (-1.40)

Zn,Si04 (-0.08)

Zn,Si04 (-0.08)

Zn,TiO4 (-1.12)

Zn,Ti04 (-1.12)

Zn,Ti04 (-1.21)

Zn,Ti04 (-1.21)

Tabla 18: Célculos de indices de saturacion (en paréntesis junto a cada mineral) de las aguas de tipo I11.

T=10°C T=10°C T=25°C T =25°C

pe = -2.1487 (py=0.0) pe = pO2 atm = 15.0492 | pe =-2.336 (py=0.0) pe = pO2 atm = 13.9015
1.S. Cuarzo =0.0 1.S. Cuarzo =0.0 1.S. Cuarzo =0.0 1.S. Cuarzo =0.0

F.l. = 1.654e-01 M F.l. = 1.654e-01 M F.l.=1.637e-01 M F.l.=1.636e-01 M
Albita (0.89) Albita (0.89) Albita (0.87) Albita (0.87)

Alunita (5.90)

Alunita (5.90)

Alunita (3.75)

Alunita (3.75)

Analcima (0.74)

Analcima (0.74)

Analcima (0.71)

Analcima (0.71)

Annita (-3.07) —
Flogopita (-6.80)

Annita (-31.62) —
Flogopita (-6.80)

Annita (-1.15) —
Flogopita (-4.57)

Annita (-26.91) —
Flogopita (-4.57)

Anhidrita (-0.30)

Anhidrita (-0.30)

Anhidrita (-0.17)

Anhidrita (-0.16)

Baritina (1.30) Baritina (1.30) Baritina (1.03) Baritina (1.03)
Calcita (-2.08) Calcita (-2.08) Calcita (-1.96) Calcita (-1.96)
Celadonita (0.67) Celadonita (0.67) Celadonita (1.12) Celadonita (1.12)

Celestina (-1.12)

Celestina (-1.12)

Celestina (-1.09)

Celestina (-1.09)

Clinoptilolita-Na
(3.47)

Clinoptilolita-Na
(3.60)

Clinoptilolita-Na
(3.05)

Clinoptilolita-Na
(3.18)

Clinoptilolita-Sr
(-1.18)

Clinoptilolita-Sr
(-1.05)

Clinoptilolita-Sr
(-0.98)

Clinoptilolita-Sr
(-0.85)

C02Si04 (0.74)

C02Si04 (0.74)

C02Si04 (1.87)

C02Si04 (1.87)

Clinocloro 142 (-

Clinocloro 142 (-

Clinocloro 142 (-8.39)

Clinocloro 142 (-8.39)

11.91) — Daphnita 11.91) — Daphnita — Daphnita 14A (- — Daphnita 14A (-
14A (0.34) 14A (-51.51) 1.01) 43.94)

Dawsonita (0.85) Dawsonita (0.85) Dawsonita (0.04) Dawsonita (0.04)
Epidota (-4.29) Epidota (3.39) Epidota (-2.61) Epidota (5.04)
Fe(OH)3 (-6.17) Fe(OH)3 (1.18) Fe(OH)3 (-5.68) Fe(OH)3 (1.97)
Goethita (-1.18) Goethita (6.51) Goethita (-0.57) Goethita (7.08)

Hematita (-1.42) Hematita (13.95) Hematita (-0.15) Hematita (15.15)
Hercinita (-0.47) Hercinita (-9.98) Hercinita (-0.09) Hercinita (-8.68)
Jarosita (-19.36) Jarosita (3.69) Jarosita (-17.56) Jarosita (5.39)

Jarosita-Na (-20.39)

Jarosita-Na (2.66)

Jarosita-Na (-20.33)

Jarosita-Na (2.63)

Mordenita (-0.43)

Mordenita (-0.43)

Mordenita (-0.36)

Mordenita (-0.36)

Magnetita (-3.96)

Magnetita (1.89)

Magnetita (-1.88)

Magnetita (4.84)

Natrolita (0.92)

Natrolita (0.92)

Natrolita (0.75)

Natrolita (0.75)

Nontronita-H (0.14)

Nontronita-H (15.50)

Nontronita-H (1.15)

Nontronita-H (16.45)

Otavita (-4.51)

Otavita (-4.51)

Otavita (-4.63)

Otavita (-4.63)

Oropimente (1.15)

Oropimente (-467.66)

Oropimente (-0.37)

Oropimente (-443.09)




Continuacion tabla 18.

T=10°C

pe = -2.1487 (py=0.0)
1.S. Cuarzo =0.0

F.l1. =1.654e-01 M

T=10°C
pe = pO2 atm = 15.0492
1.S. Cuarzo =0.0

F.l. =1.654e-01 M

T=25°C

pe =-2.336 (py=0.0)
1.S. Cuarzo =0.0
F.l.=1.637e-01 M

T=25°C
pe = pO2 atm = 13.9015
1.S. Cuarzo =0.0

F.l. =1.636e-01 M

Prehnita (-3.55)

Prehnita (-3.55)

Prehnita (-2.59)

Prehnita (-2.59)

Rejalgar (-1.90)

Rejalgar (-184.71)

Rejalgar (0.30)

Rejalgar (-172.34)

Sb(OH)3 (-0.38)

Sb(OH)3 (-0.38)

Sb(OH)3 (-0.38)

Sb(OH)3 (-0.38)

Siderita (-2.60)

Siderita (-12.11)

Siderita (-2.39)

Siderita (-10.98)

Smectita con alto Fe-

Smectita con alto Fe-

Smectita con alto Fe-

Smectita con alto Fe-

Mg (-2.26) Mg (-5.48) Mg (-1.15) Mg (-3.92)
Smectita con bajo Fe- | Smectita con bajo Fe- | Smectita con bajo Fe- | Smectita con bajo Fe-
Mg (-0.58) Mg (-2.11) Mg (0.10) Mg (-1.16)

Espinela-Co (-35.17)

Espinela-Co (-0.78)

Espinela-Co (-31.95)

Espinela-Co (0.52)

Estroncionita (-2.06)

Estroncionita (-2.06)

Estroncionita (-2.09)

Estroncionita (-2.09)

Tenorita (-7.83)

Tenorita (-1.25)

Tenorita (-7.65)

Tenorita (-0.65)

Titanita (-0.82)

Titanita (-0.82)

Titanita (-0.08)

Titanita (-0.08)

Trevorita (-4.61)

Trevorita (10.75)

Trevorita (-2.56)

Trevorita (12.74)

Vaesita (0.79) Vaesita (-239.98) Vaesita (0.75) Vaesita (-226.57)
Witherita (-1.33) Witherita (-1.33) Witherita (-1.58) Witherita (-1.58)
Wurtzita (0.80) Wourtzita (-136.79) | Wurtzita (1.14) Wurtzita (-128.76)
Yeso (0.03) Yeso (0.03) Yeso (0.01) Yeso (0.01)

Zn2Si04 (-1.64)

Zn2Si04 (-1.64)

Zn2Si04 (-0.32)

Zn2Si04 (-0.32)

Zn2TiO4 (-1.12)

Zn2TiO4 (-1.12)

Zn2TiO4 (-1.21)

Zn2TiO4 (-1.22)




Tabla 19: Calculos de indices de saturacion (en paréntesis junto a cada mineral) de las aguas de tipo V.

T=10°C T=10°C T =25°C T =25°C

pe = -2.055 (py=0.0) pe = pO2 atm = 15.020 pe =-2.243 (py=0.0) pe = pO2 atm = 13.872
1.S. Cuarzo = 0.0 1.S. Cuarzo = 0.0 1.S. Cuarzo = 0.0 1.S. Cuarzo = 0.0

F.l. =2.865e-01 M F.l. =2.793e-01 M F.l. =2.822e-01 M F.l.=2.747¢-01 M
Albita (3.04) Albita (3.04) Albita (3.45) Albita (3.45)
Anortita (0.02) Anortita (0.03) Anortita (1.44) Anortita (1.44)

Alunita (11.73)

Alunita (11.73)

Alunita (10.84)

Alunita (10.87)

Analcima (2.80)

Analcima (2.81)

Analcima (3.18)

Analcima (3.18)

Annita (4.98) —

Annita (-23.59) —

Annita (7.33) —

Annita (-18.46) —

Flogopita (-2.45) Flogopita (-2.45) Flogopita (0.23) Flogopita (0.22)
Anhidrita (-0.30) Anhidrita (-0.28) Anhidrita (-0.16) Anhidrita (-0.15)
Antlerita (-21.86) Antlerita (0.07) Antlerita (-23.14) Antlerita (0.06)
BaCrO4 (-34.06) BaCrO4 (-0.16) BaCrO; (-30.79) BaCrO4 (-0.44)
Baritina (1.79) Baritina (1.81) Baritina (1.51) Baritina (1.53)

Brocantita (-29.21)

Brocantita (0.02)

Brocantita (-29.40)

Brocantita (1.53)

CaAl,04x 10 H20

CaAl>04x 10 H,O

CaAl;04x 10 H,0

CaAl;04x 10 H,0

(-0.04) (-0.03) (-2.05) (-2.05)
Calcita (-2.08) Calcita (-1.97) Calcita (-1.84) Calcita (-1.84)
Celadonita (3.61) Celadonita (3.61) Celadonita (4.49) Celadonita (4.49)

Celestina (-0.95)

Celestina (-0.93)

Celestina (-0.92)

Celestina (-0.90)

Clinoptilolita-Na
(10.92)

Clinoptilolita-Na
(11.07)

Clinoptilolita-Na
(11.95)

Clinoptilolita-Na
(12.08)

Clinoptilolita-Sr
(5.92)

Clinoptilolita-Sr
(6.07)

Clinoptilolita-Sr
(7.58)

Clinoptilolita-Sr
(7.71)

C02Si04 (4.40)

C0,Si04 (4.41)

C0,Si04 (5.53)

C02Si04 (5.53)

Clinocloro 142 (-4.56)
— Daphnita 14A
(0.34)

Clinocloro 142 (-4.56)
— Daphnita 142
(-38.03)

Clinocloro 142 (-0.14)
— Daphnita 14A
(13.36)

Clinocloro 142 (-0.16)
— Daphnita 14A (-
29.63)

Cuprita (-0.46)

Cuprita (-20.00)

Cuprita (-0.71)

Cuprita (-17.48)

Dawsonita (3.00)

Dawsonita (3.01)

Dawsonita (2.61)

Dawsonita (2.62)

Epidota (1.82) Epidota (9.38) Epidota (4.36) Epidota (11.87)
Fe(OH)s (-4.44) Fe(OH)s (3.11) Fe(OH)s (-3.62) Fe(OH)s (3.90)
Goethita (0.89) Goethita (8.44) Goethita (1.49) Goethita (9.01)
Hematita (2.71) Hematita (17.81) Hematita (3.98) Hematita (19.01)
Hercinita (5.29) Hercinita (-4.22) Hercinita (6.51) Hercinita (-2.08)
Jarosita (-13.07) Jarosita (9.61) Jarosita (-11.28) Jarosita (11.80)

Jarosita-Na (-14.18)

Jarosita-Na (8.50)

Jarosita-Na (-14.13)

Jarosita-Na (8.46)

Mordenita (1.49)

Mordenita (1.49)

Mordenita (1.95)

Mordenita (1.95)

Magnetita (2.11)

Magnetita (7.69)

Magnetita (4.19)

Magnetita (10.63)

Millerita (-0.57)

Millerita (-137.16)

Millerita (-0.10)

Millerita (-129.01)

Natrolita (5.21)

Natrolita (5.23)

Natrolita (5.89)

Natrolita (5.90)

Nefelina (-0.16)

Nefelina (-0.15)

Nefelina (0.41)

Nefelina (0.41)

Ni2SiO4 (-0.32)

Ni2SiO4 (-0.32)

Ni2SiO4 (1.16)

Ni2SiO4 (1.16)

Nontronita-H (4.89)

Nontronita-H (19.99)

Nontronita-H (6.04)

Nontronita-H (21.08)

Otavita (-4.05)

Otavita (-4.05)

Otavita (-4.17)

Otavita (-4.17)




Continuacion de la tabla 19.

T=10°C

pe =-2.055 (py=0.0)
1.S. Cuarzo =0.0
F.l. =2.865e-01 M

T=10°C
pe = pO2 atm = 15.020
1.S. Cuarzo =0.0

F.I.=2.793e-01 M

T=25°C

pe =-2.243 (py=0.0)
1.S. Cuarzo =0.0
F.l. =2.822e-01 M

T=25°C
pe = pO2 atm = 13.872
1.S. Cuarzo =0.0

F.l.=2.747e-01 M

Oropimente (-5.06)

Oropimente (-471.11)

Oropimente (-6.58)

Oropimente (-446.56)

Prehnita (0.50) Prehnita (0.51) Prehnita (2.31) Prehnita (2.31)
Rejalgar (-4.58) Rejalgar (-186.39) Rejalgar (-2.38) Rejalgar (-174.03)
Sb(OH)s (0.06) Sb(OH)s (0.06) Sh(OH)s (0.06) Sb(OH)s (0.06)

Siderita (-0.66)

Siderita (-10.18)

Siderita (-0.45)

Siderita (-0.45)

Smectita con alto Fe-

Smectita con alto Fe-

Smectita con alto Fe-

Smectita con alto Fe-

Mg (2.42) Mg (-0.83) Mg (4.06) Mg (1.26)

Smectita con bajo Fe- | Smectita con bajo Fe- | Smectita con bajo Fe- | Smectita con bajo Fe-
Mg (3.44) Mg (1.89) Mg (4.66) Mg (3.37)
Espinela-Co (-29.44) | Espinela-Co (4.72) Espinela-Co (-26.22) | Espinela-Co (6.02)
Espodumena (0.85) Espodumena (0.85) Espodumena (1.30) Espodumena (1.30)
Estroncionita (-1.77) | Estroncionita (-1.77) | Estroncionita (-1.80) | Estroncionita (-1.80)
Tenorita (-7.39) Tenorita (-0.08) Tenorita (-7.21) Tenorita (0.52)
Titanita (-0.38) Titanita (-0.38) Titanita (0.37) Titanita (0.37)
Trevorita (1.96) Trevorita (17.06) Trevorita (4.01) Trevorita (19.05)
Vaesita (1.29) Vaesita (-237.72) Vaesita (1.26) Vaesita (-224.33)

Witherita (-0.73)

Witherita (-0.73)

Witherita (-0.98)

Witherita (-0.98)

Wurtzita (-0.28)

Wurtzita (-136.87)

Wourtzita (0.05)

Wurtzita (-128.86)

Yeso (0.03)

Yeso (0.05)

Yeso (0.01)

Yeso (0.03)

Zn;SiO4 (-1.63)

Zn;SiO4 (-1.63)

Zn,Si04 (-0.30)

Zn,Si0q4 (-0.31)

Zn,TiO4 (-0.78)

Zn,TiO, (-0.78)

Zn,TiO4 (-0.87)

Zn,TiO4 (-0.87)




